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Avant-propos

Suite a I'obtention de mon dipldme de master en polymeéres et composites, j'ai choisi d'en-
tamer des études doctorales, ayant pour objectif de me spécialiser dans le domaine des
matériaux composites. Ma passion pour la chimie des matériaux et les composites a été le
principal moteur de ma décision, et j'ai eu I'opportunité de réaliser cette ambition grace au

soutien de mes directeurs de recherche.

C'est de cette maniere que j'ai débuté mon doctorat au Canada, a Trois-Riviéres, en inté-
grant le programme de Sciences et génie des matériaux lignocellulosiques (SGML) a
I'Université du Québec a Trois-Rivieres (UQTR). La confiance accordée par mes direc-
teurs de recherche m'a permis d'intégrer une équipe de recherche dynamique, évoluant

dans un environnement favorable a l'innovation et a 1'excellence académique.

Ce cheminement a été caractérisé par une série de défis et d'acquisitions, a la fois sur le
plan académique et personnel. Effectuer cette theése a I'étranger, au sein d'un environne-
ment culturellement riche et scientifiquement enrichissant, s'est avéré €tre une expérience
transformatrice qui m'a permis de progresser non seulement en tant que chercheur, mais

¢galement en tant qu'individu.
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Résumé

Ces derniéres années, de nombreuses études ont ét¢ menées pour améliorer les propriétés
des matériaux composites en modifiant chimiquement leurs composants. Parmi ces ap-
proches, les traitements physiques et chimiques appliqués aux fibres naturelles, notam-
ment aux fibres de lin, ont attiré notre attention en raison de leur potentiel a surmonter les
limitations actuelles des composites a fibres naturelles. Cette recherche doctorale porte
sur I’amélioration des propriétés mécaniques des composites lin-époxy par une modifica-
tion chimique de type chimie clic. Elle étudie des renforts de type mats et en unidirection-
nels a liant mat (UD-mat), avec 1’ajout de nanocellulose comme additif au UD-mat. Les
matériaux composites sont couramment employ¢s dans divers secteurs comme l'aéronau-
tique, I'automobile et le génie civil, en raison de leurs propriétés spécifiques et de la ré-
duction de poids substantielle qu'ils permettent. Traditionnellement, ces composites sont
fabriqués a partir de fibres synthétiques telles que le verre et le carbone qui, malgré leurs
excellentes performances, présentent des inconvénients majeurs comme une faible biodé-

gradabilité et une forte consommation énergétique lors de leur production.

En réponse a ces limitations, 1'industrie s'intéresse de plus en plus aux fibres lignocellulo-
siques, notamment les fibres de lin, qui se distinguent par leur cotit réduit, leur caractere
non toxique et leur biodégradabilité. Le Canada est le premier producteur mondial de lin
oléagineux (utilisé pour la production d’huile), tandis que la France est le premier produc-
teur pour les fibres de lin. La ressource est abondante et renouvelable mais le lin, comme
toutes les fibres naturelles, présente des défis tels qu'une hygroscopicité élevée (caractere
hydrophile), une faible stabilité dimensionnelle et thermique, et une compatibilité limitée
avec les matrices polymeéres qui possédent un caractére hydrophobe. Ces propriétés peu-
vent entrainer une diminution de la performance des composites sous des conditions en-

vironnementales variées, affectant leur durabilité et leur fiabilité a long terme.

Cette recherche vise a surmonter partiellement ces limitations par 'application de la chi-
mie clic, une méthode de modification chimique permettant la formation de liaisons co-
valentes durables. La chimie clic offre des réactions extrémement sélectives, ajustables et

trés efficaces, tout en évitant I'utilisation de produits chimiques polluants. En plus de la
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chimie clic, des traitements physiques et mécaniques, ainsi que l'incorporation de nano-
particules comme la nanocellulose, ont été explorés pour améliorer les interactions fibre-
fibre. Ces traitements ont pour but de renforcer la cohésion interne des fibres et d'améliorer
leur compatibilité avec les matrices polymeéres, ce qui est crucial pour la performance mé-

canique globale des composites.

Le premier objectif de cette theése était de valider les conditions optimales de la chimie
clic sur des fibres lignocellulosiques, en utilisant des fibres de pate kraft pour tester et
optimiser initialement les réactions. Ces conditions optimales ont ensuite été appliquées
aux fibres de lin courtes, avec des prétraitements chimiques et mécaniques pour maximiser
l'adhésion fibre-fibre et les propriétés mécaniques des renforts mats secs. Les résultats
obtenus ont montré que les fibres traitées permettaient d’obtenir un renfort d’une meilleure
intégrité structurelle et une résistance accrue, ce qui est essentiel pour les applications ou

la robustesse et la durabilité sont cruciales.

Ensuite, l'intégration de la chimie clic avec des traitements mécaniques tels que la fibril-
lation des fibres et le pré-compactage des renforts lin-mat avant le moulage a été réalisée
pour augmenter la surface de contact des fibres et l'efficacité du traitement chimique. Les
résultats ont montré une amélioration significative des propriétés mécaniques des pré-
formes de fibres séches et des composites lin-€poxy. Les améliorations obtenues se tra-
duisent par une augmentation notable des indices de traction, de rupture et de déchirure,
atteignant respectivement 518,7 %, 304,3 % et 421,0 % pour les renforts secs traités. Ces
modifications contribuent a une augmentation significative de la contrainte de rupture

(+46,2 %) et du module d’¢lasticité (+64,3 %) des composites obtenus.

Le dernier objectif consistait a appliquer la chimie clic aux renforts UD-mat (UDM) de
lin, en combinant les traitements chimiques et mécaniques pour valider la fonctionnalisa-
tion des fibres du renfort. L'ajout de nanocellulose dans les renforts avant le moulage a
¢galement été exploré pour évaluer son impact sur les propriétés mécaniques des compo-
sites, avec des résultats montrant des améliorations notables en termes de résistance a la
traction et de module d'¢lasticité. La nanocellulose, en raison de sa haute surface spéci-

fique et de ses propriétés mécaniques supérieures, a contribué a renforcer les liaisons fibre-
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fibre, améliorant ainsi la performance mécanique et la durabilité des composites. Les pro-
priétés des renforts UDM secs traités ont été¢ améliorées de 200 % pour la rigidité, 220 %
pour la déformation a la rupture et 71 % pour la force par unité de largeur. Ces améliora-
tions conduisent a des composites UDM/époxy présentant une augmentation de 53,8 %

pour la résistance et de 50,1 % pour le module d’élasticité.

Les résultats ont démontré que la modification des fibres de lin par la chimie clic, associée
a des traitements chimiques et mécaniques des fibres et a l'incorporation de nanocellulose,
permet d'améliorer significativement les propriétés mécaniques des composites a fibres de
lin. Les trois articles issus de cette recherche ont apporté des preuves sur l'efficacité¢ de
cette approche, avec des améliorations substantielles observées dans les propriétés en trac-

tion pour d’éventuelles applications industrielles plus exigeantes.

Enfin, cette thése a montré que la combinaison de la chimie clic et des traitements méca-
niques (fibrillation de surface, compaction) offre une voie prometteuse pour atteindre des
performances plus compétitives que celles des composites renforcés par des fibres syn-
thétiques. Les avancées réalisées fournissent une base solide pour des études futures visant
a optimiser les procédés et a explorer de nouvelles combinaisons de traitements pour des

performances accrues.

Mots Clés : Chimie clic, cycloaddition azoture-alcyne, fibres lignocellulosiques, fibres de
lin, traitement mécanique, modification chimique des fibres, propriétés mécaniques, ma-

tériaux composites.



X

Table des Matiéres

AV ANEPTOPOS ..t entieeitieiie et eeiteeteestteeteeetteesbeesseeeseessaeesseassseenseensseenseassseenseessseenseassseeseens il
REMETCICIMENLS ......evteiieieeie ittt sttt st ae et st be et st et et v
RESUME ...ttt ettt ettt et s bt et et vi
Table dES MALICTES ...c..vevieiiiriieieiie ettt ettt st sbe et nes ix
LiStE deS FIGUIES ..cueviiiiiiieeiieciie ettt ettt et e e ebe et e et e enseesnneeseeas Xiv
Liste des TableaUX.....cc.eeecuieriiieiieiie ettt ettt ettt s aae b e e b e eaneenee Xviil
LiSte des EQUALIONS .........ovuoveeeeeieeeeeeeeeee e XX
LiSte des ADIEVIATIONS .......ietiiiieeiieeiie ettt ettt et ste et e et eebeesteesebeeseesnseenseesaseenseens XX1
Chapitre 1 - INtrodUCHION ......cooiieiiieiieiie ettt et eaae e e eaeennees 1
1.1 Généralités sur les matériauX COMPOSILES .....ccuveeueeruieeiienieeiiesieeieeereenee 1
L.1.1  Matrice POLYMEIe......cceeviiiiiieeiieiieeie ettt 2
L1.2 RENFOIES..couiiiiiieiiecieeeee ettt e 3
1.2 Composites & fibres naturelles .........cceeveeeriieriiieiieeieeieeeee e 4
1.2.1  Classification des fibres naturelles ..........ccccovveeciienieiiiienienieenen. 5
1.2.2  Généralité sur les fibres naturelles.........ccoocveviivciienienciienienieene. 7
1.2.2.1  Structure et dimension des fibres naturelles.................. 7
1.2.2.2  Composition chimique des fibres naturelles ............... 10
1.2.2.3  Caractéristiques et propriétés des fibres naturelles ..... 14
1.3 Etatde l'art surla fibre de H........o.coooueviveeeeeeeeeeeeeee e 16
1.4 Composites polymeres a base de fibres de lin.........ccoecvevvieiiieniiiciiennnne 21
1.4.1  Procédés de fabrication des composites a base de fibres de

LI e 22

1.42  Comportement mécanique des composites renforcés par des
fIbres de Tin ...oeeeiiiiiie e 23
1.5  Cohésion et liaison interfaciale des matériaux composites........................ 25
1.6 ProblematiqUe .......ccueeruieiiieiieciieieee ettt et et 28



1.7 Objectifs de la recherche............ccceeviiiiiiiiiiiiieee e 29
Chapitre 2 - Revue de la IIttrature ............oeoieriieiiienieeiiee e 32
2.1  Traitements physiques des fibres lignocellulosiques.........c..cccceevuervennennee. 32
2.2 Traitements chimiques appliqués aux fibres naturelles ............cccccecveneeee. 39
2.3 Chimie Clic : La réaction CuAAC comme type de chimie clic................. 45
231 MECANISINEC ...ttt ettt ettt ettt st et et sbee e eaeens 46

2.3.2  Autres types de chimie cliC.........occeeviieiieniiiiiieiiieieceeee e, 48

2.3.3  Application du CuACC aux fibres lignocellulosiques................. 49

2.3.4  Application du CuUACC aux nanoCoOmMpPOSItes .........ccverveererernnene 51

2.4 CONCIUSION ...ttt et 55
Chapitre 3 - Matériels et MEthOdES .........cccuieiiieiiiiiieieeee e 57
3.1 MAETIAUX .uveeneeiieieeieeite ettt ettt ettt sb et sttt ettt st 57
3.1.1  Fibres lignocelluloSiques ...........coceereieeiieniieeiieiieeieeere e 57

3.1.2  RESINE EPOXYAC...eiiuiiiiiiiieeiieiie ettt e 57

3.1.3  Produits pour la chimie CliC.........cceeiiiiieriiiiiiieeieee e 57

3.1.4  Produits pour I'oxydation et la fabrication de nanocellulose....... 58

3.2 MEthOAOIOZIC ... ..eeeiieiiieiiieiieee ettt ettt et sae e 58
3.3 Traitement des fibres pour la fabrication des renforts ............cccceeeueennnnne. 64
3.3.1  Traitement des fibres de pate kraft ..............ccccoeviiiiiiniiiiee 64

3.3.2  Traitement des fibres courtes de lin........c..ccecevveereeneniiniencnnene. 66

3.3.3  Traitement des fils de lin unidirectionnels............cccccecuereenuennene. 69

3.3.4  Préparation de la nanocellulose azidée............coceeevvrenrreriennnnnne. 71

3.3.5  Caractérisation des renforts secs et des feuilles de papier........... 72

3.3.6  Préparation et compaction des renforts UD-mat (UDM) ............ 73

3.3.7  Moulage par transfert de résine (RTM) et caractérisation des
Plaques COMPOSILES ...c..eeeevieiieiieeiieeieeiee ettt 76

Chapitre 4 - Article scientifique 1: Click chemistry modifications for the selective
crosslinking of wood pulp fibers — effect on the physical and mechanical

PIOPETHIES OF PAPET ...eoveiieiiieiieeie ettt ettt eb et aeeteesaeeesseeseaeenseens 78

4.1 AVANE-PIOPOS 1eevviieeiiiieeiiee et ettt ettt e et e e sibeessabeessabeesabeesabeesnneesneeas 78
4.2 RESUIME....oiiiiiiiiiiiiieee ettt et 79



43
4.4
45

4.6

4.7
4.8
4.9

ADSIIACE ...ttt sttt 81
INtrOAUCTION ...ttt 82
Materials and Methods..........coeevuirieniiiiiniiieceeeeeee e 84
4.5.1  Materials c.coeueeriieieeiiieeeeeee s 84
4.5.2  Fiber activation: Alkaline pretreatment..............cccoeeveevieenrennnnnn. 85
4.5.3  Fiber modifiCation ..........cecevieruirienienieniereeece e 85
4.5.4  Characterization of modified fibers...........ccccoeeviviiiniiiiiieniene 86

4.5.4.1 Chemical characterization.............ccceeeeeveeneesveenneenne. 86

4.5.4.2  Mechanical properties of sheets...........ccceeveerirenennne. 88
Results and diSCUSSIONS.........ocueeriirieriiirieiierieeieeeseee e 88
4.6.1  Characterization of modified fibers...........cccoovvieviiniiiiienieee 88
4.6.2  Influence of treatments on the mechanical properties.................. 94
CONCIUSIONS ...ttt ettt st 102
ACKNOWIEAZEMENLS.........oeeiiiiiiiiieeiie et 103
REfETENCES. ..c..eiiiiiieieeeeee e e 103

Chapitre 5 - Article scientifique 2: enhancement of tensile properties of flax-mat

epoxy composites via click chemistry with surface fibrillation and

compaction of the fiber preforms .........ccccoeviiiiiiiiiiiiiee e 107
5.1 AVANE-PIOPOS onvviieiiieeeiie ettt eriteertee et e et e et e st eesateesbteesnbeeesabeeesanes 107
5.2 RESUME.....oiiiiiiiiiie e e 108
5.3 ADSIACT ...etietieiecieee e e 110
5.4 INrOAUCHION .c..eiiiiiieiiiiiecitee ettt 111
5.5  Experimental Methods ..........ccceeiiiiiiiiiieiienieeiieeeeee e 113
551 MaterialS .ooeeeeeiiieiiiieieeeee e 113

5.5.2  Fiber preparation and treatment before fabrication of the
flax mat reinforcement...........coceeveeierieneeiieniereeeeeeee e 114
5.5.3  Preparation of flax fiber mats ..........ccceeceeeviienireiiiiniieieeie e 118
5.5.4  Preparation of composites plates .........ccceeveerieeciieniieeiieenireeieans 122
5.5.5  Characterization methods .........c.ccoceveiiinieniininiienieeeeeee, 124
5.5.5.1  Chemical characterization...........c..ccoceevvereeneruennnene 125
5.5.5.2  Mechanical characterization on flax mat .................. 125

5.5.5.3  Tensile testing of cOMpPOSItes........ccoveereerreereennnnne. 126



5.6

5.7
5.8
5.9

Results and DiSCUSSION .....ccueviiriieieriieniiiierieeeeeere e 126
5.6.1  Chemical characterization of modified flax fibers .................... 126

5.6.1.1  Functionalization (FTIR Analysis) ......c.ccccceeevrennrenne. 126

5.6.1.2  SEM-EDX Analysis.......cceeceerieriienieeieeniieeieeieenees 128
5.6.2  Mechanical testing of flax mats.........cccceveuievieeiiiinieiieeieeiee 132
5.6.3  Tensile Testing of Composite Plates ..........ccccceeevverieiiiennennnnns 139
CONCIUSION ..ttt ettt sttt 144
ACKNOWLEDGEMENTS ..ottt 145
REfETENCES . ..c..eiiieiieiieeieeteee e e 145

Chapitre 6 - Article scientifique 3: Tensile properties improvement of a

unidirectional-mat flax/epoxy composite via click chemistry, nanocellulose

addition and surface refining of short mat flax fibers...........cccceeeuieriinciiiniennn. 152

6.1 AVANE-PIOPOS onvviieiiieeiiieeriteerite et ee et eessiteesiteesiteesbteesbeeesnbeeesaseeenanes 152

6.2 RESUME....oiiiiiiiieieeeee ettt 153

0.3 ADSIACE . ...etiiticieeieeteee e s 155

6.4 INtrOAUCHION.....couiiiiiiiieiieitee et 156

6.5  Experimental methods ........c.coceeiiiiiiiniiieiieeii e 159
0.5.1  MaterialS ....ooeiriiiiiiieiiee e 159
6.5.2  Preparation of nanocellulose............ccoeevieiiieniiiiiinieeiiereee 159
6.5.3  Pretreatment and processing of flax fibers for the UD-mat

6.5.4
6.5.5
6.5.6

FEINTOTCEIMENT <. e e e e e e e e e e e e eaeaeaeaeaeas 160

6.5.3.1 Alkaline pretreatment and surface fibrillation of

f1ax fIDETS ..o 160
6.5.3.2  Preparation of modified fibers and nanocellulose

for the click chemistry reaction............ccceeveeveennennne. 161
Preparation of the UD-mat flax reinforcement............c.cccuenee. 163
Composite plate molding..........ccceeeeveeviieiiiiiienieeeeeeeeee 165
Characterization of fibers, reinforcements and composite
PLALES .o 167
6.5.6.1  Chemical characterization.............ccccceevveerveereenennne. 167
6.5.6.2  Tensile testing of UDM reinforcement ..................... 168

6.5.6.3  Permeability measurement of UDM
TEINTOICEMENTS ...oeviiiiiiiiiiiieeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 168



6.5.6.4  Tensile testing of cOMPOSItES.......c.eevveeeveeriierieenennne. 168
6.6  Results and diSCUSSION ......cceeeiiieriieiiieiiieriieeie ettt ens 169
6.6.1  Characterization of the modified fibers and nanocellulose ....... 169
6.6.1.1  FTIR spectroscopy analysis ..........cccceeeeveerieereeeneenne 169
6.6.1.2 SEM and EDX elemental analysis ............cccccueeunennee. 171
6.6.2  Effect of mechanical and chemical treatments on the
permeability of reinforcements............ccceevieviienienieeneenieenen. 173
6.6.3  Tensile testing of flax UD-mat reinforcements ......................... 175
6.6.4  Tensile testing of composite plates..........cccevveeeiierieeiieeneennnnns 179
6.7 CONCIUSION ....veiiiieiieeieeee ettt ettt et e s e eseeeaneens 184
6.8  Acknowled@ements..........ccccueeiiiiiieniieiiieie e 185
6.9 REICTENCES...c.uiiiiiieiiieiieeece ettt ettt 186
Chapitre 7 - CONCIUSIONS .......ecuieiiieiieiie ettt ettt ettt s eebeeeeaeeneees 193
BiDLIOGIAPNIC . ......iiiiieiiieciie e et 196
AATINIEXES .. enveeeniieeeeiiee ettt e ettt e ettt e ettt e et e e tt e e sttt e e bt e e eatbeesabe e e abeeenabeeenbeeetbeeebbeeenbeeeennes 211

Annexe 1. Mesure de la perméabilité des renforts ..........ccceeeeeeiienienciienienieenen. 211



Figure 1.1
Figure 1.2
Figure 1.3
Figure 1.4
Figure 1.5

Figure 1.6
Figure 1.7
Figure 1.8

Figure 1.9

Figure 1.10

Figure 1.11

Figure 1.12

Figure 1.13

Figure 1.14
Figure 2.1

Figure 2.2
Figure 2.3
Figure 2.4

Figure 2.5

Figure 2.6

Figure 2.7
Figure 2.8

X1V

Liste des Figures

Principaux matériaux de renforcement [12]. ......cccoecvveriiniienieniieeieeieeee. 4
Classification des fibres [13]. ..occcvrieiiieeiieeciieeeeeeeee e 6
Structure de la paroi cellulaire de la fibre végétale [31]......ccccocvvvvienvennnnne 8
Structure tridimensionnelle de la paroi primaire [33].......ccccceeveeeciieneennnnne 9
Structures (a) de la cellulose (composée ici de 2n + 3 résidus de

glucose), (b) du B-D-glucopyranose et (c) de la cellobiose [40]........... 12
Structure type d'hémicellulose [42]. ...cccoevieeriieiiiiiieieeeee e, 12
Structure simplifiée d’un modéle de lignine pour bois mou [44]. ............. 13
Schéma récapitulatif de la structure du lin, de I’échelle

macroscopique (a) a I’échelle nanoscopique (€) [55]. «ovevveerveeieennennne. 17
Courbe de tension-déformation d'une fibre de lin élémentaire

[0S ] ettt et 19
Configurations de lin : (a) mat, (b) meche, (c) tissu, (d) fibre

monofil €t (€) fil [70].....ooeiiiieiieeee e 21
Mécanisme du procédé de moulage par transfert de résine (RTM)

L7 7 ] e et bttt 23
Meécanismes d'endommagement observés dans un composite

SEEAtITIE [80]. .eviiiiiieieiee e 25
Ilustration schématique de l'interface fibre-matrice dans un

COMPOSILE [87].cueieeiiieiieeiieeiie ettt ettt ettt et te et e s aeeteeenaeeaee e 26
Divers mécanismes de liaison interfaciale [91]. .......ccooeeeeiiiiiiieiiiieeieen, 27
Représentation schématique du traitement au plasma sous

