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RÉSUMÉ 

Ce mémoire se concentre sur les matériaux composites à matrice céramique (CMC), 
reconnus pour leur potentiel dans des conditions extrêmes. Les fibres de carbone, 
largement utilisées dans la fabrication de CMC mais issues de la pétrochimie, ne 
s’inscrivent pas dans une démarche écoresponsable. Les fibres naturelles apparaissent 
comme une alternative pour associer performances et conscience écologique.  

Néanmoins, les familles des céramiques et des fibres naturelles ne sont pas compatibles 
en termes de résistance à la dégradation thermique. Les céramiques nécessitent en effet de 
longs traitements thermiques à haute température pour se cristalliser, tandis que les fibres 
naturelles se dégradent irréversiblement à basse température. Leur combinaison est donc 
historiquement utilisée pour élaborer des céramiques poreuses. Afin d’outrepasser cette 
problématique, la création d’interfaces fibres/matrice communes est envisagée par 
fonctionnalisation de la surface des fibres naturelles. 

Ce mémoire aborde donc la caractérisation préliminaire de CMC de type C/SiO2, 
fabriqués à partir de fibres kraft de résineux phosphorylées et de polysiloxane, synthétisé 
à partir du tétraéthylorthosilicate (TEOS) via un procédé sol-gel. L'analyse se focalise sur 
la chimie des précurseurs polymériques céramiques et leurs propriétés rhéologiques, ainsi 
que sur l'impact de la chimie de surface des fibres sur l'adhérence entre renfort et matrice. 
Deux types de fibres kraft phosphorylées sont étudiés, démontrant des différences de 
comportement en fonction des contre-ions utilisés. L'évaluation de leurs propriétés et de 
celles des feuilles qui en découlent est aussi réalisée.  

Après l'imprégnation des feuilles de fibres avec le précurseur céramique et un traitement 
thermique, les CMC résultants sont caractérisés. L'étude se penche sur l'interface 
fibres/matrice, dépendamment du type de fibres employé. Les interactions 
intermoléculaires, les phases chimiques et la morphologie de surface des fibres 
apparaissent comme des paramètres influençant la qualité de cette interface. La nature des 
contre-ions présents sur les fibres phosphorylées influence la cristallinité des CMC 
obtenus, permettant ainsi de moduler le procédé l’élaboration et les propriétés des 
composites résultants. 
 
 
Mots-clés : Composites à matrice céramique, Fibres lignocellulosiques, Cellulose, 

Fonctionnalisation, Phosphorylation, Tétraéthylorthosilicate, Réaction Sol-gel, Interface 

fibres/matrice 
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INTRODUCTION 

Évalué à plusieurs dizaines de milliards de dollars, le marché des matériaux 

composites s’étend continuellement, avec une croissance annuelle moyenne prévue de 

plus de 4% sur la période 2017-2027.1 Parmi ces matériaux, les composites à matrice 

céramique (CMC) se démarquent en tant que choix prometteur pour l’élaboration de 

matériaux de pointe, légers et performants thermomécaniquement. Leurs qualités ont 

incité les industries aéronautique, énergétique et du transport à les adopter de plus en plus, 

devenant ainsi les principaux acteurs du marché des CMC.2 Les fibres de carbone, 

reconnues pour leur combinaison de légèreté, de performance et de rentabilité, sont 

massivement utilisées en tant que renforts dans les CMC. La quasi-totalité de ces fibres 

étant issues de la chimie du pétrole (notamment les fibres de polyacrylonitrile, nommées 

couramment ex-PAN),3 elles ne répondent pas aux exigences d'une approche 

écoresponsable. L'intégration de fibres biosourcées, telles que les fibres végétales, comme 

renforts pour les CMC ouvrirait la voie vers des matériaux composites à la fois 

performants et écologiquement responsables. 

Pami les fibres naturelles, celles dites lignocellulosiques présentent des avantages 

indéniables dans le monde des matériaux : origines biosourcées, disponibilités, faibles 

coûts, faibles densités, modules spécifiques et résistances spécifiques élevés.4 Les fibres 

lignocellulosiques issues du bois se distinguent de la plupart des fibres naturelles. Plus 

courtes que les fibres issues de plante, elles sont plébiscitées pour des applications 

spécialisées telles que le renforcement des matériaux composites.5,6 Leur production 

nécessite moins d’eau et moins de fertilisants que d’autres fibres végétales. Les fibres 

lignocellulosiques de bois sont en outre récoltables toute l’année et leur production 

s’appuie d’ailleurs sur une industrie de pâte à papier déjà très développée.7 

La chimie du bois et celle des matériaux céramiques présentent néanmoins des 

problèmes de compatibilité. Ces deux familles de matériaux diffèrent nettement quant à 

leur résistance à la dégradation thermique. Les céramiques nécessitent traditionnellement 

de longs traitement thermiques pour se former (à plus de 1 500 °C pour certains carbures), 
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tandis que le bois est totalement dégradé à partir de 600 °C sous air.8 Cette différence 

permet toutefois de les utiliser conjointement pour l’élaboration de matériaux structuraux. 

Parmi eux, des céramiques à porosité contrôlée sont produites en utilisant des fibres 

végétales en tant que porogènes.9 Afin d’élaborer des CMC à renforts biosourcés, le cas 

inverse est souhaité : les fibres végétales doivent permettre la création de fibres de carbone 

dans la matrice céramique au cours du traitement thermique. Or l’utilisation de fibres de 

bois en tant que renfort de CMC est un sujet encore peu traité dans la littérature.10,11  

Dans ce contexte, une collaboration franco-canadienne est née entre deux    

laboratoires : l’Institut de recherche sur les céramiques (IRCER), affilié à l’Université de 

Limoges et l’Institut d’innovations en écomatériaux, écoproduits et écoénergies à base de 

biomasse (I2E3), rattaché à l’Université du Québec à Trois-Rivières. Une partie de cette 

collaboration se matérialise par la mise en place d’une formation bi-diplômante et d’un 

projet commun : le programme d’aide à l’internationalisation de la recherche (PAIR). 

L’objectif principal est d’élaborer des CMC renforcés par des fibres de bois alliant 

légèreté et tenue thermomécanique. Afin de limiter la dégradation des renforts, une voie 

d’élaboration « basse température », la voie PDC (Polymer Derived Ceramics) 12 dont 

sont experts des chercheurs de l’IRCER, est mise en œuvre. Elle consiste à synthétiser une 

formulation polymère dite précéramique qui infiltre la préforme fibreuse (fibres 

préalablement assemblées) pour former, après traitement thermique, une céramique « 

renforcée ». Bien que la mise au point de CMC ne soit pas récente,13 les matrices produites 

à partir de polymères précéramiques n’ont fait l’objet que de peu d’études concernant la 

chimie des précurseurs et leurs propriétés rhéologiques. L’effet de leur chimie de surface 

sur l’accroche « fibres-matrice » n’est par ailleurs pas proposé. Moduler les paramètres, 

tels que la chimie de surface des fibres couplée à l’optimisation du comportement 

rhéologique du précurseur précéramique, offre la possibilité de fabriquer des CMC à 

propriétés contrôlées. Ainsi, les compétences des chercheurs de l’I2E3 dans l'extraction et 

la modification de surface des fibres naturelles, également nommée fonctionnalisation, 

sont mises à contribution. Ce projet s’inscrit dans une démarche scientifique 

écoresponsable, tant par le choix des précurseurs que par la simplicité du procédé de mise 

en forme utilisé. 
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Ce mémoire joue donc un rôle d’étude préliminaire sur un système inexploré : des 

fibres kraft de résineux phosphorylées associées à un polysiloxane, synthétisé à partir du 

tétraéthylorthosilicate (TEOS) via un procédé sol-gel, pour former un CMC de type 

C/SiO2 par traitement thermique. Les fibres kraft de résineux sont préalablement 

phosphorylées à l'aide d'acide phosphorique selon la méthode d'Inagaki et al..14 Le 

Chapitre I permet de resituer les CMC à renforts biosourcés dans la littérature. Les divers 

méthodes et matériaux utilisés au cours de ce mémoire sont présentés en Chapitre II. Après 

caractérisation des divers composants et des CMC obtenus expérimentalement, une 

première investigation de l'interface fibres/matrice est finalement présentée en        

Chapitre III. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tout au long de ce document, les génériques masculins sont utilisés, sans aucune 

discrimination et uniquement pour alléger le texte. 



 

 

CHAPITRE I 

REVUE DE LITTÉRATURE 

Ce chapitre débute par une étude détaillée des fibres naturelles, couvrant leur origine, 

structures et diverses applications. Ensuite, la discussion s’oriente vers la compatibilité 

entre le bois et les céramiques, en passant en revue diverses méthodes d’élaboration de 

matériaux céramiques à morphologie variable. Enfin, cette partie compile diverses 

connaissances concernant les CMC, incluant leur définition, quelques procédés 

d’élaboration ainsi que les propriétés qui peuvent en résulter. 

1.1 Valorisation de la biomasse : des fibres naturelles issues des arbres 

Des recherches scientifiques sur les fibres naturelles sont menées depuis au moins un 

siècle.15 Le diagramme en Figure 1.1 récapitule le nombre d’articles publiés par année 

contenant les mots clés « natural fiber ». La majorité de ces articles ont été publiés au 

cours de la dernière décennie. La tendance actuelle est donc au développement des 

recherches sur ces systèmes. Cette tendance est cependant à relativiser par rapport à 

l’augmentation globale du nombre d’articles publiés par an en sciences des matériaux.  

 
Figure 1.1 : Nombre d'articles parus par année avec « natural fiber » (Scopus, 

consulté le 13/08/2023) 
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Les fibres naturelles englobent un très large domaine de matériaux aux origines bien 

distinctes.16 Ce mémoire traite des fibres naturelles d’origine végétale, et plus 

particulièrement des fibres lignocellulosiques issues des arbres.  

1.1.1 Fibres lignocellulosiques et pâte à papier 

Les fibres lignocellulosiques issues des arbres, sont historiquement utilisées pour 

l’élaboration de carton et de papier journal et d’impression. Face à la concurrence du 

numérique, l’industrie papetière commence à se réorienter vers d’autres domaines 

d’application, avec des matériaux à plus forte valeur ajoutée (les médicaments à libération 

contrôlé et la nanocellulose par exemple). Il s’agit alors dans cette partie d’effectuer un 

bref retour sur les fibres lignocellulosiques, leurs caractéristiques et origine, en s’appuyant 

sur l’exemple du bois résineux, avant de s’intéresser aux avancées des recherches récentes 

sur ces systèmes biosourcés.  

Le bois : source de fibres lignocellulosiques 

Dans l’industrie papetière, les arbres, résineux ou feuillus, sont la principale source 

de fibres végétales. D’un point de vue global, un arbre peut être divisé en trois parties : 

les racines, le tronc et les feuilles. Chacune de ces parties remplit une fonction très précise, 

essentielle à la survie de la plante. Le tronc, support mécanique de l’arbre, contient donc 

les fibres végétales les plus longues et résistantes mécaniquement parlant.  

En s’intéressant de plus près au tronc de l’arbre, il pourrait être décrit comme un 

système multicouche de tissus concentriques. La coupe d’arbre (Figure 1.2(A)), permet 

de discerner les différentes couches du tronc. Elles sont décrites de manière radiale, du 

centre vers l’extérieur du tronc. La moelle, formée de tissus tendres, est la zone de vestige 

de la formation initiale du jeune arbre. Une fois adulte, les cellules présentes dans cette 

zone sont mortes et l’ensemble forme alors un tissu mécaniquement peu résistant. Le bois 

de cœur, appelé duramen ou bois parfait, est aussi un tissu biologiquement inactif. 

Cependant, le bois de cœur assure la tenue mécanique de l’arbre. L’aubier sert, quant à 

lui, de réseau pour le transport de la sève brute vers les feuilles. Il peut être associé à « du 

bois de cœur vivant ». Ces trois constituants (moelle, duramen et aubier) forment le bois 
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de l’arbre, la partie centrale nommée xylème. Vient ensuite le cambium, un tissu de 

croissance produisant à la fois l’aubier vers l’intérieur et le liber vers l’extérieur de l’arbre. 

Le liber, nommé également phloème, assure l’acheminement de la sève élaborée obtenue 

après photosynthèse, depuis les feuilles en direction des autres parties de l’arbre. L’écorce 

fait enfin office de couche externe protectrice face à l’environnement et aux organismes 

extérieurs. 

Différents types de cellules et d’arrangements cellulaires sont observés dans l’aubier 

d’un point de vue microscopique. En s’appuyant sur une structure de bois de résineux 

(Figure 1.2(B)),17 environ 90% du volume est occupé par des trachéides, cellules orientées 

dans l’axe longitudinal de l’arbre. Ces cellules assurent à la fois un soutient mécanique et 

le transport de la sève dans la plante. Leur longueur varie généralement entre 3 et 7 mm, 

avec des diamètres compris entre 15 et 80 μm.18  

 

Figure 1.2 : Un arbre résineux, 

 A- Coupe de l'arbre et B- Structure microscopique d'un résineux 

Les fibres lignocellulosiques peuvent être associées à des cellules de trachéides 

mortes. Elles sont donc principalement situées au sein du bois de cœur, zone de soutien 

mécanique pour l’arbre. Leurs propriétés en font des fibres naturelles de grands intérêts 

pour l’industrie papetière.  
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Dissection d’une fibre lignocellulosique : structure et composition 

En se concentrant sur la structure d’une fibre lignocellulosique globale, la paroi d’une 

fibre est assimilable à un réseau composite pluristratifié.4 Les différents constituants 

nommés, la cellulose, l’hémicellulose et la lignine, sont présentés en aval. 

Une fibre multicouche 

Schématisée en Figure 1.3,19 la lamelle moyenne fait office de liant entre les 

différentes fibres lignocellulosiques. Cette couche, principalement constituée de lignine, 

assure la cohésion entre les différentes cellules et confère à la fibre ses propriétés de 

rigidité et d’imperméabilité. Les microfibrilles de cellulose, piégées dans une matrice 

polymérique de lignines et d’hémicelluloses, forment une fine couche de protection en 

surface des fibres, nommée paroi primaire. La paroi secondaire, constituée de trois 

couches (S1, S2 et S3), apporte à la fibre ses propriétés mécaniques. Au centre, le lumen 

forme une cavité initialement utilisée pour la circulation de la sève.  

 

Figure 1.3 : Représentation schématique de la paroi d'une fibre lignocellulosique 

Globalement, la brique élémentaire de ces fibres est la cellulose. Les autres 

constituants sont pour simplifier uniquement des liants ou additifs à une « structure 

cellulosique ». 
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La cellulose : constituant majeur de la matière végétale 

Polymère le plus abondant sur Terre, la cellulose est un homopolymère linéaire 

composé uniquement de D-glucopyranoses reliés par des liaisons β-1,4. L’unité répétitive, 

nommée cellobiose, se compose de deux unités anhydroglucoses (UAG).17 La cellulose 

appartient donc à la famille des polysaccharides. Une représentation de la structure de ce 

polymère est exposée en Figure 1.4. Les deux extrémités de la cellulose sont différentes : 

l’une, nommée extrémité non réductrice, voit la fonction alcool anomérique de l’unité 

anhydroglucose libre ; l’autre, nommée extrémité réductrice, est sous forme aldéhyde. Du 

fait de ses nombreux sites hydroxydes, la cellulose est apte à former de nombreuses 

liaisons hydrogènes intra- et intermoléculaires. La cellulose forme ainsi une structure 

semi-cristalline avec les autres polymères. Les zones cristallines conférent à la cellulose 

ses propriétés mécaniques. Les zones amorphes lient les différentes zones cristallisées et 

conduisent au gonflement de la cellulose en présence d’un solvant. En raison des 

nombreuses liaisons hydrogènes formées au sein de la cellulose, cette dernière est 

insoluble dans l’eau.  

 

Figure 1.4 : Structure d'une chaîne de cellulose 

La cellulose est également caractérisée par son degré de polymérisation (DP), 

représentant le nombre d’UAG composant la chaine du polymère. Ce DP dépend de 

l’origine botanique de la cellulose étudiée et de la méthode d’extraction. Par exemple, un 

résineux comme l’épicéa possède un DP moyen de 8 000. En comparaison, des plantes, 

telles que le lin, le coton ou l’algue valonia, ont respectivement des DP moyens de 9 000, 

20 000 et 26 000.17 Avec au moins une demi-douzaine de formes cristallines différentes, 

la cellulose possède un important polymorphisme.20 
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Autres constituants 

Parmi les autres constituants d’une fibre lignocellulosique, les hémicelluloses sont les 

plus proches chimiquement parlant de la cellulose. Ces hétéropolysaccharides ramifiés 

sont constitués d’enchaînement de différents hexoses, pentoses et d’acides uroniques. A 

l’inverse de la cellulose, le DP des hémicelluloses est assez faible, compris entre 50 et 200 

unités dans le bois.21,22 De structure amorphe, les hémicelluloses possèdent de faibles 

propriétés mécaniques. Leur principal rôle au sein de la fibre est de lier entre eux les 

filaments de cellulose.  

Deuxièmes éléments les plus abondants de la matière organique,23 les lignines 

présentent une structure bien plus complexe que la cellulose ou les hémicelluloses. Leurs 

structures ne sont pas totalement élucidées à l’heure actuelle. Les lignines sont des 

composés amorphes et hydrophobes, constituées de la polymérisation de trois monomères 

phénoliques initiaux (l’alcool coniférylique, l’alcool p-coumarique et l'alcool sinapylique) 

par de nombreuses potentielles liaisons chimiques. Elles ont pour rôle d’assurer la 

cohésion et la protection des autres constituants, en tant que barrière chimique et matrice 

polymérique au sein de la fibre lignocellulosique. Peu valorisées actuellement, ces 

molécules ont pourtant un grand potentiel énergétique car elles représentent 40% des 

réserves d’énergies contenues dans le bois.23 

Enfin, les extractibles regroupent tous les autres constituants présents dans les fibres 

lignocellulosiques. Ils sont solubles dans les solvants organiques ou dans l’eau, à l’inverse 

de la cellulose et des lignines (ces dernières sont faiblement solubles). Plusieurs milliers 

de composés peuvent être placés dans cette famille, souvent de faibles masses 

moléculaires. Parmi eux, les pectines sont sans doute les plus connues. Elles assurent la 

cohésion entre les cellules, d’où le terme souvent utilisé de « ciment pectique ». Suivant 

les sources, le taux de chacun de ces constituants est variable. Plusieurs équipes de 

chercheurs ont déterminé la composition de différentes familles de végétaux. Quelques 

résultats, issus de l’article de Pereira et al. (2015),19 sont exposés en Tableau 1.1. Cette 

variation de compositions des fibres influencent directement leurs densités et leurs taux 

de cristallinité, et par conséquent leurs propriétés.  
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Tableau 1.1 : Compositions de divers végétaux, en pourcentage massique (%m/m) 

Types de fibres Cellulose, 
%m/m 

Hémicellulose, 
%m/m 

Lignine, 
%m/m 

Extractibles, 
%m/m 

Feuilles Ananas 83 / 12 5 
Bananes 60-65 06-08 5-10 > 20 

Bois Résineux 30-60 20-30 21-37 < 8 
Feuillus 31-64 25-40 14-34 < 5 

Plantes 
Lin 71 18,6-20,6 2,2 < 10 

Bambou 33-45 30 20-25 < 5 
Chanvre 72 10 3 15 

La cellulose, protégée par les autres constituants, est dans certains cas difficile à 

purifier. De nombreux procédés se sont penchés sur l’extraction de biomasse et la 

séparation des différents composants. Parmi eux, le procédé de mise en pâte kraft est le 

plus utilisé actuellement pour le bois.  

Papier kraft : un procédé de mise en pâte 

Le procédé kraft fait partie des procédés dits « chimiques » de mise en pâte de fibres 

lignocellulosiques. Son schéma de principe est présenté en Figure 1.5.24 Il correspond à 

une cuisson alcaline du bois, en utilisant un mélange de soude (NaOH) et de sulfure de 

sodium (Na2S), appelé liqueur blanche. Le traitement chimique des copeaux se fait à     

170-175 °C, durant 2 à 5 h suivant la matière première utilisée.25 Après extraction, les 

fibres de cellulose sont séparées de la « liqueur noire », composée des extractibles, d’une 

grande partie de la lignine (3 à 6% de lignine résiduelle au sein des fibres, soit 90 à 95% 

de délignification du bois initial)26 et des composés azotés et sulfurés utilisés pour 

l’extraction. La pâte kraft ainsi obtenue est ensuite « blanchie », afin d’éliminer la lignine 

résiduelle, à l’aide d’oxydants tels que l’hypochlorite de sodium (NaClO, appelé aussi 

« eau de Javel ») ou le peroxyde d’hydrogène (H2O2). Les fibres extraites par le procédé 

kraft sont donc généralement composées d’environ 75% de cellulose, 25% 

d’hémicellulose et moins de 1% de lignine et de composants extractibles résiduels. Le 

rendement massique du procédé est compris entre 45 et 55%. Bien qu’il soit assez faible 

par rapport à des procédés d’extractions dits « mécaniques » (rendements supérieurs à 

90%), les fibres sont intactes et conservent leurs propriétés mécaniques initiales 

(contrairement aux procédés mécaniques). De plus, ce procédé est auto-suffisant 
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énergétiquement parlant : la liqueur noire extraite des copeaux de bois est réutilisée pour 

fournir l’énergie nécessaire à la cuisson du lot suivant de fibres à extraire.  

  

Figure 1.5 : Schéma de principe global du procédé kraft 

Le papier obtenu par procédé kraft, dit aussi papier à force supérieure, est un papier à 

bonne tenue mécanique. Il est plutôt utilisé pour l’élaboration de carton et de papiers 

hygiéniques là où les pâtes à papier obtenues par un procédé mécanique permettent 

l’élaboration en général de papier journal. Les propriétés initiales de la cellulose, 

constituant majeur du papier kraft, limitent leur utilisation dans de nombreux domaines 

En effet, les fibres de cellulose résistent mal aux hautes températures (supérieures à         

200 °C)8 et leur caractère hydrophile freine leur utilisation dans l’élaboration de matériaux 

composites à matrice hydrophobes.27 L’élaboration de cellulose modifiée, ou 

« améliorée », lève en partie ces verrous pour de nouvelles applications de ces 

bioressources.  

1.1.2 De la cellulose « améliorée », un nouveau tremplin pour les fibres naturelles 

Le développement des recherches sur les bioressources a permis de trouver de 

nouveaux procédés et traitements pour modifier les fibres naturelles, leur ouvrant ainsi de 

nouveaux domaines d’application. Parmi eux, quelques traitements physiques de surface, 

tels que les traitements corona et au plasma, permettent de modifier l’énergie de surface 

des fibres de cellulose et donc, dans le cas de certains matériaux composites, d’améliorer 
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l’interface renfort/fibres. Aucun de ces procédés physiques ne permet – à notre 

connaissance – une amélioration significative du comportement thermique des fibres 

naturelles, caractère important pour l’élaboration de CMC. La voie enzymatique, bien que 

prometteuse, n’est pas encore assez développée pour permettre l’élaboration d’un large 

panel de dérivées de la cellulose.28 La voie chimique, et notamment la fonctionnalisation, 

permet quant à elle d’apporter une grande diversité de propriétés au sein des fibres, dites 

alors «fonctionnalisées ».29  

Modification chimique de la cellulose 

La voie chimique, ou modification chimique de la cellulose, peut se décomposer en 

deux catégories : les réactions de fonctionnalisation, consistant à ajouter différents 

groupements chimiques sur les sites hydroxyles des unités anhydroglucoses ; et les 

réactions touchant le « squelette cellulosique ». Les réactions de fonctionnalisation sont 

généralement des réactions de substitution ou d’oxydation, tandis que les réactions 

touchant les cycles sont plutôt des coupures oxydatives qui ouvrent les cycles des unités 

anhydroglucoses. Des exemples de ces modifications chimiques sont présentés ci-dessous, 

en Figure 1.6.29  

 

Figure 1.6 : Modification chimique de la cellulose 

Dans le but de limiter la dégradation des fibres, il ne peut être envisagé des réactions 

touchant leur squelette cellulosique, afin de conserver leurs propriétés mécaniques 
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initiales. Les réactions de fonctionnalisation se présentent comme des candidats de choix 

pour l’utilisation de fibres lignocellulosiques, en tant que renforts au sein de matériaux 

composites. L’exemple suivant illustre l’une de ses réactions de fonctionnalisation 

envisageables pour l’élaboration de CMC à partir de fibres lignocellulosiques. 

Exemple de modification chimique : la phosphorylation 

Possédant trois sites hydroxyles, dont un alcool primaire et deux secondaires, ce sont 

donc trois sites de potentielles réactions de substitutions disponibles par UAG. Une 

réaction de phosphorylation consiste donc à une estérification de ces sites hydroxyles par 

des groupements contenant du phosphore, des phosphates (PO4 
3-) ou des phosphites     

(PO3 
2-) par exemple. Dans le cas des groupements phosphates, plusieurs agents 

phosphorylants peuvent être utilisés. Parmi eux, les plus courants sont les dérivées de 

phosphore pentavalent, notamment l’acide phosphorique (H3PO4), le pentoxyde de 

phosphore (P2O5) ou encore le trichlorure de phosphoryle (POCl3).30 Les travaux 

d’Inagaki et al. en 1976 ont permis de développer l’utilisation de H3PO4.14 Cette méthode 

a mené à de hauts degrés de substitution (DS) phosphore/groupe hydroxyle (plus de 2,5,31 

sachant que 3 est en théorie le maximum sans dégradation de la chaîne cellulosique). Avec 

un pKa relativement bas, les conditions de phosphorylation avec H3PO4, mêlant acidité et 

hautes températures (entre 120 et 150 °C en général), peuvent hydrolyser les fibres et ainsi 

les dégrader, limitant leurs propriétés mécaniques. D’autres agents phosphorylants tels 

que les esters de phosphates ou des sels d’ammonium phosphate sont envisageables. 

Limitant la dégradation des fibres, avec des pKa plus hauts, ces agents phosphorylants ne 

permettent pas, à notre connaissance, d’obtenir des DS aussi proches de 3 que l’acide 

phosphorique. 

Dans le cadre d’une réaction de phosphorylation avec H3PO4, l’utilisation de l’urée 

est désormais relativement utilisé en tant que solvant afin d’obtenir des DS intéressants.31 

Le rôle exact de l’urée dans cette réaction n’est pas déterminé avec exactitude, mais il 

semblerait que la décomposition en température de l’urée forme de l’ammoniac (NH3). 

Ces derniers réagissent avec l’acide phosphorique pour former un phosphate 

d’ammonium,32 plus actif que H3PO4 en tant qu’agent phosphorylant.33 La réaction de 
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phosphorylation peut donc se résumer avec les trois équations suivantes présentées 

en  Figure 1.7 : formation du phosphate d’ammonium, réaction de phosphorylation entre 

la cellulose et le phosphate d’ammonium et réorganisation de la cellulose phosphorylée.18  

 

Figure 1.7 : La réaction de phosphorylation avec l’acide phosphorique 

Le produit obtenu à la suite de ces équations est la forme hybride des fibres 

phosphorylées (KFP.Hyb), c’est-à-dire que les groupements phosphates sont en partie 

neutralisés par des contre-ions ammonium (NH4
+). Les fibres sont dits de différents types 

(sodium par exemple avec des contre-ions Na+) suivant le contre-ion présent sur les 

groupements.34 D’autres produits peuvent être formés sur les KFP.Hyb, par réaction entre 

H3PO4 et l’urée, entre H3PO4 et lui-même ou l’urée avec l’humidité ambiante. Des 

pyrophosphates et des carbamates ont ainsi été observés en utilisant l’acide phosphorique 

en tant qu’agent phosphorylant.35,36 
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1.1.3 Ouverture vers de nouveaux marchés pour les fibres naturelles 

En dépit de plusieurs avantages à valoriser (leur origine agrosourcée, leur 

dégradabilité voire leur recyclabilité dans certains cas), les fibres naturelles rencontrent 

des difficultés à s’imposer sur le marché des matériaux composites. En effet, trois autres 

familles concurrencent les fibres naturelles : les fibres de verre (de loin les plus utilisées 

pour le marché des matériaux composites à matrice polymérique (CMP) avec 81% contre 

11% pour les fibres naturelles d’après le rapport de 2020 du JEC),37 les fibres artificielles 

cellulosiques (comme la rayonne ou la viscose) et les fibres synthétiques issues du pétrole 

(fibres ex-PAN par exemple) ou du charbon.38 Néanmoins, les recherches continuent dans 

les domaine du textile, de l’industrie papetière et de l’industrie du bâtiment afin de 

développer l’utilisation des fibres naturelles non modifiées.39 

Les traitements physiques et les modifications chimiques des fibres naturelles, 

permettent la création de nouvelles opportunités à ces fibres. En reprenant l’exemple des 

fibres lignocellulosiques phosphorylées, l’ajout de phosphates apporte aux fibres des 

propriétés inédites, telles qu’un caractère hydrophile amplifié par rapport aux fibres 

initiales et des affinités avec les métaux lourds. Des chercheurs travaillent donc sur 

l’utilisation des fibres phosphorylées en tant qu’échangeur d’ions dans un substrat pour 

l’épuration d’eau, en tant qu’antiadhésives ou que couches absorbantes pour l’agriculture 

par exemple.24 De plus, les fibres phosphorylées sont ignifuges, ouvrant les portes à des 

textiles anti-flammes ou à des applications en tant que retardateur de flamme.40,41 

Les recherches sur les fibres naturelles se sont aussi orientées vers l’utilisation de ces 

fibres en tant que renforts dans les matériaux composites. Ces fibres, plus légères que les 

fibres synthétiques comme celles en verre, allégeraient fortement les matériaux 

composites actuellement utilisés. Dans le cas des CMP, la faible compatibilité entre les 

fibres naturelles polaires et les matrices apolaires réduisent cependant leur potentielle 

utilisation. Cette problématique est activement recherchée via l’utilisation des traitements 

physiques et des modifications chimiques des fibres naturelles.4,27,42 Dans ce contexte, il 

est pertinent d’expérimenter des avancées similaires sur l’incorporation de fibres 

naturelles dans les CMC. 
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1.2 Bois et céramiques : une compatibilité possible ?  

En rajoutant le mot clé « ceramics » à la recherche sur Scopus précédente en          

Partie 1.1, le nombre d’articles parus est divisé par plus de 60. Ce sont 1 151 articles qui 

ont été publiés sur ce sujet jusqu’en 2022, répertoriés dans Figure 1.8. Après une 

inspection rapide, de nombreux des articles récents ne traitent pas des fibres naturelles et 

des céramiques en même temps. Ce résultat est peu surprenant puisque ces deux familles 

de matériaux sont distinctes sur de nombreux points.  

 

Figure 1.8 : Nombre d'articles parus par année avec « natural fiber ceramics » (Scopus, 
consulté le 13/08/2023) 

 

1.2.1 Deux familles de matériaux bien distinctes 

Le bois, tel que présenté précédemment, est un « mixte » de divers constituants 

polymériques. Le bois est même défini comme un composite naturel en Partie 1.3.1. 

Globalement, les polymères naturels sont des matériaux légers et rigides, avec une 

résistance élevée à la corrosion et à la fatigue. Ils ont cependant une faible résistance 

thermique : ils se dégradent donc rapidement sous l’effet de la chaleur.  

Les céramiques représentent quant à elles l’une des trois grandes familles de 

matériaux avec les métaux et les polymères. Les céramiques se distinguent par la nature 

ionocovalente des liaisons entre les atomes qui les constituent. Ces liaisons conférent à 
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ces matériaux de bonnes propriétés mécaniques, telles qu’une grande dureté, et une faible 

densité pour d’excellentes stabilités thermiques et chimiques. Certains carbures comme le 

carbure de silicium, conservent en effet des propriétés mécaniques acceptables à plus de 

1 000 °C. Les principaux défauts des céramiques du point de vue mécanique sont 

néanmoins leur fragilité et leur faible ténacité (autrement dit une faible capacité à résister 

à la propagation d’une fissure).43 En raison des liaisons fortes reliant les atomes au sein 

du matériau, les céramiques présentent en général de faibles déformations conduisant 

rapidement à une augmentation de concentration de contraintes en fond de fissures.44 

Celles-ci se propagent alors au sein de la structure du matériau, menant à la rupture 

catastrophique (c’est-à-dire totale) de ce dernier.  

En comparant les céramiques et les polymères naturels, leurs qualités et défauts sont 

globalement opposés. Leurs principales différences sont la résistance à la dégradation 

thermique et la déformation plastique. La qualité principale de l’une est le défaut principal 

de l’autre. Ces différences ont cependant permis l’utilisation conjointe de ces matériaux à 

différentes fins, notamment pour l’élaboration de céramiques structurées, à porosité 

contrôlée, via l’utilisation des bioressources en tant que porogènes. Ce procédé est appelé 

« méthode sacrificielle ».45 De plus, une autre méthode d’élaboration, dite « de 

réplication », de céramiques poreuses à partir de fibres naturelles a été développée.9  

 

1.2.2 L’élaboration de céramiques poreuses à partir de biomasse : méthode 
sacrificielle et de réplication 

L’élaboration de matériaux céramiques repose traditionnellement sur l’utilisation de 

traitements thermiques sévères, à plus de 1 000 °C. Sous air, les fibres naturelles, ou les 

bioressources en général, se sont totalement dégradées après un tel traitement thermique. 

Cette différence de comportement en température permet d’utiliser ces fibres en tant que 

porogènes. Un porogène peut se définir comme une substance qui est éliminée au cours 

de l’élaboration d’un matériau, et laisse un pore à sa position initiale, autrement dit un 

espace vide. Cette méthode dite « sacrificielle » est illustrée en Figure 1.9(a.). De 

nombreux porogènes ont été étudiés, notamment des porogènes issus de la biomasse 
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comme des fibres lignocellulosiques. Celles issues du maïs ou des pommes de terre sont 

très répandues et appliquées à l’élaboration de différents types de céramiques tels que le 

nitrure de silicium (Si3N4) et le carbure de silicium (SiC).46,47 Cette méthode libère 

cependant de nombreuses espèces volatiles pouvant polluer le produit souhaité.  

 

Figure 1.9 : Méthode sacrificielle et de réplication pour l'élaboration de céramiques 
poreuses  

D’autres méthodes sont désormais développées, notamment la méthode par 

réplication, consistant à reproduire une structure à l’exactitude. Des céramiques 

biomorphes à partir de matières lignocellulosiques, discutées dans un article de P. Greil 

en 2001,48 rentre dans la catégorie des méthodes par réplication (Figure 1.9(b)). La 

technique abordée dans cet article s’appuie sur la formation d’une préforme carbonée et 

pyrolysée. Cette préforme est ensuite imprégnée par des polymères précéramiques afin 

d’obtenir une céramique par traitement thermique.49 Au cours des vingt dernières années, 

le développement des méthodes de modifications chimiques de la biomasse permet, sans 

carbonisation en amont, d’utiliser les fibres naturelles pour l’élaboration de céramiques 

poreuses par réplication.50–53  

1.2.3 Des céramiques à morphologie variable : exemple d’un système SiC/papier 
kraft fonctionnalisé 

Un article publié en 2020 met en évidence l’influence de la fonctionnalisation de la 

biomasse sur la morphologie d’un carbure de silicium (SiC), obtenu par le procédé PIP 
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(Polymer Infiltration Pyrolysis, abordé en Partie 1.3.2) avec du papier kraft et un 

polycarbosilane commercial.11 Suivant la fonctionnalisation ou non du papier kraft, la 

morphologie de la céramique finale diffère. Dans cet article, trois types de papier kraft 

sont préparés : des fibres kraft blanchies (KPP), des fibres kraft propargylées (KPP 

propargylées) et des fibres kraft phosphorylées (KPP phosphorylées). Le polymère 

précéramique utilisé est un polycarbosilane commercial nommé 

Allylhydridopolycarbosilane (AHPCS). La pyrolyse des échantillons est effectuée sous 

atmosphère inerte d’argon. Le schéma des différentes étapes de la procédure générale 

utilisée dans cet article est reproduit ci-dessous en Figure 1.10.  

 

Figure 1.10 : Schéma synthétique de la procédure de préparation de C ou SiC poreux 
 

Parmi les résultats, des imageries, obtenues à l’aide d’un microscope électronique à 

balayage (MEB), montrent la différence de morphologie entre les divers échantillons. 

Avant traitement thermique (Figure 1.11), les fibres des papiers KPP et KPP 

phosphorylées semblent initialement piégées dans la matrice d’AHPCS tandis que la 

matrice semble épouser la forme des fibres dans le papier KPP propargylées. Après 

traitement thermique (Figure 1.12), les fibres de tous les papiers sont partiellement piégées 

dans la matrice céramique. L’échantillon contenant les fibres KPP propargylées présentent 

une plus grande porosité ouverte que les autres.  
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Figure 1.11 : Imageries MEB des échantillons avant traitement thermique 

 

Figure 1.12 : Imageries MEB des échantillons après traitement thermique 

En étudiant les valeurs de densités, de porosités ouvertes et de rendement céramiquea, 

il est conclu que la fonctionnalisation du papier kraft a bel et bien un impact sur la 

morphologie de la céramique à la fin du procédé PIP (Tableau 1.2, les valeurs entre 

parenthèses sont celles obtenues en ATG dans l’article). D’après les valeurs de porosité 

ouverte, la propargylation des fibres KPP permet d’obtenir une céramique dont la 

morphologie s’apparente à celle qui aurait été obtenue par une méthode de réplication. 

 

a Définition de l’IUPAC : « Le rendement céramique représente la masse de céramique exprimée en 
pourcentage de la masse de précurseur de céramique utilisé dans le procédé de céramisation. » 54 
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Avec les fibres KPP et KPP phosphorylées, une morphologie proche de celle d’un 

matériau composite est obtenue, avec la création d’interface fibres/matrice. 

Tableau 1.2 : Données morphologiques des différents KPP après pyrolyse 

Types de fibres 
KPP KPP+AHPCS 

Brutes Propargylées Phosphorylées Brutes Propargylées Phosphorylées 

Densité des 
produits pyrolysés 

0,10±0,05 0,17±0,05 0,38±0,05 1,64±0,02 1,77±0,02 1,44±0,03 

Porosité  
ouverte, %  

86,1±0,2 92,9±0,1 90,0±0,1 20,4±0,3 47,6±0,2 35,5±0,2 

Rendement 
céramique, %  

14 (12) 12 (12) 21 (25) 57 (64) 53 (67) 49 (57) 

Des travaux entre les fibres lignocellulosiques et céramiques ont déjà été effectués, 

balayant plusieurs systèmes afin de comprendre les phénomènes et problématiques en jeu. 

L’étude présentée ci-dessus ouvre tout de même une porte intéressante sur l’élaboration 

de CMC à renforts lignocellulosiques. De nombreux enjeux restent cependant à étudier. 

Parmi eux, nous pouvons citer l’influence de la chimie de surface des fibres sur l’interface 

fibres/matrice, le comportement rhéologique et la chimie du précurseur céramique.  

 

1.3 Vers des matériaux CMC renforcés par des fibres naturelles 

Une troisième recherche sur Scopus, comportant les mots clés « natural fiber 

ceramics CMC », est effectuée. Seuls 11 articles sont sortis, six au cours de la dernière 

décennie et cinq entre 1969 et 2012. Après inspection, un seul article, datant de 2022, 

traite réellement d’un CMC. Cet article aborde l’élaboration d’un matériau composite à 

matrice de zircone yttriée, renforcée par de la nanocellulose.10 Cette sous-partie resitue 

d’abord les CMC dans la famille des matériaux composites avant de se pencher sur les 

méthodes d’élaboration et les caractéristiques à prendre en compte pour comprendre la 

synthèse et le comportement d’un potentiel CMC à renforts biosourcés.  

1.3.1 Définitions et généralités sur les CMC 

Afin de nommer les CMC, et les matériaux composites en général, la norme actuelle 

est de les écrire sous la forme de deux intitulés séparés par une barre oblique : le premier 
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désigne le matériau utilisé en tant que renfort, et le second celui de la matrice. Si la matrice 

contient différentes phases, seul le composant principal est mentionné. Un matériau 

composite à matrice de carbure de silicium renforcée par du carbone s’écrit donc C/SiC.  

Les matériaux composites  

« Un matériau composite résulte d’un assemblage intime d’au moins deux corps 
non miscibles à structure différente dont les qualités individuelles se combinent et 
se complètent en donnant un matériau hétérogène dont les performances globales 
sont améliorées » 

J. Weiss et C. Bord, Les matériaux composites, 1983.55  

La définition ci-dessus explique que les matériaux composites se distinguent des 

solutions solides de matériaux par le biais de la notion de « non miscibles » ou 

d’immiscibilité entre les constituants. Des matériaux composites existent naturellement. 

Le bois constitué de fibres de celluloses enrobées dans une matrice organique de lignine, 

en est effectivement un exemple selon cette définition. Une précision sur cette définition 

est apportée en 2012 par K. Chawla et al..56 Ils ont repris l’idée générale émise par                

J. Weiss et C. Bord qu’un matériau composite doit être constitué d’au moins deux phases 

physiquement ou chimiquement distinctes et posséder des caractéristiques uniques, 

supérieures à celles de ses composants isolés. Ils ont ajouté également qu’un matériau 

composite doit être manufacturé, excluant ainsi les composites naturels. Cette condition 

permet de distinguer dans ce mémoire les composites (donc des matériaux composites 

naturels) des matériaux composites (c’est-à-dire manufacturés).  