Pression d'air [L02]...ceeeiiiiieiieeiieie e 34
Systéme de décharge de 'activateur corona. ...........cocceeeeveerveeieenieenneennen. 35
Schéma de la section transversale de I'usine PFI [117]. .....ccceevvveeennnnnnee. 38
Représentation schématique du processus de silanisation des

fibres naturelles [130]. ..ooviiiiiieiieeee e 41
(a) Module de flexion des composites PLA/lin. (b) Résistance a la

flexion des composites PLA/IN [130].....cccceeviiienieniiienieeieeieeieeeee 42

Analyse FTIR des fibres de lin non traitées (noir) et traitées au
GO (rouge), montrant les groupes fonctionnels introduits par le
traitement au GO [134]. ..cooiiiiiie e 44

Différents types de réaction azide-alcyne [141]. ...c.cooeviiviininiiinienennens 47

Schéma de la fonctionnalisation des nanocristaux de cellulose par
chimie clic et formation du réseau de nanocomposites......................... 52



Figure 2.9

Figure 2.10

Figure 3.1
Figure 3.2
Figure 3.3
Figure 3.4
Figure 3.5
Figure 3.6
Figure 3.7

Figure 3.8
Figure 3.9

Figure 3.10
Figure 3.11
Figure 3.12
Figure 3.13

Figure 3.14
Figure 3.15

Figure 4.1
Figure 4.2

Figure 4.3

Figure 4.4

Figure 4.5

Figure 4.6

XV

Graphiques montrant 'augmentation de la résistance a la traction
(ob), du module d'¢lasticité (E) et de I'¢longation a la rupture
(eb) des nanocomposites renforcés par des ACNC........ccceevveeveennennne. 53

Schéma de la fonctionnalisation de l'oxyde de graphene (GO)
avec des nanoparticules de SiO» via une réaction clic thiol-éne

S0 ettt ene 54
Schéma du processus méthodologique pour la premiére partie................. 61
Schéma du processus méthodologique pour la deuxiéme partie. .............. 62
Schéma du processus méthodologique pour la troisiéme partie. ............... 63
Schéma réactionnel de la propargylation des fibres. ..........ccoecvvevvennennen. 64
Schéma réactionnel de la tosylation des fibres. ........ccccoeevievieiciiineenieenen. 65
Schéma réactionnel de 'azidation des fibres. .......c..ceceveeviiiiniininiiennnn. 65

Schéma réactionnel de la réticulation par cycloaddition azide-

AICYNIC. oot et 66
Découpe des fibres de Iin. ........cc.eeviieiiieiiieniieeiecceee e 66
Procéd¢ de fabrication de renforts mat avec des fibres traitées et

NON ETATEEES. +..vevientieiieitiete ettt ettt st ettt sbeenbesaeens 69
Prétraitement chimique des fibres de lin UD..........ccccoooiiiiiiiiiiiiiniene 70
Procédé¢ de propargylation des fibres de lin UD. .........ccccoocieiiiiiiennennnne 70
Procédé¢ pour la préparation de nanocellulose. .........ccecceeeeeieniieciiennennnn. 71
Procéd¢ de fabrication de renforts UDM avec des fibres traitées et

NON ETATEEES. «..veveentieiieitiete ettt ettt sttt sbe et st e nae e 74
Machine de COMPACHION. .........cevuiiruiieriieriieiie ettt seee e ens 75
Procédé de moulage RTM pour les plaques composites avec des

renforts mat €t UDM. ......ccoooiiiiiiiiiiieeiiee et 76
Cross-linking of cellulosic fibers in the paper pulp........ccccoeeveerieeiiennnne. 84
FTIR spectra of unmodified, modified (propargylated, tosylated,

and azidated), and clicked (with and without Cu) fibers. ..................... 89
EDX spectra of a) NaOH pretreatment, b) propargylated, c)

tosylated, and d) azidated fibers. ..........ccceeveieiiiiniieiienieeee e 90
Elemental mapping analysis of a) KFT-Raw, b) KFT-NaOH, c)

KFT-Pr, and d) KFT-TS. .....ccooiiiiiiiieciieeeeeeeee e 91

SEM images of untreated (a) and modified kraft pulp fibers; (b)
pretreated fibers; (c) propargylated fibers; (d) tosylated fibers;
(e) azidated fibers; and (f) crosslinked fibers...........c.ccccovveeeiieecieeennen. 93

Typical Force per unit width versus strain curves for treated and
untreated Kraft pulp sheets.........oocoviiiiiiiiiiiiiee e 96



Figure 4.7
Figure 4.8
Figure 4.9
Figure 4.10

Figure 4.11

Figure 4.12

Figure 5.1
Figure 5.2

Figure 5.3

Figure 5.4

Figure 5.5

Figure 5.6

Figure 5.7

Figure 5.8

Figure 5.9

Figure 5.10

Figure 5.11

Figure 5.12

Traction index (N-m/g) of sheets made from different fiber types............ 96
Burst index (kPa-m2/g) of sheets made from different fiber types. .......... 97
Tear index (mN-m2/g) of sheets made from different fiber types............. 97
Elongation at break (%) of sheets made from different fiber

DY DS, ettt ettt ettt ettt et ettt e b e st 98
Tensile stiffness (KN/m) of sheets made from different fiber

DY DS, ettt et et ettt et st 98
SEM images of the tensile fracture zones for the two types of

sheets: a) KFT-RAW and b) KFT-CLICK.........cc..ccoovviiiiieiieecreeenee, 100
Experimental flowchart of flax fiber treatments. ...........ccccecevverenicnnene. 118

Overview of the flax fiber mat preparation process. (a) A sample
of the initial fiber-water slurry used for mat formation. (b) The
dynamic forming machine. (¢) The E-100 drum dryer
employed for drying the formed mats. (d) An example of the
fINIShed f1aX...co.eiiiiiiii e 119

FTIR spectra of flax fibers: a) Propargylation, b) Tosylation, c)
Azidation, and d) Global evolution along the modification
PTOCESS. .tteeuiteeiteeeritteenitteesiteeesateeesaseessaseessbeessbeesnsteessteesnseeesnseeesnseens 127

SEM images of untreated (a) and modified flax fibers: (b)
pretreated fibers; (c) propargylated fibers; (d) tosylated fibers;
and (e) azidated fIDErs. ........ccoveeeeiiiieiiiece e 129

Energy Dispersive X-ray (EDX) mapping of untreated (a) and
modified flax fibers: (b) pretreated fibers; (c) propargylated

fibers; (d) tosylated fibers; and (e) azidated fibers...........cccccvvervennenn. 130
Burst index (kPa-m”2/g) of flax mat made from different fiber
EYDES. -eentteit ettt ettt et nees 134

Tear index (mN-m”2/g) of flax mat made from different fiber
EYDES. ettt ettt ettt ettt nees 135

Tensile index (N-m/g) of flax mat made from different fiber
EYDES. ettt ettt ettt st nees 135

Elongation at break (%) of flax mat made from different fiber
DY DS, ettt ettt ettt ettt st nees 136

Tensile stiffness (kN/m) of flax mats made from different types of
fiber after treatment. ...........ccooveviiiiiiiiieiee e 136

Typical tensile stress—strain curves for untreated and chemical
treated flax fiber reinforced compoSites.........cceevveeviieriieniieniieeieenen. 139

Fracture surfaces of composite specimens: a) C1 (untreated), b)
CO (Lreated).....veeeerieeeiree et et 142



Xvil

Figure 5.13 SEM micrographs of mechanically and chemically treated flax-
epoxy composites for tests: a) C1, b) C2, ¢) C3, d) C4, e) C5

Figure 6.1  Steps in the mechanical and alkaline pretreatment process of the
short flax fibers. a) Short flax fibers, b) Standard disperser, c)
PFI refining mill and d) Alkaline treatment of fibrillated fibers......... 161

Figure 6.2  Experimental flowchart of flax fiber and nanocellulose
TEEATMENLS. ..eviiiiiiiiiiiici e 161

Figure 6.3 Dynamic former process for the preparation of the UDM flax
TEINTOTCEMENLS. ....viiiiiiiiiieiceeeeeee e s 163

Figure 6.4 FTIR spectra of flax fibres with different chemical modifications,
in particular —Ns (azide group) for azidated fibres and -C=C—
(alkyne group) for propargylated fibres. .........ccccceevierciienieciiieniecins 169

Figure 6.5 FTIR spectra of chemically modified nanocellulose, showing key
absorption bands such as —C=0 for carboxylated (by
oxidation) nanocellulose, —S=0 for tosylated nanocellulose,

and —Ns for azidated nanocellulose. ..........cocevevieriininiiniiniiicee, 170
Figure 6.6 SEM images and EDX mapping of flax fibers: a) NaOH

pretreated; b) propargylated; c) tosylated; and d) azidated.................. 172
Figure 6.7 SEM images and EDX mapping of nanocellulose: a) tosylated

and b) azidated. .........cccoooiiiiiiiee e 173
Figure 6.8 Impact of chemical and mechanical treatments on the

permeability of UDM flax fiber reinforcements. ..........cccccecveveenennes 174

Figure 6.9  Force per unit width (KN/m) in the fiber direction of various
UDM flax fiber reinforcements after different chemical and
mechanical treatmeEntS. ......ooovvviiiiiiiiii 176

Figure 6.10 Tensile stiffness (kN/m) of various UDM flax fiber
reinforcements after different chemical and mechanical
ELEATIMIEIIES. oeevveiieee ettt ettt e e et ettt e eeeeeeeeeeeeaa e eeeeeeeeesasaaaeeseseeesennnnns 176

Figure 6.11 Strain at break (%) of various UDM flax fiber reinforcements
after different chemical and mechanical treatments.............c.ccoeueen. 177

Figure 6.12 Typical tensile stress-strain curves for untreated and chemical

treated flax fiber reinforced composites.........cceevuveevieriienieeniienieenen. 179
Figure 6.13 Fracture surfaces of composite specimens: a) C1 (untreated), b)

C8 (fully treated). ....oeoveeeeieieeie et 183
Figure 6.14 SEM micrographs of fracture surfaces of composite specimens: a)

C1 (untreated), b) C8 (treated). ........cceeevvrieerieeciieecreeecee e 183

Figure A1.1 Montage expérimental de mesure de perméabilité. ..............cceevueernennnen. 211



Xviii

Liste des Tableaux

Tableau 1.1 Principales différences entre les matrices TP et TD. .......cccccoceeveviirvennennne. 3
Tableau 1.2 Propriétés morphologiques de quelques fibres végétales [34, 35]............. 10
Tableau 1.3 Composition chimique en pourcentage massique des fibres

NATUTELLES. .ot 11
Tableau 1.4 Influence de la composition chimique sur les propriétés

mécaniques et physiques de la fibre naturelle [45]. .....ccccceevieeirenennne. 14
Tableau 1.5 Caractéristiques physico-mécaniques des fibres naturelles [45]. .............. 15
Tableau 1.6 Composition chimique en pourcentage massique des fibres de lin

telle que rapportée par différents auteurs [S8-617. .....cccoceevvvviiriincnnnns 18
Tableau 1.7 Résistance a la traction des fibres de lin en fonction de leur

position dans la plante [49]. ......ccoeoiiriiiiiieiiieeeee e 18
Tableau 1.8 Propriétés mécaniques des fibres de lin et des fibres de verre de

EYPE E [65, 00]. e 20
Tableau 1.9 Propriétés des fibres de lin rapportées par divers chercheurs [49]. ........... 20
Tableau 1.10  Propriétés mécaniques de divers composites a fibres de lin. ................ 24
Tableau 2.1 Effets des traitements physiques sur les fibres naturelles.......................... 33
Table 4.1  Hypotheses and Formulas for Surface Degree of Substitution

(DS) Calculation in Different Reactions. ..........cccceeeveevieeieenienieeieenne. 87
Table 4.2  Chemical composition of modified fibers. ........c.cccoceeviriiniininiiniienne 91
Table 4.3  Mechanical properties of sheets made from the different fiber

SAIMNPLES. 1.ttt ettt ettt et et e et e nbeeneas 95
Table 5.1  Chemical reaction parameters for the different types of fibers................ 117
Table 5.2 Test designation, corresponding mat type, and fiber treatment................ 121
Table 5.3  Density measurements of flax fiber (ten measurements)......................... 123
Table 5.4  Characteristics of Prepared Composite Plates Based on Flax Fiber

Reinforcement TYPES. ...coveeeiieiiiiiiieiieeieeiee et 124
Table 5.5  Elemental composition and degree of substitution in modified flax

fIDErS DY ED X\ oottt 131
Table 5.6  Mechanical properties of flax mat made from the different fiber

SE110] o) (<SRRI URRPP 133
Table 5.7  Effect of click chemistry treatment's flax on the tensile properties

of mat/epoxy laminated COMPOSILES. .......cccueerueeriieriieiiieiieeieeriie e 140
Table 6.1  Nomenclature and overview of the chemical and mechanical

treatments applied to various UDM reinforcements. ...........cccecuenneene. 164
Table 6.2  Density measurements of flax fiber (ten measurements)......................... 166



Table 6.3

Table 6.4

Table 6.5

XiX
Characteristics of composite plates made of different UDM
TEINTOTCEMENES. ....uiiiiiiieiiiieitete e 166

Elemental composition and SDS of the modified flax fibers and
nanocellulose by EDX.......coooiiiiiiiiiiiieiieee e 171

Effect of click chemistry treatment's flax on the tensile properties
of UDM/epoxy laminated COMPOSILES. ........ccveercveeriierieeriienieeriienineans 180



XX

Liste des Equations

St = (Af x L) + (W x AL) B30T e, 73
St = Afx L+ W x AL EQe 4.1 oo 88
Vf% = (n X mo,R) = (h X pf) EQ. 5.1 123
St = (Af X L) + (W X AL)  EQ. 5.2 oo 126
Vf% = (n x mo,R) + (h x pf) EQ. 6.1 oo 165
K = KXOOKY  Equ AL oot 212
(RX, e = RX0,e)2 In (RX, e + RX0,e) -1 = 4 Ke AP t = (¢ p RX0,e2) Eq. A1.2 212
Ke = m2 X ((@ u RX0, e2) + 4AP) EQo AL3 oo, 212
KX = Ke = MIEGQ AL oot 212

KY = Ke X m1l B AL oo 212



ACNC

APS

ASTM

BTCA

CFN

CMP

CuAAC

DMF

DS

EDX

FTIR

GAP

GO

HDPE

MEB

XX1

Liste des Abréviations

Nanocristaux de cellulose alcynylés (alkynylated cellulose na-

nocrystals)

(3-Aminopropyl) triéthoxysilane (3-aminopropyl triethoxy si-

lane)
American Society for Testing and Materials

Acide 1,2,3,4-butane-tétracarboxylique (1,2,3,4-butanetetracar-
boxylic acid)

Composites a fibres naturelles (Natural fiber composites)
Composites a matrice polymere (Polymer matrix composites)

Cycloaddition azoture-alcyne catalysée par le cuivre (Copper

Catalyzed Alkyne-Azide Cycloaddition)
Diméthylformamide (Dimethylformamide)

Degré de substitution (Degree of substitution)

Rayons X a dispersion d'énergie (Energy-dispersive X-ray)

Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (Fourier

Transform InfraRed spectroscopy)

Poly (azoture de glycidyle) (Glycidyl azide polymer)
Oxyde de graphéne (Graphene oxide)

Polyéthyleéne haute densité (High-density polyethylene)

Microscopie ¢électronique a balayage (SEM : Scanning electron

microscopy)



MWCNTs

PLA

PTPB

PU

RTM

TAPPI

D

TEM

TGA

TP

UDM

uv

VARTM

XPS

XRD

xxil

Nanotubes de carbone multi-parois (Multiwall carbon nano-

tubes)
Acide polylactique (Poly lactic acid))

Polybutadiéne a terminaison propargyle (Propargyl-terminated

polybutadiene)

Polyuréthane (Polyurethane)

Moulage par transfert de résine (Resin Transfer Moulding)
Technical Association of the Pulp and Paper Industry
Thermodurcissable (thermoset)

Microscopie électronique a transmission (Transmission Elec-

tron Microscopy)

Analyses thermogravimétriques (Thermogravimetric analysis)
Thermoplastique (thermoplastic)

Unidirectional-mat

Ultraviolet

Moulage par transfert de résine assisté du vide (Vacuum assisted

resin transfer molding)
Pourcentage volumique de fibres (Volumetric fiber percentage)

Spectroscopie photoélectronique a rayons X (X-ray photoelec-

tron spectroscopy)

Diffraction des rayons X (X-ray diffraction)



Chapitre 1 - Introduction

Pour une bonne compréhension du projet de recherche, nous présenterons dans ce chapitre
les principes fondamentaux des matériaux composites en général, et I'état de 1'art des com-
posites a fibres naturelles, en mettant I'accent sur les composites a fibres de lin. Par la
suite, nous aborderons la problématique des composites a fibres naturelles (CFN), notam-

ment les problémes d'interface, pour terminer le chapitre avec les objectifs de la these.

1.1 Généralités sur les matériaux composites

Avec 1'évolution rapide des technologies au cours des dernieres décennies, il est devenu
essentiel de développer des matériaux innovants pour répondre a la demande accrue [1].
Les années 1930 ont marqué le début du développement des composites modernes avec
les premiéres fibres synthétiques incorporées aux polyméres, tandis que les années 1960
ont vu I'avénement des composites a matrice polymere (CMP), stimulant 1'économie dans
divers secteurs, notamment 'industrie aérospatiale, en proposant des matériaux tres légers
offrant une meilleure protection contre la corrosion et les dommages liés a la fatigue. L'ur-
gence énergétique des années 1970, combinée aux colits élevés du carburant, a accru l'inté-

rét pour les composites a haute performance [1,2].

Un matériau composite est constitué de deux ou plusieurs phases distinctes ayant des pro-
priétés physiques et mécaniques complémentaires qui, lorsqu'elles sont combinées, pro-
duisent un matériau avec des propriétés supérieures a celles de ses composants individuels
[1]. Les matériaux constitutifs peuvent étre métalliques, céramiques ou plastiques, offrant
ainsi de multiples combinaisons possibles. En régle générale, un matériau composite se
compose d'une ou plusieurs phases discontinues dispersées dans une phase continue. La
phase continue est identifiée comme la matrice qui sert de liant & la phase discontinue,
dénommeée renfort ou matériau de renforcement. Les renforts se présentent sous diverses
géométries, allant des particules aux fibres. Ces derniéres peuvent étre discontinues (fibres
courtes) ou longues et continues agencées sous diverses formes (unidirectionnelle, tissée,
etc.). La matrice maintient la cohésion du matériau et transfére les charges entre les ren-

forts, donc d'une fibre a I'autre pour les composites a renfort fibreux. L'incorporation de
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fibres présentant une bonne résistance a la traction et des modules d'¢lasticité tres élevés
dans une matrice polymere, permet d'améliorer les caractéristiques mécaniques et ther-

miques [3].

Le champ d'application des CMP est étendu, englobant divers secteurs tels que 1'embal-
lage, I'automobile, le génie civil, l'aviation, les sports, la biomédecine, les composants
thermomécaniques et I'aérospatiale. Les CMP offrent un avantage par rapport aux métaux
grace a leur procédé de fabrication, qui permet de produire des piéces de formes com-
plexes avec une densité plus faible. Cette caractéristique entraine une réduction de la con-

sommation de carburant, notamment dans les secteurs de l'aviation et de 1'automobile [4].

De maniere générale, les composites se composent de trois éléments : (i) la matrice en tant
que phase continue, (ii) le renfort agissant en tant que phase discontinue ou dispersée,
comprenant les fibres et les particules, et (iii) l'interface renfort/matrice [5]. En effectuant
une sé¢lection minutieuse de la matrice, des matériaux de renfort et des procédés de fabri-
cation, les ingénieurs peuvent ajuster les propriétés afin de répondre a des exigences spé-
cifiques. Ces derniéres décennies ont vu I'émergence de nombreux nouveaux matériaux

composites, certains présentant des propriétés particulierement intéressantes [6].
1.1.1 Matrice polymére

La matrice peut se présenter sous forme thermoplastique (TP), thermodurcissable (TD) ou
¢lastomere, comme illustré dans le Tableau 1.1, qui présente des caractéristiques telles
que 1'état initial de la matrice, la durée d'entreposage (illimitée pour les TP et réduite pour
les TD), ainsi que les procédés de mise en forme, la durabilité et les performances méca-
niques et thermiques. Ces différences influencent le choix des matrices en fonction des
exigences spécifiques des applications [7-10]. Son objectif principal est d'assurer la liaison
entre les fibres de renfort, de transférer les contraintes d'une fibre a 1'autre, de conférer une
résistance chimique a la structure et de mouler selon la géométrie et les spécifications
requises. Malgré des similitudes entre les thermodurcissables et les thermoplastiques,
telles que leurs structures a base de polymeres et leur capacité a étre moulés dans diffé-
rentes formes, leurs propriétés et leurs domaines d'application présentent des distinctions

significatives [7-9]. Il est crucial de mettre en évidence les distinctions fondamentales
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entre ces deux types de matrices [10]. Les thermodurcissables offrent une structure molé-
culaire tridimensionnelle stable avec une excellente tenue thermique, mais ne sont pas
recyclables. A l'inverse, les thermoplastiques sont facilement remodelables grice a des
cycles de chauffage et refroidissement, offrant une meilleure recyclabilité et résistance

aux impacts, bien que leur tenue thermique soit limitée [10].

Tableau 1.1 Principales différences entre les matrices TP et TD.