Les matériaux composites sont donc constitués au minimum de deux phases : une 

matrice, appelée également base ou liant ; et de renforts, sous forme généralement de 

particules ou de fibres.57 Afin de modifier les interactions physiques ou chimiques entre 

la matrice et les renforts, une phase additionnelle, nommée interphase, peut être utilisée 

afin d’assurer la tenue du matériau composite.58 L’interphase peut être obtenue par 

réaction in-situ à l’interface renforts/matrice ou par dépôt à la surface des renforts en 

amont. Par exemple, l’interphase généralement utilisée pour une matrice de carbure de 

silicium est du carbone pyrolysé ou du nitrure de bore.59 
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Suivant les caractéristiques physiques et chimiques de ses constituants, les propriétés 

du matériau composite final varient. Cette observation a poussé les chercheurs à classer 

les différentes familles de ces matériaux selon plusieurs paramètres : la nature chimique 

de la matrice, la géométrie et la nature chimique des renforts, leur structure ou encore leurs 

applications. En se basant sur la nature chimique de la matrice, trois types principaux de 

matériaux composites se dégagent : les CMP, ceux à matrice métallique (CMM) et enfin 

les CMC. 

Spécificités des CMC 

Les CMC sont apparus dans les années 1960-1970. D’un point de vue structural, il 

s’agit d’une matrice céramique contenant des renforts aux origines diverses. Du point de 

vue mécanique, l’ajout de ces renforts a généralement pour but d’améliorer la ténacité et 

la fragilité des céramiques monolithiques, leurs deux principales faiblesses. Dans ce 

contexte, ils peuvent être qualifiés de « thermostructuraux » : ces matériaux composites 

conservent leurs propriétés mécaniques à hautes températures en atmosphère agressive 

(plus de 2 000 °C sous air ou gaz de combustion de réacteur).2 Ce type de composite est 

généralement utilisé dans des applications en conditions extrêmes (aviation, spatiale, 

nucléaire, etc.). Dans le domaine nucléaire, certains CMC sont même susceptibles de 

résister aux irradiations.60 

Les CMC peuvent être renforcés par des particules, des fibres courtes ou encore des 

fibres longues. Parmi les fibres longues, les plus utilisées sont des fibres de carbone, issues 

du pétrole ou du charbon, des fibres de verre ou encore des fibres céramiques. Dans le cas 

de renforts fibreux, contrairement aux CMM ou aux CMP, le module d’élasticité de la 

matrice est supérieur à celle des fibres, tandis que la déformation à la rupture de la matrice 

est inférieure à celles des fibres dans les CMC.2 Les CMC sont alors dits à « comportement 

inverse ». Un exemple de résistance à la traction d’un CMC en Partie 1.3.3 illustre ce 

comportement inverse. Les fibres doivent donc présenter une résistance à la rupture et un 

module d’élasticité les plus élevés possible. Suivant les applications, une faible densité, 

une bonne résistance à l’oxydation ou au fluage peut être souhaitées, spécifiquement dans 

le domaine de l’aéronautique. En résumé, l’ajout des fibres dans la structure d’un CMC 
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« défragilise » une matrice initialement fragile. A noter que les fibres peuvent être sous 

différentes formes : tissées, tressées, sous forme de feuille (pour les fibres kraft 

notamment), etc. La forme, ainsi que les caractéristiques de la fibre souhaitées, 

conditionnent le procédé de mise en forme du CMC à utiliser.  

1.3.2 Mise en forme des CMC 

Les procédés de mise en forme des CMC peuvent être classés en trois familles : les 

procédés par voie solide (ou voie céramique), ceux par voie gazeuse et ceux par voie 

liquide. Selon D. Kopeliovich, la plupart des techniques d’infiltration, ou ici de voies de 

mise en forme, utilise une même procédure globale.61 Cette trame, détaillée grâce aux 

étapes ci-dessous, s’appuie sur l’exemple d’un CMC à renforts fibreux :  

1. Préparation de la préforme – Sous forme de tissus, feuilles, fibres alignées, etc. ;  

2. Dépôt de l’interphase – Optionnel, il est ajouté pour modifier les interactions à 

l’interface fibre/matrice ;  

3. Infiltration – Le terme d’ « imprégnation » est utilisé si le fluide est liquide ;  

4. Traitement thermique.  

Les propriétés obtenues par un CMC sont totalement dépendantes du procédé choisi 

de mise en forme de ce dernier. Une multitude de procédés existe, chacun caractérisé par 

un coût de production et par l’obtention d’une forme et d’une dimension du CMC souhaité.  

Comparaisons des différentes voies de mise en forme des CMC 

Ne pouvant présenter tous les procédés de mises en forme des CMC, un comparatif 

des différentes voies de mise en forme, avec quelques techniques principales, est présenté 

dans le Tableau 1.3 ci-dessous. Ce comparatif est inspiré des travaux de M. Rosso 

(2006).62  

Dans le cadre de ce mémoire, la voie solide n’est pas envisagée. Les fibres 

lignocellulosiques, issues du procédé kraft, sont des fibres longues. Elles seraient trop 

dégradées par le traitement et perdraient leur intérêt de renforts mécaniques. La voie 

gazeuse, bien qu’intéressante, implique des mesures de sécurité contraignantes et 
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demande à utiliser un matériel conséquent. Parmi la voie liquide, les procédés PIP et Sol-

gel sortent du lot.  

Tableau 1.3 : Comparaison des différentes voies de mises en forme d'un CMC 

Voies de 
mise en 
forme 

Procédé 
 

Description Avantages Inconvénients 

Solide 
Imprégnation 
sous pression 

réduite 

Insertion d’une 
suspension céramique 
au sein de la préforme 
sous pression réduite 

Simple à mettre en 
œuvre, 

précurseurs accessibles 

Inutilisable pour les 
fibres longues, 

température de frittage 
élevées 

Liquide 

Reactive Melt 
Impregnation 

(RMI) 

Insertion d’une 
solution métallique 
fondue qui va réagir 

avec la préforme 
fibreuse (ex : Si(l) avec 

du C) 

Peu coûteux, 
imprégnation facile 

Utilisation de hautes 
températures 

Sol-gel et PIP 

Imprégnation de la 
préforme fibreuse par 

des polymères 
précéramiques qui se 

réticulent par 
traitement thermique 

Bon contrôle de la 
composition chimique 
de la matrice, bonne 

imprégnation, 
température de 

densification faible 

Rendement céramique 
faible, 

précurseurs assez 
coûteux 

Gazeuse 

Chemical 
Vapor 

Infiltration 
(CVI) 

 

Dépôt du précurseur 
céramique par 

infiltration d’une 
espèce gazeuse au 
sein de la préforme 

fibreuse 

Très bonne infiltration 
bon contrôle de la 

composition 
chimique de la matrice 
formée, renforts peu 

endommagés 

Lent et cher, certains 
précurseurs sont 

dangereux (SiCl4 pour 
obtenir du Si par ex.) 

densification complète 
de la pièce très 

compliquée 
 

Procédé PIP 

Le procédé PIP (Polymer Infiltration Pyrolysis) consiste alors à faire pénétrer un 

polymère précéramique de faible viscosité à l’intérieur de la préforme fibreuse, puis de le 

transformer en céramique via un traitement thermique approprié.61 Ce procédé peut se 

décomposer en quatre étapes principales :  

1. Imprégnation de la préforme fibreuse par la résine – Cette imprégnation peut être 

réalisée sous vide à température ambiante ou par un procédé Resin Transfert 

Molding (RTM), qui consiste à injecter le précurseur sous pression dans la 

plateforme placée dans un moule.  
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2. La réticulation du polymère précéramique – Réalisée généralement entre 200 et 

300 °C, cette étape conditionne le rendement céramique du matériau composite 

final. En effet, plus les polymères se réticulent, moins il y a de pertes de masse lors 

du traitement thermique, seuls les groupes méthyles et des hétéroatomes (O, H ou 

encore N) sont évacués.  

3. Réalisation de plusieurs cycles des étapes 1. et 2. – La répétition d’un certain 

nombre de ce cycle permet d’obtenir un matériau de densité souhaitée. 

4. La pyrolyse, nommée également céramisation – Un traitement thermique adéquat 

est appliqué afin de transformer le réseau polymérique obtenu lors de la 

réticulation en céramique.  

Le procédé PIP est ainsi assez simple à mettre en œuvre. En raison d’un retrait 

significatif du précurseur durant la céramisation, la matrice obtenue est néanmoins 

poreuse. Afin d’obtenir un matériau composite dense, il est nécessaire de réaliser plusieurs 

cycles PIP, typiquement entre quatre et dix cycles.63 Cela rend ce procédé long et coûteux 

au vu du prix élevé des précurseurs polymériques. Des particules minérales peuvent être 

ajoutées à la résine polymérique pour limiter le retrait lors de l’étape de réticulation.64 Or 

l’ajout de ces particules minérales augmente la viscosité de la solution précurseur et 

complexifie l’imprégnation de la préforme fibreuse. Il faut donc viser un compromis entre 

un bon rendement céramique et une viscosité adaptée du précurseur. 

Imprégnation par réaction sol-gel 

Contraction des termes « solution-gélification », le procédé sol-gel repose sur les 

réactions d’hydrolyse et de condensation de précurseurs organométalliques, des alcoxydes 

métalliques M(OR)n en général. Ce procédé, appelé autrefois « chimie douce », est né au 

milieu du XIXe siècle, puis est développé dans les années 1950-1960.65 Ces molécules 

organométalliques mises en solution, « sol », voient leur viscosité augmenter au contact 

d’eau jusqu’à former un réseau en trois dimensions appelé « gel ».66 Ce procédé, 

généralement simple à mettre en place, permet d’obtenir à température ambiante ou 

modérée (50 °C) des matériaux nécessitant normalement un fort apport d’énergie, limitant 

ainsi la probabilité de dégradation des fibres.  
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Plus précisément, la « sol » est une dispersion stable de particules colloïdales dans un 

solvant. Le gel, quant à lui, est donc un solide semi-rigide. Deux types de gel peuvent être 

formés. Le gel colloïdal d’abord, obtenu à partir de sels métalliques, représente une 

multitude de colloïdes piégés dans le solvant et liés par des liaisons physiques. Ce gel est 

notamment utilisé pour synthétiser des poudres céramiques. Le gel polymérique ensuite, 

obtenu à partir d’alcoxydes métalliques, représente un réseau en 3D de polymères 

réticulés. Ces polymères précurseurs sont donc liés par liaisons chimiques, covalentes ou 

ionocovalentes, assurant une certaine tenue au gel. Après pyrolyse, ce type de gel peut 

permettre l’obtention d’un massif en céramique. Dans le cadre de ce mémoire, ce dernier, 

le gel polymérique, est le plus approprié pour obtenir une structure en 3D, nécessaire à 

l’élaboration d’un matériau composite. 

Le procédé sol-gel (Figure 1.13)13 s’appuie donc sur des réactions d’hydrolyse et de 

condensation, permettant de former des « ponts O », et ainsi former un gel par 

polymérisation. Deux types principaux de gels se distinguent : les xérogels, séchés à 

pression ambiante et les aérogels, de faibles densités, séchés par évacuation hypercritique. 

L’exemple des réactions d’hydrolyses et de condensation d’un alcoxyde de silicium est 

présenté en aval.  

Le procédé sol-gel présente sensiblement les mêmes avantages et inconvénients que 

le procédé PIP. Avec ce procédé, un CMC à faible température est obtenu, limitant ainsi 

la dégradation des fibres. Il permet également de contrôler avec précision la composition 

de la matrice, le tout avec un équipement à faible coût. Un rendement céramique au cours 

de la réaction sol-gel implique cependant la réalisation de plusieurs cycles 

d’imprégnation-réticulation pour obtenir une pièce dense. 
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Figure 1.13 : Schéma récapitulatif des différentes étapes du procédé sol-gel 

Pour ces techniques de mises en forme, les « sols » ont, pour la plupart, un coût 

relativement élevé. Un alcoxyde de silicium est néanmoins accessible : le 

tétraéthylorthosilicate (TEOS). En effet, pour comparaison, 500 g de polycarbosilane 

commercial AHPCS,  discuté en Partie 1.2.3 et utilisé pour un procédé PIP dans l’étude, 

est estimé à 1200 $ contre environ 100 $ pour 1L de TEOS. 

Le TEOS : précurseur de céramiques par « chimie douce » 

De formule Si(OC2H5)4, il fait partie de la famille des alcoxydes de silicium. La 

structure chimique de ce composé est illustrée en Figure 1.14. Le TEOS est généralement 

utilisé comme précurseur précéramique dans le cadre d’une réaction sol-gel.67–69 En se 

condensant, il forme, en libérant de l’éthanol (CH3CH2OH, ou C2H5OH), un polysiloxane, 

ce dernier étant lui-même transformé en céramique par traitement thermique à basse 

température (moins de 1 200 °C) ou par UV/ozone.  

 

Figure 1.14 : Structure chimique du TEOS 

La formation d’un siloxane à partir du TEOS peut se diviser en deux étapes majeures : 

les réactions d’hydrolyse et de condensation, exposées en Figure 1.15 et en Figure 1.16.70 
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La réaction d’hydrolyse est réversible, elle suit un mécanisme de substitution nucléophile 

bimoléculaire (SN2). Des groupements silanols Si(OH) sont formés, caractéristiques de 

l’hydrolyse du TEOS.  

 

Figure 1.15 : Mécanisme général de l’hydrolyse du TEOS (X=C2H5 ou H) 

Ces groupements vont ensuite réagir avec les groupements –OC2H5 (réaction 

d'alcoxolation) ou avec les –OH (réaction d’oxolation) des autres espèces silicatés pour 

former des liaisons siloxanes (Si-O-Si), avec respectivement dégagement d’éthanol et 

d’eau. Ces deux réactions de condensation suivent également un mécanisme SN2. 

 

Figure 1.16 : Mécanisme généraux de condensation des espèces hydrolysés, a) réaction 
d’alcoxolation et b) réaction d’oxolation (X=C2H5 ou H) 

Ces deux étapes sont en compétition tout au long de la formation des siloxanes. 

Suivant les conditions expérimentales (pH, température, concentration des réactifs, etc.) 

utilisées lors du procédé, les vitesses de réactions de chacune de ces étapes sont variables. 

Une catalyse acide du système TEOS/H2O favorise l’hydrolyse du TEOS tandis qu’une 

catalyse basique favorise sa condensation. Le constat est le même en augmentant la 

quantité d’eau utilisée.69 À plus grande échelle, les siloxanes se réticulent entre eux et 

forment des polysiloxanes, précurseurs de la matrice céramique.     
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D’après le diagramme ternaire du système TEOS-Eau-Éthanol (Figure 1.17),71 le 

TEOS n’est pas miscible avec l’eau sans ajout de co-solvant (l’éthanol ici). Un gel peut 

tout de même être formé sans ajout de co-solvant, car la production d’alcool, issue des 

réactions d’hydrolyse-condensation, est suffisante pour homogénéiser le milieu.66 A partir 

d’eau et d’éthanol, il est donc possible de produire un polysiloxane à partir de TEOS. Par 

traitement thermique, ce polymère forme une céramique de type « oxyde de silicium ». 

Les solvants utilisés (eau et éthanol), non nocifs, permettent d’inscrire ce procédé dans 

une démarche éco-responsable. La production des divers polymères précéramiques à base 

de silicium ne s’inscrivent pas tous dans cette démarche : du toluène est souvent utilisé en 

tant que solvant pour les former.64 

Suivant le cycle thermique et l’atmosphère utilisés, le TEOS peut permettre d’obtenir 

de la silice (SiO2), de l’oxycarbure de silicium (SiOC) ou du carbure de silicium (SiC).72,73 

Dans le cas d’un matériau biphasé C/SiO2 sous azote ou argon, la carboréduction de la 

phase SiO2 en SiC a lieu entre des températures de 1 300 à 1 450 °C.70 Le taux de la phase 

carbone libre peut être ajusté en variant ainsi la température de calcination.74 Néanmoins, 

l’azote n’est pas un atmosphère neutre dans le cas de la pyrolyse de polysiloxane obtenu 

à partir du TEOS par réaction sol-gel : une phase de nitrure de silicium (Si3N4) peut se 

former par nitruration de la silice à haute température (à partir de 1 300 ou 1 400 °C).70,75  

 

Figure 1.17 : Diagramme ternaire TEOS-Eau-Éthanol 

Afin de valoriser la biomasse, des chercheurs se sont penchés vers des systèmes à base 

de cellulose et de TEOS. La fonction silanol (Si-OH) issue de l’hydrolyse du TEOS peut 
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réagir avec les fonctions alcools de la cellulose.76 Cette réaction permet la formation de 

liaisons Si-OC covalentes ou de liaisons hydrogènes entre le TEOS hydrolysé et la 

cellulose.77–79 Une étude récente a réalisé une hydrolyse optimisée pour une condensation 

minimale du TEOS avec un rapport TEOS:H2O=1:6.2.51 Ce système a été catalysé et 

maintenu à un pH de 2 pendant 20 min. Des résultats équivalents sont trouvés pour des 

systèmes « TEOS + cellulose fonctionnalisée » (l’hydroxyéthyle de cellulose, 

l’hydroxypropyle de cellulose ou encore l’acétate de cellulose).51,52,80–82 Dans ce contexte, 

le TEOS est généralement utilisé en tant qu’agent de couplage ou comme renfort au sein 

d’une matrice ou d’une fibre de cellulose. L’ajout de TEOS permet effectivement 

d’améliorer le comportement thermique et la réticulation des fibres.52,83 En l’état actuel de 

nos connaissances, il n’existe pas de CMC, nommé comme tel, formé à partir du 

polysiloxane et renforcé par des fibres de cellulose.84,85 Les renforts – les fibres de 

cellulose dans le cas présent – doivent permettre aux propriétés du CMC de surpasser celle 

de la matrice céramique monolithique. Or les propriétés d’un CMC sont grandement 

influencées par la qualité de l’interface fibres/matrice. 

1.3.3 La gestion de l’interface fibre/matrice dans les CMC 

Au sein d’un CMC à renforts fibreux, les fibres et la matrice peuvent être combinées 

à l’interface par des liaisons mécaniques (interlocks en anglais) ou par des liaisons 

chimiques.86 Dans le premier cas, la liaison interfaciale obtenue dépend notamment de la 

rugosité de surface des fibres et peut très largement contribuer à la résistance de l’interface 

fibre/matrice. Des facteurs, tels que la différence de coefficient thermique des composants, 

la déformation plastique de la matrice ou encore des transitions de phase impliquant des 

variations de volume (la zircone par exemple), créent des contraintes résiduelles qui, elles-

mêmes, augmentent la résistance au décollement des fibres dans la matrice. Il est toutefois 

nécessaire que les coefficients de dilatation thermique entre la matrice et les fibres soient 

relativement proches. Dans le cas contraire, un excès de contraintes résiduelles apparaît, 

fissurant le matériau composite lors du traitement thermique, créant ainsi de nouveaux 

chemins de propagation de fissures.87 Dans le second cas, divers types de réactions 

chimiques ou de processus de diffusion ont lieu à l’interface. Suivant la nature et 
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     a) b)        c)      d)       e) 

l’intensité de la liaison obtenue entre les fibres et la matrice, cela peut conduire à une 

augmentation de la résistance interfaciale. 

Mécanismes de renforcement d’un CMC à renforts fibreux 

Les fissures essayent de se propager au sein de la céramique par les chemins 

nécessitant le moins d’énergie, en général par les joints de grains. Le renforcement de la 

matrice céramique repose principalement sur des mécanismes de déviation et de pontage 

de fissures par les fibres.  

Les étapes des mécanismes de déviation de fissures sont illustrées en Figure 1.18.88 

En arrivant à l’interface fibre/matrice, les variations locales de résistance ralentissent la 

propagation de la fissure. La fissure peut alors être momentanément arrêtée ou déviée 

suivant la direction de la fibre.89 La déviation permet de dissiper de l’énergie de 

propagation de fissure, en s’appuyant sur des phénomènes de frottement liés au 

déchaussement de la fibre dans la matrice. La rupture de la fibre a lieu à un point faible, 

puis la fissuration se poursuit, provoquant par la suite le déchaussement complet de la 

fibre. Le mécanisme de pontage des fissures s’appuie enfin sur le fait que les fissures 

essayent de contourner les fibres, les épargnant ainsi, car les rompre demande une énergie 

trop importante. Il est particulièrement observé pour les CMC renforcés par des fibres 

discontinues ou des particules.  

 

Figure 1.18 : Étapes des mécanismes de renforcements par déviation,  
a) Matrice intacte, b) Propagation de la fissure momentanément arrêtée,  

c) Déviation de la fissure d) Rupture de la fibre à un point faible,             
e) Déchaussement de la fibre 

À travers l’utilisation de fibres continues dans un CMC, l’objectif est de créer une 

importante surface spécifique de défauts qui permettent la déviation des fissures, réduisant 
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alors l’énergie de propagation des fissures. Ces surfaces représentent finalement 

l’ensemble des aires occupés par les interfaces fibre/matrice. Expérimentalement, il est 

nécessaire de jouer sur la fraction volumique de fibres et sur leurs facteurs de formeb.86 

Généralement, plus la teneur en fibres dans un matériau composite est importante, 

meilleur sera son « renforcement ». Or les extrémités des fibres sont des initiateurs de 

fissures : plus les fibres sont fines et plus elles sont nombreuses (c’est-à-dire que la 

fraction volumique de fibres est importante), plus la probabilité de formation de fissures 

augmentent.42 Un équilibre est donc à trouver entre ces deux paramètres. Pour des facteurs 

de formes de fibres compris entre 10:1 et 100:1, les fractions volumiques de fibres choisies 

sont généralement évaluées entre 20 et 60% pour les CMC.56 Ces notions théoriques sont 

illustrées à travers l’exemple d’étude de la résistance à la traction d’un CMC suivant la 

qualité de l’interface fibres/matrice en son sein.  

Influence de l’interface sur les propriétés mécaniques d’un CMC : exemple de la 
résistance à la traction 

Tel qu’énoncé précédemment, en Partie 1.3.1, les CMC ont un comportement qualifié 

« d’inverse ». Sous l’effet d’une traction, la matrice cède en première. L’exemple de la 

courbe théorique de l’évolution de la contrainte appliquée par traction en 1D en fonction 

de la déformation longitudinale (Figure 1.19) illustre ce phénomène.2 Trois domaines 

peuvent être distingués :  

1. Un domaine linéaire élastique : la matrice supporte la charge appliquée et se 

déforme en conséquence.  

2. Un domaine non linéaire : la courbure de sa courbe est plus ou moins prononcée 

selon l’endommagement de la matrice. Dans ce domaine, des fissures matricielles 

commencent à apparaître, la charge appliquée est supérieure à la résistance à la 

rupture de la matrice. A la fin de ce domaine, le nombre de fissures créées atteint 

un maximal. 

 

b Facteur de forme : rapport de la longueur par le diamètre d’une fibre 57 
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3. Un domaine linéaire : la charge dans celui-ci est essentiellement supportée par les 

fibres, elles continueront à la supporter jusqu’à atteindre leur déformation 

maximale avant rupture.  

 

Figure 1.19 : Schéma du comportement type d’un CMC en traction 1D 

Ce comportement théorique ne prend cependant pas en compte l’intensité des forces 

interfaciales entre les fibres et la matrice. Trois cas de figure se distinguent en effet et sont 

illustrés en Figure 1.20. 88 Pour une interaction trop forte entre matrice et fibres, le transfert 

de charge entre ces deux zones est facilité, mais les fibres ne peuvent « glisser » dans la 

matrice. Une fissure peut alors se propager sans consommation d’énergie vers la fibre, 

menant à sa rupture prématurée. Dans ce cas-là, le comportement du matériau composite 

est alors proche de celui de la matrice seule (Figure 1.20(a)). Dans le cas opposé, pour une 

interaction trop faible, les fibres se déplacent aisément dans la matrice, mais les fissures 

ne subissent pas de forces de frottement pour les ralentir en longeant les fibres. Le 

composite a alors un comportement proche des fibres seules (Figure 1.20(b)). Une 

interaction d’intensité intermédiaire est donc souhaitée, afin de pouvoir atteindre un 

équilibre entre les déplacements des fibres et la création de forces de frottement. Le 

comportement du matériau composite idéal est alors un mixte de ceux des fibres et de la 

matrice (Figure 1.20(c)).Pour répondre à ce cahier des charges, seules des interactions 

physiques et mécaniques sont nécessaires pour obtenir une bonne résistance interfaciale 

entre les fibres et la matrice du CMC. 
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Figure 1.20 : Comportement à la déformation d’un CMC sous contrainte pour une 
interaction fibre/matrice : a) forte, b) faible, c) intermédiaire 

 

1.4 Objectif de ce mémoire 

L’objectif global de ce projet est donc d’élaborer des CMC à renforts biosourcés dans 

une démarche écoresponsable. Pour répondre à cet objectif, des conditions spécifiques 

sont imposées : il faut mettre en place un procédé simple à mettre en œuvre, avec des 

réactifs écoresponsables et accessibles, tout en limitant son coût énergique. Au cours de 

l’étude présentée dans ce mémoire, un procédé « basse température » est choisi, le procédé 

Sol-gel avec le TEOS, afin d’obtenir une phase SiO2 (1 000 °C contre 1 400 °C pour 

obtenir des phases SiC avec un procédé plus traditionnel). Les renforts, des fibres de 

résineux extraites par le procédé kraft, sont phosphorylées selon la méthode            

d’Inagaki et al., afin d’améliorer leur résistance à la dégradation thermique. L’ajout de 

groupement phosphate accentuent également le caractère hydrophile des fibres. Afin de 

favoriser l’homogénéité des CMC à obtenir, les fibres phosphorylées sont mises sous la 

forme de feuille à fibres non alignées. 

L’objectif de ce mémoire est donc dans un premier temps de présenter les 

caractéristiques des différents constituants des CMC à obtenir. L'analyse se focalise donc 

sur la chimie des précurseurs polymériques céramiques et de leurs propriétés 

rhéologiques. Deux types de fibres kraft phosphorylées sont étudiés, dépendamment de la 

nature des contre-ions présents sur les groupements phosphates (NH4 
+ ou Na+). Il s’agit 

alors d’évaluer les propriétés des fibres obtenues et de celles des feuilles qui en découlent. 
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Dans un second temps, après imprégnation des fibres par le précurseur céramique et le 

traitement thermique, il s’agit d’étudier les interactions fibres/matrice au sein des CMC 

obtenus selon les fonctions présentes sur les renforts. Chaque étape d’élaboration n’est 

pas optimisée, notamment le taux de phosphore des fibres, l’homogénéité des feuilles 

phosphorylées et les proportions fibres/matrice au sein des CMC. Ils sont cependant 

indiqués afin de pouvoir les placer parmi les autres études de la littérature, en partie 

présentée en amont. 
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CHAPITRE II 

MATÉRIELS ET MÉTHODES 

La partie expérimentale de ce mémoire se divise en trois étapes majeures :  

- I – Synthèse des fibres phosphorylées et formation de feuilles phosphorylées 

- II – Insertion du polysiloxane au sein des feuilles de fibres phosphorylées  

- III – Caractérisation des matériaux composites obtenus  

 

Un plan expérimental récapitulatif est exposé ci-dessous en Figure 2.1. 

 

Figure 2.1 : Plan expérimental global 

Plusieurs réactifs sont utilisés au cours de ces divers étapes d’élaboration, la liste est 

en Tableau 2.1. 
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Tableau 2.1 : Liste des réactifs utilisés 

Formule réactif Nom complet Pureté Fournisseur 

KF Fibres kraft blanchies de 
résineux 100% 

Kruger Wayagamack 
Inc. (Trois-Rivières, 

Canada) 
H3PO4 Acide phosphorique 85% Fischer Scientific 

CH4N2O Urée 98+% Alfa Aesar 
HCl Acide chloridrique 37% Sigma-Aldrich 

NaOH Hydroxyde de sodium 
(soude) 98% Alfa Aesar 

H2SO4 Acide sulfurique 95-98% Fisher Brand 
H2O2 Peroxyde d'hydrogène 30% Fisher Chemical 

(NH4)2MoO4.4H20 Ammonium molybdate 
tétrahydraté 99% Riedel-deHaën 

Na2SO3 Sulfite de sodium 98+% LabMat 

Si(OC2H5)4 
Tétraéthylorthosilicate 

(TEOS) 99% Sigma-Aldrich 

C2H6O Ethanol / Commercial Alcohols 
NaCl Chlorure de sodium / Sigma-Aldrich 

 

2.1 Des feuilles et fibres phosphorylées 

Afin de leur apporter un caractère ignifuge et une meilleure tenue en température, les 

fibres kraft blanchies sont « phosphorylées ». Cette fonctionnalisation est suivie de 

traitements post-réactionnels afin d’obtenir deux types différents de fibres phosphorylées, 

qui dépendent des contre-ions présents sur les groupes phosphates des fibres kraft 

phosphorylées. 

2.1.1 Réaction et conditions de phosphorylation 

La synthèse des fibres phosphorylées nécessite trois réactifs : des fibres kraft 

blanchies (KF), de l’acide phosphorique et de l’urée.31,90 Les proportions molaires 

utilisées entre ces derniers sont respectivement 1:3:17.36 La réaction de phosphorylation 

globale est décrite en Figure 2.2.  

L’urée est d’abord fondue dans l’acide phosphorique, dans un plat en verre, sur une 

plaque chauffante vers 130 °C. Les KF sont alors imprégnées de cette solution 

phosphorylante, puis le tout est déposé dans un four, un Thermo Scientific Vacuum Ovens, 

à 150 °C pendant 3 h. L’intérieur du four est maintenu sous un vide léger (-5 mmHg) via 

une garde remplie d’eau afin d’évacuer et piéger l’ammoniac, issu de la décomposition de 
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l’urée en excès. Les KF imprégnées sont mélangées toutes les 30 min au cours du 

traitement thermique afin de favoriser l’homogénéité du produit final.  

Une fois la réaction finie, les fibres phosphorylées (KFP) obtenues sont lavées et 

filtrées plusieurs fois à l’eau jusqu’à ce que le filtrat soit transparent. Entre cinq et sept 

lavages sont en général nécessaires. Après une nuit entière à l’étuve, à une température de 

60 °C, les fibres, sous forme de « matelas » sont laissées à température ambiante et à 

pression atmosphérique durant 24 h. Elles absorbent l’humidité de l’air jusqu’à atteindre 

un équilibre avec l’environnement ambiant. Pour 63,9 g de KF, un lot de 71,6 g de KFP 

est obtenu, soit un rendement massique de 112%. Ce rendement supérieur à 1 a déjà été 

observé par d’autres chercheurs.24 Il illustre l’ajout des groupes phosphates sans pertes 

massiques majeures au cours de la réaction de la part des fibres. Le lot ainsi obtenu, après 

phosphorylation et lavage à l’eau, est nommé KFP.Hyb. Le terme « Hyb » de « hybride » 

est utilisé car les sites hydroxyles des groupements phosphates des KFP sont en partie 

neutralisés par des contre-ions ammonium (NH4
+).  
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Figure 2.2 : Réaction de phosphorylation, avec les conditions expérimentales utilisées 

 

2.1.2 Préparation des différents types de KFP 

A partir du type hybride des fibres phosphorylées (KFP.Hyb), il est possible d’obtenir 

deux autres types, comme illustré par le schéma en Figure 2.3, issu des travaux de             

Shi et al. (2015).34  
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Figure 2.3 : Élaboration des différents types de fibres phosphorylées  

Le type KFP.Hyb est donc obtenu après lavage à l’eau des fibres. Les fibres du type 

sodium, nommées KFP.Na, sont obtenues en lavant les KFP.Hyb deux fois, durant 30 min, 

avec une solution d’hydroxyde de sodium à 0,1 M. Après chaque lavage, elles sont rincées 

à l’eau. Elles sont finalement laissées sécher à température ambiante et pression 

atmosphérique durant 24 h. Pour obtenir des fibres de type KFP.H, nommé type acide (ou 

protoné), il faut suivre le même protocole que KFP.Na, mais en utilisant de l’acide 

chlorhydrique à 0,1 M. 

2.1.3 Mise en forme des feuilles de fibres phosphorylées non orientées 

La mise en forme des feuilles est réalisée suivant une version modifiée de la méthode 

normalisée TAPPI/ANSI T 205 sp-2018.91 Ce protocole, divisé en plusieurs étapes, 

permet d’obtenir des feuilles de 1,2 g (5% d’erreur près), calibrées de manière à pouvoir 

réaliser les tests mécaniques présentés en Partie 2.3.  

Pour commencer, 16 g fibres sont imprégnées dans 2 L d’eau déminéralisée durant    

4 h afin de les délier entre elles. Au bout de ces 4 h, le mélange est placé dans un 

désintégrateur à 3000 rotations par minute, durant 10 min, afin de disperser les fibres dans 

la solution aqueuse. Le mélange est ensuite transféré dans un bidon de 30 L, et dilué afin 

d’obtenir une consistance de 0,15% massique en fibres.  

Pour former les feuilles, une formette est utilisée. Les fibres phosphorylées, plus 

chargées que les fibres kraft non modifiées (cf. Partie 3.1.4), ne peuvent se lier entre elles 
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pour former une feuille correcte. Quelques-unes ont cependant pu être formées pour ce 

mémoire, présentant quelques inhomogénéités. De plus, pour les feuilles phosphorylées, 

l’étape de pressage de la méthode normalisée TAPPI/ANSI T 205 sp-2018 ne peut être 

effectuée. En effet, cette étape de pressage est réalisée à l’aide de plaques métalliques, 

mais ces feuilles obtenues collent à ces plaques. Les feuilles phosphorylées, non pressées, 

présentent donc une épaisseur plus importante, une compacité réduite, et des propriétés 

mécaniques en deçà de celles qui auraient été obtenues pour des feuilles pressées suivant 

cette méthode normalisée complète (cf. Partie 3.1.5). Elles sont ensuite séchées durant 24 

h dans une salle à atmosphère contrôlée (température de 23±1 °C et une humidité de 

50±1%), selon la méthode normalisée TAPPI/ANSI T 402 sp-2021,92 nécessaire pour les 

tests mécaniques. 

2.2 Imprégnation des feuilles par la matrice céramique 

Après l’étude comparative présentée en Partie 1.3.2, l’imprégnation des feuilles par 

la matrice céramique par voie liquide semble la plus adaptée et la plus économique pour 

obtenir un CMC à fibres longues. Un procédé sol-gel est donc choisi pour ce projet, en 

utilisant un alcoxyde de silicium, le TEOS.  

2.2.1 Élaboration du précurseur céramique 

Tel que présenté en Partie 1.3.2, Jiang et al. en 2022 ont obtenu une hydrolyse 

optimale du TEOS pour un rapport molaire TEOS:H2O=1:6.2.51 Dans leur étude, le 

système est catalysé en milieu acide à un pH de 2 pendant 20 min, à une température de 

60 °C.  

Au cours de ce projet, un protocole similaire est utilisé. De l’éthanol est ajouté en tant 

que co-solvant selon les proportions molaires TEOS:EtOH:H2O=1:1,3:6,2, afin de 

démarrer l’hydrolyse du TEOS plus rapidement. Un catalyseur acide est utilisé, de l’acide 

chlorhydrique (HCl) à 0,1 M, pour descendre le pH de la solution proche de 2. Le mélange 

est maintenu sous agitation à 300 rpm durant 20 min à 60 °C sous pression atmosphérique. 

La solution S1 obtenue est du « polysiloxane liquide » (cf. Partie 3.2.1).  
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Afin d’élaborer la matrice céramique seule, de la NaOH à 0,1 M, en quantité 

équivalente à HCl pour remonter à un pH neutre (pH proche de 7) est ajouté à la solution 

S1, formant la solution S2. Le polysiloxane se gélifie alors plus rapidement (quelques 

minutes seulement, contre plusieurs jours sans catalyseur basique). Le gel est ensuite 

broyé sous forme de poudre, puis la poudre est traitée thermiquement selon le cycle 

thermique présenté en Partie 2.2.3. 

2.2.2 Méthode d’imprégnation et mise en forme 

Dans chaque cas, le précurseur précéramique utilisé est la solution S1 de polysiloxane, 

obtenue selon le protocole présenté en amont. Deux types de systèmes sont ainsi préparés : 

 Système monocouche 

Une pastille de 20 mm de diamètre issue des feuilles biosourcées est imprégnée de la 

solution précéramique à l’aide d’une seringue (V= 0,5 mL). Cette pastille est ensuite 

séchée à l’étuve à 60 °C jusqu’à formation du gel de polysiloxane, puis traitée 

thermiquement selon le cycle thermique présenté en Partie 2.2.3. Pour nommer ces 

échantillons, seul le type de fibres est noté. Par exemple, un échantillon monocouche de 

feuilles kraft phosphorylées avec le contre-ion sodium est nommé « KFP.Na ». 

 Système multicouche 

Les feuilles de fibres kraft, phosphorylées ou non, restent très fines. Afin d’élaborer 

des matériaux à meilleur tenue mécanique, des systèmes multicouches sont élaborés. Pour 

se faire, des pastilles de 20 mm de diamètre issues des feuilles biosourcées sont 

imprégnées chacune de la solution précéramique S1 à l’aide d’une seringue (V=0,5 mL). 

Elles sont ensuite déposées les unes sur les autres, afin de former un système multicouche. 

Le tout est séché à l’étuve à 60 °C jusqu’à formation du gel de la future matrice, puis traité 

thermiquement selon le cycle thermique présenté en Partie 2.2.3. Pour les nommer, le 

nombre de couche est rajouté à la fin de l’intitulé de chaque échantillon. Par exemple, un 

échantillon multicouche de 10 couches imprégnées de feuilles kraft phosphorylées avec 

le contre-ion sodium est nommé » KFP.Na_10 ».  
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2.2.3 Formation du matériau composite 

Les CMC sont obtenus après traitement thermique des pastilles précédemment 

imprégnées, dans un four de type VAS (« Vacuum Assisted Sintering », frittage sous vide) 

à TMAX = 1850 °C, avec un creuset de carbone graphite. L’atmosphère choisie est de 

l’argon. Le cycle thermique suivi est exposé en Figure 2.4. Ce cycle thermique est choisi 

en couplant les informations obtenues en rhéologie du précurseur céramique et en analyses 

ATG réalisées sur les divers échantillons (cf. Parties 3.1.2 et 3.2.1). Le palier à 300 °C 

permet de laisser les espèces gazeuses issues de la décomposition de la biomasse se 

dégager tout en limitant la formation de porosités grossières au sein de la pièce céramique. 

Ce traitement thermique a déjà été choisi dans des études précédentes.93,94 Suivant 

l’atmosphère et la température maximale (TMAX) choisies (cf. Partie 1.3.2), il est attendu 

d’obtenir un matériau composite C/SiO2. L’argon permet d’éviter la formation de nitrure 

de silicium et la TMAX est trop faible pour permettre la carboréduction de la phase SiO2. 

 

Figure 2.4 : Cycle thermique suivi pour former les CMC 

Pour nommer les échantillons, ils ont tous en début le préfixe « CMC », puis se rajoute 

le type de feuilles utilisées et le nombre de couche (dans le cas des systèmes 
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multicouches). Par exemple, un échantillon obtenu après traitement thermique d’un 

système de 10 couches de feuilles de type Na se nomme : « CMC_KFP.Na_10 ». 

2.3 Caractérisations des divers échantillons 

De nombreuses techniques/méthodes sont réalisées pour caractériser les différents 

échantillons, et produire ce mémoire. Un inventaire, par ordre alphabétique, est présenté 

ici.  

 Analyse thermogravimétrique 

Cette technique d’analyse, nommée plus généralement ATG, permet de suivre la perte 

massique d’un échantillon en température. Les analyses peuvent être réalisées sur 

différentes atmosphères, réactives ou non. Cette technique permet notamment de 

déterminer le cycle thermique à suivre pour l’élaboration du matériau final. L’appareil 

utilisé est ATG/ATD STA 449 F3 Jupiter de la société Netzsch, les creusets sont en 

alumine et l’atmosphère utilisée est de l’argon.  

 Analyseur de qualité de fibres 

L’analyseur de qualité de fibre (FQA en anglais) permet d’effectuer une étude 

statistique des longueurs, des largeurs et des pourcentages de fines (de fibrilles présentes 

sur les fibres) des fibres étudiées. Une solution à 30% massique de fibres est déposée dans 

un bécher, puis pompée par l’appareillage. Un système photographique, couplé à un 

logiciel, permet de détecter les caractéristiques morphologiques des différentes fibres 

analysées. L’appareil utilisé est un OPTest Equipement Fiber Quality Analyzer.  

 Angle de contact 

En déposant un liquide sur une surface solide, un angle se forme. De nombreux 

paramètres régissent la valeur de cet angle, les principaux sont présentés dans un article 

de Hubbe et al. (2015).95 En se concentrant sur les interactions physiques entre les 

constituants, la méthode de Owens-Wendt permet de calculer l’énergie de surface d’un 

solide via les angles de contact obtenus entre ce dernier et deux liquides à caractéristiques 

connues.95 Les calculs de cette méthode sont détaillés en Annexe A. Les analyses sont 

réalisées sur un appareil FTA 400 Microdrop de la compagnie First Ten Angstroms.  
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 Charge totale 

La détermination de la charge totale d’un échantillon par titrage conductimétrique 

permet de quantifier directement le nombre de charges en présence, et de calculer le taux 

d’atomes de phosphore présents sur les fibres phosphorylées. Afin de remonter à ce taux, 

les analyses sont à réaliser sur des fibres de type KFP.H. Le titrage est réalisé par du NaOH 

0,1 M à l’aide d’un dosimètre, un 765 Dosimat Brinkmann sous atmosphère inerte d’azote, 

et un conductimètre de Thermo Orion. Quelques gouttes de NaCl sont ajoutées pour 

amplifier les pentes de la courbe du titrage. Le blanc réalisé sur les KF n’est pas soustrait 

aux résultats obtenus sur les KFP. 

 Diffraction des rayons X 

Cette technique, nommée plus généralement DRX, a pour but d’irradier un échantillon 

de rayons X afin de remonter à des informations sur sa structure et sa cristallinité. 

L’appareil utilisé est un D8 Kalpha moyen de Bruker, avec un détecteur linéaire LynxEye 

(3 ° d’ouverture). Les analyses sont réalisées avec la radiation Cu Kα (λ = 1,5418 Å) sur 

des massifs (sous forme de feuilles ou de systèmes multicouches) de 10 à 90 ° avec un pas 

de 0,02 ° à une fréquence d’une seconde par pas. La cristallinité (CrI) des fibres est 

calculée à partir de la méthode de Segal (1959)96 :  

      

Où I(200) et I(110) sont les intensités maximales des pics attribués à ces plans. Ils 

correspondent aux angles proches de 16,5 et 23 °. 