Matrices Thermoplastiques TP Thermodurcissables TD
Etat de base Solide prét a 'emploi | Liquide visqueux a polymériser
Durée d’entreposage limitée Réduite
Chauffage + refroidis-
Moulage Polymérisation
sement
Cycles de mise en forme Court Long

Tenue au choc Assez bonne Limitée
Tenue thermique Réduite Bonne

1.1.2 Renforts

Le matériau de renfort se distingue par ses propriétés filamenteuses, allant de particules
allongées a des fibres continues, qu'elles soient organiques ou inorganiques [11]. Les ren-
forts les plus couramment utilisés se présentent sous forme de fibres, réparties en diffé-
rentes catégories, comme illustré dans la Figure 1.1 [12]. On distingue les fibres orga-
niques, comprenant les polyesters et les aramides, et les fibres inorganiques, regroupant
les métaux, les céramiques, ainsi que les fibres minérales telles que le carbone, le verre ou
encore le bore. Les fibres végétales, comme le bois (ce dernier étant un tissu végétal com-
posé de fibres lignocellulosiques), le coton ou le jute, font partie des fibres organiques et

se distinguent par leur origine naturelle et renouvelable [12].

Les composites se composent de fibres intégrées dans une matrice et peuvent étre catégo-
risés en fonction de la longueur des fibres. Il existe des composites a fibres longues (con-

tinues) et ceux a fibres courtes, discontinues et généralement orientées de fagon aléatoire.
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Les composites hybrides sont caractérisés par l'incorporation de deux types de fibres ou

plus dans une seule matrice. La configuration et l'orientation des fibres de chaque couche

Renfort

Organiques Inorganiques

I 1 —

Polyesters || Aramides || Végétaux || Métalliques || Céramiques

—  Bore
Papier Bois
— Carbone
Verre CD E
Coton Jute N R
Figure 1.1 Principaux matériaux de renforcement [12].

des composites stratifiés, notamment ceux a renforts a fibres unidirectionnelles ou tissées,
jouent un role crucial dans la détermination des caractéristiques et du comportement struc-

turel des composites [11-13].

1.2 Composites a fibres naturelles

Les composites a fibres naturelles (CFN) ont suscité un intérét croissant en raison de leur
potentiel environnemental et économique en remplacement des fibres synthétiques dans
diverses applications industrielles [14]. Les fibres naturelles telles que le chanvre, le jute
et le lin présentent de nombreux avantages [14]. Contrairement aux fibres synthétiques,
les fibres naturelles sont biodégradables, ce qui réduit leur impact environnemental apres
utilisation [15]. De plus, elles sont renouvelables puisqu’elles proviennent de plantes cul-
tivées annuellement ou de maniére pérenne, et ont une densité plus faible que les fibres de
verre ou de carbone, ce qui permet de réduire le poids des composites [16]. Certaines
fibres naturelles, comme le lin et le chanvre, démontrent de bonnes propriétés mécaniques,

telles qu'une résistance élevée a la traction et un module d'élasticité adéquat [17, 18].
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Les applications des CFN sont diverses, allant de 1'industrie automobile (panneaux de
portes, tableaux de bord) a la construction (matériaux de construction légers) et aux biens
de consommation (meubles, équipements sportifs) [19-22]. En dépit de leurs avantages,
les fibres naturelles présentent également des limites, telles que la variabilité des proprié-
tés qui peut dépendre de facteurs tels que l'origine, les conditions de croissance et les
méthodes de traitement. L'adhésion entre les fibres et les matrices polymeéres est un réel
probléme dans les CFN [23]. La sensibilité a I'humidité constitue également une limita-
tion, car les fibres naturelles ont la capacité d'absorber 'humidité, ce qui peut altérer les

propriétés mécaniques des composites [23].

Les recherches en cours s'efforcent de pallier les limitations des fibres naturelles en re-
courant a des traitements chimiques et physiques novateurs, dans le but de renforcer leur
compatibilité¢ avec les matrices polymeres et d'améliorer les propriétés mécaniques des
composites. Ces progrés permettent non seulement d'optimiser les composites existants,
mais également de répondre aux exigences croissantes en termes de durabilité et de pré-

servation de l'environnement [24, 25].
1.2.1 Classification des fibres naturelles

Les fibres naturelles sont classifiées en fonction des plantes ou des organes végétaux dont
elles sont issues [26]. Elles sont largement utilisées dans la fabrication des composites et
sont généralement regroupées avec les fibres synthétiques en fonction de leurs propriétés
et de leurs applications [13]. La Figure 1.2 illustre des exemples concrets de fibres natu-
relles et synthétiques [13]. On distingue six catégories principales de fibres naturelles : les
fibres de tige, qui comprennent le jute, le lin, le chanvre, la ramie et le kénaf ; les fibres
de feuilles, comme celles issues de la banane, du sisal, de I’agave et de I’ananas ; les fibres
de graines, comprenant la noix de coco, le coton et le kapok ; les fibres d’herbe, telles que
celles du blé, du mais et du riz ; les fibres de noyaux, incluant le kénaf, le chanvre et le
jute ; ainsi que d’autres types de fibres comme celles issues des racines et du bois (a noter
que le bois n’est pas une fibre isolée mais un tissu végétal composé de fibres lignocellu-

losiques.) [13, 27].
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Il est important de noter que certaines plantes peuvent appartenir a plusieurs catégories.
Par exemple, le jute, le kénaf et le chanvre produisent a la fois des fibres de tige et de
noyau, tandis que I’agave, le cacao et le palmier a huile donnent des fibres issues a la fois
des fruits et des tiges. De méme, certaines fibres issues des grains proviennent a la fois
des tiges et des coques [27]. En paralléle, les fibres synthétiques, telles que le verre, le
carbone et le kevlar, sont reconnues pour leurs hautes performances mécaniques et sont

privilégiées dans des applications nécessitant une résistance accrue [13].

Natural Fibers

Abaca

Sisal

Figure 1.2 Classification des fibres [13].



1.2.2 Généralité sur les fibres naturelles

La polyvalence des fibres naturelles permet de servir & de nombreuses applications, allant
de la fabrication de papier, de carton et de panneaux de bois a celle de bioplastiques, ainsi
qu'a des usages dans la construction et le renforcement des matériaux composites. De plus,
elles jouent un role crucial dans la production de biocarburants et de produits chimiques
de base [28-30]. Afin de tirer pleinement avantage de ces fibres, il est crucial de procéder

a une analyse approfondie de leur structure et de leurs caractéristiques.
1.2.2.1 Structure et dimension des fibres naturelles
Structure

Les fibres issues des tiges des plantes (ou fibres libériennes) présentent une organisation
multicouche caractéristique. Quelle que soit leur origine, elles possédent une structure de
base commune, comme présenté dans la Figure 1.3 [31, 32]. Cette organisation est prin-

cipalement constituée de :

- La lamelle moyenne, dont I'épaisseur varie de 0,5 a 2,0 um, est principalement constituée
de lignine (70%), associée a d'autres composé€s organiques tels que les hémicelluloses, la
pectine et la cellulose. Cette couche assure I'adhésion des fibres les unes aux autres, en
grande partie grace a la lignine, qui agit comme un liant naturel. Sa structure polymérique
complexe et ses groupes phénoliques favorisent les interactions chimiques et mécaniques

entre les fibres, conférant ainsi une grande rigidité a I’ensemble.

- La paroi primaire est la couche externe des fibres végétales, d'une épaisseur allant de
0,03 2 0,10 pm, souvent assimilée a la couche intercellulaire. Elle se compose d'une struc-
ture fibrillaire enveloppée dans un mélange de lignine, de pectines et d'hémicelluloses. La
Figure 1.4 illustre I'organisation de la paroi primaire, montrant la disposition des microfi-
brilles de cellulose, des glycoprotéines, des molécules de pectine acide et neutre, ainsi que

les ponts de calcium (ponts Ca) entre les molécules de pectine [33].

- La paroi secondaire se trouve a l'intérieur de la paroi de la fibre, constituée de trois

couches distinctes de microfibrilles :
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La paroi externe S1, d'une épaisseur variant de 0,1 a 2,0 um, est responsable des

propriétés mécaniques transversales de la fibre.

La couche S2, située au niveau de la paroi centrale, se distingue par son importante
épaisseur qui oscille entre 0,5 et 8,0 um, et qui joue un role crucial dans la rigidité de la
fibre. Ses microfibrilles sont généralement orientées entre 2° et 50° par rapport a lI'axe de

la fibre.

La couche S3, également appelée paroi interne ou paroi tertiaire, est située a proxi-
mité du lumen (centre creux de la fibre) et se caractérise par sa minceur, avec une épaisseur

variant de 0,04 2 0,10 pm.

-~

i

\ Couche S,
Section transversale
\ 4 d’une cellule

Paroi primaire  (fibre/traqueide)

Microfibrilles -
de cellulose

- Lamelle moyenne

Figure 1.3 Structure de la paroi cellulaire de la fibre végétale [31].

A l'intérieur des fibres, on peut observer la présence de zones contenant en partie de la
lignine et des hémicelluloses. Ces zones revétent une importance capitale dans la sou-

plesse et la robustesse des fibres.

L'architecture multicouche et la morphologie des fibres naturelles exercent une influence
significative sur leurs caractéristiques mécaniques et leur interaction avec les polyméres.
La lamelle moyenne contribue a la rigidité et a la cohésion des fibres techniques, consti-
tuées de quelques fibres a plusieurs dizaines de fibres élémentaires. Ces fibres élémen-

taires se superposent partiellement et sont liées entre elles par des pectines et des



9

hémicelluloses situées dans la lamelle moyenne, formant ainsi un réseau de polysaccha-
rides qui assurent la cohésion des fibres ¢lémentaires au sein d’une fibre technique.
L’angle d’enroulement des microfibrilles de cellulose dans la couche S2 des fibres ¢élé-
mentaires, appelé angle microfibrillaire, influence directement leurs propriétés méca-
niques, notamment la rigidité et la résistance en traction. Puisque les diverses couches de
la paroi secondaire définissent leur résistance et leur flexibilité, une compréhension ap-
profondie de cette structure complexe s'avére cruciale pour optimiser les traitements chi-
miques et physiques, renforcer 'adhésion fibre-matrice et concevoir des CFN performants

et durables [32].

Organisation de la paroi primaire

Pont Ca entre molécules
de pectine

Glycoprotéine

Microfibrille
de cellulose

Molécule de
pectine acide

Hémicellulose

Molécule de
pectine neutre

Figure 1.4 Structure tridimensionnelle de la paroi primaire [33].

Dimension

La morphologie des fibres végétales est conditionnée par divers facteurs qui exercent une
influence sur leurs dimensions. Ces facteurs incluent 1'origine de la biomasse, les condi-
tions environnementales de culture de la plante et le stade de maturité de celle-ci [34]. La
variabilité du diamétre et de la longueur des fibres végétales revét une importance capitale
pour appréhender de maniére adéquate le transfert des contraintes a l'interface fibre-ma-
trice [34, 35]. Le Tableau 1.2 répertorie les propriétés morphologiques, en termes de lon-
gueur et diamétre des fibres (avec leur variabilité), ainsi que 1’angle des microfibrilles de

la couche S2, de certaines fibres végétales.



Tableau 1.2 Propriétés morphologiques de quelques fibres végétales [34, 35].
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Fibres Longueur de la fibre | Diamétre dela | Angle micro fibrillaire
élémentaire (mm) fibre (um) de la couche S2 (°)
Cotton 35 10 —45 _
Lin 4-77 5-76 10
Chanvre 5-55 10— 51 6,2
Kénaf 2,5-4,5 14 —33
Jute 2,5 5-25 8
Sisal 900 850 20
Rami 900 — 1200 20-80 7,5
Noix de coco 0,3-1,0 12-24 45
Bois résineux 2-6 20-40 3-45
Bois feuillus 1-2 10-50 —

1.2.2.2 Composition chimique des fibres naturelles

Les fibres naturelles se composent principalement de cellulose, d'hémicellulose et de li-
gnine. D'autres constituants tels que les protéines, la pectine, 'amidon et les sels inorga-
niques sont présents en pourcentages plus faibles. La composition chimique des fibres
varie en fonction de leur source, cependant la cellulose demeure généralement prédomi-
nante [36]. Le Tableau 1.3 montre la proportion des divers composés (en pourcentage du
total des constituants) de plusieurs fibres naturelles. Par exemple, les bois résineux pré-
sentent une composition chimique d'environ 40% de cellulose, 35% de lignine et 10%
d'hémicellulose, tandis que les fibres de lin affichent des taux de 64 a 85% de cellulose, 2
a 5% de lignine et 10 & 19% d'hémicellulose [34-37]. Les hémicelluloses se trouvent prin-
cipalement dans les parois primaire et secondaire, tandis que les pectines sont présentes
dans la paroi primaire et dans les premiers stades de croissance de la lamelle moyenne
avant la lignification. Ces substances sont des hétéropolyméres dont la composition chi-

mique varie considérablement en fonction de leur source [38].
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Tableau 1.3 Composition chimique en pourcentage massique des fibres na-

turelles.
Nom de la fibre Cellulose |Hémicelluloses| Lignine Cires | Pectine
Abaca 62,5 21 12 3 0,8
Alfa 45,4 38,5 14,9 2 -
Banane 62,5 12,5 7.5 - 4
Bambou 34,5 20,5 26 - -
Noix de coco 46 0,3 45 - 4
Coton 89 4 0,75 0,60 6
Lin 70,5 16,5 2,5 - 0,9
Chanvre 81 20 4 0,8 0,9
Jute 67 16 9 0,5 0,2
Kenaf 53,5 21 17 - 2
Ananas 80,5 17,5 8,3 - 4
Bois résineux 40-45 25-30 26-34 - -
Bois feuillus 45-50 21-35 22-30 - -

Cellulose

La cellulose constitue le principal composant structurel de toutes les fibres végétales et se
présente comme un polymeére naturel. Les molécules de cellulose sont formées d'unités de
glucose liées ensemble, formant ainsi de longues chaines (les unités répétitives de D-an-
hydroglucose C¢H1105 étant reliées par des liaisons glycosidiques B-1,4), lesquelles
s'agrégent ensuite en faisceaux nommés microfibrilles [32]. La cellulose a une structure
hétérogene avec des régions cristallines et des régions amorphes. La cristallinité de la cel-
lulose dépend de la cellulose organisée en structures ordonnées et est affectée par les liai-
sons hydrogéne qui stabilisent les microfibrilles. Elle est essentielle pour la rigidité, la
résistance et la réactivité des fibres naturelles. La cellulose renforce et stabilise les fibres
[39]. L'unité répétitive est le cellobiose, composé de deux unités de glucose disposées a
180° I'une de l'autre, ce qui confére a la molécule un caractére linéaire (voir Figure 1.5)

[40].
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Figure 1.5 Structures (a) de la cellulose (composée ici de 2n + 3 rési-

dus de glucose), (b) du B-D-glucopyranose et (c¢) de la cel-
lobiose [40].

Hémicellulose

Les hémicelluloses sont des polysaccharides caractérisés par des chaines ramifiées relati-
vement courtes, étroitement liées aux microfibrilles de cellulose. Leur nature hautement
hydrophile se traduit par un poids moléculaire inférieur a celui de la cellulose, et un degré
de polymérisation compris entre 200 et 300 [41]. La Figure 1.6 présente une structure type

d'hémicellulose.

HOOG
CHy HOH,C

=< HO

CHs © OH

o 0 OH
...... 0 o 0 0 o Ho 0 0

Figure 1.6 Structure type d'hémicellulose [42].

En général, les hémicelluloses représentent entre 15 et 30% du poids des fibres lignocel-
lulosiques [41]. Contrairement a la cellulose, I'hémicellulose est un polysaccharide
amorphe et ramifié, constitué de divers monosaccharides tels que le xylose, le mannose,

le glucose et 'acide glucuronique. Elle est intimement liée a la cellulose et participe de
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maniére cruciale a 1'adhésion des parois cellulaires primaire et secondaire des fibres, fa-

vorisant ainsi leur flexibilité et leur élasticité [41, 42].
Lignine

La lignine constitue environ 10 a 20% du poids des fibres lignocellulosiques. C'est un
polymeére complexe et amorphe d'hydrocarbures aromatiques, avec un poids moléculaire
¢levé et moins polaire que la cellulose. Elle est composée de phényl-propanoides reliés
par des liaisons éther et carbone-carbone, ce qui confére de la rigidité aux plantes [43]. La

structure simplifiée d’un modele de la lignine est illustrée dans la Figure 1.7 [44].

CH,0H
- (IZHZOH
CHOH
@ CH,0H
—_—
(CH:_OH) H:CO HC—O
HC=0 O—CH  CH,0H
CH a—0-4 |
I CH p-2
CH |
H;CO CHOH HOH;C—S—CHO
OH H,C~O~CH a-0—
H;CO H.0H CH,OH
07CH H(ll 2 I OCHs 3 | cH,0H H(l:—CH B—p
p-0—4 Lron B-0—4 110 @ (|:H HC~-CH
CHOH [
H,C0 CHOH
CHZOH
OCH;,
CH,OH 4-0-5
u—0—4 I 2
CH,0H HC——o0
| p-0-4
B-3 HC CH,
HC 0
o—0—4
@ H3CO
H,CO CH;0H THOH
CH HC 0
B—0—4 | p-0—4
CHOH c—=0
~
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H;CO OCH,
OH O — My
Figure 1.7 Structure simplifiée d’un modéle de lignine pour bois

mou [44].
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La lignine agit comme une matrice naturelle, similaire a celle d'un composite, en s'insérant
entre les fibres élémentaires pour assurer la cohésion des structures lignocellulosiques.
Elle lie les microfibrilles de cellulose et les réseaux d’hémicellulose. Elle est particuliére-
ment concentrée dans les couches secondaires, ou elle joue un rle essentiel en augmentant
la rigidité et la résistance a la compression des fibres. De plus, elle joue un role essentiel
dans la préservation des fibres contre la dégradation biologique et chimique [43, 44]. La

croissance en hauteur des plantes serait compromise en I’absence de lignine.
1.2.2.3 Caractéristiques et propriétés des fibres naturelles

Les propriétés globales des fibres naturelles sont déterminées par l'effet combiné des di-
vers constituants (montrés au Tableau 1.3). Le lien qualitatif entre la composition chi-
mique et les caractéristiques mécaniques et physiques des fibres est exposé dans le Ta-
bleau 1.4 [45]. Ce tableau met en évidence l'influence qualitative de la composition chi-
mique des fibres naturelles sur leurs propriétés mécaniques et physiques. La cellulose con-
tribue significativement a la résistance a la traction, et au module de Young spécifique,
reflétant son role fondamental dans la rigidité et la résistance des fibres. La lignine apporte
une faible contribution aux propriétés mécaniques en réduisant la flexibilité des fibres. La
cire améliore principalement le module de Young spécifique, probablement en renforgant

les interactions entre les fibres élémentaires [45].

Tableau 1.4 Influence de la composition chimique sur les propriétés méca-

niques et physiques de la fibre naturelle [45].

Composant Paramétres de propriétés mé- Paramétres de propriétés phy-
chimique des caniques siques
fibres natu- | Résistance a | Module de Young | ... . ... | Gain d'hu-
. . . Diameétre | Densité . yeis
relles la traction spécifique midité
Cellulose XXX XX X XXX —
Hémicellulose - XXX X - XX
Lignine — — — — XX
Pectine — — — XXX —
La cire — XX — — X

Symbole : (x) : corrélation positive, (—) : corrélation négative.
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La résistance a la traction est considérée comme la propriété mécanique la plus cruciale
des fibres naturelles, les rendant ainsi appropriées pour la production de matériaux com-
posites [45]. En outre, des parametres tels que la densité, le module de Young, la défor-
mation a la rupture et la rigidité sont également des caractéristiques essentielles a prendre
en considération lors du choix d'une fibre spécifique pour une utilisation dans un matériau
composite ou toute autre application industrielle. La résistance spécifique et le module
spécifique normalisent la résistance a la traction et le module d'élasticité en fonction de la
densité de la fibre. Ces valeurs comparent les performances mécaniques des fibres en
fonction de leur poids, crucial pour les applications structurelles légeres, notamment dans
les composites. Les caractéristiques mécaniques de diverses fibres lignocellulosiques sont
répertoriées dans le Tableau 1.5 [45]. On observe qu’en termes de module d’élasticité et

de résistance a la traction, le lin se situe parmi les meilleures fibres.

Tableau 1.5 Caractéristiques physico-mécaniques des fibres naturelles [45].

Résts- Module | ANOMEE | pegitance ala | Module .
Typede |tanceala| .. .., | menta . . . spéci- | Dureté
. d'¢elasticite traction speci-
fibre traction (GPa) la rup- fique (MPa) fique (MPa)
(MPa) ture (%)| 4 (GPa)
Abaca | 650-780 20-32 24 500-939 15,6 21,5
Résineux
(pate 1000 40 4.4 — — —
kraft)
Bambou 262 9,8 2,7 297,9 10,77 -
Banane | 355-754 | 7,7-33,8 53 273-560,7 25-26 -
Coco 95-593 4-6 447 158 4,2 10,7
Coton | 200-800 5,5-13 3-10 125-500 3,5-8,1 —
Jute 393-900 10-55 1,5-1,8 273,9-616,4 6,8-38 —
Kénaf [930-1500 23-53 1,6-17,3 361-641 19,2-36,5 52
Sisal 274-855 9-38 2-7 341-700 6,3-12,1 10
Lin 1500 27,6 3,2 1030 52 -
Chanvre 690 70 4 — — —
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1.3 Etat de I'art sur la fibre de lin

Depuis 1994, le Canada demeure un acteur majeur dans la production et l'exportation de
graines de lin. En 2022, la production canadienne de lin a atteint 472 600 tonnes métriques,
enregistrant une augmentation significative par rapport a 2021 (346 000 tonnes mé-
triques), avec un rendement moyen de 1 517 kilogrammes par hectare. Contrairement au
Canada, qui se concentre principalement sur la production de graines de lin, I'Europe met

I'accent sur la fibre de lin destinée a 1'industrie textile.