 Dosage UV-Visible 

Cette analyse élémentaire permet de quantifier la présence de groupement phosphate 

sur les fibres phosphorylées. Deux étapes la composent : digestion des fibres 

phosphorylées et un dosage UV-Visible, pour retrouver le taux de phosphore à l’aide 

d’une courbe d’étalonnage allant de 0,3 à 60 ppm de phosphore préparée en amont. Ces 

différentes étapes sont détaillées dans le mémoire de A. Ratier (2017).24 Les résultats sont 

obtenus via un spectromètre UV-Visible HACH DR/400 U à une longueur d’onde de      

715 nm. 
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 Microscopie électronique à balayage couplé à de la spectrométrie de rayons X à 

dispersion d’énergie 

Le MEB, couplé au spectromètre de rayons X à dispersion d’énergie (EDS) permet 

d’observer visuellement, et de quantifier atomiquement des échantillons afin de connaître 

son architecture et sa composition atomique. Les analyses sont faites sur un MEB à 15 kV 

à pression variable. L’appareil utilisé est un Hitachi SU1510, couplé à un détecteur Oxford 

X-max 20 mm2.  

 Résonance magnétique nucléaire 

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est un phénomène qui a lieu lorsqu’un 

noyau atomique possède un spin nucléaire non nul. Tel un petit aimant, le noyau, soumis 

à un champ magnétique, va se « déplacer ». Ce déplacement donne des indications sur 

l’environnement atomique du noyau étudié. Des spectres 13C et 31P sont donc réalisés au 

centre de recherche NanoQAM, à l’UdeM de Montréal, à l’aide d’un spectromètre RMN 

CP-MAS solide 400 MHz, un Bruker Avance III HD. Les spectres sont acquis à une 

vitesse de rotation de 10 Hz. Les déplacements chimiques sont exprimés en partie par 

million (ppm). Les références utilisées pour les spectres RMN 13C et 31P sont 

respectivement le tétraméthylsilane et l’acide phosphorique.  

 Rhéologie en température 

La rhéologie est l’étude de la déformation et de l’écoulement de la matière sous l’effet 

d’une contrainte appliquée. Dans le cadre de ce projet, la matrice céramique change d’état, 

passant de liquide lors de l’imprégnation à solide lors de l’étape du séchage. Afin 

d’optimiser le cycle thermique, de minimiser les pertes céramiques et de favoriser la 

formation d’un matériau homogène, une étude rhéologique est nécessaire. Cette étude est 

réalisée à l’aide d’un rhéomètre rotationnel (Haake Mars III de ThermoScientific, logiciel 

RheoWin) avec une géométrie cône-plan de 35 mm. La mesure est réalisée durant 2 h, à 

une température de 60 °C, le précurseur céramique (solution S1) étant placé entre les 

plaques. Une amplitude de déformation de γ0 = 0,1 est choisie pour assurer un régime 

linéaire de déformation oscillatoire avec une fréquence de 1 Hz. Le rhéomètre est couplé 

à un spectromètre infrarouge en mode ATR (Nicolet IS10 de ThermoScientific, logiciel 

OMNIC). Deux acquisitions sont réalisées par minute. Le domaine de nombre d’ondes 
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étudié est de 600 à 4000 cm-1, pour un total de 16 scans afin d’obtenir une résolution           

de 1 cm-1.  

 Spectrométrie infra-rouge à transformée de Fourier 

La spectrométrie infra-rouge à transformée de Fourier (IRTF, ou généralement FTIR 

en anglais) permet, via l’étude des différents modes de vibrations de liaisons chimiques 

au sein de molécules,97 de remonter notamment à la nature des groupements chimiques 

présents sur ces dernières. Les analyses sont réalisées sur un spectromètre ATR (Thermo 

Scientific Nicolet iS10 FT-IR, logiciel OMNIC). Le domaine de nombre d’ondes étudié 

est de 600 à 4000 cm-1, pour un total de 16 scans afin d’obtenir une résolution de 1 cm-1.  

 Spectrométrie photoélectronique à rayons X 

Nommée spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS en anglais), cette 

méthode de spectrométrie semi-quantitative permet de déterminer la composition 

chimique d’un échantillon en surface (environ 5-10 nm de profondeur d’analyse). Les 

analyses sont réalisées à l’aide d’un spectromètre Kratos Axis Ultra DLD, avec une source 

monochromatique Al Kα (12 mA, 15 kV). La fonction de travail est calibrée de sorte à 

donner une énergie de liaison de l’or métallique Au à 84,0 eV. La dispersion est ajustée 

pour donner une énergie de liaison du cuivre métallique Cu 2p 3/2 à 932,6 eV. Le système 

de neutralisation de charge Kratos est utilisé pour chaque analyse. Néanmoins, cette 

neutralisation est complétée de sorte à caler le signal du carbone aliphatique (C-Hx) C 1s 

à 282,8 eV. La pression dans la chambre d'analyse est de l'ordre de 3.10-9 Torr. Les 

spectres larges sont obtenus sur une aire d'analyse d'environ 700x300 μm et une résolution 

de 160 eV (Pass Energy). Les spectres Haute Résolution (HR) sont obtenus sur une même 

aire d'analyse à une résolution de 20 eV (Pass Energy). Le logiciel CasaXPS permet 

d’analyser les spectres, avec des courbes mélangeants généralement 70% de Gaussien et 

30% de Lorentzien. La base de données utilisée pour identifier les divers signaux est 

« XPS fitting ».98  

 Stalagmométrie – Tension de surface  

Regroupée sous le terme de « tension superficielle » avec l’énergie de surface, cette 

notion est l’équivalente pour les fluides de l’énergie de surface pour les solides. La tension 
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de surface de la solution S1 est déterminée par une analyse goniométrique, la méthode de 

la goutte pendante, appelée aussi stalagmométrie.99 Elle consiste à observer une goutte de 

profil, et de combiner les informations sur la forme et la taille de cette goutte, et la densité 

du précurseur pour calculer la tension de surface du fluide étudié via la loi de Tate.100 Le 

montage utilisé est l’équipement Digidrop de la société GBX. 

 Taux d’humidité 

Le taux d’humidité permet de calculer la valeur exacte de la masse des fibres. En effet, 

les fibres kraft de résineux, phosphorylées ou non, sont hydrophiles. Elles absorbent donc 

l’humidité de l’air et « s’alourdissent ». Pour le déterminer, les fibres sont séchées à         

105 °C durant 24 h dans un four traditionnel. Le taux d’humidité vaut la différence de 

masses entre les fibres humides et séchées, le tout divisé par la masse des fibres humides.  

 Test physiques sur les feuilles 

Ces tests permettent de remonter aux propriétés mécaniques et morphologiques des 

feuilles, futurs renforts des matériaux composites. Les propriétés physiques des feuilles 

sont déterminées suivant divers méthodes normalisées. Les propriétés mécaniques 

(élongation à la rupture, absorption de l’énergie de rupture par traction (TEA) et module 

d’élasticité), sont obtenues selon la méthode normalisée TAPPI/ANSI T 494 om-2022.101 

L’indice de déchirure est obtenu à l’aide d’un tester de déchirement Elmendrof. Quant à 

l’épaisseur des feuilles, les valeurs sont déterminées à l’aide d’un appareil de Testing 

Machine Inc., un Model 549 E Micrometer. 
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CHAPITRE III 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX 

Ce chapitre reprend les différents résultats obtenus suivant le plan expérimental 

présenté en Figure 2.1. Certains résultats sont notés avec des incertitudes. Ce sont des 

incertitudes de répétabilité, évaluées à l’aide de 3 à 10 échantillons suivant les analyses. 

La détermination par calcul de ces incertitudes est présentée en Annexe B. 

3.1 Un renfort biosourcé : des feuilles de fibres kraft phosphorylées 

De la réaction de phosphorylation jusqu’à l’élaboration des feuilles de fibres kraft 

phosphorylées, cette partie compile les informations nécessaires pour appréhender le 

comportement des renforts biosourcés au sein du CMC par la suite. Différents types de 

renforts sont préparés, selon la nature des contre-ions présents sur le groupement 

phosphate.  

3.1.1 Greffage de groupements phosphates sur les fibres 

Après la réaction de phosphorylation (Figure 2.2), d’un lavage à l’eau et d’un séchage 

à atmosphère ambiante durant une nuit, une étude IRTF (Figure 3.1) est réalisée pour 

mettre en évidence la présence de nouveaux groupements chimiques à base de phosphore 

sur les fibres.  

Les UAG de la cellulose du papier kraft brut sont identifiées en spectroscopie IRTF 

par les absorptions dues aux vibrations d’élongation des liaisons C-H au sein des 

groupements -CH2, -CH entre 2850 et 3000 cm-1 et à la vibration de déformation de ces 

mêmes liaisons vers 1450 cm-1.31 La signature des vibrations d’élongation de la liaison    

C-O d’un éther est également observée entre 1150 et 1050 cm-1.90,102 Une fois les fibres 

phosphorylées, de nouvelles bandes sont identifiées. Les absorptions des vibrations 

d’élongation des liaisons P=O, P-OH et P-O-C sont observées respectivement                        
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à 1227 cm-1, 915 cm-1 et 833 cm-1.14,36 Elles sont caractéristiques des groupements 

phosphates, et notamment de l’acide phosphorique (avec P=O et P-OH). La présence de 

liaison P-O-C confirme le greffage des phosphates sur les fibres kraft (KF). De plus, une 

bande à 3060 cm-1 est associée à la vibration de déformation des liaisons N-H.31 Ces 

liaisons sont issues de la décomposition de l’urée lors du traitement thermique.103 À      

1435 cm-1, la bande observée est associée à une interaction P-O(NH4
+).36 Elle met en 

évidence le type hybride (KFP.Hyb) des fibres phosphorylées avec les groupements NH4
+. 

La bande à 1650 cm-1, attribuée à la vibration de déformation de l’eau adsorbée, présente 

une absorbance plus importante pour les KFP.Hyb que pour les KF.104 Ce comportement 

est associé au caractère plus hydrophile des KFP.Hyb. Pour finir, un épaulement vers   

1700 cm-1 est observé. Il est associé à la vibration d’élongation de la double liaison C=O, 

liaison présente sur le carbamate. Ce composé azoté obtenu est discuté plus en détail par 

la suite, avec les résultats obtenus en XPS. 

 

Figure 3.1 : Spectres IRTF des KF et KFP.Hyb 

Le greffage des groupements phosphore est également mis en évidence en 

spectroscopie de RMN. Sur les spectres de RMN 13C (Figure 3.2), dans les deux cas, les 

mêmes signaux principaux sont observés, de positions et d’intensités sensiblement 
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proches. Le Tableau 3.1 récapitule les positions obtenues expérimentalement des signaux 

principaux des deux types de fibres. Le signal proche de 105 ppm est attribué au carbone 

C1 de l’UAG, celui vers 90 ppm au C4, les signaux entre 82 et 70 ppm aux C2, C3 et C5 

et le signal entre 66 et 63 ppm au C6.31 La réaction de phosphorylation n’a donc pas 

perturbé le squelette « cellulosique » des fibres. D’autres études confirment ce   

résultat.105–107  

  

Figure 3.2 : Spectres RMN 13C de KF (à gauche) et KFP.Hyb (à droite) 

Tableau 3.1 : Positions et attributions de signaux des spectres RMN 13C 

Echantillon  Positions des signaux, 
ppm  Attribution Echantillon  Positions des signaux, 

ppm Attribution 

KF 

65,3 C6 

KFP.Hyb 

65,3 C6 
71,8 C2, C3  

et C5 

71,8 C2, C3  
et C5 75,2 75,1 

84,1 82,7 
89,1 C4 89,1 C4 

105,2 C1 105,1 C1 

Une analyse RMN 31P (Figure 3.3) est ensuite réalisée pour connaître l’environnement 

atomique des atomes de phosphore sur les fibres. Quatre signaux principaux sont observés, 

respectivement à 15,40, -0,72, -10,16 et -21,26 ppm. Les signaux symétriques, vers 90 et   
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-90 ppm sont des signaux de rotation résultants de l’anisotropie de l’échantillon solide.104 

Les signaux à -0,72 et -10,16 ppm sont respectivement attribués à des groupements ortho 

et pyrophosphates présents sur les KFP.Hyb.31,105,108 Les signaux à 15,40 et -21,26 ppm 

ne sont pas identifiés avec la littérature.  

 

Figure 3.3 : Spectre RMN 31P des KFP.Hyb 

Les deux analyses qualitatives, IRTF et RMN 31P, ont permis de mettre en évidence 

le greffage de groupements phosphates sur les KFP.Hyb. Afin de quantifier la quantité de 

phosphore greffé, des analyses élémentaires (dosage UV-Visible, EDS et XPS) sont 

réalisées , ainsi qu’un titrage conductimétrique. Les résultats obtenus sont exposés en 

Tableau 3.2. 

Que ce soit en surface ou au sein de l’échantillon, le taux de phosphore semble assez 

homogène (environ 6-8% molaire). Ce résultat est assez éloigné de celui obtenu par 

Ablouh et al. (2021).31 En effet, leurs KFP.Hyb possédaient un taux de phosphore deux à 

trois fois plus important en surface qu’au sein du massif. L’incertitude de répétabilité 
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calculée sur les résultats obtenus par dosage est très élevée. Cependant, ce résultat 

confirme également la présence de phosphore au sein des KFP.Hyb.  

Tableau 3.2 : Taux de phosphore obtenu par analyses élémentaires 

Echantillon 
En % atomique En % massique 

EDS Charge totale XPS Dosage 
UV-Visible EDS Charge totale Dosage 

UV-Visible 

KFP.Hyb 6 6,0±0,1 5,6 8,1±1,6 1,11 1,1±0,1 1,5±0,7 

En observant la cartographie EDS des KFP.Hyb (Figure 3.4), le phosphore semble 

être réparti de manière homogène sur l’ensemble des KFP.Hyb. Ce résultat est en accord 

avec la littérature.31 Dans l’hypothèse de potentielles interactions entre la matrice et les 

phosphates des renforts du matériau composite, l’uniformité en surface du phosphore sur 

les fibres phosphorylées permettrait de lier de manière homogène fibres et matrice au sein 

du matériau composite final.  

 

Figure 3.4 : Image MEB en BSE (à gauche) et cartographie EDS des KFP.Hyb (à 
droite) 

Les spectres obtenus en XPS-HR (Figure 3.5) permettent de confirmer la présence des 

phosphates sur les KFP.Hyb, sous forme (PO4)3- à 191,3 eV. Le spectre du N 1s met en 

évidence deux types de groupements azotés : des ions ammoniums (NH4
+) à 401,7 eV et 

des carbamates à 399,8 eV. De formule R-HN-(C=O)O-R’, les carbamates sont des co-

produits formés au cours de la réaction de phosphorylation des fibres par réaction entre la 

cellulose et l’urée décomposé. Ils avaient déjà été observés dans la littérature.36 
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Figure 3.5 : Spectres XPS des KFP.Hyb, avec celui du P 2s (à gauche) et celui du N 1s 
(à droite) 

 

3.1.2 Comportement thermique des fibres phosphorylées 

Afin de connaître le comportement thermique des KF et des KFP.Hyb, des analyses 

ATG sont effectuées sous argon (Figure 3.6). Le cycle thermique choisi est le suivant : 

chauffe de 25 à 300 °C à 5 °C.min-1, palier de 2 h à 300 °C, chauffe 300 à 1000 °C à          

10 °C.min-1, palier de 30 min à 1000 °C, et enfin un refroidissement à 10 °C.min-1 jusqu’à 

Tamb. Ce cycle est présenté en amont, en Partie 2.2.3.  

La masse de ces KF est stable entre 30 °C et 220 °C. Puis, une perte de masse de 

75,4% est observée entre 220 et 600 °C. Elle est associée à la décomposition des KF en 

espèces inorganiques carbonées. Le comportement global de ces fibres est déjà connu dans 

la littérature.11,109,110 Concernant les KFP.Hyb, une proposition de mécanisme du 

comportement des fibres phosphorylées à l’acide phosphorique est faite par Ablouh et al. 

en 2021.31 Selon eux, quatre domaines peuvent être définis : I – 30 à 100 °C, 

déshydratation des fibres ; II – 100 à 250 °C, départ de H3PO4 des fibres et formation de 

la couche carbonée protectrice ; III – 250 à 600 °C, dégradation des fibres et condensation 

des espèces phosphorées (H4P2O7 et HPO3) ; et IV – Températures supérieures à 600 °C, 

condensation des pentoxyde de phosphore (P2O5) et fin de dégradation des fibres. En 

observant la courbe obtenue pour les KFP.Hyb (Figure 3.6), deux domaines sont bien 

définis : le premier est une somme des domaines II et III d’Ablouh et al.31 entre 190 et 

590 °C ; et le second s’apparente à leur domaine IV après 590 °C. Ce résultat correspond 

également à d’autres trouvés dans la littérature.11,110  
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Globalement, les KFP.Hyb commencent à se dégrader à une température plus basse 

que les KF. Toutefois, deux phénomènes différencient leur comportement thermique 

respectif. Tout d’abord, la couche carbonée formée à 190 °C protège en partie les 

KFP.Hyb et leur permet d’obtenir un meilleur rendement massique de dégradation après 

traitement thermique par rapport aux KF. De plus, le phosphore présent au sein des 

KFP.Hyb se condense en de nouvelles phases phosphorées, non présentes sur le KF après 

traitement thermique.31  

 

Figure 3.6 : Courbes ATG de KF et de KFP.Hyb 

Des analyses MEB/EDS sont ensuite réalisées pour obtenir plus d’informations sur la 

morphologie et la composition chimique des fibres obtenues après traitement thermique. 

Ces fibres sont nommées KF_pyr et KFP.Hyb_pyr, respectivement de fibres kraft 

pyrolysées et de fibres kraft phosphorylées de type hybride pyrolysées. Leurs images 

MEB sont en Figure 3.7. Leurs compositions atomiques sont, quant à elles, présentées 

dans le Tableau 3.3. Les fibres sont composées dans les deux cas d’une grande majorité 

de carbone. Du charbon s’est formé. Les KFP.Hyb_pyr conservent cependant un faible 

taux de phosphore (2,5% atomique).  
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Tableau 3.3 : Compositions atomiques des feuilles KF_pyr et KFP.Hyb_pyr en EDS 

Echantillon %C %O %P Autres 
KF_pyr 95,4 3,3  1,4 

KFP.Hyb_pyr 90,5 5,0 2,5 2,0 
 

En MEB, les KF_pyr paraissent translucides. Cet aspect translucide apparait car la 

profondeur d’analyse des électrons secondaires (proche de 1 μm) est supérieure à la 

largeur des fibres. Dans ce cas-là le diamètre des fibres est divisé par 20, voir 30 par 

endroit(cf. Partie 3.1.3). Ce résultat parait logique puisque les KF_pyr ont perdu 

quasiment 90% de leur masse après traitement thermique. Les KF_pyr semblent donc 

posséder suffisamment de résidus pour conserver leur forme, mais trop peu pour avoir un 

diamètre suffisant important pour ne pas paraitre translucides en MEB-SE (SE de 

« électrons secondaires »). Les KF_pyr ne contiennent d’ailleurs plus de fibrilles en 

surface non plus. Les KF_pyr ont donc été fortement dégradées. A l’inverse, les 

KFP.Hyb_pyr ne sont pas translucides. Or les KFP.Hyb_pyr ont un meilleur rendement 

massique de dégradation que les KF_pyr en ATG (Figure 3.6). Cette différence de masse 

résiduelle peut expliquer cette différence visuelle entre ces deux types de fibres.  

Globalement dans les deux cas, les fibres sont dégradées par le traitement thermique. 

Cependant, l’usage d’une atmosphère inerte, l’argon, permet d’obtenir des fibres après un 

traitement thermique de 1000 °C. Les KFP.Hyb présentent un meilleur comportement 

thermique que les KF. Cependant, les KFP.Hyb ne représentent qu’un type des fibres 

phosphorylées : en modifiant le contre-ions présent sur le groupement phosphate, les 

propriétés des fibres changent. Une étude comparative de deux différents types de fibres 

phosphorylées est donc effectuée. 
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Figure 3.7 : Images MEB, en SE, des KF_pyr (à gauche) et des KFP.Hyb_pyr (à droite) 

 

3.1.3 Différents types de fibres phosphorylées 

Deux types de fibres phosphorylées sont préparés, suivant la méthode présentée en         

Partie 2.1.2 : KFP.Hyb et KFP.Na. Conservant un même squelette cellulosique, seules les 

différentes interactions groupements phosphates – contre-ions devraient distinguer ces 

deux types de fibres. Une nouvelle analyse IRTF est réalisée (Figure 3.8). 

Les spectres des deux types de KFP sont sensiblement proches. Les fonctions de 

l’UAG et celles associées aux groupements phosphates sont à nouveau observées. 

Cependant, les bandes liées à de l’azote ne sont pas observées dans les KFP.Na              

(3060 cm-1 = N-H des groupements NH4
+ et 1435 cm-1 = P-O(NH4

+)), ou sont moins 

intenses et cachées par les bandes voisines. Il est également observé une diminution de 

l’intensité de la bande à 1700 cm-1, initialement attribué aux carbamates. Ces deux 

observations peuvent représenter deux phénomènes non concurrents : le départ des 

groupements NH4
+ au profit des Na+ et une décarbamation partielle de la cellulose sous 

l’effet du lavage alcalin.111 A l’inverse, l’amplitude de la bande associée à la vibration de 

déformation de l’eau adsorbée semble plus importante pour les KFP.Na que les KFP.Hyb. 

Ce résultat, attendu car les KFP.Na sont plus hydrophiles que les KFP.Hyb, est en accord 

avec la littérature.34  
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Figure 3.8 : Spectres IRTF de divers types de KFP 

Des analyses élémentaires sont réalisées pour quantifier les contre-ions présents sur 

les fibres. (Tableau 3.4). Malgré un lavage à la NaOH, utilisé pour remplacer les contre-

ions NH4
+ et H+ des KFP.Hyb par ceux Na+, une faible quantité d’azote est identifiée sur 

les KFP.Na. Cette quantité confirme la présence de carbamates résiduels. Pour finir, les 

augmentations des taux d’azote et de sodium, respectivement sur les KFP.Hyb et KFP.Na 

confirme le changement de contre-ions présents sur les divers types de KFP.  
 

Tableau 3.4 : Compositions atomiques des divers types de KFP (EDS et XPS) 

Technique Echantillon %C %O %P %N %Na 

EDS 
KF 69,0 31,0    

KFP.Hyb 48,6 34,2 6,0 11,1 0,2 
KFP.Na 50,3 35,4 5,4 1,3 7,6 

XPS-HR 
KF 72,9 27,1    

KFP.Hyb 53,7 35,7 5,6 5,0  

KFP.Na 53,8 34,7 6,3 2,1 3,1 
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En XPS-HR (Figure 3.9), les KFP.Na présentent des groupements phosphates à une 

énergie proche de celle des KFP.Hyb (cf. Figure 3.5, avec respectivement 191,0 eV et 

191,3 eV). L’environnement atomique du groupement phosphate, soit son accroche à la 

cellulose, n’est donc pas perturbé par le changement de contre-ions. Cependant, les 

KFP.Na présente un pic caractéristique des ions sodium (Na+) à 1071,3 eV, non observé 

sur le spectre des KFP.Hyb. 

 

 

Figure 3.9 : Spectres XPS des KFP.Na, avec celui du P 2s (à gauche) et celui du Na 1s 
(à droite) 

Le Tableau 3.5 permet ensuite de regrouper les valeurs morphologiques des divers 

types des KFP, ainsi que leurs valeurs de taux d’hydratation. Afin d’avoir une base 

comparative, celles des KF sont aussi notées dans ce tableau. La réaction de 

phosphorylation a réduit la longueur des KFP (de type Hyb et Na). Le phénomène inverse 

est observé pour la largeur des fibres. Le taux de fines, de fibrilles en surface, restent 

sensiblement équivalent pour les KF et les KFP.Hyb. Il est légèrement inférieur pour les 

KFP.Na par rapport aux autres. En prenant en compte le taux d’humidité des divers types 

de fibres, il est confirmé que les KFP.Na sont les plus hydrophiles, suivies des KFP.Hyb 

et des KF. Ce résultat s’explique en raison de l’effet Gibbs-Donnan.24 Les fibres contenant 

des cations électropositifs ont tendance à absorber plus d’eau pour équilibrer les charges 

en leur sein. A noter que pour cette étude, les longueurs des fibres phosphorylées sont 

anormalement grandes comparativement aux résultats obtenus par d’autres études utilisant 

de l’acide phosphorique.31,90 En effet, de pKa faible, l’acide dégrade habituellement 

fortement les fibres lors de la réaction de phosphorylation. Malgré des conditions 

expérimentales principales identiques entre eux et nous, chaque étape de préparation n’est 
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pas décrite précisément dans leurs travaux. Dans les travaux ci-présents, les fibres, KF ou 

KFP en général, ont subi le moins de contraintes mécaniques possibles (broyage, 

défibrillation, etc.) en favorisant des immersions dans l’eau durant une nuit pour les délier, 

pour conserver leur intégrité. Autre observation, les KFP.Na sont plus petites que les 

KFP.Hyb. Pourtant le lavage alcalin n’a pour but que de changer le contre-ion présent sur 

les fibres. Le résultat inverse est présenté dans le mémoire A. Ratier,24 ses KFP.Na étaient 

plus grandes que ses KFP.Hyb, mais il ne s’était pas attardé sur ce phénomène.  
 

Tableau 3.5 : Caractéristiques morphologiques et le taux d’hydratation des KF et KFP 

Nature fibres FQA Taux 
d'humidité, % Longueurs, mm Largeur, μm Taux de fines, % 

KF 1,923±0,006 26,3±0,3 18,5±0,1 7,5±0,2 
KFP.Hyb 1,694±0,025 34,3±0,5 18,4±1,0 11,2±0,6 
KFP.Na 1,367±0,049 39,5±0,6 14,3±1,2 17,0±0,2 

Pour résumer, les fibres phosphorylées (KFP.Hyb et KFP.Na) sont plus courtes et plus 

larges que les KF. Avec un facteur de forme plus faible que celui des KF (respectivement 

49,4 et 34,6 contre 73,1), il est attendu que les KFP (Hyb et Na) présent des propriétés 

mécaniques plus faibles que les KF. Cette hypothèse est en partie confirmée en              

Partie 3.1.5, avec l’étude des propriétés mécaniques des feuilles KF et KFP.  

Puis, des ATG des divers types de fibres sont réalisées (Figure 3.10). Tout d’abord, 

les KFP.Na présentent un meilleur rendement massique de dégradation après traitement 

thermique que les KFP.Hyb. De plus les KFP.Hyb présente une allure de courbe de pertes 

de masse en température légèrement différente à celle des KFP.Na. La température de 

début de perte de masse (déshydratation non comprise) est plus importante pour les 

KFP.Na que les KFP.Hyb (230 °C contre et 190 °C pour KFP.Hyb). Enfin, les KFP.Na 

perdent une masse plus importante entre 50 et 150 °C que les autres. Associé à la 

déshydration de l’eau, ce phénomène est plus important pour les KFP.Na car elles sont 

plus hydrophiles. Cette hypothèse confirmerait les valeurs de taux d’hydratation obtenues 

en Tableau 3.5.  
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Figure 3.10 : Courbes ATG de KFP.Hyb et de KFP.Na 

Pour finir, la détermination des énergies de surface des fibres est réalisée. Les résultats 

obtenus (Tableau 3.6) sont calculés à l’aide du modèle d’Owens-Wendt (Annexe A). Les 

valeurs obtenues pour les énergies de surfaces et leurs composantes sont calculées à partir 

des valeurs moyennes des angles déterminés expérimentalement. 

Il est observé que l’angle de contact avec l’eau des fibres phosphorylées (KFP.Hyb et 

KFP.Na) est inférieur à celui obtenu pour les KF. L’ajout de groupement phosphate a, en 

effet, rendu les fibres plus hydrophiles, confirmant les études ATG et de taux 

d’hydratation discutées en amont. A noter que les KFP.Na semblent plus hydrophiles que 

les KFP.Hyb, confirmant à nouveau l’hypothèse émise précédemment. Après calcul, il est 

observé que la composante dispersive (γd) des énergies de surface de ces échantillons reste 

proche. Seule la composante polaire (γp) augmente pour les fibres phosphorylées 

(multipliée par deux par rapport à celle de KF), augmentant ainsi leurs énergies de surface 

totales par rapport à celle des KF. L’ajout de groupements phosphates lors de la réaction 

de phosphorylation crée des dipôles électrostatiques au sein des fibres. Ces dipôles 

pourraient jouer un rôle d’accroche lorsque les fibres sont en contact avec la matrice 

céramique. 
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Tableau 3.6 : Angle de contact et énergies de surface des KF et KFP 

Nature fibres Angle de contact, ° Calcul Méthode de Owens-Wendt 
Eau Formamide γ, mN.m-1 γd, mN.m-1 γp, mN.m-1 

KF 75,1±1,8 48,1±1,5 44,6 39,6 5,0 
KFP.Hyb 53,2±1,0 32,7±0,6 49,6 39,4 10,2 
KFP.Na 46,8±0,7 28,7±0,6 51,8 40,3 11,5 

 

3.1.4 Des fibres plus chargées, mais de même morphologie 

Pour simplifier le discours dans cette partie, les fibres phosphorylées sont nommées 

KFP, regroupant ainsi les résultats obtenus pour les KFP.H (charge totale) et les KFP.Hyb 

(MEB). En effet, pour déterminer le taux de phosphore des fibres phosphorylées par titrage 

conductimétrique en Partie 3.1.1, il doit être réalisé sur les KFP.H. Cependant, le résultat 

obtenu avec les KFP.H peut s’apparenter à celui qui aurait pu être obtenu avec les 

KFP.Hyb ou sur les KFP.Na.34  

Les charges totales des KF et des KFP sont donc respectivement de (39±1) et de 

(2238±11) mmol.kg-1. Un facteur supérieur à 50 sépare ces deux valeurs, en accord avec 

la littérature.34,107 Les KFP sont donc bien plus chargées électrostatiquement que les KF 

initiales. Tels qu’observé à l’aide des images MEB (Figure 3.11), les charges créent des 

répulsions entre les KFP, leur permettant d’obtenir une morphologie moins compacte pour 

leur « matelas » que pour celui de KF. La plus faible compacité des KFP induit un réseau 

de fibres moins cohérent et moins lié, ce qui altère les propriétés mécaniques des feuilles 

KFP, discuté en Partie 3.1.5. Cependant, dans le cadre de l’élaboration d’un CMC, la 

structure plus ouverte et plus aérée des KFP s’est avérée bénéfique pour permettre une 

meilleure imprégnation de la préforme fibreuse (c’est-à-dire des feuilles KFP) par la 

matrice. En effet, la voie liquide est moins mouillante que celle gazeuse en général           

(cf. Partie 1.3.2), elle ne permet pas de bien imprégner une structure trop compacte. 
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Figure 3.11 : Images MEB en SE des KF (à gauche) et des KFP.Hyb (à droite) 

Les trois diffractogrammes réalisés (Figure 3.12) peuvent être annexés par la fiche 

JCPDS 00-050-2241 de la cellulose native (Cellulose I). Parmi cette fiche, il est retrouvé 

les pics à 16,5 ° et 22,8 °, attribués respectivement aux plans (110) et (200) de la            

cellulose I selon des indices de Miller. Les taux de cristallinité des fibres obtenus    

(Tableau 3.7) sont cohérents avec ceux dans la littérature.112–115 Seul celui des KFP.Na est 

légèrement inférieur à celui de KF. 

Pour résumer, l’ajout de phosphore, et donc de charges, sur les KF a modifié 

l’agencement des fibres entre elles. Cependant, cet apport de charge n’a eu aucun impact 

sur la structure globale du matériau, conservant une organisation et cristallinité proches. 

Pour l’élaboration d’un CMC à renforts biosourcés, les KFP sont moins compactes que 

les KF, ce qui facilite leur imprégnation par le précurseur précéramique sous forme 

liquide.  

Tableau 3.7 : Cristallinité des KF et KFP 

Nature Intensité relative de 
(110), % 

Intensité relative de 
(200), % 

Taux de 
cristallinité 

KF 34,0 99,1 65,7% 
KFP.Hyb 17,5 46,3 62,2% 
KFP.Na 12,5 28,4 56,0% 
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Figure 3.12 : Diffractogrammes des KF, KFP.Hyb et KFP.Na 
 

3.1.5 Mise en forme des fibres en feuilles  

Les KF, les KFP.Hyb et les KFP.Na sont mises en forme en feuilles à l’aide de la 

méthode présentée en Partie 2.1.3. Une étude dimensionnelle de ces feuilles est d’abord 

réalisée (Tableau 3.8). Telles que présentées précédemment, les feuilles de KFP ne sont 

pas formées de la même manière que les feuilles de KF. Sans l’étape de pressage, il est 

logique d’obtenir des feuilles plus épaisses dans le cas des feuilles de KFP. Les feuilles 

de KFP sont donc trois fois moins denses que les feuilles de KF. Cette différence de 

compacité influence grandement la qualité de l’imprégnation des feuilles par le précurseur 

céramique, telle qu’observée en Partie 3.2.2.  

Tableau 3.8 : Caractéristiques dimensionnelles des diverses feuilles 

Feuille Grammage, g.m-2 Epaisseur, mm Masse volumique, g.cm-3 

KF 59,8 0,143 0,42 
KFP.Hyb 57,9 0,412 0,14 
KFP.Na 56,9 0,350 0,16 

Pour clôturer la caractérisation des renforts biosourcés, une étude de diverses 

propriétés mécaniques est réalisée sur les feuilles (Tableau 3.9). Dans l’ensemble, les 

propriétés mécaniques des feuilles de KFP sont plus faibles par rapport à celles des feuilles 

de KF, confirmant l’hypothèse avec les facteurs de forme calculés en amont. Une 
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importante différence de comportement mécanique est même observée entre ces types de 

feuilles. La plus flagrante est celle du module d’élasticité des feuilles, paramètre clé pour 

des renforts de CMC. Le module d’élasticité des feuilles de KF est plus de 40 fois 

supérieur à celui des feuilles de KFP.Hyb, tandis qu’il l’est plus de 20 fois à celui des 

feuilles de KFP.Na. Les répulsions électrostatiques, discutées précédemment, ajoutées à 

la faible densité des feuilles phosphorylées, peuvent expliquer cette chute de propriétés 

mécaniques. A noter que ces valeurs de propriétés mécaniques sont obtenues sur des 

feuilles, et non sur les fibres elles-mêmes. Il est donc difficile d’estimer les réelles 

performances mécaniques des fibres isolées.  

Tableau 3.9 : Comparatif de propriétés mécaniques des feuilles 

Feuilles Indice à la déchirure, 
mN.m2.g-1 

Elongation à la 
rupture, % TEA, g.cm-1 Module d'élasticité, 

MPa 

KF 16,32 3,47 42,48 876,50 
KFP.Hyb 2,67 2,86 1,94 15,71 
KFP.Na 2,59 2,26 2,77 42,13 

Pour résumer, du phosphore, via les groupements phosphates, est ajouté sur les KF 

dans le but d’améliorer l’interface fibres/matrice. Malgré l’atténuation des propriétés 

mécaniques globales des feuilles de KFP (Hyb ou Na), non idéale en théorie pour assurer 

un rôle de renfort mécanique au sein du CMC, elles présentent un meilleur comportement 

thermique, ainsi qu’une structure plus aérée et plus adaptée à une imprégnation.  

3.2 Vers l’élaboration des CMC  

L’imprégnation des préformes fibreuses (c’est-à-dire des feuilles précédemment 

obtenues) par le précurseur précéramique est une étape essentielle dans l’élaboration d’un 

CMC. Cette partie permet de revenir sur les caractérisations du précurseur, le 

polysiloxane, puis sur les différentes préformes obtenues après imprégnation. Des 

analyses thermiques complètent cette discussion vers l’élaboration de CMC. 

3.2.1 Du polysiloxane à SiO2 : caractérisation de la matrice seule  

Le TEOS est hydrolysé selon le protocole présenté en Partie 2.2.1. Le polysiloxane 

en solution S1 obtenu, utilisé comme précurseur liquide ici pour l’imprégnation, n’est pas 
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stable. En effet, il forme un gel par condensation. De plus, avant le traitement thermique 

des feuilles imprégnées, il est nécessaire que le gel se soit formé sur les feuilles pour 

favoriser l’homogénéité des produits finaux. Cependant, à température ambiante et en 

maintenant la solution à un pH proche de 2, le gel peut mettre plusieurs jours pour se 

former.116,117 La montée en température du système peut faire office de catalyseur pour la 

gélification du polysiloxane. Quelques études ont déterminé une température optimale de 

condensation du polysiloxane suivant les conditions utilisées (t et pH) : T = 60 °C.79,118,119  

Afin de connaître son comportement rhéologique en température, une étude est donc 

réalisée à 60 °C (Figure 3.13). La courbe de viscosité du polysiloxane peut se diviser en 

trois domaines. Un premier domaine avant 9 min 30s est attribué au comportement 

classique d’un liquide. La viscosité est constante. Entre 9 min 30s et 20 min, une 

augmentation brutale de la viscosité est ensuite observée. Lors de ce deuxième domaine, 

le polysiloxane liquide change de comportement, se gélifie. Après 20 min, la viscosité du 

produit est constante, le gel est formé dans ce dernier domaine. Concernant les modules 

de stockage G’ et de perte G’’ (caractérisant respectivement les comportements élastiques 

et visqueux du matériau), leurs courbes respectives suivent parfaitement l’allure de celle 

de la viscosité complexe |η*| du matériau.  

En se penchant sur les courbes IRTF obtenues en parallèle (Figure 3.14), des 

modifications de présence de groupes fonctionnelles sont observées au cours du temps. 

Initialement, à   t = 0 min et à t = 5 min, le polysiloxane est identifié en spectrométrie 

IRTF par les absorptions dues aux vibrations d’élongations des liaisons O-H à 3355 cm-1 

et celles des liaisons Si-OH à 878 cm-1 des branches hydrolysées du polysiloxane.118,120 

Les liaisons O-H sont également attribuées à celles de l’eau. Les branches non hydrolysées 

sont identifiées par les vibrations d’élongation des liaisons Si-OC et C-O respectivement 

à 1146 cm-1 et à 1083 cm-1.51 La bande à 1043 cm-1 est attribuée aux vibrations 

d’élongation de la liaison Si-O-Si.118,119,121 Celle à 960 cm-1 est associée à la vibration 

d’élongation du groupe [Si-O]-.118 En complément, des traces d’éthanol et d’eau dans le 

mélange sont identifiées via les bandes à 2896 cm-1 et celle à 2360 cm-1, celle à                

1646 cm-1 et celle à 3355 cm-1, respectivement attribuées aux des vibrations d’élongation 

des liaisons -CH2 et -CH des chaînes carbonées de l’éthanol, de déformation et 
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l’élongation des liaisons O-H de l’eau adsorbée. Avec le temps, à partir de t = 10 min sur 

les spectres exposés en Figure 3.14, plusieurs bandes ne sont plus observées, ou sont 

cachées. Parmi elles, les bandes associées à la présence de l’éthanol et celles liées aux 

branches non hydrolysées (liaisons Si-OC et C-O) du précurseur ne sont plus observées. 

A l’inverse, l’intensité de la bande associée à la vibration d’élongation du groupe [Si-O]- 

a augmenté. Une autre bande, à 786 cm-1, voit son intensité augmentée. Elle est associée 

à la vibration de déformation des liaisons Si-O-Si.119,121 Pour finir, quelques bandes, 

associées aux vibrations d’élongation des liaisons O-H vers 3300 cm-1 et de déformation 

des groupes [Si-O]- vers 950 cm-1, voient leurs maximums d’intensité décalés au cours du 

temps. Ces déplacements mettent en avant le changement d’environnement atomique de 

ces liaisons au cours du temps. 

Pour aller plus loin, des spectres IRTF du polysiloxane à une température de 60 °C 

sont étudiés entre 5 et 10 min de l’étude rhéologique précédente, à un pas de 30 s entre 

chaque spectre (Figure 3.15). Le sens des flèches sur la figure indique si le maximum des 

intensités des bandes ciblées diminuent (flèches orientées vers le bas sur la figure) ou 

augmentent (flèches vers le haut) avec le temps. Le même constat est fait par rapport aux 

spectres de la Figure 3.14, les intensités des bandes attribuées aux vibrations d’élongation 

et de déformation des liaisons O-H de l’eau adsorbée diminuent (respectivement à        

3350 cm-1 et 1640 cm-1). De plus, il est remarqué que l’intensité de la bande attribuée aux 

liaisons -CH de l’éthanol, à 2360 cm-1, diminue également. Pourtant, de l’éthanol se forme 

au cours de la gélification du polysiloxane. Cette observation résulte peut être de la 

technique d’analyse utilisée : l’éthanol produit, liquide, a peut-être coulé hors du détecteur 

laser de l’ATR du spectromètre lorsque le polymère commençait à se condenser. Hormis 

cela, les intensités des bandes attribuées aux vibrations des liaisons Si-O-Si, [Si-O]- et Si-

O-Si, caractéristiques des ponts entre les monomères silicatés pour former le polysiloxane, 

augmentent (respectivement à 1040 cm-1, 940 cm-1 et 790 cm-1). Le phénomène 

d’évolution des groupes fonctionnels semble commencer entre 7 min et 7 min 30 s. Deux 

minutes séparent donc l’apparition des nouveaux groupements chimiques en 

spectrométrie IRTF et le changement de comportement rhéologique du fluide.  
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Figure 3.13 : Représentation du module de stockage (G’), du module de perte (G’’) et 
de la viscosité complexe (|η*|) à T= 60 °C sous air. 

 

 

Figure 3.14 : Spectres IRTF du polysiloxane à T= 60 °C (entre 0 et 15 min) 
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Pour résumer, à une température de 60 °C, le gel de polysiloxane commence à se 

former au bout de 9 min 30 s, mais il possède une viscosité constante au bout de 20 min. 