En 2024, les surfaces consacrées a la culture de fibre de lin en Europe ont atteint un niveau
record de 180 000 hectares, marquant une hausse importante par rapport aux 163 000
hectares de 2020. La France reste le meneur incontesté de cette production, représentant
87% de la production européenne en 2023, concentrée dans les régions des Hauts-de-
France, de I'lle-de-France et de la Normandie. En paralléle, le prix moyen de la fibre de
lin en Europe a grimpé a 9,08 €/kg en 2023, soit une augmentation de 55% par rapport a
l'année précédente. Cette hausse est attribuable a plusieurs facteurs, notamment une de-
mande accrue pour des fibres naturelles dans I’industrie textile et composite, des condi-
tions climatiques affectant les rendements agricoles et une augmentation des cotts de pro-
duction liée a I’énergie et aux intrants agricoles. Cette plante, qui peut atteindre 1,21 m de
longueur et 3 mm de diamétre, s'épanouit principalement dans des zones tempérées et
humides, avec des sols limoneux profonds [46-48]. Les fibres de lin sont particuliérement
recherchées pour leurs excellentes propriétés mécaniques, notamment une résistance a la
traction ¢élevée et un module de Young compétitif, combinées a une faible densité et une
bonne disponibilité. Ces caractéristiques en font un matériau de choix pour diverses ap-
plications, allant de I’industrie textile a la fabrication de composites pour 1’automobile et
I’aéronautique [46, 49-51]. Les défis de la culture du lin incluent les variations de quantité
et de qualité des fibres, influencées par les saisons et les conditions météorologiques. Une
plante de lin produit environ 20 000 fibres techniques, pesant en moyenne 0,4 g et mesu-
rant environ 30 cm de long. La culture du lin est respectueuse de l'environnement grace a

sa faible consommation d'énergie et 1'usage limité d'engrais [52, 53].

Les fibres de lin se distinguent par leur structure cellulosique cristalline, ce qui leur con-

fere une plus grande résistance, une rigidité accrue et une propension au froissement. Elles
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présentent une section polygonale irréguliére et une structure creuse avec la présence du
lumen. La paroi externe de la fibre élémentaire, d'une épaisseur de seulement 0,2 pum, est
constituée de lignine, de pectines et d'hémicelluloses. La fibre technique, mesurant envi-
ron 30 cm de long pour un diamétre moyen de 12-16 pum, est composé de 10 a 40 fibres
¢lémentaires dans sa section transversale [54]. La Figure 1.8 présente de manicre synthé-
tique 1’organisation des fibres de lin, de la plante entic¢re (a) jusqu’a leur structure interne.
La coupe transversale de la tige (b) montre la localisation des fibres dans le phloeme. Ces
fibres forment des faisceaux (c), constitués de fibres unitaires (d) avec une structure mul-
ticouche (S1, S2, S3). La paroi secondaire S2 (e) contient des microfibrilles de cellulose
orientée sous un angle microfibrillaire (d’environ 10°), conférant rigidité et résistance mé-
canique [55]. La composition chimique d’une fibre est montrée au Tableau 1.6. La varia-
tion des proportions des constituants est due a l'environnement (qualité du sol, pluie et
température), a la maturité de la plante et au processus de rouissage [56, 57]. La cellulose
(70% de la composition chimique totale) est le constituant le plus rigide de la fibre, avec
un module de Young de 138 GPa et une résistance d'environ 2 GPa. Les fibres de lin ont
une teneur en humidité de 8 a 12% en poids, influencée par la teneur en cire, qui affecte
la mouillabilité et le comportement d'adhésion des fibres, tandis que la lignine et la pectine

jouent le role d'agents de liaison intra-fibre [56,57].
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Figure 1.8 Schéma récapitulatif de la structure du lin, de I’échelle

macroscopique (a) a I’échelle nanoscopique (e) [S5].



Tableau 1.6 Composition chimique en pourcentage massique des fibres de lin

telle que rapportée par différents auteurs [58-61].
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Cellulose | Hémicellu- | Pectine | Lignine | La cire |Teneur en hu-| Référence
(%) lose (%) (%) (%) (%) |midité (wt. %)
64,1 16,7 1,8 2,0 1,5 10,0 [58]
67,0 11,0 - 2,0 - - [59]
73,8 13,7 - 2,9 - 7,9 [60]
71-75 18,6-20,6 2,2 2,2 1,7 10 [61]

La déformation a la rupture et la résistance des fibres de lin varient selon leur position

d'extraction le long de la plante, en raison des différences de composition chimique et de

porosité [56, 62]. Comme le montre le Tableau 1.7, les moyennes des propriétés méca-

niques, telles que la résistance a la traction et le module de Young, différent selon les

positions [49]. Cependant, les écarts-types élevés indiquent un recouvrement important

des valeurs, ce qui nuance l'influence de la position d'extraction.

Tableau 1.7 Résistance a la traction des fibres de lin en fonction de leur posi-

tion dans la plante [49].

Emplacement Variété | Diamétre | Module de Résis.tance ala | Déformation
de fibres |(um) Young (GPa) |traction (MPa) | (%)
Haut 19,0+3,5] 59,1+17,5 1129 + 390 1,9+ 0,4
Milieu Hermés |19,6+6,7| 68,2+358 1454 + 835 2,306
Bas 20,1 £4,1| 469+15,8 755 + 384 1,6 £0,5
Haut 21,5+53 51+22 753 £ 353 1,8+0,7
Milieu Agatha |213+6,3 57 +29 865 + 413 1,8+ 0,7
Bas 21,3+6,3 51+26 783 £347 2,0+0,9

Charlet et al. ont testé des fibres de lin monofilament a I'aide d'un dispositif d'essai équipé

d'une cellule de charge de 2 N et d'une vitesse de traverse de | mm/min, avec une longueur

de jauge de 10 mm [63]. La courbe de contrainte en fonction de la déformation de la fibre

est présentée a la Figure 1.9 [55].
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Figure 1.9 Courbe de tension-déformation d'une fibre de lin élémen-

taire [55].

La courbe peut étre divisée en trois parties. Dans la premiére partie linéaire, la déformation
varie de 0 a environ 0,4%. Cette phase initiale est principalement due a la déformation des
parois cellulaires des fibres. Le point ou la courbe change de comportement, souvent ap-
pelé "genou", se situe autour de 0,4% de déformation. La deuxiéme partie, de 0,4 a 1,4%,
a été interprétée comme une déformation élasto-visco-plastique puisque 1'alignement des
microfibrilles cellulosiques avec I'axe de traction a conduit au réarrangement des parties
amorphes de la paroi de la fibre et a la rupture finale de celle-ci. La derniére partie corres-
pondrait a la réponse ¢élastique des microfibrilles alignées a la contrainte de traction appli-
quée [64]. Les tests ont montré que la résistance a la traction des fibres élémentaires est
d'environ 1500 MPa, tandis que celle des fibres techniques est de 800 MPa [63]. Le mo-
dule des fibres de lin dépend du diamétre de la fibre ; il varie de 39 a 78 GPa pour des
fibres ayant un diametre compris entre 35 et 5 um [63]. Cette différence est probablement

liée a la variation de la taille relative du lumen entre les fibres de différents diamétres [49].
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En général, le module d'¢lasticité et la résistance des fibres de lin sont inférieures a ceux
des fibres de verre, comme le montre le Tableau 1.8 [65, 66]. Toutefois, si I'on tient compte
de la densité des fibres de lin (prés de deux fois inférieure a celle des fibres de verre), les
rigidité et résistance spécifiques (rapports module/densité et résistance/densité) des fibres
de lin sont comparables a celles des fibres de verre. Les propriétés en traction des fibres
de lin obtenues par différents chercheurs sont compilées et présentées au Tableau 1.9 [49].

On constate une forte variabilité des propriétés en fonction des diameétres répertoriés.

Tableau 1.8 Propriétés mécaniques des fibres de lin et des fibres de verre de
type E [65, 66].

Module Résistance Module Résistance a | Allonge-
. Densité | d'élasti- | d'élasticité la traction | ment ala
Fibre .o r ala trac- . -
(g/cm?) cité tion (MPa) spécifique spécifique rupture
(GPa) (GPa/(g/cm?)) | (MPa/(g/cm?)) (%)
Lin 1,4-1,5| 55-75 800-1500 38-52 550-1030 1,2-3.,3
Verre
E 2,5-2,6 | 70-74 | 2000-2400 27-29 780-940 1,8-4,8

Tableau 1.9 Propriétés des fibres de lin rapportées par divers chercheurs

[49].
Diameétre | Densité relative | Résistance a la | Module élastique | Allongement a
(nm) (g/cm?) traction (MPa) (GPa) la rupture (%)
12-600 1,4-1,5 343-2000 27,6-103 1,2-3,3
10-60 1,5 840 100 1,8
10-60 1,5 1500 50 —
76 £ 16 — 470 + 165 37+ 15 1,4+0,5
17,8 £5,8 1,5 1339 + 486 58+ 15 33+04
12-34 — 1100 89 + 35 —
15,8 4,1 — 733 £271 49,5+3,2 1,7+0,6
15,6 +£23 — 741 + 400 45,6 £ 16,7 1,7+ 0,6
21,2+ 6,6 — 863 + 447 48,0 + 20,3 2,1+£0.8
13,7+ 3,7 — 899 + 461 55,5+20,9 1,7+0,6
15+ 0,6 1,53 1380 + 419 71 +25 2,1+£0.8
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1.4 Composites polyméres a base de fibres de lin

Le choix des matériaux de base des composites est 1'une des étapes les plus importantes
de tout processus de conception structurelle ou mécanique. La sélection de ces matériaux
nécessite une compréhension des exigences de performance de la piece composite lors de
la conception [67-69]. Les renforts en fibres de lin, en tant que matériau de renforcement
des composites, peuvent étre utilisés sous diverses architectures, notamment sous forme
de fils, de mat non tissé, de renfort tissé a partir du fil, de fibres courtes et de renfort

unidirectionnel (UD) (Figure 1.10) [70].

Figure 1.10  Configurations de lin : (a) mat, (b) meéche, (c) tissu, (d)
fibre monofil et (e) fil [70].
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La disposition des fibres en couches croisées est également une option [57, 68]. Outre le
choix des matériaux de la matrice et du renfort, il est crucial de bien combiner ces éléments
et d'adopter la méthode de mise en ceuvre (de moulage) adéquate pour obtenir un matériau

composite aux propriétés recherchées [67, 69].
1.4.1 Procédés de fabrication des composites a base de fibres de lin

Jusqu'a présent, plusieurs méthodes de fabrication ont été développées pour la production
des composites a fibres naturelles, notamment le moulage par compression, le moulage a
chaud et a froid, I'enroulement filamentaire, I'enroulement manuel, le moulage par trans-
fert de résine (RTM), le moulage par injection, la pultrusion et le moulage par transfert de
résine assisté du vide (VARTM) [61-74]. Pour le lin, de nombreuses méthodes ont été
utilisées dans la littérature [70-74]. Avant de choisir une méthode et dépendant de la ma-
trice utilisée, il convient de mentionner que le lin se dégrade a une température d’environ
220 °C [75]. Ainsi et pour certains polymeéres (notamment les thermoplastiques), il n’est
pas envisageable de mouler si la température de fusion dépasse la température de dégra-
dation des fibres. Donc, parmi les techniques fréquemment utilisées en industrie, on trouve
le moulage RTM utilisé avec les matrices thermodurcissables [76]. Ce procédé, utilisé
dans ce travail de thése, peut étre compris en se référant a la Figure 1.11 [77]. Cette mé-
thode commence par I’application d’un agent de démoulage sur le moule, suivi par la
fabrication du renfort (habituellement une préforme) et la mise en place de celui-ci dans
le moule qui est ensuite fermé. Ensuite, la résine a faible viscosité et le catalyseur sont
dosés et mélangés, puis ce mélange est injecté dans le moule (a travers un point d'injection)
afin d’imprégner la préforme sous une pression allant de faible a modérée. L'utilisation de
résine a faible viscosité vise a assurer une pénétration rapide et compléte de la résine dans
la préforme avant son durcissement. Aprés durcissement, le moule est ouvert et la piéce
démoulée et nettoyée [10]. Une variété de combinaisons de matériaux fibreux avec leur
orientation, y compris des renforts 3D, peut étre utilisée dans le procédé RTM. Il produit
des picces structurelles composites de haute qualité et a haute résistance, avec une finition

de surface correspondant a celle du moule [13].
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Fabrication du renfort
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et cuisson

&

Fermeture du moule

Figure 1.11  Mécanisme du procédé de moulage par transfert de ré-

sine (RTM) [77].

1.4.2 Comportement mécanique des composites renforcés par des fibres

de lin

Les composites époxy-lin moulés par le procédé RTM se distinguent par des propriétés
mécaniques parmi les plus élevées, mettant en évidence l'importance de la sélection du
type de matrice et de la technique de moulage dans la détermination des caractéristiques

finales du composite [78, 79].

Un défi majeur des composites polymeres renforcés de fibres est d'atteindre une résistance
¢levée a la traction, tout en maintenant une faible variabilité des propriétés et des cofits de
fabrication relativement bas [49]. Un résumé des propriétés mécaniques en traction des
composites a fibres de lin est présenté dans le Tableau 1.10 [80-83]. Celui-ci met en évi-
dence I’influence du type de fibre (mat ou unidirectionnelle) et du taux volumique des
fibres (Vf) sur la résistance a la traction et le module de Young, pour différents composites
renforcés par des fibres de lin, utilisant une matrice époxy et une méthode de moulage par

RTM.
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Tableau 1.10 Propriétés mécaniques de divers composites a fibres de lin.

: _ | Resistance 3| Module | vy 040 de | Tauxde |, ..
Fibre | Matrice | la traction |de Young moulage | fibres (V) Référence
(MPa) (GPa) wag
7839 536 10,3
90,4 7,7 20,5
Lin (Mat) | Epoxy 98,3 9,9 RTM 30,8 [80]
107,6 11,0 41,6
100,0 9,6 50,7
Lin (UD) | Epoxy 298,4 30,0 RTM 41,0 [81]
Lin (UD- | .
Mat) Epoxy 257,1 21,5 RTM 40,0 [82]
Lin (UD) | , 249,0 26,6 40,0
] Epoxy RTM [83]
Lin (Mat) 84,0 7,3 30,0

De nombreux travaux ont été réalisés a I'UQTR [80-82, 84] sur des renforts mat et UD-
mat de lin fabriqués par un procédé de fabrication du papier, démontrant diverses amélio-
rations des propriétés mécaniques. Parmi ceux-ci, Habibi et al. [82] ont cherché a amélio-
rer les caractéristiques des renforts en remplagant une partie des fibres de papier kraft par
des fibres de lin. L'utilisation d'un liant mat a fibres courtes de lin avec des fils UD permet
d'utiliser des fils a faible torsion. Trois types de renforts ont été produits : UD, mats et une
combinaison des deux. Les expériences visaient a évaluer I’effet du pourcentage volu-
mique de fibres (Vf) sur les propriétés en traction, qui variait entre 20% et 40% pour
chaque type de composites. L'augmentation du Vr a amélioré la résistance et le module
d’¢élasticité pour la plupart des composites évalués, excepté dans la direction transversale
des composites UD seuls (sans la présence du mat) ou une 1égére diminution fut obtenue.
Cette diminution fut attribuée a la faible adhésion fibre-matrice promouvant les concen-
trations de contraintes a I’interface. Les essais ont montré que la présence du liant mat
amene une légere diminution des propriétés mécaniques dans la direction longitudinale (a
0°) mais une nette amélioration dans la direction transversale (90°). L'ajout de la couche
mat a réduit la variabilité des résultats des essais de traction jusqu'a 59% par rapport aux

composites avec uniquement des fibres UD.
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Pour comprendre le comportement des composites sous chargement en traction, il est es-
sentiel de connaitre les mécanismes d'endommagement et de rupture, comme présenté
dans la Figure 1.12. Au niveau macroscopique, les composites peuvent manifester une
rupture ductile ou fragile, en fonction de la déformation plastique observée avant la rup-
ture. Une rupture ductile se caractérise par une déformation importante avant la rupture,
ce qui permet d'absorber davantage d'énergie, tandis qu'une rupture fragile survient avec
peu ou pas de déformation plastique, entrainant une cassure soudaine et nette. A 1'échelle
microscopique, deux principaux mécanismes de rupture peuvent se produire : le cisaille-
ment qui mene a la rupture au sein de 'interface fibre/matrice, et le décollement de la fibre
de la matrice dii a une faible adhésion interfaciale. L'interface fibre/matrice représente
l'une des principales faiblesses des composites renforcés par des fibres naturelles (CFN)

[85, 86].

Rupture longitudinale Rupture transversale
de la matrice

de la matrice
Décohésion
fibre-matrice

Rupture des fibres

Délaminage

Figure 1.12  Mécanismes d'endommagement observés dans un com-

posite stratifié [86].

1.5 Cohésion et liaison interfaciale des matériaux composites

Dans les composites, l'interface fibre-matrice constitue une zone de transition essentielle

déterminant en grande partie les propriétés mécaniques du matériau. La Figure 1.13
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illustre schématiquement les interactions complexes a l'interface, incluant des facteurs tels
que la réactivité chimique, la morphologie et la topographie du renfort, ainsi que les effets
d'absorption et les contraintes environnementales (mécaniques, chimiques, thermiques).
Cette représentation met en évidence les nombreux paramétres influencant la qualité de la

liaison interfaciale et, par conséquent, les performances globales du composite [87].

_FFH B N Matrice
Effets d’absorption 4 S Rés"ﬁ"?.de propriéteés
an modifiees
-~ " 1y
Ensimage
e

Environnement
mecanique,
chimigue,
thermique

- - Réactivite chimique

Renfort

Stratifié

Figure 1.13  Illustration schématique de l'interface fibre-matrice dans

un composite [87].

A I'échelle macroscopique, l'interface facilite le transfert de charge de la matrice vers les
fibres. Une rupture prématurée de cette interface peut entrainer une incompatibilité¢ des
déformations (ou des contraintes) entre la matrice et les fibres, compromettant ainsi le
transfert de charge en réduisant I'effet de renforcement des fibres sur la matrice polymere
[88, 89]. De plus, il y a une disparité des propriétés mécaniques et physiques entre les
fibres naturelles et la matrice, notamment dans des environnements agressifs. Ces diffé-
rences incluent I’expansion thermique, généralement plus faible pour les fibres naturelles
que pour la matrice polymere, ainsi que [’hygroscopie des fibres végétales, qui absorbent
I’humidité et se dilatent contrairement a la matrice hydrophobe. Ces variations peuvent

engendrer la formation de microfissures, ce qui accentue la faiblesse de l'interface.
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L'humidité constitue également un facteur aggravant en détruisant les liaisons chimiques

et la cohésion mécanique a l'interface fibre/matrice [90].

La Figure 1.14 montre divers types d’interface (ou mécanismes de liaison) pouvant étre
créés entre les fibres et la matrice d’un matériau composite [91]. Les mécanismes impli-
qués dans la formation de l'interface fibre/matrice comprennent 1'enchevétrement molécu-
laire entre les chaines polymeéres de la matrice et les groupements fonctionnels présents a
la surface des fibres (par exemple, les groupes silanol -Si-OH sur les fibres de verre), ainsi
que l'interdiffusion, l'attraction électrostatique, la liaison chimique, la liaison réactive et
la liaison mécanique. De plus, des interactions plus faibles telles que les liaisons hydroge-
nent et les forces de van der Waals peuvent également intervenir. La liaison finale entre
le renfort et la matrice résulte de ces divers mécanismes, qui peuvent agir de maniére

individuelle ou synergique [91-93].
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Figure 1.14 Divers mécanismes de liaison interfaciale [91].

Dans les CFN, la faiblesse de l'interface fibre/matrice est particulierement importante en
raison de la nature hydrophobe des matrices polyméres et hydrophile des fibres naturelles,
ce qui réduit la mouillabilité des fibres par la matrice et rend plus difficile I’'imprégnation
du renfort. La piéce peut alors présenter une porosité accrue et I’interface fibres/matrice
peut s’en trouver affectée [94]. Cette caractéristique a motivé l'orientation de nombreux
travaux vers l'amélioration de l'interface fibre/matrice et de l'interaction fibre/fibre afin

d’optimiser les propriétés mécaniques des composites a fibres naturelles [87].



28

En résumé, les fibres de lin offrent un potentiel considérable pour la fabrication de com-
posites renforcés, mais des défis importants doivent étre relevés pour optimiser les pro-
priétés mécaniques et la durabilité de ces derniers. C'est dans ce contexte que se situe la
problématique de cette thése qui vise a explorer des solutions innovantes pour améliorer

les performances des composites a fibres de lin.

1.6 Problématique

Les recherches menées au département de génie mécanique de 1'Université du Québec a
Trois-Riviéres ont conduit a la conception d'un nouveau type de renfort hybride a base de
fibres naturelles de lin [80-82, 84]. Ce renfort combine des fils unidirectionnels (UD) de
lin juxtaposé sous forme de couche UD avec des fibres courtes disposées aléatoirement
en surface formant une couche de liant mat qui retient entre eux et stabilise les fils UD.
Ces renforts hybrides présentent un grand potentiel pour des applications variées, grace a
leur caractére biodégradable et leurs bonnes propriétés mécaniques. Cependant, plusieurs

défis subsistent :

e Les propriétés mécaniques des fibres naturelles peuvent varier considérablement
en fonction de leur origine, des conditions de croissance et des procédés de traite-
ment. Cette variabilité complique la production de composites de qualité cons-
tante.

e L'interaction entre les fibres de lin et la matrice thermodurcissable époxy reste un
point faible. Le caractére hydrophile des fibres et la nature hydrophobe de la ma-
trice entralnent un mauvais mouillage et une adhésion limitée, compromettant
ainsi le transfert efficace des charges.

e Les fibres de lin sont particuliérement sensibles a I'humidité, ce qui peut réduire
les propriétés mécaniques et la durabilité des composites dans des environnements
variés.

e Les traitements chimiques et mécaniques utilisés pour améliorer 1'adhésion et
l'interaction fibre-fibre peuvent parfois étre inefficaces ou entrainer des effets in-

désirables.
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Des efforts de recherche importants visent a surmonter ces défis en optimisant les traite-
ments chimiques et mécaniques adaptés aux fibres naturelles et aux matrices polymeres.
Ces traitements cherchent a améliorer les propriétés mécaniques, la résistance aux condi-
tions environnementales, ainsi que 1'adhésion interfaciale [95, 96]. La modification des
fibres naturelles se concentre principalement sur la réduction de leur caractére hydrophile
pour améliorer leur compatibilité avec les matrices du point de vue de la mouillabilité des
fibres [96-98]. Pour améliorer les propriétés mécaniques des composites a fibres naturelles
(CFN), le mouillage n’est pas suffisant et il est essentiel d'améliorer a la fois les interac-
tions fibre-fibre et fibre-matrice afin d’améliorer la résistance de I’interface fibre-matrice
et du composite. A cet égard, la chimie clic s'impose comme une méthode prometteuse
grace a sa capacité a créer des liaisons covalentes fortes, tout en offrant des réactions
hautement sélectives et efficaces. De plus, la combinaison de traitements physiques et
chimiques avec l'incorporation de nanoparticules constitue une approche innovante pour

améliorer simultanément la résistance mécanique et 1'adhésion dans les composites.