Après imprégnation des feuilles de KF ou de KFP par le polysiloxane, les préformes 

fibreuses imprégnées sont donc séchées durant au moins 30 min pour être sûr d’obtenir 

un gel de polysiloxane sur les feuilles. L’étude IRTF, réalisée en parallèle de celle de 

rhéologie, permet de mettre en évidence un temps de « latence » entre le début de la 

polymérisation des monomères en polysiloxane et le début de la réticulation du polymère.  

 

Figure 3.15 : Spectres IRTF du polysiloxane à T= 60 °C (entre 5 et 10 min) 

Pour finir, la détermination de la tension de surface du polysiloxane liquide (solution 

S1) est réalisée par stalagmométrie. La valeur obtenue est de (23,8±0,1) mN.m-1 à une 

température de 20 °C. Pour comparer, les valeurs des tensions superficielles de l’eau et de 

l’éthanol sont respectivement de 72,8 mN.m-1et 22,27 mN.m-1 à une température de           

20 °C.122 La solution S1, contenant un mélange d’eau, d’éthanol et de polymères silicatés 

hydrolysés, possède donc une tension de surface comprise entre celles des différents 

constituants. Elle est d’ailleurs relativement proche de celle de l’éthanol, rendant ce fluide 

mouillant avec de nombreux solides. De plus, la tension de surface des polymères de 
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silicates est généralement faible, vers 20 mN.m-1,123 confirmant la plausibilité de la valeur 

obtenue pour le polysiloxane liquide.  

3.2.2 Imprégnation des feuilles kraft par le polysiloxane 

Les échantillons sont imprégnés sous pression atmosphérique, et pour certains mis en 

forme en système multicouche selon la méthode présentée en Partie 2.2.2. Un récapitulatif 

des caractéristiques massiques des échantillons est présenté en Tableau 3.10. Dans ce 

tableau, la « masse initiale » correspond à la masse des feuilles non imprégnées. Chaque 

type d’échantillon regroupe les données de deux échantillons formés. La moyenne des 

valeurs des deux échantillons est calculée pour remplir ce tableau. 

Pour un même type d’échantillon, par exemple les KF, le rapport massique 

fibres/matrice est sensiblement proche pour les échantillons monocouches ou 

multicouches (environ 70/30 pour tous). Ce constat est observé également pour les 

KFP.Hyb et les KFP.Na (avec respectivement 32/68 et 33/67). Le nombre de couches 

n’influence pas les parts de fibres et de matrice au sein de l’échantillon. Cependant, pour 

un même volume de précurseur ajouté (V=0,5 mL/feuille), les échantillons non 

phosphorylés et phosphorylées n’ont pas les mêmes pourcentages massiques 

fibres/matrice après imprégnation et séchage. En effet, les échantillons de type KF ont un 

pourcentage massique de fibres supérieur à celui de la matrice tandis que l’inverse est 

observé pour les échantillons de types KFP.Hyb et KFP.Na. Ce résultat est directement 

lié à la différence compacité des feuilles. Moins compactes, les fibres KFP sont plus 

aisément imprégnées. Les systèmes KFP.Hyb et KFP.Na semblent avoir un comportement 

similaire.  

En raison de la différence de méthode d’élaboration des feuilles de KF et celles de 

KFP.Hyb et de KFP.Na, elles ne possèdent pas toutes la même compacité. Or il est montré 

que la compacité des feuilles a un impact sur leurs propriétés globales.124 Il y a une forte 

probabilité que ce soit également le cas pour leurs capacités d’absorption de solvant, en 

général. Plus la structure est compacte, moins elle peut en absorber. Dans le cadre de cette 

étude, il est donc difficile de déconvoluer les causes de cette différence de comportement 

entre les feuilles KF et celles phosphorylées. Il serait nécessaire de produire de feuilles de 
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même compacité pour déterminer si cette différence est causée par une raison chimique 

ou morphologique. Pour cela, un protocole de mise en forme de feuilles de KFP 

homogènes à compacité contrôlée serait à développer. 

Tableau 3.10 : Caractéristiques massiques des échantillons avant traitement thermique 

Nature m(initiale), g m(imprégnée et séchée), g %massique (fibres/matrice) 
KF 0,020 0,030 69/31 

KFP.Hyb 0,023 0,064 36/64 
KFP.Na 0,018 0,058 30/70 
KF_10 0,208 0,312 67/33 

KFP.Hyb_10 0,188 0,502 37/63 
KFP.Na_10 0,191 0,538 36/64 

KF_20 0,414 0,572 72/28 
KFP.Hyb_20 0,432 1,865 23/77 
KFP.Na_20 0,383 1,145 33/67 

 

3.2.3 Conversion des feuilles imprégnées en CMC 

Avant de finir d’élaborer les CMC, une étude de leur comportement thermique est 

réalisée en ATG (Figure 3.16). Le polysiloxane présente un très bon rendement 

céramique, avec plus de 94%. Sa perte de masse est continue entre 100 et 600 °C. Les 

échantillons imprégnés (ceux nommés avec « +polysiloxane » sur la figure), de KF, de 

KFP.Hyb et de KFP.Na présentent des masses restantes deux fois plus élevées que celles 

obtenues pour les feuilles seules (cf. Partie 3.1.3, avec respectivement 57,4%, 72,0% et 

65,2%). L’allure des courbes est d’ailleurs assez similaire. Les températures de début de 

dégradation sont légèrement décalées suivant le type d’échantillon, tels qu’observé pour 

les feuilles seules précédemment. Il est intéressant de noter que les KFP.Hyb imprégnées 

ont un meilleur rendement massique que les KFP.Na imprégnées alors que l’inverse est 

observé pour les feuilles non imprégnées (le rendement massique des feuilles de KFP.Na 

seules est de 39,3% contre 30,8% pour celles de KFP.Hyb). Il est difficile de tirer une 

conclusion sur cette différence de comportement car les analyses ATG sont réalisées sur 

des échantillons de 20 à 30 mg, et il est possible que certaines inhomogénéités soient 

produites sur les échantillons au cours de l’imprégnation. Donc pour 7% de perte de masse 

près, il est plus prudent d’affirmer que les feuilles de KFP.Hyb imprégnées et celles de 

KFP.Na présentent un comportement thermique sensiblement proche.  
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Figure 3.16 : Courbes ATG des échantillons imprégnés 
 

3.3 Des CMC à renforts biosourcés 

Après traitement thermique, présenté en Partie 2.2.3, les « feuilles imprégnées » de 

polysiloxane deviennent des CMC du point de vue structural (leurs propriétés n’étant pas 

encore déterminées). La matrice céramique silicatée se cristallise et les renforts (c’est-à-

dire les feuilles de fibres phosphorylées ou non) deviennent du carbone résiduel au sein 

du CMC. Cette partie retrace la caractérisation des CMC obtenus et ouvre une discussion 

sur les interactions renforts/matrice au sein de ces matériaux composites.  

3.3.1 Bilan massique et dimensionnel des CMC élaborés 

En raison de difficultés de disponibilité du four, seuls quelques échantillons sont 

traités thermiquement. Le Tableau 3.11 permet de regrouper quelques caractéristiques des 

CMC obtenus (un échantillon par type de CMC). A noter que la masse finale des 

échantillons est mesurée après traitement thermique et que la masse initiale correspond à 

celle des feuilles non imprégnées, exposé en Tableau 3.10. Le pourcentage de masse 

restante est calculé par le rapport m(finale) / m(imprégnée), et devrait se rapprocher des 
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taux obtenus en ATG. Concernant les diamètres des CMC obtenus, ils sont mesurés à 

l’aide d’une règle afin d’obtenir une idée des variations dimensionnelles des échantillons 

après traitement thermique. Les diamètres des CMC monocouches ne sont pas mesurés 

car, sous l’effet du traitement thermique et de la rétractation du précurseur céramique, les 

échantillons se sont en partie enroulés sur eux-mêmes. 

Les valeurs sont globalement assez fluctuantes, et ne permettent pas vraiment de faire 

une conjecture globale sur les valeurs de masses restantes et du rapport                       

m(finale) / m(initiale). Cependant, il est tout de même observé que les CMC_KF ont une 

masse inférieure aux feuilles initiales, avec respectivement pour le KF, le KF_10 et le 

KF_20 une masse finale égale à 64,5%, 86,5% et 62,6% de la masse initiale des feuilles 

KF. Le phénomène inverse est observé pour les CMC_KFP.Hyb et les CMC_KFP.Na. La 

masse de ces CMC dépassent dans certains cas 190% de la masse initiale des feuilles de 

KFP non imprégnées. Ces résultats sont à nouveau liés aux hypothèses discutées en amont 

sur la différence de chimie de surface ou de la compacité des feuilles.  

Tableau 3.11 : Caractéristiques des CMC obtenus après traitement thermique 

Nature Masse finale, g Masse restante m(finale)/m(initiale) Ø, mm 
CMC_KF 0,0132 44,4% 64,5% / 

CMC_KFP.Hyb 0,0420 65,9% 185,2% / 
CMC_KFP.Na 0,0364 57,3% 192,8% / 
CMC_KF_10 0,1803 61,6% 86,5% 17 

CMC_KFP.Hyb_10 0,3727 68,1% 198,0% 13 
CMC_KFP.Na_10 0,2926 73,3% 152,8% 13 

CMC_KF_20 0,2588 47,8% 62,6% 16 
CMC_KFP.Hyb_20 0,6603 33,9% 152,8% 13 
CMC_KFP.Na_20 0,5209 47,7% 138,0% 14 

Globalement, en ce qui concerne les diamètres des CMC, il est observé que dans tous 

les cas, les feuilles se sont retractées sous l’effet du traitement thermique. Cependant, les 

CMC_KFP se sont plus réduits en diamètre que ceux à base de KF (respectivement 35% 

de réduction pour les CMC_KFP contre 17% pour ceux à base de KF). Or la masse finale 

des CMC_KFP est plus importante que celle des CMC_ KF. Les CMC_KFP sont plus 

denses que ceux à base de KF. Cette différence de densité a un impact sur la tenue 
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mécanique globale des échantillons : ceux à base de KFP se tiennent mieux, et semblent 

moins fragiles.  

3.3.2 Caractérisations chimiques et structurales des CMC 

Une étude IRTF est d’abord effectuée (Figure 3.17). Seuls les CMC_KF 

CMC_KFP.Hyb ont pu être analysés. Leurs spectres présentent une allure relativement 

proche. Dans les deux cas, deux bandes sont distinguées : une vers 1020 cm-1 est associée 

à la vibration d’élongation asymétrique de la liaison Si-O-Si ; l’autre vers 790 cm-1 est 

associée à celle de déformation de cette même liaison Si-O-Si. Ces bandes sont 

caractéristiques d’un massif SiO2. Un épaulement est également observé vers 1200 cm-1. 

Difficile à identifier, il s’apparente cependant au domaine d’absorption des vibrations de 

la liaison Si-OC.51 Pour finir, aucune trace de groupements carbonés ou phosphorés n’est 

observée.  

 

Figure 3.17 : Spectres IRTF de CMC_KF et de CMC_KFP.Hyb 

Des analyses élémentaires des CMC sont ensuite réalisées. Les compositions 

atomiques obtenues sont présentées en Tableau 3.12. Il est observé que le rapport             

%C / %Si est plus grand pour les CMC_KFP que pour le CMC_KF (respectivement 
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proche de 2 et de 0,5). Or une part plus importante de silicium est incorporé par les 

CMC_KFP lors de son imprégnation. Il en est donc conclu que les CMC_KFP conservent 

plus de carbone que le CMC_KF. Les KFP se sont sans doute moins dégradées que celles 

KF au sein de leur CMC respectif. Une faible quantité de phosphore est conservée au sein 

du CMC_KFP.Hyb, presque négligeable, le reste étant parti en raison du départ de l’acide 

phosphorique du CMC_KFP.Hyb lors de la montée en température.31 Une minorité de 

phosphore s’est donc condensée sur les fibres après traitement thermique. À noter que le 

taux de silicium obtenu dans le CMC_KFP.Na est anormalement faible, compte tenu du 

taux obtenu pour le CMC_KFP.Hyb. Présentant un comportement relativement proche au 

cours des analyses présentées précédemment, ces CMC devraient contenir un taux de 

silicium proche. Une analyse EDS sur le CMC_KFP.Na pourrait être réalisée pour valider 

ce résultat. Les autres valeurs obtenues en XPS sur cet échantillon sont assez éloignées. 

L’analyse XPS est une analyse de surface, une pollution de la surface peut perturber les 

résultats obtenus. Une étude relative entre les deux CMC à fibres phosphorylées n’est 

donc pas présentée ici. Pour la suite de ce projet, il serait nécessaire de réaliser d’autres 

analyses élémentaires, sur les massifs et non de surface, pour avoir un ordre d’idée plus 

précis de la répartition et de la composition des éléments dans les échantillons 

(spectrométries de masse ou ICP par exemple). 

Tableau 3.12 : Compositions atomiques en EDS des CMC 

Technique Echantillon %C %O %Si %P %Na % Autres 

EDS 
CMC_KF 23,1 43,4 33,5 / / / 

CMC_KFP.Hyb 45,6 32,8 20,6 0,4 / 0,6 
CMC_KFP.Na / / / / / / 

XPS 
CMC_KF 22,5 49,8 26,9 / 0,9 / 

CMC_KFP.Hyb 47,0 33,2 18,4 0,8 1,0 / 
CMC_KFP.Na 57,9 28,1 7,7 1,9 4,3 / 

Afin de compléter la fiche d’identité des matériaux composites produits, une analyse 

DRX est réalisée. Les diffractogrammes obtenues sont exposés en Figure 3.18. Les trois 

types de CMC semblent présenter une structure commune : SiO2 Cristobalite d’après la 

fiche JCPDS 01-077-8309. De plus, l’échantillon CMC_KFP.Na semblait présenter une 

phase minoritaire de β-SiC, selon la fiche JCPDS 01-073-1665. Cependant, il est observé 

en XPS en Partie 3.3.3 qu’il n’y a pas de liaisons Si-C dans cet échantillon. A nouveau, 
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l’XPS est une étude de surface, il est possible que ces liaisons n’aient pas été détectées. 

Hormis cette variation structurale, la principale différence entre ces échantillons est leur 

cristallinité. Le CMC_Na semble parfaitement cristallisé tandis que les deux autres 

échantillons ne le sont que très peu. Le sodium apparait comme une aide à la cristallisation 

de ce CMC. Or il se trouve que la phase Na2O en faible quantité peut former une phase 

liquide avec SiO2 vers 800 °C.125 Le comportement de fondant du sodium, oxydé ou non, 

a favorisé la cristallisation du CMC en SiO2 Cristobalite. Enfin, aucune phase à base de 

phosphore n’est observée. La quantité de phosphore présent dans l’échantillon est 

relativement faible, trop pour potentiellement observer de phase P2O5, ou de dérivés 

phosphorés.  

 

Figure 3.18 : Diffractogrammes des divers CMC 

Pour résumer, la composition chimique et la structure des CMC sont relativement 

proches. Les CMC à renforts phosphorylées semblent conserver plus de carbone que leurs 

homologues à base de KF. La nature du contre-ion présent a un impact non négligeable 

sur la cristallisation des CMC. Avec le sodium, le CMC cristallise à plus basses 

températures, donc à moindre énergie. 

3.3.3 Une interface fibres/matrice variable 

Des images au MEB en BSE sont réalisées pour obtenir un visuel à petite échelle de 

l’interface fibres/matrice pour les CMC_KF et ceux à base de KFP.Hyb (Figure 3.19). En 
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raison de problèmes techniques, les images sur le CMC_Na n’ont pas pu être prises. Les 

images des CMC_ KF, mal imprégnés, sont prises en coupe car une couche de céramique 

s’est formée en surface, bloquant l’observation des interfaces fibres/matrice.  

 

Figure 3.19 : Images MEB d’un CMC_ KF (à gauche) et d'un autre à base de KFP.Hyb 
(à droite) 

Dans les deux cas, les fibres sont englobées dans la matrice céramique. De la porosité 

est présente, mais elle n’est ni prépondérante, ni grossière. Un léger décollement de la 

matrice sur les fibres semble être observé pour le CMC_KF. Des fissures longitudinales 

apparaissent aux interface fibres/matrice. Dans le cas des CMC_KFP.Hyb, les interfaces 

fibres/matrice semblent parfaites. Aucune fissure longitudinale n’est observée. La matrice 

épouse idéalement la surface des KFP.Hyb. Les seules fissures observées sont 

perpendiculaires à la surface des fibres. Elles ne semblent d’ailleurs pas traverser les 

fibres, elles sont comprimées dans la partie céramique et momentanément arrêtées, tels 

que discuté en Partie 1.3.3 avec les mécanismes de déviations de fissures au sein d’un 

CMC à renforts fibreux. Dans le cas présent, la différence de comportement à l’interface 
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fibres/matrice entre ces deux types de CMC peut être issue de différentes causes : 

interactions physico-chimiques ou différences de morphologie de surface. Cette différence 

de comportement à l’interface entre ces deux types de CMC est très intéressante car cela 

pourrait influencer leur comportement mécanique, tel que discuté en Partie 1.3.3 avec 

l’exemple de l’influence de la résistance à la traction d’un CMC suivant la « qualité » de 

l’interface fibres/matrice. 

Influence des interactions physiques intermoléculaires 

Les notions « d’énergie de surface » et de « tension de surface » illustrent les 

interactions physiques intermoléculaires (dispersive et polaires) à l’échelle 

macroscopique d’un système. La notion de « mouillabilité » est directement liée à ces 

dernières. Pour qu’un fluide soit bien mouillant sur la surface d’un solide, il est nécessaire 

que sa tension de surface soit inférieure, ou proche, à l’énergie de surface du solide.126 En 

effet, dans le cadre des colles, plus la différence entre l’énergie de surface du solide et la 

tension de surface de la colle à déposer est grande, plus la colle mouille et adhère ensuite 

au solide à coller.127 Elle est dans ce cas-là plus efficace.  

Pour rappel, les valeurs d’énergie de surface des fibres (KF, KFP.Hyb et KFP.Na) et 

de la tension de surface du précurseur céramique (solution S1 de polysiloxane), sont 

déterminées respectivement en Partie 3.1.3 et en Partie 3.2.1. Dans ces analyses 

précédentes, les énergies de surface des KFP.Hyb et des KFP.Na sont supérieures à celle 

des KF (respectivement 49,61 et 51,77 mN.m-1 contre 44,61 mN.m-1). Pour un même 

précurseur céramique (soit une tension de surface de 23,8 mN.m-1), la différence entre les 

énergies de surface des KFP et la tension de surface du polysiloxane est plus importante 

que celle de KF avec celle du polysiloxane. Cette hypothèse pourrait en partie justifier la 

différence d’adhésion observée précédemment en MEB entre les divers types de fibres et 

la matrice céramique. Une autre étude, réalisée sur des fibres pyrolysés seules avant 

l’imprégnation puis imprégnées, présentée en Annexe C, appuie également cette 

hypothèse. 
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Des liaisons chimiques au sein des CMC_KFP ?  

Afin d’observer de potentielles liaisons chimiques entre les fibres et la matrice, une 

étude RMN 31P est réalisée (Figure 3.20). La RMN 31P est choisie car au sein des feuilles 

KF et celles KFP, le seul changement majeur en termes de liaisons chimiques est la 

présence groupement phosphate au sein des KFP. Si une liaison chimique s’est formée 

entre les KFP et la matrice céramique, mais pas entre celles KF et la matrice, il y a de 

grandes chances qu’elle implique le groupe phosphate, et donc le phosphore. 

Malheureusement, l’étude a donné un très faible signal à -2,75 ppm, difficilement 

exploitable. Il est observé lors d’une étude EDS des KFP.Hyb pyrolysées en Partie 3.1.2, 

qu’un faible taux de phosphore est présent au sein des fibres après pyrolyse (2,5% 

atomique, cf. Tableau 3.3). La faible intensité du signal est alors attribuée au faible taux 

de phosphore présent au sein du CMC. D’après le mécanisme proposé par Ablouh et al.31 

en 2021 sur la décomposition thermique des fibres phosphorylées seules, des particules 

de P2O5 sont toujours présentes dans la structure des fibres phosphorylées après pyrolyse. 

Or aucune phase P2O5 n’est identifiée en DRX en Partie 3.3.2. Avant traitement thermique, 

le seul groupement proche de -2,75 ppm sur les KFP.Hyb est celui des orthophosphates 

(cf. Partie 3.1.1, avec -0,72 ppm). Des oxydes à base de phosphates pourraient être 

présents au sein des CMC à fibres phosphorylées après traitement thermique.  

 

Figure 3.20 : Spectre RMN 31P d'un CMC_ KFP.Hyb 

Il est donc difficile de vérifier la véracité de cette hypothèse avec les résultats 

présentés en RMN 31P. Pour compléter, une étude en XPS est réalisée (Tableau 3.13). Les 

spectres O 1s du CMC_KFP.Hyb et du CMC_KFP.Na sont en Figure 3.21, les autres sont 

-

2,
75
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en Annexe D. Au sein des trois types de CMC, des similitudes sur les spectres Si 2s et      

Si 2p sont observées : des liaisons Si-O caractéristiques de la silice (SiO2) sont présentes. 

Il n’y a pas de variation significative des énergies de liaisons entre ces échantillons. 

L’apparition de nouvelles liaisons à base de silicium entre les fibres et la matrice (Si-O-P 

ou Si-O-C par exemple) parait donc improbable : aucune nouvelle liaison n’est observée 

en XPS Si 2p et P 2p pour les CMC_KFP.Hyb et CMC_KFP.Na (Annexe D). De plus, 

seul le CMC_KFP.Na présente des groupes à base de phosphore détectable en XPS-HR. 

Les groupes semblent être des phosphates (PO4 
3-), car leur énergie de liaisons est 

sensiblement proche de celle observée sur les fibres phosphorylées seules en Partie 3.1.3. 

Le CMC_KFP.Na présente à nouveau un seul pic en Na 1s. Cependant, ce pic est décalé 

de 0,3 eV par rapport à celui des KFP.Na seules (respectivement 1071,6 eV contre     

1071,3 eV). Bien que ce décalage soit très faible, il pourrait être associé à la formation 

d’oxyde de sodium (Na2O) à haute température (1072,5 eV d’après la base de données 

XPS fitting).98 De plus il est observé sur les spectres en O 1s du CMC_KFP.Hyb et du 

CMC_KFP.Na une différence d’amplitude majeure sur le pic proche de 531 eV (même 

constat entre le CMC_KF et le CMC_KFP.Na, cf. Annexe D). Or il se trouve que la 

différence majeure entre ces deux CMC est le taux de Na présent sur les fibres initiales, 

avant imprégnation. Il est finalement très difficile d’identifier la nature de ce pic proche 

de 531 eV, de nombreuses liaisons métal-oxyde sont situées dans cet intervalle d’énergie 

de liaisons. Il est donc supposé que cette contribution puisse représenter un groupement 

d’oxyde mixte de phosphore et de sodium. Ce dernier serait donc observé en 31P avec le 

signal à -2,75 ppm, et il le serait également en XPS Na 1s via le déplacement du pic à 

1073,6 eV de 0,3 eV par rapport à KFP.Na. Des études supplémentaires sont donc 

nécessaires, en spectrométrie Raman et en RMN 29Si notamment, pour identifier et 

affirmer la nature de ce groupement.   

Globalement, aucune liaison n’est observée clairement entre les renforts fibreux et la 

matrice avec ces analyses de surface. Cependant, la formation de potentielles phases à 

base de sodium et de phosphates pourrait être d’une grande importance. Une étude en 

spectrométrie Raman serait très intéressante à mener pour confirmer ou infirmer la 

présence d’une telle phase. Cette phase pourrait grandement influencer la cristallinité des 

CMC obtenus (avec la présence d’ions sodium), voire jouer un rôle « d’interphase » entre 
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les fibres et la matrice. Elle influencerait alors leurs propriétés et permettrait l’élaboration 

de CMC cristallisés à plus basses températures.  

Tableau 3.13 : Résultats XPS des CMC 

Echantillon 
O 1s Si 2s Si 2p 

Si 2p 1/2 Si 2p 3/2 
Position, 

eV Assignation Position, 
eV Assignation Position, 

eV Assignation Position, 
eV Assignation 

CMC_KF 533 SiO2   104,3 SiO2 103,7 SiO2 
CMC_KFP.Hyb 533,2 SiO2 155,1 SiO2 104,5 SiO2 103,9 SiO2 
CMC_KFP.Na 533 SiO2 154,8 SiO2 104,2 SiO2 103,6 SiO2 

Echantillon 
Na 1s P 2s P 2p 

P 2p ½ P 2p 3/2 
Position, 

eV Assignation Position, 
eV Assignation Position, 

eV Assignation Position, 
eV Assignation 

CMC_KFP.Na 1071,6 Na ou 
Na2O 191,0 (PO4)3- 134,1 (PO4)3- 133,3 (PO4)3- 

 

 

Figure 3.21 : Spectres XPS en O 1s du CMC_KFP.Hyb (à gauche) et du CMC_KFP.Na 
(à droite) 

 

Influence de la morphologie de surface des fibres 

Il est montré en Partie 3.1.3 que les KFP.Hyb et les KF ont un taux de fibres 

semblable. Leur rugosité de surface est alors potentiellement équivalente. Néanmoins, il 

serait nécessaire de réaliser une étude complémentaire (AFM ou par profilomètrie) pour 

confirmer cette hypothèse. Autre paramètre, les KFP sont plus larges que les KF. Elles 

sont plus gonflées en surface au contact d’humidité ou de l’eau. Il est alors envisageable 

que les KFP, toutes gonflées, absorbent plus facilement le précurseur céramique que les 

KF, ce qui leur permet de créer un contact plus intime avec la matrice lors du traitement 
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thermique. Cette interaction faciliterait alors la formation d’une interface optimale entre 

les KFP.Hyb et la matrice après le traitement thermique. Cette hypothèse peut également 

s’appliquer à l’étude présentée en Annexe C : en pyrolysant en amont les fibres, la 

morphologie de surface de ces dernières est modifiée, limitant la rugosité de surface et la 

capacité d’absorption des fibres pyrolysées pour permettre la création d’un contact intime 

entre fibres et matrice. Pour confirmer cette hypothèse, de la porosimétrie à mercure et 

une étude d’absorption des fibres seraient à effectuer. Une première étude de la 

perméabilité des fibres kraft et de fibres de lin brutes et phosphorylées a été présentée dans 

la thèse de R.S. Mbakop en 2020.124  
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CONCLUSION GÉNÉRALE 

Ce mémoire présente une combinaison de la chimie du bois et celle de polymères 

précéramiques, afin d’élaborer des CMC, renforcés par des fibres lignocellulosiques. Bien 

distinctes, les familles de matériaux biosourcés et céramiques sont habituellement utilisées 

conjointement pour l’élaboration de céramiques poreuses. Or les fibres biosourcées 

utilisées dans cette étude doivent avoir un rôle de renforts – et non de porogènes – dans 

une structure céramique « fragile ».  

Pour atteindre cet objectif, l’élaboration de la matrice céramique est réalisée par 

réaction sol-gel d’un alcoxyde de silicium (le TEOS). La simplicité de la mise en œuvre 

de cette réaction sol-gel, combinée à l’accessibilité du monomère silicaté, en fait un 

procédé adapté à une démarche scientifique reproductible et écoresponsable. Les fibres 

naturelles, extraites du bois par le procédé kraft, s’inscrivent dans cette même démarche. 

Elles ont été fonctionnalisées par réaction de phosphorylation et mises en forme de 

préformes fibreuses (autrement dit des feuilles de papier). Des phosphates ont ainsi été 

liés au squelette « cellulosique » des fibres, afin de modifier l’interface fibres/matrice au 

sein des CMC. Le contrôle de cette interface demeure un des principaux problèmes à 

résoudre pour la constitution de CMC à propriétés contrôlées. 

Les divers composants des CMC ont d’abord été caractérisés individuellement. Le 

greffage des phosphates sur les fibres kraft blanchies de résineux a été identifié par 

spectrométrie IRTF et de RMN 31P. Des analyses élémentaires (dosage UV-visible, EDS 

et XPS) ont permis de quantifier le phosphore substitué, réparti de manière homogène sur 

les fibres sans avoir modifié leurs squelettes « cellulosiques ». L’ajout de phosphates 

modifie cependant la morphologie des fibres. Plus courtes et plus larges, elles présentent 

des facteurs de forme moins importants et donc des propriétés mécaniques réduites. 

L’observation des changements de comportement thermique et d’énergie de surface des 

fibres phosphorylées montre par ailleurs que la nature des contre-ions présents sur les 

groupements phosphates influence leurs propriétés. Elles deviennent en effet plus 

résistantes à la dégradation thermique et plus hydrophiles avec des ions sodium (KFP.Na) 

qu’avec un mélange hybride d’ions ammonium et de protons (KFP.Hyb). Les fibres 
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phosphorylées, de types KFP.Na et KFP.Hyb, sont mises sous formes de feuilles. 

Quelques difficultés ont été rencontrées à cette étape : trop chargées, les fibres 

phosphorylées ne veulent pas se lier entre elles. Les feuilles obtenues ne sont pas 

équivalentes, elles présentent des compacités trop dispersées, limitant ainsi leur 

comparaison aux feuilles de fibres non modifiées. 

Ces feuilles ont tout de même été imprégnées par le polysiloxane. Un suivi du 

comportement rhéologique de ce précurseur précéramique, couplé à une étude en 

spectrométrie IRTF, a été effectué. Un temps de « latence » a été observé entre le début 

de la polymérisation des polysiloxane et le début de la réticulation du polymère en gel. 

Ces analyses couplées ont également permis d’estimer un temps optimal de séchage des 

feuilles imprégnées : 30 min à 60 °C dans le cadre de cette étude. Le précurseur céramique 

présente par ailleurs une tension de surface assez faible, un paramètre clé pour améliorer 

sa mouillabilité à diverses surfaces solides. Au cours de l’imprégnation des feuilles par le 

polysiloxane, les feuilles de fibres phosphorylées présentent des taux fibres/matrice plus 

réduits par rapport à celui des feuilles de fibres kraft non modifiées. Les diverses feuilles 

ne sont néanmoins pas équivalentes en termes de compacité, il est donc difficile de 

déconvoluer les influences de la morphologie et de la chimie de surface des fibres par 

rapport à la qualité de leur imprégnation. Les comportements thermiques des feuilles 

imprégnées sont similaires à ceux observés pour les fibres seules : les feuilles de fibres 

phosphorylées imprégnées résistent mieux à la dégradation thermique. Le polysiloxane 

seul présente, quant à lui, un très bon rendement céramique.  

Après traitement thermique, les CMC formés, suivant le type de feuilles utilisées, 

présentent des pertes volumiques et massiques différentes, une chimie et structure proches 

(cristallinités différentes mais une même phase cristallographique) et des interfaces 

fibres/matrice bien distinctes. Plusieurs causes pourraient influencer la qualité de cette 

interface, d’ordre physico-chimique ou morphologique. En termes d’interactions 

physiques, la présence de phosphates sur les fibres phosphorylées augmente leurs énergies 

de surface, améliorant indirectement l’adhésion entre les fibres et la matrice au sein du 

CMC. Sur le plan de la chimie, aucune liaison n’est observée entre les renforts fibreux et 

la matrice. De potentielles phases à base de sodium et de phosphates pourraient cependant 
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se former. Ces phases pourraient également influencer la cristallinité des CMC obtenus, 

ainsi que leurs propriétés et leur protocole d’élaboration. La surface des fibres 

phosphorylées, légèrement dégradée au cours de la réaction de phosphorylation, pourrait 

enfin permettre une meilleur imprégnation des fibres par la matrice. Globalement, les 

contre-ions sodium sur les phosphates des fibres phosphorylées permettent in fine 

d’élaborer des CMC cristallisés à plus basse température, et de limiter ainsi le coût 

énergétique.  

 

* 

*             * 

 

Ce système (fibres phosphorylées + polysiloxane) présente un certain potentiel en tant 

que précurseur de CMC à renforts biosourcés. Bien que pour l’instant ces CMC possèdent 

de faibles tenues mécaniques, les interactions fibres/matrice observées pourraient 

permettre de mieux comprendre les mécanismes réactionnels en jeu lors du traitement 

thermique, les phases en présence et leurs rôles au cours du processus d’élaboration des 

CMC. Pour cela, il est nécessaire d’approfondir trois points principaux de cette étude : 

1. La mise en forme des feuilles à fibres phosphorylées – Contrôle de la compacité 

des feuilles ; 

 

Afin de former des feuilles de fibres phosphorylées, il est nécessaire de neutraliser les 

charges présentes sur ces dernières. Des additifs organiques peuvent être utilisés pour 

cela. Le nombre de charges présents sur les fibres dépend de leur taux de phosphore. 

Un protocole bien défini, dépendant de ce taux, serait à déterminer. Il permettrait de 

former des feuilles à compacité contrôlée et d’étudier ensuite l’influence de la 

compacité des feuilles sur la qualité de leur imprégnation. Un collègue du laboratoire 

I2E3 a déjà commencé à se pencher sur ce sujet.128 
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2. Les influences de la chimie et de la morphologie de surface des fibres sur la qualité 

de l’interface fibres/matrice ; 

 

Des études en spectrométrie Raman, en AFM et en porosimétrie à mercure 

permettraient de développer les hypothèses émises au cours de la Partie 3.3.3 de ce 

mémoire. Il serait nécessaire d’étudier l’influence de chacun de ces paramètres sur la 

qualité de l’interface fibres/matrice global. Cette dernière dicte en grande partie les 

propriétés mécaniques du CMC global. Une maîtrise de la qualité de l’interface 

fibres/matrice permettrait d’optimiser et de contrôler les propriétés des CMC. 

3. Le traitement thermique – Rendement et cristallisation de la céramique optimisés 

pour un coût énergétique moindre. 

 

Suivant la nature du contre-ion utilisé, les CMC obtenus présentent des cristallinités 

disparates. Les CMC_KFP.Na étant parfaitement cristallisés, des températures plus 

basses pourraient être choisies pour l’élaborer. Pour les deux autres, peu cristallisés, 

un changement de cycle thermique est également à prévoir. Les propriétés des 

matériaux céramiques sont fortement influencées par leur cristallinité. Or seules des 

phases SiO2 ont été formées. Il serait intéressant de modifier le cycle thermique pour 

produire des phases SiOC et SiC au sein des CMC par carboréduction. Cela permettrait 

de moduler la composition chimique des CMC à partir des mêmes précurseurs. 
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ANNEXE A 

ANGLE DE CONTACT ET MODÈLE D’OWENS-WENDT 

Les méthodes d’angle de contact sont principalement utilisées pour déterminer la 

mouillabilité de matériaux par rapport à un liquide connu. Cependant, en utilisant 

plusieurs liquides, les angles de contact obtenus expérimentalement peuvent permettre de 

remonter à l’énergie de surface du matériau, et à ses différentes composantes.  

Dans ce contexte, la méthode de la goutte sessile est l’une des méthodes pouvant 

permettre la détermination des angles de contact d’un solide. Cette méthode s’appuie sur 

le fait de déposer une goutte d’un liquide à caractéristiques connues sur le solide à étudier. 

Cette goutte, déposée sur la surface, va prendre la forme d’une calotte sphérique telle 

qu’illustrée ci-dessous. L’angle au bord de la goutte ϴ, nommé point triple, est ce fameux 

angle de contact. 

 

Au niveau des interfaces, les hétérogénéités de forces moléculaires présentes entre les 

différents états créent une énergie de surface, communément appelée tension superficielle. 

Donnée en mN.m-1 ou en mJ.m², elle s’apparente à l’énergie nécessaire pour accroitre la 

surface de l’interface de 1 m². L’équation de Young permet de relier ces tensions de 

surface des trois interfaces (γS : solide-gaz, γSL : solide-liquide et γL : liquide-gaz) à l’angle 

de contact : 

γS = γSL + γL.cos(ϴ) 
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Plusieurs paramètres sont à prendre en compte dans la détermination de l’énergie de 

surface d’un matériau via une méthode de l’angle de contact : les caractéristiques du 

liquide utilisé (notamment sa tension de surface), la morphologie du solide étudié et ses 

interactions de surface. En s’intéressant seulement à l’aspect interactions de surface, de 

nombreuses méthodes et théories permettent de remonter à une valeur d’énergie de 

surface. Pour connaître les composantes dispersives et polaires de l’énergie de surface 

d’un solide, il est possible d’appliquer la théorie de Owens/Wendt. C’est une théorie 

dérivée de la relation d’Young. Dans ce modèle, les tensions de surfaces sont séparées en 

deux composantes : l’une dite dispersive γd et l’autre polaire γp. L’équation devient donc :  

γL.(1+cos (ϴ)) = 2 √( γd
L. γd

S) + 2 √( γp
L. γp

S) 

Par régression linéaire de la forme y = ax + b, l’équation d’Owens-Wendt est 

transformée en une fonction linéaire avec : 

x = √( γp
L/ γd

L)  et  y = γL.(1+cos (ϴ)) / 2√( γd
L) 

et ainsi : γp
S = a² et γd

S = b².  

Ce système d’équation a deux inconnus se résout en utilisant deux liquides différents, 

à caractéristiques connues (γL, γd
L et γp

L connues pour chaque liquide utilisé).  
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ANNEXE B 

CALCUL DES INCERTITUDES DE RÉPÉTABILITÉ 

Plusieurs types de calcul d’incertitude peuvent être effectués. Parmi eux, l’incertitude 

de répétabilité est sans doute celle la plus utilisée dans le monde scientifique. Elle permet 

de définir un intervalle dans lequel la véritable valeur recherchée sera comprise. Un terme 

d’intervalle de confiance peut être employé. Liée à l’écart type , cette incertitude, 

nommée ici U, peut se calculer de la manière suivante :  

 

Avec ∑  

Où n est le nombre de valeurs expérimentales, nmoy la valeur moyenne de la série de 

résultats, et nk les valeurs obtenues expérimentalement. 

Les résultats expérimentaux obtenus sont donc notés (x±U) avec x la valeur moyenne 

obtenue via les différentes valeurs obtenues expérimentalement, et U l’incertitude de 

répétabilité calculée pour le résultat en question (U=2u).  
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ANNEXE C 

DES FIBRES, PHOSPHORYLÉES OU NON, PYROLYSÉES EN AMONT PUIS 
IMPREGNÉES DE POLYSILOXANE 

Les fibres obtenues au cours de la première étape sont déjà décrites en Partie 3.1.2. 

Des images obtenues au MEB et une étude EDS des fibres, phosphorylées ou non, 

pyrolysées sont présentées. Pour rappel, les fibres phosphorylées KFP.Hyb ont un meilleur 

comportement en température que les fibres non phosphorylées KF. Ces dernières 

présentent des pertes volumiques et massiques plus importantes après traitement 

thermique. L’étude ATG réalisée sur ces fibres (KF et KFP.Hyb) a montré que de 

nombreuses espèces organiques sont éliminées au cours du traitement thermique. Ce 

départ d’espèces organiques peut créer des contraintes mécaniques au sein des CMC, ou 

de la porosité grossière. Dans le but d’éviter ces phénomènes indésirables, il est choisi 

d’essayer d’imprégner les fibres pyrolysées pour obtenir des CMC par un second 

traitement thermique. Les images obtenues au MEB après traitement thermique sont 

exposées ci-dessous. Les images sont seulement issues des KFP.Hyb_pyr. 

  

Il est observé que l’interface fibres/matrice est très mauvaise. Toutes les fissures 

présentes sur ce matériau sont autour des fibres pyrolysées. Elles sont comme 

« déchaussées » de la matrice céramique. Tels qu’abordés en Partie 3.3.3, plusieurs 
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paramètres (physiques, chimiques ou morphologiques) peuvent influencer la qualité de 

l’interface fibres/matrice au sein d’un CMC. Dans la littérature, en supposant que l’énergie 

de surface des fibres pyrolysées obtenues s’apparente à celle du graphite, elle devrait se 

situer aux alentours de 20 mN/m. Dans ce cas-là, l’énergie de surface des fibres pyrolysées 

est inférieure à la tension de surface du précurseur céramique. Cela peut justifier en partie 

la mauvaise adhésion fibres/matrice observée ici. Ce résultat appuie également 

l’hypothèse discutée en Partie 3.3.3, sur le fait que l’interface fibres/matrice avec les 

KFP.Hyb est meilleure que celle entre les KF et la matrice céramique car l’énergie de 

surface des KFP.Hyb est supérieure à celle des KF.  

De plus, les fibres pyrolysées sont toutes recroquevillées après le traitement thermique. A 

l’opposé des fibres phosphorylées initiales, elles ne sont plus du tout espacées. Leurs 

surfaces sont fortement dégradées, tels qu’observées en images obtenues au MEB en 

Partie 3.1.2. La morphologie de surface de ces fibres pyrolysées influence donc 

potentiellement la mauvaise adhésion de la matrice céramique sur les fibres pyrolysées. 

Autre paramètre, il serait intéressant de mesurer la variation dimensionnelle de la matrice 

céramique au cours du traitement thermique. Il est possible que la vitesse de contraction 

de la matrice céramique soit proche de celle de contraction des fibres lors d’un traitement 

thermique. Dans ce cas-là, les fibres et la matrice sont, au cours du traitement thermique, 

toujours en contact intime. A l’inverse, si les fibres sont pyrolysées en amont, alors les 

fibres ne se contractent plus au cours d’un second traitement thermique. La matrice et les 

fibres ne peuvent plus maintenir un contact intime au cours du traitement thermique dans 

ce cas-là. Pyrolyser en amont les fibres réduiraient très fortement les contacts intimes entre 

fibres et matrice, et donc, cela limiterait la qualité de l’interface. Afin de vérifier cette 

hypothèse, une étude dilatométrique est envisageable.   
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ANNEXE D 

SPECTRES XPS DES CMC 

 En Si 2s : 

 

 En Si 2p : 
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 En Na 1s et P 2p du CMC_KFP.Na :  

 

 En O 1s du CMC_KF : 

 

 