1.7 Objectifs de la recherche

Le but principal de cette these est de mettre en ceuvre une nouvelle méthode de traitement
chimique, a savoir la chimie clic, sur les fibres de lin utilisées comme renfort dans les
matériaux composites a matrice époxy. Ce projet inclut également la combinaison de trai-
tements chimiques, tels que le traitement alcalin, et de traitements physiques, comme la
fibrillation de surface des fibres courtes de lin, en tant que prétraitements pour maximiser
les bénéfices de la réaction de chimie clic. Des post-traitements, tels que la compaction
des renforts et I'incorporation de nanofibres, sont également envisagés pour améliorer les

interactions fibre-fibre et les propriétés mécaniques des composites finaux.
Pour répondre aux objectifs de la these, les hypothéses suivantes sont formulées :

v" La chimie clic, associée a des traitements préalables, permettra d’améliorer les
b

propriétés des renforts eux-mémes, par la création de liens covalents fibre-fibre, et

ainsi d'augmenter la résistance a la traction et le module d’¢lasticité des composites

par rapport aux renforts non traités.
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Les traitements chimiques précurseurs a la chimie clic, incluant le nettoyage alca-
lin (NaOH), amélioreront 1'adhésion fibre-fibre. Le traitement par NaOH, en éli-
minant les résidus de surface et les cires, exposera les groupements hydroxyles des
fibres, favorisant ainsi un degré de substitution plus élevé lors des réactions de
chimie clic. Ces mécanismes contribueront ¢galement a réduire les défauts inter-
faciaux, renfor¢ant l'interface fibre-fibre.

Les post-traitements, tels que la compaction des renforts et 1’ajout de nanocellu-
lose, augmenteront les interactions fibre-fibre (par un nombre de points de contact
accru), contribuant ainsi a augmenter le nombre de liens créés, la cohésion des

renforts secs et les propriétés finales des composites.

Afin d'atteindre 1'objectif principal, il est nécessaire de valider plusieurs objectifs spéci-

fiques :

v

Ajuster les paramétres de la chimie clic sur des fibres de pate kraft (haut taux de
cellulose) pour optimiser les rendements et le degré de substitution.

Transposer les meilleures réactions de chimie clic obtenues avec la pate kraft aux
fibres courtes de lin et évaluer leur faisabilité et efficacité.

Etudier I'effet de la chimie clic, combinée a des traitements mécaniques, sur la
résistance a la traction des renforts mats de lin et des composites lin-€poxy.
Appliquer la chimie clic aux fibres de lin unidirectionnelles (UD) et confirmer leur
fonctionnalisation chimique.

Analyser l'effet de la chimie clic sur les propriétés mécaniques des renforts UD-
mat et des composites associés.

Incorporer de la nanocellulose fonctionnalisée pour la chimie clic dans les renforts

et évaluer son impact sur les propriétés mécaniques des composites.

Dans ce contexte, le manuscrit de cette thése est structuré en sept chapitres. Le présent

chapitre (chapitre 1) se voulait une introduction générale aux principes fondamentaux des

matériaux composites, en mettant 1'accent sur les recherches antérieures concernant les

fibres, particulierement les composites a fibres de lin, et les problémes liés a l'interface

fibre-matrice. Ce chapitre se conclut par une présentation détaillée de la problématique de

I'étude et des objectifs de recherche, tant généraux que spécifiques. Le chapitre 2 propose
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une revue de la littérature dédi¢e spécifiquement aux divers traitements chimiques et phy-
siques appliqués aux fibres naturelles, ainsi que la réaction de chimie clic et son applica-
tion dans le domaine des composites et des nano-composites. Le chapitre 3 décrit en détail
les matériaux utilisés et la méthodologie appliquée dans cette thése. Les chapitres 4 a 6
mettent en lumiere les trois articles scientifiques issus de cette recherche, chacun contri-
buant a la validation d'une partie spécifique du projet. Enfin, le chapitre 7 présente une
conclusion générale de la thése, résumant les principaux résultats et les perspectives de

recherche.



Chapitre 2 - Revue de la littérature

Comme évoqué précédemment, les fibres végétales présentent une interface de qualité
médiocre avec la matrice des composites, en raison de la nature hydrophile polaire du
renfort et hydrophobe apolaire de la matrice. Les composites résultant de cette combinai-
son affichent des propriétés mécaniques réduites et subissent une dégradation rapide en
raison de l'absorption ¢élevée d'humidité par les fibres végétales [92, 95]. Un traitement
préalable des fibres s'avere nécessaire. La modification de la surface des fibres offre divers
avantages tels que la prévention de l'absorption d'humidité, le nettoyage de la surface des
fibres et I'amélioration de la rugosité de surface, favorisant ainsi une meilleure adhérence
interfaciale entre les fibres et la matrice et, par conséquent, une amélioration significative

des propriétés du composite.

Diverses études ont ét¢ menées pour examiner les différents traitements de surface des
fibres de lin et de leurs composites pour en optimiser les performances. Afin d'optimiser
cette adhérence, il est courant d'apporter des modifications physiques et chimiques a la
surface [87, 92 - 98]. Les traitements de surface se divisent en deux catégories: les traite-
ments physiques et les traitements chimiques [49, 68, 99]. Dans cette section, nous nous
concentrerons sur les traitements des composites a fibres naturelles, ainsi que sur d'autres
traitements appliqués a diverses fibres naturelles et synthétiques, en mettant 1'accent sur

les traitements des fibres de lin, qui sont au cceur de notre projet de recherche.

2.1 Traitements physiques des fibres lignocellulosiques

Les traitements physiques permettent de modifier la surface des fibres tout en améliorant
l'adhésion fibre-matrice et fibre-fibre par accrochage mécanique. Malgré leur importance,
leur utilisation demeure restreinte en raison de la rareté des équipements de traitement de
surface [100]. Cette section expose les traitements physiques les plus fréquemment em-
ployés pour les fibres naturelles et leurs effets bénéfiques sur les composites. Le Tableau
2.1 présente les principaux traitements physiques de surface et leurs effets sur les fibres.
Dans ce qui suit, nous allons passer en revue les principes de fonctionnement et 1'effet de

chacun des traitements sur les propriétés des fibres [100].
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Tableau 2.1 Effets des traitements physiques sur les fibres naturelles.

Traitements physiques Effet du traitement

Améliore la rugosité de la surface des fibres végétales, ce
Traitement au plasma qui entraine une meilleure interface avec les matrices grace
a un verrouillage mécanique.

Améliore les propriétés de surface telles que I'adhésion, la
mouillabilité, les propriétés tribologiques, la biocompati-
bilité et réduit I'encrassement.

Traitement par irradiation
ultraviolette sous vide

Modifie la surface des fibres en augmentant leur acidité ou

Traitement corona L .. .,
leur basicité selon les conditions appliquées.

Augmente la résistance des fibres naturelles en raison de

Traitement par rayons > . . , .
p yonsy la réticulation entre les molécules de cellulose voisines.

Traitement par fibrillation | Augmente la surface spécifique des fibres et améliore leur
de surface adhésion.

Renforce les interactions fibre-fibre par densification mé-

Compaction .
canique.

Lors du traitement au plasma, le couplage de I'énergie ¢lectromagnétique dans un volume
de gaz de traitement crée un milieu plasmatique a température ambiante, permettant la
fonctionnalisation des fibres sans altérer leurs propriétés globales. Les espéces réactives
générées par le plasma facilitent divers processus de surface, tels que l'activation, le gref-
fage, la volatilisation, la dissociation des contaminants et la déposition de revétements,
sans affecter les propriétés globales des fibres [68, 101]. La Figure 2.1 présente le dispo-
sitif employé pour le traitement par plasma sous pression d'air [102]. Ce schéma illustre
les composants essentiels du systéme, tels que le générateur de courant alternatif fonction-
nant a une fréquence de 3,5 kHz, les valves de régulation du flux de gaz, ainsi que le
dispositif de transport du substrat. Les gaz précurseurs sont acheminés a travers des régu-
lateurs de débit, ce qui permet un contrdle précis du traitement de la surface des fibres. Le
traitement au plasma est une méthode essentielle pour les fibres de lin, plus économique
et respectueuse de 1'environnement que les méthodes traditionnelles, en réduisant les oxy-
dants polluants [49]. Cependant, les effets du traitement peuvent diminuer avec le temps,

et il nécessite un équipement spécialisé ainsi qu'une expertise pour étre optimis¢€. Le
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traitement peut aussi ne pas étre efficace pour les géométries complexes et peut endom-

mager les matériaux sensibles s'il n'est pas bien controlé [102-104].

Gas flow rate
controller
Alternating current \
me:uurcngnt = FC
FC
N,
L (e
Substrate
@ /
Valve
Transport S Gasl  Gas2
belt '.'.'.'.'.'.|'.'.'
Alternating current at 3.5 kHz A T
.........
Precursor
Figure 2.1 Représentation schématique du traitement au plasma

sous pression d'air [102].

Bozaci et al. [103] ont soumis les fibres de lin a des systémes de plasma d'argon et d'air a
pression atmosphérique, avec des puissances de plasma variables, soit 100, 200 ou 300
W, et ont rapporté leurs effets sur les propriétés de surface et mécaniques des fibres. Les
résultats ont clairement démontré une augmentation de la rugosité de surface, conformé-
ment aux ¢tudes de microscopie ¢lectronique a balayage. Les analyses FTIR et XPS ont
indiqué des modifications de la nature des groupes fonctionnels de surface et de la com-
position chimique. Une nette augmentation du rapport oxygene/carbone (O/C) a été ob-
servée pour les fibres modifiées par le plasma d'air. Tous ces changements ont conduit a
une meilleure intégration des fibres de lin dans les matrices polymeéres, avec une amélio-
ration de 40% de la résistance au cisaillement de l'interface fibre-matrice pour le HDPE

et de 47% pour le polyester [103].

L'irradiation ultraviolette sous vide (IUV) est une technique relativement nouvelle. Ce
traitement modifie les propriétés chimiques et physiques de la surface des fibres natu-

relles, augmentant leur réactivité chimique, leur mouillabilité et leur adhésion avec les
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matrices polymeéres. Le traitement VUV favorise la création de groupes fonctionnels ré-
actifs (comme les groupes hydroxyles ou carbonyles) en dégradant partiellement la lignine
et les hémicelluloses présentes en surface, tout en réduisant les contaminants organiques
[100, 105, 106]. Kato et al. ont montré que le traitement VUV entraine une oxydation
efficace de la surface des fibres, augmentant leur polarité et favorisant une meilleure ad-
hésion aux matrices polymeres. Les résultats obtenus ont révélé une amélioration notable
de la résistance mécanique et de la stabilité thermique des composites, ainsi qu'une réduc-

tion significative de la porosité des structures composites. [107].

La décharge corona crée un plasma froid en ionisant I’air entre une électrode a haute ten-
sion et le substrat. Une représentation schématique d’un systéme de décharge de 1'activa-
teur corona est présentée dans la Figure 2.2. Ce systéme comprend un générateur haute
tension, un transformateur, et des électrodes (une ¢lectrode a haute tension et une électrode
mise a la terre), qui générent la décharge corona responsable des modifications de surface

[108].

1 — Generator
1 2 2 — Transformer
3 — Air extractor
4 — High voltage clectrode
5 — Corona discharge
6 - Grounded electrode
7 — Electrode insulation
y 8 — Nip roll
9 — Treated film

O (3 &

Figure 2.2 Systéme de décharge de 'activateur corona.

Ce traitement, le plus ancien et le plus utilisé, fonctionne a pression atmosphérique avec

l'air ambiant comme gaz réactif. Il modifie 1'énergie de surface des fibres de cellulose et
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augmente la quantité de groupes aldéhydes lors de I'activation de la surface du bois. En
fonction des gaz utilisés, diverses modifications de surface peuvent étre obtenues avec un
traitement au plasma froid, introduisant une réticulation et modifiant 1'énergie de surface,
tout en produisant des radicaux libres et des groupes réactifs [104]. Cependant, le plasma
généré ne permet pas d'atteindre le spectre complet de fonctionnalisation de surface sou-
haité pour les textiles et les non-tissés. Les systémes de traitement corona conviennent aux
besoins de l'industrie textile en termes de largeur et de vitesse, mais ils ont des limitations.
En effet, ils agissent principalement en surface et ne peuvent pas traiter en profondeur les
fils, ce qui limite leur efficacité et leur durabilité sur les textiles. De plus, les systémes
corona nécessitent un espacement tres faible entre les électrodes (1 mm) et un positionne-
ment précis, ce qui n'est pas adapté aux matériaux €pais ni a un traitement rapide et uni-

forme [101].

Dans une étude de Gassan et Gutowski [109], les fibres de jute ont été traitées par décharge
corona et par traitement ultraviolet (UV) pour améliorer les propriétés mécaniques des
composites époxy a fibres de jute. Il a été constaté que les fibres traitées présentaient une
augmentation nette des composants polaires de 1'énergie de surface libre en fonction de
I'énergie de traitement. Cependant, en raison de la faible efficacité du processus de dé-
charge corona pour les objets tridimensionnels, I'amélioration de la polarité des fils traités
est bien inférieure a ce qui a pu étre obtenu avec des fibres individuelles [109]. En outre,
des preuves d'une ténacité réduite des fils avec une énergie corona accrue ont été rappor-
tées. Pour obtenir les meilleures propriétés mécaniques des composites jute/époxy, il faut
trouver un compromis entre 1'amélioration de la polarité de surface des fibres et la dimi-
nution de la résistance des fibres résultant de 1'oxydation excessive de la surface par un
débit corona ou ultraviolet. Aprés avoir sélectionné les meilleures conditions de traite-

ment, un gain de résistance a la flexion d'environ 30% a été noté [109].

Le traitement par rayons gamma est une technique de modification utilise une radiation
ionisante puissante pour réarranger la structure interne des matériaux [110]. Les rayons
gamma agissent en réduisant la nature hydrophile des fibres et en favorisant la réticulation
chimique, ce qui renforce les interactions fibre-matrice et améliore les propriétés méca-

niques globales des composites [111]. Le mécanisme d'action des rayons gamma repose
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sur leur capacité a générer des radicaux libres dans les polymeres, ce qui permet des réac-
tions de réticulation ou de greffage chimique. Ces modifications augmentent la résistance
des fibres naturelles et réduisent leur sensibilité a 1'humidité. Toutefois, des doses exces-
sives peuvent entrainer une dégradation de la structure des polymeéres, diminuant ainsi les

performances mécaniques du composite final [112].

Une étude réalisée par Khan et al. a examiné 1'impact du traitement aux rayons gamma sur
des composites a matrice polypropyléne renforcée par des fils de jute [113]. Les fibres de
jute ont été initialement traitées avec une solution d'amidon a 3% pendant trois minutes,
améliorant ainsi les propriétés mécaniques. Notamment, la résistance a la traction est pas-
sée de 36 MPa a 52 MPa (+44%), tandis que le module de traction a augmenté de 542
MPa a 700 MPa (+29%). Lorsqu'elles ont été exposées a une dose de 500 krad de rayons
gamma, les propriétés mécaniques des composites ont encore été améliorées. La résistance
a la traction est passée de 52 MPa a 76 MPa (+46%) et le module de traction de 700 MPa
a 845 MPa (+21%), soit respectivement une amélioration totale de 111% et 56% par rap-
port aux fibres non traitées. De plus, méme apres 500 h de tests de vieillissement simulé,
les composites traités aux rayons gamma ont conservé 75% de leur résistance a la traction
et 93% de leur module de traction, démontrant ainsi la durabilité et 1'efficacité du traite-

ment pour améliorer la performance des fibres naturelles dans les composites [113].

Le processus de fibrillation implique le détachement partiel des microfibrilles a la surface
des fibres afin de créer des fibres naturelles présentant une texture "poilue", ce qui les rend
plus rugueuses et favorise une meilleure adhésion fibres-matrice. Cela permet également
d'augmenter le nombre de sites réactionnels pour les traitements chimiques des fibres. La
fibrillation peut étre effectuée a l'aide d'un raffineur de pate a papier, et 1'espace entre le
rotor et les disques statoriques du raffineur peut étre ajusté pour obtenir divers degrés de
fibrillation en surface [114 - 116]. La Figure 2.3 illustre un systéme de fibrillation permet-
tant de modifier la surface des fibres naturelles par cisaillement et compression. Le "bar
roll” agit sur les fibres, tandis que la vis micrométrique ajuste I’intensité du traitement. Un
compteur de révolutions suit le nombre de cycles, et les poids contrdlent la pression ap-

pliquée. Un drain permet d’évacuer les résidus générés [117].



38

Bar roll loading level Bar roll lift wheel

Revolution Weights

counter \Fr]l

Lid — H
Bar roll —{TTTTITTTIITITIAI)

Housing l
=== [
Housing 8 Micrometer
drain screw
Figure 2.3 Schéma de la section transversale de 1'usine PFI [117].

Dans I'¢tude de Bernaoui et al. la fibrillation mécanique des fibres courtes de lin a été
explorée pour améliorer le transfert des charges a l'interface fibre-matrice dans les CFN
[114]. Les fibres, coupées en longueurs de 5 2 7 mm ou de 10 a 12 mm, ont été mélangées
avec de 1'eau pour former un tapis homogene, puis raffinées dans un moulin de laboratoire
(PFI mill) avec un nombre variable de révolutions. Les résultats ont montré que la fibril-
lation augmente la surface spécifique des fibres, améliorant leur interaction avec la ma-
trice polymere. Les micrographies MEB ont révélé des fibrilles fines a la surface, aug-
mentant la mouillabilité et I'adhésion avec la matrice. Les composites faits de fibres fibril-
lées a 500 révolutions ont montré une augmentation de 12,68% de la résistance a la trac-
tion. Cependant, au-dela de 500 révolutions, la dégradation excessive des fibres a conduit
a une diminution des propriétés mécaniques. En conclusion, la fibrillation mécanique des
fibres de lin améliore les propriétés mécaniques des composites, a condition de contrdler

le degré de fibrillation pour éviter la dégradation excessive [114, 118].
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Le compactage est un traitement physique qui consiste a comprimer les fibres de lin. Ce
processus vise a réduire les vides entre les fibres, a améliorer 1’interaction fibre-fibre et a
assurer une répartition plus uniforme des charges mécaniques dans les composites, ce qui
conduit a une amélioration des propriétés mécaniques globales [119, 120]. Dans I'étude
de Mbakop et al. les effets des paramétres de compactage sur la perméabilité a la résine et
les performances en traction et en flexion des composites unidirectionnels renforcés par
des fibres de lin (UD) ont été explorés [119]. Les renforts ont été compactés dans des
conditions séches ou humides, a température ambiante ou a 100°C, avant de réaliser les
tests de perméabilité et le moulage des composites par RTM. Les résultats ont montré que
le compactage a 100°C et en milieu humide n'altére pas la perméabilité. Apres le moulage
avec des renforts compactés, la résistance a la traction a augmenté de 23%, tandis que le
module de traction est resté inchangé. Les propriétés en flexion (résistance et module) ont
¢galement augmenté. Les micrographies ont révélé une meilleure imprégnation et répar-
tition des fibres dans les composites compactés, améliorant ainsi le transfert de charge et
les performances mécaniques globales. En conclusion, le compactage est une méthode
efficace pour améliorer les propriétés des composites lin-époxy, a condition de contrdler

les parameétres pour éviter la déformation excessive des fibres [119].

2.2 Traitements chimiques appliqués aux fibres naturelles

Généralement, grace aux traitements chimiques réalisés sur les fibres naturelles, les
groupes hydroxyles sont sujets a des réactions ou interactions avec l'agent de traitement,
entrainant ainsi une diminution des groupes hydroxyles libres. Celle-ci conduit a une di-
minution de la nature hydrophile de la fibre, favorisant ainsi son adéquation avec une
matrice polymeére hydrophobe. Dans certains cas, les traitements de surface sont égale-
ment utiles pour abaisser la tension superficielle de la fibre, améliorant ainsi sa compati-

bilité avec la matrice [68, 100, 121].

L'utilisation d'une solution alcaline pour traiter les fibres, est I'un des traitements chi-
miques les plus courants et les plus populaires pour les fibres naturelles [122 - 124]. Le
traitement implique 1'élimination de certaines impuretés présentes a la surface des fibres,

telles que les cires, les lignines et les hémicelluloses, tout en créant une surface plus
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rugueuse en réduisant le diamétre des fibres. Cela se traduit par une amélioration des fac-
teurs de forme et une meilleure adhérence entre la fibre et la matrice polymeére, contribuant
ainsi a une augmentation des propriétés mécaniques telles que la résistance a la traction et
le module d'Young [121, 125, 126]. De plus, le traitement alcalin diminue 1'absorption
d'humidité des fibres et améliore la liaison interfaciale fibre-matrice, augmentant la per-
formance globale des composites [126]. Il permet également d'éliminer partiellement 1'hé-
micellulose et la lignine, ce qui a pour effet d'améliorer la stabilité thermique de la fibre
et de réduire son taux d'absorption d'humidité [121, 125, 126]. Les alcalis tels que le NaOH
et le KOH peuvent aussi faciliter la conversion de la structure cristalline de la cellulose de
la forme cellulose-I a la forme cellulose-II, qui est plus stable et plus perméable aux ions
[121, 125, 126]. Toutefois, il est crucial de maintenir une concentration d'alcali optimale,
généralement comprise entre 5 et 8%, ainsi qu'une durée de trempage adéquate, afin de
prévenir les effets indésirables. Un excés de traitement alcalin ou une concentration d'al-
cali trop élevée peuvent causer des dommages a la structure des fibres, entrainer une di-
minution des propriétés mécaniques, augmenter la porosité et ainsi altérer la capacité de

charge des matériaux composites [49, 68, 121, 125, 126].

L'étude menée par Aydin et al. a examiné les effets du traitement au NaOH sur les fibres
courtes de lin et leurs composites a matrice poly (acide lactique) (PLA), en utilisant des
concentrations de 10%, 20%, et 30% de NaOH [127]. Les chercheurs ont observé que le
traitement altére la structure compacte des fibrilles en éliminant les composants non cel-
lulosiques, augmentant ainsi la rugosité de la surface des fibres et favorisant une meilleure
adhésion avec la matrice PLA. Les fibres traitées avec 30% de NaOH ont montré une
réduction significative de leur diamétre, de 40 um a une plage de 10-15 pum. De plus, le
module d'¢lasticité des composites diminue avec l'augmentation de la concentration de
NaOH. A 10% de NaOH, le module est inférieur a celui du PLA pur, et cette diminution
est encore plus prononcée a 30%. Les défauts induits par les résidus de NaOH, agissant
comme plastifiants, peuvent expliquer ces observations. Les analyses thermiques ont ré-
vélé une diminution de la température de transition vitreuse (Tg) des composites traités,
suggérant un effet plastifiant, avec une baisse d'environ 10 °C a 10% de NaOH et de 15

°C a 30% de NaOH. L'analyse par diffraction des rayons X a montré une modification de
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la structure cristalline de la cellulose, passant de la cellulose-I a la cellulose-II, ce qui

pourrait aussi expliquer la réduction du module d'élasticité.

La modification des fibres naturelles par les silanes est I'une des techniques les plus étu-
diées dans la littérature [128, 129]. En raison de leur réactivité, les silanes peuvent étre
couplés chimiquement aux groupes de la matrice polymeére. Avec le traitement au silane,
la nature de la fibre peut étre modifiée d'hydrophile a hydrophobe. Les silanes contiennent
généralement deux groupes fonctionnels principaux: un groupe organofonctionnel et un
groupe silanol. Le groupe organofonctionnel peut réagir avec la matrice polymeére, tandis
que le groupe silanol peut réagir avec les groupes hydroxyles des fibres de lin [49, 68, 99-
101]. Le mécanisme de réaction implique généralement une hydrolyse du silane pour for-
mer des silanols, suivie d'une condensation avec les groupes hydroxyles des fibres, comme

illustré dans la Figure 2.4 [130].

NH2(CHz)sSi(OCzHs): + H20 — > NH2(CH2):Si{OH): + 3C2HsOH

3-aminopropyltriethoxysilane Silanol
OH OH
| ] drying |
NH2/\/\S‘I—OH + OH—J fiber ——— NH2 ~~ Sii—O— fiber
Ol OH
Silanol
i i o 7
NHz ~~ Si—0—[fiber + H{0—CH—C].on £omeoundng, —CENHA Si—0—
n
OH Polylactic Acid OH
Natural Fibre Composite
Figure 2.4 Représentation schématique du processus de silanisation

des fibres naturelles [130].

Le procédé de modification des fibres de lin a I'aide d'agents de couplage silane, tel que le
(3-aminopropyl) triéthoxysilane (APS), s'aveére étre une approche efficace pour renforcer
l'interaction interfaciale entre les fibres naturelles et la matrice polymére PLA. Dans
I'étude menée par Georgiopoulos et al., I'impact de la quantité de silane sur les caractéris-
tiques en flexion des composites unidirectionnels PLA/lin a été¢ examiné [130]. Les fibres
de lin ont été traitées avec des solutions de silane a différentes concentrations (1%, 2%,

3,5% et 5% en poids). Les résultats des tests mécaniques présentés a la Figure 2.5 ont
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2% de silane. L'analyse en microscopie électronique a balayage (MEB) a confirmé une
meilleure adhésion interfaciale caractérisée par des surfaces de rupture plus nettes et
moins de fibres arrachées [130]. Le procédé comporte également des limitations. Il peut
notamment étre coliteux et exiger des conditions de réaction particuliéres, ce qui entraine
une augmentation des colits de fabrication. Par ailleurs, les silanes peuvent aussi manifes-
ter une réactivité limitée envers certaines matrices polymeres, ce qui demande des formu-
lations ou des conditions de traitement adaptées pour atteindre des performances opti-
males. Finalement, I'emploi de silanes peut occasionner la génération de produits secon-
daires non souhaités lors de la réaction, ce qui peut rendre plus complexe la supervision

de la qualité et 1'uniformité des composites obtenus [131, 132].

L'utilisation du permanganate de potassium (KMnOs) et de l'acide stéarique (CisH3602)
représente deux méthodes efficaces pour modifier la structure de surface des fibres ligno-
cellulosiques. Nayak et al. ont examinés leurs effets sur les fibres de lin [133]. Les fibres
soumises a une solution de 0,2% de KMnO4 pendant des durées de 10, 20 et 30 min ont
présenté une diminution significative de leur diametre ainsi qu'une augmentation de leur
densité et de leur résistance a la traction. Celle-ci a enregistré des augmentations de 65%,
43% et 106% respectivement, avec une amélioration maximale de 532% de la force
d'adhésion interfaciale aprés un traitement de 30 min. Le traitement a l'acide stéarique,
impliquant 'utilisation d'un acide gras saturé pour réagir avec les groupes hydroxyles pré-
sents sur les fibres, réduit leur caractere hydrophile et favorise leur compatibilité avec les
polymeéres hydrophobes. Les fibres traitées avec de l'acide stéarique (a 3% dans de I'étha-
nol) pendant 24 et 36 h ont montré une augmentation de la densité et de la résistance a la
traction de 70% et 254% respectivement. La force d'adhésion interfaciale a été multipliée
par 6 apres 36 h de traitement. Bien que les deux traitements aient amélioré les propriétés
des fibres de lin, le traitement a 1'acide stéarique s'est avéré plus efficace en termes d'amé-

lioration de la résistance mécanique et de 1'adhésion interfaciale.

L'utilisation de nanomatériaux pour modifier la surface des fibres offre des avantages
uniques par rapport aux traitements chimiques conventionnels. Par exemple, 1'oxyde de
grapheéne (GO) possede des groupes fonctionnels riches en oxygéne, tels que les car-

boxyles, époxydes et hydroxyles, qui peuvent interagir fortement avec les polymeres,
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améliorant ainsi I'adhésion interfaciale polymere/GO [49, 68, 99-101]. Dans 1'é¢tude menée
par Javanshour et al., des fibres unidirectionnelles de lin ont été soumises a un traitement
a base d'une dispersion aqueuse de GO a différentes concentrations (0,65%, 1,2% et 2%
en poids) [134]. L'analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
arévélé la présence de groupes fonctionnels supplémentaires sur les fibres traitées au GO,
suggérant ainsi une interaction chimique entre le GO et les fibres de lin. La Figure 2.6
montre le résultat des analyses ou on observe que les fibres de lin traitées avec 1'oxyde de
graphéne (GO) présentent de nouveaux groupes fonctionnels par rapport aux fibres non
traitées. L'apparition d'une nouvelle bande autour de 1737 cm™ indique la présence de
groupes carboxyles du GO, suggérant une interaction chimique entre le GO et les fibres.
Ces modifications confirment l'adsorption réussie du GO sur les fibres de lin, ce qui pour-

rait améliorer leur compatibilité avec la matrice polymere.

La résistance au cisaillement interfacial des composites époxy-lin traités au GO a 1,2% a
été accrue de 43% par rapport aux composites non traités, tandis que la résistance a la

flexion transversale a augmenté de 40%. Pour les essais de traction, un module d’¢élasticité
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Figure 2.6 Analyse FTIR des fibres de lin non traitées (noir) et trai-
tées au GO (rouge), montrant les groupes fonctionnels in-

troduits par le traitement au GO [134].
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supérieur de 2 GPa a été obtenu par rapport aux composites non traités, bien que la résis-
tance en traction longitudinale et la déformation a la rupture soient demeurés similaires.
Ces résultats montrent le potentiel des nano-traitements pour les CFN a haute performance

[134].

Les traitements chimiques et physiques que nous avons examinés jusqu'a présent visent
principalement a modifier la surface des fibres lignocellulosiques pour améliorer leur
compatibilité avec la matrice polymere. Bien que ces méthodes soient efficaces pour amé-
liorer certaines propriétés des composites, elles présentent des limitations importantes,
notamment l'absence de formation de liaisons covalentes fortes entre les fibres et la ma-
trice, ainsi qu'entre les fibres elles-mémes. Face a ces limitations, il est nécessaire d'ex-
plorer des approches plus avancées qui permettraient non seulement d'améliorer l'interface
fibres-matrice, mais aussi de créer des liaisons covalentes fortes au sein du renfort et du
composite. C'est dans ce contexte que la chimie clic émerge comme une solution promet-
teuse. Finalement, il est bon d’ajouter que face aux différents traitements, un parametre
crucial souvent négligé des modifications, est I'impact sur la densité des fibres. Cette va-
riation de densité peut avoir des conséquences directes sur les propriétés des composites.
Une diminution excessive de la densité peut entrainer une perte de rigidité et une diminu-
tion des performances mécaniques globales, tandis qu’une densité optimisée peut amélio-
rer I’efficacité du transfert de charge dans les matériaux composites [135]. Afin d’assurer
un controle précis de ce paramétre, plusieurs méthodes normalisées sont utilisées pour la
détermination de la densité des fibres, notamment la méthode d’Archiméde (ASTM
D297), la pycnométrie a I’hélium, la densitométrie liquide, et la mesure par colonne de

gradient [136].

A la section suivante, nous nous concentrerons sur la chimie clic en examinant ses prin-
cipes fondamentaux, ses avantages distinctifs, et ses applications potentielles dans le do-

maine des composites en général.

2.3 Chimie Clic : La réaction CUAAC comme type de chimie clic

La chimie clic, concept introduit par Sharpless et al., désigne un ensemble de réactions

chimiques ayant pour objectif de développer une large gamme de blocs sélectifs,
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modulables, produisant des rendements élevés sans sous-produits nocifs et facilement as-
semblables pour un vaste champ d’applications [137, 138]. Bien qu'elle ait été proposée il
y a seulement 25 ans, la chimie clic est déja devenue un outil puissant dans de nombreux
schémas synthétiques en science des polymeres [139]. La simplicité et la robustesse de la
chimie clic en font un choix idéal pour développer des matériaux composites et nanocom-
posites aux propriétés physico-chimiques bien définies et adaptées a une vaste gamme

d'applications [140].
2.3.1 Mécanisme

Depuis son introduction en 2001, la cycloaddition azoture-alcyne catalysée par le cuivre
(CuAAC) a révolutionné le domaine de la chimie des matériaux. Cette réaction est une
cycloaddition [3+2] entre un azoture et un alcyne pour former un 1,2,3-triazole (Figure
2.7, option 1). Bien que la réaction puisse produire a la fois les isomeres 1,4-régioi-
someres, elle est généralement catalysée par le cuivre(l) pour favoriser spécifiquement la
formation du 1,4-régioisomere. Cette spécificité est obtenue grace a l'utilisation de sels de
cuivre(I) ou par la génération in situ de Cu(I) via la réduction de Cu(Il) en présence d'un

agent réducteur comme l'ascorbate [141].

Les avantages du CuAAC incluent une grande spécificité, a savoir I'absence de produits
secondaires indésirables et la capacité a fonctionner dans des conditions douces, c'est-a-
dire a température ambiante, en milieu aqueux ou avec des solvants peu toxiques, et en

présence de groupes fonctionnels variés [139 - 143].

En raison de la toxicité du Cu(l), des alternatives catalytiques comme le ruthénium(II) ont
été explorées. La Figure 2.7 illustre différents types de réactions azide-alcyne, notamment
la cycloaddition catalysée par le cuivre (CuAAC) menant a la formation sélective du 1,4-
triazole (option 1), la cycloaddition catalysée par le ruthénium (RuAAC) permettant d'ob-
tenir exclusivement le 1,5-triazole avec des alcynes internes (option 2), ainsi que des al-
ternatives sans catalyseur utilisant des substrats activés, tels que des cyclo-octanes substi-
tués, pour réaliser la cycloaddition sans cuivre (option 3). La catalyse par Ru(Il) permet
la formation exclusive du 1,5-régioisomére et peut engager des alcynes internes, offrant

une route vers la synthése de triazoles entierement substitués (Figure 2.7, option 2). De
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plus, des méthodes sans catalyseur, utilisant des cyclo-octanes substitués par des groupes
fluorés ou arylés, ont été développées pour effectuer des cycloadditions rapides sans
cuivre (Figure 2.7, option 3). Cependant, la manipulation des azotures présente également
des défis, notamment leur tendance a se décomposer de manicre explosive sous certaines

conditions [141].
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Figure 2.7 Différents types de réaction azide-alcyne [141].

La chimie clic, et en particulier la cycloaddition azoture-alcyne catalysée par le cuivre
(CuAACQ), est largement utilisée dans la science des matériaux en raison de sa spécificité,
de sa robustesse et de son efficacité. La CuAAC, grace a sa capacité a produire des liaisons
covalentes robustes sans générer de sous-produits nocifs, a trouvé de nombreuses appli-
cations dans la fonctionnalisation des polymeres, la modification de surfaces, et la syn-
thése de matériaux photophysiques. D'autres types de réactions de chimie clic, telles que
les réactions thiol-X, la réaction de Diels-Alder, et les cycloadditions de tétrazole et

d'oxyde de nitrile, sont également connues pour leur cinétique rapide et leur utilité dans
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divers contextes [141]. Bien que ces autres réactions ne soient pas utilisées dans le cadre
de cette these, elles peuvent offrir des alternatives intéressantes pour la fonctionnalisation
et la synthése de nouveaux matériaux composites. Dans ce qui suit, nous passons en revue
les plus couramment utilisées comme réactions clic dans la science des matériaux, en
abordant brievement leur mécanisme, ainsi que leurs avantages et inconvénients respec-

tifs.
2.3.2 Autres types de chimie clic
Réactions Thiol-X

Les réactions Thiol-X, incluant les réactions thiol-éne et thiol-yne, impliquent I'addition
d'un thiol & un groupement vinyle ou a un alcyne. Ces réactions se déroulent sous
l'influence de la lumiere ou de la chaleur, et sont particuliérement utiles pour la polymé-
risation en masse et la modification des polymeéres. Leur tolérance a I'eau et a 1'oxygene
en fait des outils précieux en chimie des polymeres [141, 143]. La réaction thiol-yne est
utilisée depuis longtemps en chimie des polyméres et est appréciée pour ses rendements

¢levés ainsi que ses conditions réactionnelles modérées [139-141].
Réaction de Cycloaddition de Diels-Alder

La cycloaddition de Diels-Alder est une réaction [4+2] entre un diéne et un diénophile,
qui produit un adduit cyclohexéne. Cette réaction est réversible thermiquement, ce qui la
rend adaptée a la création de réseaux polymeres réversibles et de matériaux auto-réparants.

Elle est appréciée pour sa rapidité et son efficacité dans des conditions douces [141].
Cycloaddition du Tétrazole et Cycloaddition de I'Oxyde de Nitrile

Ces cycloadditions 1,3-dipolaires, en particulier celles photo-induites entre les tétrazoles
et les alcénes, sont couramment utilisées pour le marquage des protéines et la modification
de I'ADN. Elles sont rapides, efficaces et exploitent la libération de N> pour générer des

intermédiaires réactifs qui se lient aux alcénes [139 - 141].
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Formation d'Oxime/Hydrazone

La formation d'oximes ou d'hydrazones a partir de la condensation d'aldéhydes ou de cé-
tones avec des amines nucléophiles est une réaction de base en chimie des carbonyles.
Elle est rapide, sélective et compatible avec une variété de groupes fonctionnels, ce qui en
fait un choix fréquent pour la synthése de bioconjugués, c’est-a-dire des molécules résul-
tant de 1’association covalente entre une biomolécule et un autre composé chimique, sou-
vent utilisées en médecine, en biologie et en ingénierie des matériaux pour améliorer la

biodétection et le ciblage thérapeutique [139 - 141].

Malgré les nombreux avantages en termes de rendement et de sélectivité, les quatre réac-
tions ci-dessus présentent également certaines limitations. Certaines nécessitent des con-
ditions spécifiques, telles que l'irradiation UV ou la chaleur contrdlée, ce qui peut limiter
leur utilisation dans des applications sensibles a la lumiére ou a la chaleur. D'autres, telles
que celles impliquant des réactifs thiol ou tétrazole, peuvent présenter des inconvénients
tels que des odeurs désagréables ou des cofits ¢levés en réactifs. De plus, la réversibilité
thermique de certaines réactions, telles que la cycloaddition de Diels-Alder, peut entrainer
une instabilité¢ des matériaux dans certaines conditions. En résumé, bien que ces réactions
soient des outils puissants en chimie des matériaux, leur application doit étre soigneuse-
ment optimisée et adaptée aux spécificités de chaque projet pour surmonter leurs incon-

vénients potentiels [144, 145].
2.3.3 Application du CuACC aux fibres lignocellulosiques

Les réactions de chimie clic ont été largement utilisées dans le traitement de la cellulose
et des fibres lignocellulosiques, notamment la pate kraft. Ces applications exploitent les
propriétés uniques des fibres naturelles afin d'améliorer leurs performances dans différents

domaines.

Koschella et al. ont développé des hydrogels a base de cellulose en utilisant la chimie clic,
spécifiquement la réaction de cycloaddition azoture-alcyne catalysée par le cuivre
(CuAAC) [146]. Les dérivés de cellulose portant des groupes azotures et alcyne ont été

préparés par conversion de l'ester de cellulose p-toluénesulfonique avec de l'azoture de
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sodium et de I'aminoprop-2-yne. Les produits obtenus ont été carboxyméthylés pour pro-
duire des dérivés de cellulose multifonctionnels et solubles dans I'eau. La réaction CuUAAC
a été appliquée pour la réticulation, entrainant la formation de gels en quelques min apres
le mélange des solutions aqueuses des deux composants et du catalyseur Cu(I). Les hy-
drogels obtenus contiennent jusqu'a 98,4% d'eau et présentent une structure poreuse apres
lyophilisation. Cependant, la stabilit¢ mécanique des hydrogels reste un défi, nécessitant

des recherches supplémentaires pour améliorer leurs propriétés mécaniques [146].

Faugeras et al. explorent une approche innovante pour réticuler les fibres de pate kraft en
utilisant la cycloaddition 1,3-dipolaire de Huisgen, également connue sous le nom de "chi-
mie clic" [147]. Cette méthode permet de réguler la réaction de réticulation en introduisant
des groupes réactifs dans des suspensions de pate distinctes, ce qui conduit a la formation
d'un réseau tridimensionnel amélioré. Les fibres contenant des fonctions azotures ont été
obtenues a partir de fibres greffées au tosyle avec des degrés de substitution pouvant at-
teindre 0,32. Les fibres tosylées et propargylées ont été synthétisées en milieu aqueux avec
des degrés de substitution respectifs allant jusqu'a 0,60 et 1,32. La réaction de cycloaddi-
tion azoture-alcyne catalysée par le cuivre (CuAAC) a été effectuée entre les fibres por-
teuses de groupes azotures et propargyles en milieu aqueux en utilisant un catalyseur a
base de cuivre (I). Les résultats indiquent que la réticulation s'est produite au sein des
fibres, ce qui a entrainé une amélioration de 1'¢longation des feuilles contenant entre 25 et
50% en poids de fibres modifiées ou réticulées. Cependant, une diminution de la résistance
en traction a été observée a presque toutes les étapes de la réaction précédant la réticulation

[147].

Dans une étude réalisée par Elchinger et al., 1a technique de la chimie clic a été¢ employée
afin de réticuler les fibres de pate kraft alcynylées avec de I'amidon modifi¢ d’azotures,
en présence d'un catalyseur Cu(l), en utilisant la cycloaddition azoture-alcyne de Huisgen
[148]. Cette modification a conduit a la formation d'un réseau tridimensionnel entre les
fibres de pate kraft et 'amidon, ce qui a entrainé une amélioration des propriétés méca-
niques du matériau résultant. Les résultats indiquent une amélioration significative des
performances obtenues par rapport aux fibres de pate kraft non modifiées, avec des aug-

mentations respectives de 71% et 44% pour les indices de déchirure et de rupture, allant
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jusqu'a 173% pour I'élongation a la rupture et 136% pour l'indice de rupture. Plus préci-
sément, l'emploi de la cycloaddition azoture-alcyne catalysée par le cuivre (CuAAC) a
favorisé la formation de liaisons covalentes durables entre les fibres de pate kraft et 'ami-
don, ce qui a conduit a I'amélioration des caractéristiques mécaniques et a 1'¢laboration de

matériaux novateurs [ 148].

Apres avoir étudié l'application de la chimie clic aux fibres lignocellulosiques et a la cel-
lulose, il est évident que la présence abondante de groupes hydroxyles sur ces fibres faci-
lite leur fonctionnalisation. Cette particularité unique permet d'exploiter pleinement les
réactions de chimie clic afin d'introduire divers groupes fonctionnels, ce qui peut amélio-
rer les interactions entre les fibres et les matrices polymeres dans les matériaux compo-
sites. Dans les paragraphes qui suivent, nous examinerons en détail les recherches spéci-
fiques démontrant 'application de la chimie clic pour 1'amélioration des matériaux com-
posites et nanocomposites. Nous analyserons les bénéfices engendrés par ces modifica-
tions et leur importance pour 1’actuel projet de recherche, qui s'attache a la conception de
composites a matrice époxy renforcés par des fibres de lin fonctionnalisées par la chimie

clic.
2.3.4 Application du CuUACC aux nanocomposites

En favorisant la formation de liaisons covalentes entre les nanoparticules et la matrice, la
chimie clic améliore considérablement les propriétés mécaniques, thermiques et la com-
patibilité nanoparticules-matrice des nanocomposites [149, 150]. Cette section propose
une revue de quelques études ayant recours a diverses réactions clic pour renforcer et op-
timiser les performances des nanocomposites. Ces travaux demeurent encore limités au

domaine des nanocomposites et des fibres synthétiques.

Dans une étude menée par Chen et al. des nanocomposites réactifs renforcés par des na-
nocristaux de cellulose alkynylés (ACNC) ont été synthétisés en utilisant la chimie clic de
cycloaddition Huisgen [149]. Les ACNC ont été utilisés pour renforcer des matrices de
poly (azoture de glycidyle) et de polybutadiéne avec propargyles en bouts de chaine. La
Figure 2.8 illustre le processus de fonctionnalisation des nanocristaux de cellulose via une

estérification entre un anhydride alcynylé et les groupes hydroxyles des nanocristaux,
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permettant leur substitution par des groupes alcynyles [149]. Ce schéma met également
en évidence la réticulation des matrices polymeéres, notamment le poly (azoture de glyci-
dyle) et le polybutadiéne avec propargyles en bouts de chaine, par réaction avec les nano-
cristaux de cellulose modifiée. On observe que la fonctionnalisation de surface a été réa-
lisée par estérification entre un composé anhydride alcynylé et les nanocristaux de cellu-
lose, permettant une substitution ¢levée (plus de 80%) des groupes hydroxyles par des
groupes alcynyles. Les analyses FTIR ont confirmé la formation de liaisons covalentes
entre les groupes alcynyles des ACNC et les groupes azotures du GAP, indiquant la par-
ticipation des réactions clic, ce qui a conduit a une amélioration significative des proprié-
tés mécaniques des nanocomposites. Par exemple, 1'ajout de seulement 1,0% en poids
d'ACNC a permis d'augmenter la résistance a la traction, le module de Young et I'¢longa-
tion a la rupture de 103,3%, 100,0% et 12,4%, respectivement, par rapport au matériau

GAP/PTPB pur (Figure 2.9) [149].
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Figure 2.9 Graphiques montrant I'augmentation de la résistance a la
traction (ob), du module d'élasticité (E) et de 1'élongation
a la rupture (e¢b) des nanocomposites renforcés par des

ACNC.

Dans une étude menée par Wang et al., la chimie clic thiol-¢ne a été utilisée pour greffer
des nanoparticules de dioxyde de silicium (nano-SiO:) sur la surface de I'oxyde de gra-
pheéne (GO) afin de renforcer les propriétés interfaciales et mécaniques des composites
GO/époxy [150]. Les résultats ont montré que le greffage de nano-SiO; sur le GO via une
liaison covalente a amélioré la compatibilité de l'interface et la dispersion dans la matrice

époxy. La Figure 2.10 illustre les différentes étapes de cette modification. Dans un premier
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temps, la surface du GO et celle des nanoparticules de SiO: ont été fonctionnalisées a
I’aide de silanes spécifiques. Ensuite, la réaction clic thiol-éne, initiée thermiquement, a
permis de créer des liaisons covalentes entre les groupements thiols des nanoparticules et
les alcenes présents sur le GO. Cette modification a amélioré la compatibilité interfaciale
et la dispersion des nanoparticules dans la matrice époxy, renforcant ainsi les propriétés

mécaniques du composite final [150].
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Figure 2.10 Schéma de la fonctionnalisation de 1'oxyde de graphene
(GO) avec des nanoparticules de SiO; via une réaction

clic thiol-éne [150].

Les tests de traction ont révélé une augmentation de la résistance et du module élastique
de 32,18% et 22,86% respectivement, pour les nanocomposites contenant 0,1% en poids
de GO-SiO; par rapport a I'époxy pur. Cette amélioration est attribuée a la structure tridi-
mensionnelle particuliere formée par la combinaison de particules de SiO: et de couches

de GO, offrant une meilleure dispersion, une interaction accrue et un transfert de charge
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plus efficace avec la matrice époxy. De plus, les analyses thermiques ont confirmé une

stabilité thermique accrue des hybrides GO-Si0O; dans la matrice époxy [150].

Dans une étude réalisée par Huang et al. la chimie clic a été utilisée pour modifier chimi-
quement des nanotubes de carbone multi-parois (MWCNTs) avec des groupements tria-
zole, intégrés ensuite dans des nanocomposites de polyuréthane (PU) par polymérisation
in situ [151]. La modification des MWCNTs a amélioré leurs interactions avec la matrice
PU, augmentant significativement la température de décomposition des nanocomposites
[151]. Les MWCNTs ont été fonctionnalisés par une série de réactions, incluant la réaction
avec de I'aniline méthylée diazotisée (un procédé impliquant la formation d’un sel de dia-
zonium réactif pour greffer des groupements fonctionnels sur les nanotubes de carbone),
l'acide prop-2-ynoique, et la cycloaddition 1,3-dipolaire catalysée par le cuivre (CuAAC).
La polymérisation in situ du polycaprolactone diol terminé par un isocyanate sur les
groupes hydroxyles des MWCNTs fonctionnalisés a permis de former des nanocompo-
sites PUMWCNTs. Les analyses par spectroscopie Raman, FTIR (Spectroscopie infra-
rouge a transformée de Fourier), TEM (Microscopie électronique en transmission) et MEB
(Microscopie électronique a balayage) ont confirmé la fonctionnalisation réussie et la dis-
persion homogene des MWCNTs dans la matrice PU. Les analyses thermogravimétriques
(ATG) ont démontré une meilleure stabilit¢é thermique des nanocomposites
PU/MWCNTs. Cette ¢tude met en évidence l'efficacité de la chimie clic pour améliorer

les caractéristiques thermiques et mécaniques des nanocomposites polymeres [151].

2.4 Conclusion

La compatibilité limitée entre les fibres de lin hydrophiles et les matrices polymeres hy-
drophobes demeure un défi majeur a relever. Afin d'améliorer I'adhésion entre la fibre et
la matrice et de renforcer les caractéristiques mécaniques des composites, différentes mé-
thodes de traitement de surface ont été¢ examinées. Les traitements chimiques, tels que
l'alcalinisation, la silanisation, 1'oxydation au permanganate de potassium et les traite-
ments a l'acide stéarique, se sont révélés efficaces pour modifier les fibres de lin en rédui-
sant leur hydrophilie et en améliorant leur compatibilité avec les matrices polymeres. Par

ailleurs, l'incorporation de nanomatériaux tels que l'oxyde de graphéne a montré un
9
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potentiel significatif dans le renforcement de I'adhésion interfaciale et des propriétés mé-
caniques des composites. En paralléle, des procédés physiques tels que le traitement au
plasma, le traitement corona, la fibrillation et le compactage ont été étudiés en vue d'amé-
liorer les caractéristiques de surface et l'interaction fibre-matrice, tout en préservant l'inté-
grité chimique des fibres. Ces approches se révelent prometteuses pour accroitre la rugo-
sité de la surface et renforcer 'adhésion mécanique des fibres de lin au sein des composites
polymeres. Cependant, la méthode de chimie clic a émergé en tant qu'approche novatrice
pour la fonctionnalisation des fibres lignocellulosiques et des matrices polymeéres. Les
réactions de chimie clic, reconnues pour leur rapidité, leur efficacité et leur sélectivité,
offrent des opportunités prometteuses pour établir des liaisons covalentes durables entre
les fibres et les matrices. Par conséquent, l'association des fibres de lin et de la technologie
de chimie clic offre une perspective prometteuse pour la création de matériaux composites
de pointe. Ces derniers offrent des solutions durables et performantes adaptées a diverses
applications industrielles. Ces aspects seront au coeur des travaux de cette theése, a com-
mencer, au prochain chapitre, par la présentation des matériaux utilisés et la méthodologie

d'ensemble suivie.



Chapitre 3 - Matériels et méthodes

3.1 Matériaux
3.1.1 Fibres lignocellulosiques

Le premier matériau employ¢ se compose de fibres courtes de pate kraft blanchie, prove-
nant de résineux et fournies par Fraser Paper (Thurso, Canada). Ces fibres ont été sélec-
tionnées pour deux objectifs majeurs : d'une part pour valider les paramétres des réactions
de chimie clic et évaluer leur impact sur les caractéristiques mécaniques des feuilles de
papier et, d’autre part, pour la production de nanocellulose qui sera utilisée dans les étapes

ultérieures.

Le deuxieéme matériau est composé de fibres de lin fournies par Safilin Inc. (Szczytno,
Pologne). Ces fibres sont présentées sous forme d'un ruban tex 5000, découpé en fibres
courtes d'environ 6 + 1 mm de longueur, employées comme couche de renforcement mat
ou comme liant pour le renfort UD-mat. Finalement, un fil tex 400 a torsion réduite a été

utilisé pour la couche unidirectionnelle (UD).
3.1.2 Résine époxyde

Le mélange de résine utilis¢ comprend la résine SikaBiresin CR72 mélangée a un durcis-
seur SikaBiresin CH72-3 dans un rapport de 18 g de durcisseur pour 100 g de résine, tous
deux fournis par Sika Advanced Resins (USA). D'apres les fiches techniques du fabricant,
la viscosité dynamique du mélange résine époxy-durcisseur est de 410 CPs et la densité

de la matrice cuite est de pm = 1,103 g.cm™ [152].
3.1.3 Produits pour la chimie clic

Les réactifs utilisés pour la fonctionnalisation des fibres par chimie clic incluent : Le bro-
mure de propargyle (80% m/v dans le toluéne), le chlorure de p-toluénesulfonyle et 'azo-
ture de sodium qui ont été achetés chez Alfa Aesar (Haverhill, Massachusetts, Etats-Unis).

L'hydroxyde de sodium et le sulfate de cuivre (CuSO4,5H20) ont été achetés a Acros
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Organics (Geel, Belgique). Le diméthylformamide (DMF), 'ascorbate de sodium et la
triéthylamine ont été obtenus auprés de Sigma-Aldrich (Saint-Louis, Missouri, Etats-

Unis).
3.1.4 Produits pour I'oxydation et la fabrication de nanocellulose

Le catalyseur 4-acétamido-TEMPO a été acheté chez Sigma-Aldrich (Canada) et le bro-
mure de sodium chez Fisher Scientific (Canada). L'hypochlorite de sodium utilisé est un

concentré a 6% m/v que l'on trouve dans les supermarchés.

3.2 Méthodologie

Cette section propose une procédure détaillée pour réaliser toutes les étapes du projet de
recherche. La stratégie est organisée en trois parties principales, chacune ayant un rdle
spécifique dans la conduite de I'é¢tude. Les Figures 3.1 a 3.3 résument 1'approche adoptée

dans ce travail de recherche.

La Figure 3.1 présente 'organigramme de traitement des fibres de pate kraft. Les traite-
ments de chimie clic sont réalisés sur les fibres de la pate kraft sans prétraitement. Pour
celles-ci, 50% des fibres sont d’abord tosylées et ensuite azidées, et les 50% restantes sont
propargylées. Lors de la préparation des feuilles de papier, les fibres entrent en contact,
déclenchant la réaction de chimie clic et formant des liaisons covalentes fibre-fibre. Les
analyses chimiques sont ensuite réalisées pour valider le traitement. Si ce dernier s'avere
un succes, les feuilles sont préparées pour les analyses mécaniques, sinon 1'étape de net-
toyage (prétraitement NaOH) et I’amélioration des conditions de réaction sont requises
pour améliorer le traitement de chimie clic et les analyses chimiques sont reprises. Aprés
validation de 1'étape d'analyse chimique, des essais mécaniques sont effectués sur les
feuilles, si les essais mécaniques s'averent concluants, les essais sont termings et les con-
ditions de réaction sont choisies pour une application sur des fibres courtes de lin, sinon,

les étapes de prétraitement et les conditions de réaction doivent étre revues et améliorées.

La Figure 3.2 illustre le processus méthodologique pour les fibres courtes de lin dans les

renforts mat. Tout comme les fibres de pate kraft, 50% des fibres sont tosylées et azidées,
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tandis que les 50% restantes sont propargylées. Apres les réactions de chimie clic sur des
fibres non prétraitées, les analyses chimiques déterminent si des prétraitements supplé-
mentaires sont nécessaires. Si oui, les étapes de fibrillation et de nettoyage sont requises
pour améliorer le traitement de chimie clic. En cas d'échec aprés l'analyse chimique, il
convient de revoir et d'améliorer les étapes du prétraitement et les conditions de réaction.
Si ce dernier s'avere un succes, les fibres traitées sont alors utilisées pour préparer des
renforts mats, qui sont soit utilisés tels quels, soit soumis a une étape de compaction afin
de maximiser les propriétés mécaniques des renforts, qui sont ensuite soumis aux tests
mécaniques. Si les essais sur renforts secs s'averent concluants, on passe a la préparation
des plaques composites avec les renforts. Sinon des étapes de prétraitement et les condi-
tions de réaction doivent étre revues et améliorées. La validation de I'effet des différentes
¢tapes de prétraitement des fibres courts et des conditions de réaction permet de choisir
les conditions a appliquer sur les fibres de lin TEX400 utilisées par la suite dans la couche

UD des renforts UD-mat.

La Figure 3.3 illustre le processus méthodologique pour les renforts UD-mat. En se basant
sur les résultats du renfort mat (Figure 3.2), les fibres courtes subissent des étapes de fi-
brillation et de prétraitement par NaOH avant les réactions de chimie clic. Pour ces der-
nicres, les fibres courtes du mat sont tosylées et azidées, tandis que les fibres UD sont
traitées au NaOH et soumises ensuite a la réaction de propargylation. Les analyses chi-
miques sont ensuite réalisées pour valider les traitements. Si ces derniers s'aveérent un suc-
ces, les renforts UDM sont préparées pour les analyses mécaniques, mais dans le cas
d'échec apres l'analyse chimique, il est nécessaire que les étapes de prétraitement et les
conditions de réaction soient revues et améliorées. Des tests de traction sont ensuite effec-
tués sur les renforts secs. Si les résultats des tests mécaniques montrent une amélioration,
les étapes de prétraitement mécanique et chimique et les conditions de réaction sont vali-
dées, Nous passons ensuite au processus de fabrication des renforts qui inclut une nouvelle
¢tape d'ajout de nanocellulose et une étape de compaction pour maximiser les propriétés
mécaniques, ce qui nous permet d'avoir des renforts avec et sans nanocellulose (avec ou
sans groupements azotures) ainsi que des renforts compactés et non compactés. Dans le
cas contraire, les conditions de prétraitement et de réaction doivent étre revérifiées. Apres

toutes les étapes de traitement, des analyses mécaniques et de perméabilité sont effectuées
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sur les renforts secs afin de sélectionner les meilleurs renforts pour le moulage des plaques

composites et de valider I'effet des traitements sur les plaques moulées.

Il convient de souligner que les étapes de la Figure 3.2 ont été planifiées apres validation
de celles la Figure 3.1, tandis que celles de la Figure 3.3 furent validées suite a celles de
la Figure 3.2. Les indications " ECHEC" et " SUCCES" figurant dans les schémas signa-
lent respectivement si les traitements ont échoué ou réussi, nécessitant des ajustements ou
permettant de passer a 1'étape suivante. Toutefois, pour une compréhension approfondie
des processus, il est vivement recommandé de se référer aux chapitres 4 a 6 de la thése.
Les parameétres de réaction, tels que les proportions de réactifs, la durée et la température

des réactions, sont ajustés en fonction des résultats obtenus et du type de prétraitement

appliqué.

La Figure 3.1 illustre la méthodologie adoptée pour l'article 1, dont les protocoles expéri-
mentaux sont détaillés dans le chapitre 4. Pour plus de détails sur les traitements appliqués
aux fibres de pate kraft, vous référer a la section 3.3.1. La Figure 3.2 présente la métho-
dologie choisie pour l'article 2, décrite dans le chapitre 5. Les protocoles détaillés, concer-
nant le traitement des fibres courtes de lin et la fabrication des renforts mat, sont exposées
a la section 3.3.2. Quant a la Figure 3.3, elle montre la méthodologie relative a 1'article 3,
dont les protocoles sont décrits dans le chapitre 6. Les informations détaillées concernant
le traitement des fibres de lin unidirectionnelles, l'intégration de la nanocellulose, la fabri-
cation des renforts UD-mat et le processus de compaction sont disponibles aux sections
3.3.3, 3.3.4 et 3.3.6. La section 3.3.5 aborde la caractérisation des renforts secs et des
feuilles de papier, notamment a travers l'analyse FTIR, la microscopie électronique a ba-
layage (MEB) et les essais mécaniques. La section 3.3.7 présente le procédé¢ de fabrication
des plaques utilisant le procédé RTM, ainsi que les essais de traction effectués afin d'éva-

luer leurs caractéristiques mécaniques.

Globalement, ce chapitre met en lumicre la stratégie méthodologique globale adoptée dans
cette thése. Le passage au chapitre 4 permettra d'approfondir la premicre partie de cette
démarche, avec une analyse détaillée des étapes de traitement des fibres de pate kraft, ainsi

que les résultats et conclusions de l'article 1.
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3.3 Traitement des fibres pour la fabrication des renforts
3.3.1 Traitement des fibres de pate kraft

Prétraitement alcalin. Les fibres de pate kraft (24 g) ont ét¢ immergées dans 2 L d'eau
désionisée pendant au moins quatre h et désintégrées (British Standard Pulp Disintegrator,
1000 rpm, 10 min.) pour obtenir une suspension de fibres uniformément dispersées. Les
fibres ont ensuite été placées dans 4 L de NaOH 5% m/v pendant 24 h a température
ambiante. Ensuite, elles ont été rincées a I'eau acidifiée a pH 4 pour neutraliser le NaOH

résiduel, et une derniére fois a I'eau.

Propargylation des fibres. Le milieu réactionnel (76 mL de bromure de propargyle dans
1 L d'une suspension alcaline de fibres de pate kraft (20 g)) a été placé sous agitation
mécanique a température ambiante pendant 96 h. Il est ensuite dilu¢ avec 2 L d'eau désio-
nisée, laissé au repos pendant 4 h, puis filtré et lavé avec 2 fois 1 L d'eau chaude et 1 L

d'éthanol chaud. La réaction est illustrée a la Figure 3.4.

OH OR
0 & CH Tamb 0
1 o e N7 1.
‘0 r ¢ . ‘0
HO NaOH, H:0 RO
oHo E OR
Hy !
R=-HouR= —C —C==CH
Figure 3.4 Schéma réactionnel de la propargylation des fibres.

Tosylation des fibres. La réaction de tosylation a été réalisée en milieu alcalin (NaOH
2,5% m/v). A une dispersion de 1 L (20 g, 124 mmol) de fibres kraft prétraitées, 104 mL
de trié¢thylamine et 142,2 g de chlorure de tosyle ont été ajoutés. Apres 120 h sous agitation
mécanique a température ambiante, le mélange a été dilu¢ dans 2 L d'eau déminéralisée et
les fibres ont été filtrées et lavées avec 3 x 1 L d'eau chaude et 1 L d'éthanol chaud. La

réaction est donnée a la Figure 3.5.
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Figure 3.5 Schéma réactionnel de la tosylation des fibres.

Azidation des fibres. 32,108 g d'azoture de sodium ont été ajoutés a 20 g de pate kraft
tosylée dispersée dans 0,8 L de diméthylformamide. Le milieu réactionnel a été maintenu
sous agitation magnétique a 75 °C pendant 7 J. Apres refroidissement, le mélange a été
dilué dans 2 L d'eau désionisée. Les fibres ont ensuite été filtrées et lavées avec 2 L d'eau

chaude et 2 L d'éthanol chaud. La réaction est donnée a la Figure 3.6.

OR OR
0 80°C 0
. + Na—N—N—N —8 ™ .
Y DMF Y
RO RO
OR OR
5 n n
“ R= HouR= —N—=N=—N
R=-HouR=—35 CH,
g
Figure 3.6 Schéma réactionnel de 1'azidation des fibres.

Réticulation des fibres. 15 g de fibres azidées et 15 g de fibres propargylées ont été dis-
persés dans 2 L d'eau désionisée. Dans le cas de la réticulation avec catalyseur, 1,48 g de
sulfate de cuivre pentahydraté et 2,34 g d'ascorbate de sodium ont été ajoutés. La réaction
a été placée sous agitation mécanique a température ambiante pendant 7 J. Le milieu ré-
actionnel a été filtré et lavé avec 2 fois 1 L d'eau chaude et 1 L d'éthanol chaud. La réaction

est donnée a la Figure 3.7.
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Figure 3.7 Schéma réactionnel de la réticulation par cycloaddition

azide-alcyne.
3.3.2 Traitement des fibres courtes de lin

La premiére étape du prétraitement consiste a séparer les fibres de lin afin de les disperser
uniformément dans 1'eau. Pour ce faire, les fibres de lin tex 5000 sont coupées a une lon-
gueur de 6 = 1 mm a l'aide d'un coupe-papier (Figure 3.8) et désintégrées (British Standard
Pulp Disintegrator, 1000 rpm, 10 min.) pour obtenir une suspension de fibres uniformé-

ment dispersées.

Figure 3.8 Découpe des fibres de lin.
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Pour la fibrillation des fibres de lin, un moulin PFT est utilis€. Le récipient est d'abord lavé
a l'eau chaude, puis les fibres sont déposées a l'intérieur du cylindre. La machine est en-
suite lancée a une fréquence de 1700 Hz et 400 tours par minute. Pendant le processus, les
disques tournent en sens inverse, ce qui crée des forces de cisaillement et de compression

sur les fibres.

Apres la fibrillation, les fibres subissent un prétraitement chimique a 'aide d'une solution
de NaOH a 5% m/v. 24 g de fibres fibrillées sont immergées dans une solution de NaOH
a 5% m/v pendant 24 h a température ambiante. Elles sont ensuite filtrées, rincées avec de

l'eau chaude, puis avec de 1'éthanol, et enfin avec une solution d'eau acidifiée a pH 4.

Propargylation des fibres courtes de lin. La réaction de propargylation (voir Figure 3.4)
a été obtenue par 'addition de bromure de propargyle a une suspension alcaline des fibres,
suivie d'une agitation mécanique a température ambiante. Les fibres prétraitées (24 g) sont
ajoutées a 1 L d’une solution de NaOH a 8,75% m/v. Elles sont maintenues en suspension
sous agitation continue pendant 30 min, puis de I'eau désionisée est ajoutée pour ajuster

le volume total a 3,5 L, ce qui abaisse la concentration de NaOH a 2,5% m/v.

Par la suite, la réaction de propargylation est amorcée en versant lentement le bromure de
propargyle (76-114 ml) a l'aide d'une seringue. La réaction se poursuit a température am-
biante, en maintenant une agitation constante. Une surveillance quotidienne est effectuée
afin de contrdler la progression de la réaction. Ce suivi englobe la vérification de l'agita-
tion pour s'assurer de son maintien & un niveau approprié, ainsi que la suspension des

fibres pour éviter leur agglomération.

Apres la réaction, les fibres sont placées sous une hotte, soumises a une filtration, puis a
deux cycles de lavage avec 2 L d'eau chaude chacun, deux ringages a 1'éthanol (1 L), puis
un dernier lavage avec 1 L d'eau désionisée. Les fibres propargylées sont ensuite utilisées

immédiatement pour la préparation des renforts.

Tosylation des fibres des fibres courtes de lin. La réaction de tosylation (voir Figure
3.5) a été réalisée en plagant les fibres prétraitées (25 g) dans une solution de NaOH 2,5%
m/v pendant 30 min sous agitation. La triéthylamine (104-166 ml) et le chlorure de tosyle
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(142-221 g) sont ensuite ajoutés. Le mélange réactionnel est ensuite agité mécaniquement
a température ambiante pendant 5 a 10 J. Une fois la réaction terminée, les fibres sont
récupérées par filtration sous une hotte puis lavées en utilisant la méme méthode que celle
employée pour la propargylation. Les fibres tosylées obtenues sont prétes a étre utilisées

pour les étapes de modification ultérieures ou pour la préparation directe de renforts.

Azidation des fibres courtes de lin. La réaction d'azidation (voir Figure 3.6) des fibres
tosylées (25 g) a été effectuée en employant I'azoture de sodium (32,108-55 g) dans du
diméthylformamide (1,5 L). Le systéme réactionnel a été maintenu sous agitation magné-
tique. La réaction d'azidation requiert des conditions de température contrélées (70-80 °C)
pendant une durée prolongée. Afin de prévenir toute perte de solvant par évaporation, un
dispositif de reflux a été utilisé. A la fin de la réaction, les fibres azidées sont récupérées
en appliquant le méme processus de filtration et de lavage que pour les fibres tosylées et

propargylées.

Préparation des fibres réticulées. La réaction de réticulation par chimie clic (voir Figure
3.7) a été réalisée en faisant réagir des fibres azidées (7,5 g) avec des fibres propargylées
(7,5 g). Pour la réticulation catalysée, 1,48 g de sulfate de cuivre pentahydraté et 2,34 g
d'ascorbate de sodium ont été ajoutés aux fibres de lin propargylées et azidées dans le
réservoir de la formette dynamique. Dans certains cas, aucun catalyseur n’a été utilisé. La

réaction a été menée a température ambiante.

Préparation des renforts mat. Des renforts mats a fibres de lin non traitées et traitées
ont été fabriqués a I’aide d’une formette dynamique (Figure 3.9a). Celle-ci comprend un
réservoir pour mélanger les fibres dans I'eau a I’aide d’un agitateur mécanique assurant
I'homogénéité. Une pompe propulse le mélange eau-fibres a I’intérieur du tambour de la
formette par le biais d’un bras vertical équipé d'une buse de projection. Le tambour est

couvert pour éviter les éclaboussures et assurer la sécurité.

Les fibres sont d’abord mises en suspension dans l'eau du réservoir sous agitation, puis la
toile de récupération des fibres est placée dans le tambour. Le couvercle de sécurité est
mis avant de centrifuger. La pompe actionne le bras vertical pour projeter les fibres courtes

sur la toile en rotation dans le tambour. De l'eau est ajoutée progressivement dans le
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réservoir. La projection dure 10 min avec 20 L d'eau contenant entre 12 et 15 g de fibres.
Apres la projection la machine est arrétée, puis le renfort humide est retiré du tambour.
Une autre toile de formation est placée au-dessus pour le faire passer au séchoir Formax.
Le séchoir (Figure 3.9b) est muni d’un rouleau chauffant en acier et d’une bande trans-
porteuse pour guider le matériau pendant le séchage. Le renfort est placé entre la toile et
le rouleau chauffé a 100 °C, et la vitesse est ajustée pour un transport sécurisé et efficace
du matériau. Le passage au séchoir pendant 15 min élimine 1'excés d'eau pour un séchage

uniforme du renfort.
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——————
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non traitées

Figure 3.9 Procédé de fabrication de renforts mat avec des fibres

traitées et non traitées.
3.3.3 Traitement des fils de lin unidirectionnels

Prétraitement chimique des fils de lin unidirectionnels. Les fils de lin Tex400, utilisés
pour la couche UD des renforts, ont d'abord été fixés sur une plaque perforée (Figure
3.10a) afin d'assurer leur alignement tout au long du traitement. Cette plaque permet non
seulement de maintenir les fibres droites et paralléles, évitant ainsi tout enchevétrement
ou dommage pendant les différentes étapes, mais elle facilite également la pénétration

homogene de la solution entre les fibres. Une fois les fibres correctement alignées (Figure
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3.10b), elles ont été immergées dans une solution de 10 L de NaOH a 5% m/v pendant 24
h a température ambiante (Figure 3.10c, d). Grace a la plaque perforée, la solution alcaline
a pu circuler librement entre les fibres, assurant un traitement uniforme. Apres I'étape
d'immersion, les fibres ont été soigneusement rincées a 1'eau, suivies d'un ringage a 1'eau
a pH 4. Un dernier ringage a 1'eau distillée a ensuite été effectué pour éliminer tout résidu
chimique, tout en maintenant l'intégrité des fibres grace a 'utilisation de la plaque perforée

tout au long du processus.

Plaque perforée Alignement des fibres UD

Traitement alcalin

Figure 3.10  Prétraitement chimique des fibres de lin UD.

Propargylation des fils de lin unidirectionnels. Pour la propargylation de la couche UD,
56 g de fibres pretraitées au NaOH ont été mises en présence de bromure de propargyle
(230 ml) dans 20 L d’une solution de NaOH a 2,5% m/v contenant des plaques perforées
enrobées d’une couche de fibres de lin UD (Figure 3.11a, b). Le milieu réactionnel a été
laissé a température ambiante sans agitation pendant 10 J. Ensuite, le mélange a ét¢ dilué
avec 2 L d'eau désionisée et laissé au repos pendant 4 h. Les fibres ont ensuite été lavées

avec 2 fois 10 L d'eau chaude et 4 L d'éthanol chaud (Figure 3.11c).

Apreés 10 jours
de réaction,
laver a l'eau et
a l'éthanol pour
préparer les
renforts.

Ajouter de 230
ml du bromure
de propargyle

goutte a goutte

Figure 3.11  Procédé de propargylation des fibres de lin UD.
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3.3.4 Préparation de la nanocellulose azidée

Préparation de la nanocellulose. Un gel de nanocellulose a été préparé a partir de fibres
de pate kraft oxydées en utilisant une approche de traitement par cisaillement facilitée par
un systeme de défibrillation IKA, selon la procédure résumée a la Figure 3.12. Tout
d'abord, 30 g de fibres de pate kraft séches ont été dispersées dans de 1'eau désionisée.
Simultanément, 2,2 g de TEMPO et 5 g de bromure de sodium ont été dissous dans un
volume minimal d'eau désionisée. Cette solution a ensuite été introduite dans le réacteur
(Figure 3.12a). De I'eau désionisée supplémentaire a été ajoutée pour ajuster le volume
total 2 3 L a une consistance de 1%. La température du mélange a été maintenue a 25 °C
et le pH a été régulé entre 10 et 11. La réaction d'oxydation a ét¢ initiée par l'ajout de 250
mL d'hypochlorite de sodium et a duré deux h. La réaction a été terminée par l'ajout de 75
mL de peroxyde d'hydrogéne a 3% pour neutraliser I'hypochlorite de sodium restant. La
pate oxydée (Figure 3.12b) a ensuite été filtrée et pesée puis transférée dans un réservoir
en plexiglas relié a un systéme de défibrillation comprenant une pompe, un défibrillateur
et un refroidisseur a bulles pour controler la chaleur générée pendant la défibrillation (Fi-
gure 3.12c¢). Le processus de défibrillation a duré 2 h et a progressivement augment¢ la
viscosité du mélange (Figure 3.12d), entrainant la formation d'un gel de nanocellulose

(Figure 3.12e).

Oxydation TEMPO % IR Augmentation de
en laboratoire m - . b i la viscosité

Pite kraft oxydée ‘ e ‘ - Gel de nanocellulose

Figure 3.12  Procédé pour la préparation de nanocellulose.

Tosylation et azidation de la nanocellulose. La tri¢thylamine (52 ml) et le chlorure de

tosyle (72 g) ont été ajoutés a 475 mL d’une solution alcaline de NaOH a 2,5% m/v
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contenant 10 g de nanocellulose et ont été laissés a réagir sous agitation mécanique pen-
dant 24 h a température ambiante. La dispersion a ensuite été ajoutée a 500 mL d'un mé-
lange eau/éthanol (50-50). La nanocellulose tosylée a été filtrée et lavée avec 500 mL
d'eau chaude et 500 mL d'éthanol. De 1'azoture de sodium (22 g) a été ajouté a la nanocel-
lulose tosylée (8 g) dissoute dans 240 mL de DMF et a été laissé a réagir pendant 24 h a
75°C. Apres refroidissement, le mélange a été précipité dans 500 mL d'eau distillée et

filtré. Le précipité a été lavé avec 500 mL d'eau chaude et 500 mL d'éthanol.
3.3.5 Caractérisation des renforts secs et des feuilles de papier

Spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier (FTIR). L'analyse par spectros-
copie FTIR est effectuée en utilisant un spectrometre Thermo Scientific Nicolet iS10 com-
prenant 32 acquisitions a température ambiante et une résolution de +4 cm™!. Cette mé-
thode a permis la détection des groupes fonctionnels a la surface des fibres suite aux divers

traitements chimiques, tels que les groupes propargyle, tosyle et azide.

Microscopie électronique a balayage (MEB) combinée a l'analyse par dispersion
d'énergie des rayons X (EDX). La microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) a été
employée afin d'évaluer I'impact des traitements chimiques sur la morphologie des fibres.
Les images MEB ont été acquises a 'aide d'un microscope Hitachi SU1510 en mode élec-
tronique secondaire, avec un courant de faisceau de 100 mA et une tension d'accélération
de 15 kV. Ce microscope était équipé d'un spectroscope EDX (Oxford instrument X Max
20 mm?) permettant une analyse chimique détaillée des fibres. Afin d'améliorer la qualité
des images MEB et de faciliter I'analyse EDX, les fibres ont ét¢ métallisées par pulvérisa-
tion cathodique d'or. La préparation des échantillons impliquait la création d'une pastille
compacte composée des fibres traitées, ensuite revétue d'une fine couche métallique con-
ductrice de quelques nanometres d'épaisseur. La présence de cette couche métallique a
favorisé 1'obtention d'une imagerie de haute précision et d'une analyse chimique fiable,

tout en contournant les effets de charge.

Essais mécaniques sur les renforts secs et mesure de la perméabilité des renforts. Les
essais mécaniques suivants ont été effectués sur les renforts secs selon la norme TAPPI

[153]: la résistance a I'éclatement, le test de déchirure et les tests de traction. La résistance
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a I'éclatement est la pression maximale a laquelle un papier ou un renfort peut résister sans
se briser lorsqu'une pression perpendiculaire au plan est appliquée a 1'échantillon. Elle est
rapportée sous forme d'indice exprimé en kPa.m?g!. Les mesures ont été effectuées selon
la méthode TAPPI T403 om-97. Le test de déchirure, réalisé selon la méthode TAPPI T
414 om-98, permet de mesurer la force nécessaire pour initier une déchirure dans les
échantillons de papier ou de renfort mat. L'indice de déchirure est exprimé en mN.m?2, g !
Le test de traction est réalisé selon la méthode TAPPI T 494 om-01. L'indice de traction

est exprimé en N.m. g! et la rigidité en traction (St en kN.m!) a été calculée a partir des

courbes de force par unité de largeur en fonction de la déformation selon 1’équation 3.1:
St=(Af x L) ~ (W x AL) Eq.3.1

Ici, Af (kN) est la différence entre deux niveaux de force, L (m) est la longueur initiale de
I'échantillon, W (m) la largeur initiale et AL (m) est le changement de longueur induit par
Af. Ces essais ont été réalisés sur une machine de traction Instron 4201, montée avec une

cellule de charge de 0,5 kN.

Perméabilité des renforts. Afin d’évaluer la facilité¢ d'imprégnation des différents ren-
forts (traités et non traités) par la résine, des tests de perméabilité ont été réalisés. Ces
essais permettent d’évaluer le temps de cycle de moulage compte tenu des traitements
effectués sur les renforts. La méthode de 1'écoulement radial a été employée afin de quan-
tifier la perméabilité planaire des renforts dans les directions longitudinale (parallele aux
fibres UD) et transversale (perpendiculaire aux fibres UD). Cette approche est bien connue
de la littérature et s'inscrit dans la lignée des travaux antérieurs menés a 'UQTR [114,
119, 154]. Le dispositif expérimental et le détail des calculs effectués sont donnés a I’ An-

nexe 1.
3.3.6 Préparation et compaction des renforts UD-mat (UDM)

Pour fabriquer le renfort UDM, une couche de mat de fibres courtes traitées ou non traitées
est déposée sur une couche de lin unidirectionnel (UD) traitée ou non traitée, selon le type
de renfort désiré (Figure 3.13b et Figure 3.13a). Les fibres courtes utilisées dans le mat

ont été traitées selon le protocole de la Section 3.3.2, tandis que les fils de lin UD ont été
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modifiés selon le protocole de la Section 3.3.3. La fabrication des renforts s’effectue a
I’aide de la formette dynamique (Figure 3.13c¢). La toile de formation contenant la couche
UD alignée est insérée dans le tambour rotatif. Ensuite, un mélange eau—fibres courtes est
projeté sur la couche UD afin de déposer la couche de mat. L eau est ensuite essorée par
rotation rapide du tambour. A la fin du cycle, la toile est retirée avec précaution pour éviter
de déplacer les fils UD et préserver la liaison entre les deux couches. Les renforts sont
séchés a 100 °C pendant 15 minutes, avec la couche UD tournée vers le rouleau chauffant.

Ils sont ensuite découpés en plis de 12 pouces par 6 pouces (Figure 3.13d).

fibres de lin
UD traitées et
non traitées

g contréle dela
B centrifugation

fibres courtes de
lin traitées et non
traitées

Nanocellulose
traitée et non
traitée
Figure 3.13  Procédé de fabrication de renforts UDM avec des fibres

traitées et non traitées.

Pour obtenir un grammage final de 300 g/m?, environ 12 g de fibres courtes sont projetés
sur chaque couche UD. Ce procédé conduit a un grammage estimé de 50 g/m? pour la
couche mat et de 250 g/m? pour la couche UD. Dans le cas des renforts contenant de la
nanocellulose, des essais préliminaires ont été réalisés afin de déterminer le pourcentage
optimal a utiliser. Initialement, 3 % de nanocellulose en masse par rapport aux fibres
courtes ont été ajoutés dans la suspension. Apres séchage et pesée des renforts, il a été

observé qu’environ la moitié de la nanocellulose était perdue durant le processus
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(essorage, drainage). Ainsi, pour obtenir la quantité souhaitée de nanocellulose présente

dans le renfort final, nous avons systématiquement utilisé le double de la quantité visée.

Pour le moulage des plaques composites, les renforts sont utilisés tels quels ou sous forme
précompactée. Dans ce cas, les plis découpés sont compactés a 1’aide d’une presse hy-
draulique de 50 T (Figure 3.14). La machine est équipée d’un contrdle numérique réglé

préalablement pour effectuer une compaction de 2,2 MPa a 100 °C pendant 5 min.

Premierement, la machine est mise sous tension et démarrée et le déplacement ainsi que
le chauffage des plateaux de la presse sont activés. Ensuite, le renfort est déposé sur le
plateau de la presse et le grillage de protection est fermé avant de fermer la presse. Les
plateaux se referment alors sur le renfort pour la compaction qui dure 5 min. On ouvre
finalement la presse pour récupérer le renfort. Ce processus est répété sur tous les plis

individuels utilisés pour les plaques composites comprenant la compaction des renforts.
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% ) ) A
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Figure 3.14  Machine de compaction.
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3.3.7 Moulage par transfert de résine (RTM) et caractérisation des plaques

composites

Le dispositif d'injection RTM utilisé comprend un cadre en acier vissé au demi-moule
inférieur pour maintenir fermement la partie supérieure et limiter sa déflexion lors de
l'injection de la résine (Figure 3.15a). Des cales d’épaisseur, placées aux quatre coins du
moule, permettent de régler la hauteur de la cavité en fonction de la fraction volumique
de fibres (Vf) souhaitée. Les 8 renforts de lin sont d'abord séchés au four pendant 20 min
a 100 °C. Une fois séchés, ils sont placés dans le moule RTM (Figure 3.15b). Avant la
fermeture du moule, les cales d'épaisseur sont positionnées. Le moule est ensuite fermé

hermétiquement, et des tubes d’injection et de sortie sont montés pour 1’entrée et la sortie

I

Alignement des
k renforts UD-mat

de la résine.

Récupération
des plaques
moulées

Quatre cales d’épaisseur sont
déposées aux extrémités du moule

Les renforts sont déposés
dans le moule

le moule est déposé
dans le four

—

Figure 3.15  Procédé de moulage RTM pour les plaques composites

avec des renforts mat et UDM.

Avant I’injection de la résine, le moule est préchauffé¢ au four a 80 °C pendant 15 min.
Pendant ce temps, la résine époxy est préparée en mélangeant le durcisseur dans une pro-

portion de 18% en poids par rapport a la résine (200 g d’époxy pour 36 g de durcisseur).
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La résine catalysée est ensuite placée dans une chambre a vide pour un dégazage de 15

min afin d’évacuer 1’air de la résine.

L'injection de la résine dans le moule se fait sous une pression contrdlée de 1 a 4 bars, a
température ambiante, pendant environ 40 min. La résine est injectée a une extrémité du
moule et s’écoule dans les renforts dans le sens des fibres UD. Le processus d'injection se
termine lorsque la résine s’écoule a la sortie du moule. Une fois l'injection terminée, le
moule est placé dans un four a 80 °C pendant 4 h, suivi d'une post-cuisson a 100 °C pen-

dant 3 h pour assurer une réticulation complete (Figure 3.15¢).

Essais de traction sur les plaques composites. Les essais de traction ont été effectués
sur des échantillons prélevés dans les plaques composites conformément a la norme
ASTM D3039 [155]. Le choix de cette norme est basé sur son application aux composites
a renforts unidirectionnels ou mats. Ce test vise a ¢valuer la résistance a la traction, le
module de Young et I’allongement a la rupture. Les échantillons, mesurant 254 mm de
long sur 25,4 mm de large, ont été découpés a l'aide d'une machine de découpe au jet d'eau,
puis séchés pendant une nuit a une température de 80 °C. Les échantillons ont été prélevés
de manicre que les fibres soient alignées parallélement a la longueur de I'échantillon. Les
tests ont été réalisés a l'aide d'une machine électromécanique Instron-U150 LM, a une
vitesse de déplacement de 2 mm/min. La machine était munie d'une cellule de charge de
50 kN, et un extensomeétre Epsilon Tech de modéle 3542, ayant une longueur de jauge de
50 mm, a été employ¢ pour mesurer la déformation. Un minimum de quatre essais valides
a été réalis¢ pour chaque type de plaque composite, dans le but de garantir la fiabilité et la

reproductibilité¢ des données obtenues.



Chapitre 4 - Article scientifique 1: Click chemistry modifications
for the selective crosslinking of wood pulp fibers — effect on

the physical and mechanical properties of paper

4.1 Avant-propos

L’article scientifique présenté dans ce chapitre a pour titre « Click chemistry modifications
for the selective crosslinking of wood pulp fibers — effect on the physical and mechanical
properties of paper ». L'objectif principal de cette étude est d'améliorer les propriétés mé-
caniques obtenues par Faugeras et al. [130] en étudiant I'impact du prétraitement des fibres
du papier sur I'amélioration du degré de substitution. En modifiant les conditions de réac-
tion pour augmenter le rendement de la réaction, il y aura une amélioration des liaisons
entre les fibres a l'intérieur de la feuille et donc de la qualité finale de la feuille de papier.
Comme deuxie¢me objectif, I’amélioration des propriétés mécaniques résultant de cette
modification méthodologique permettra de choisir les meilleures conditions de réaction a
appliquer aux fibres de lin. Etant aussi un matériau lignocellulosique, la modification du
lin permettra de générer de nouveaux renforts a utiliser dans les composites. Cet article a

été publié a la revue scientifique « RSC Advances, vol. 14, pp. 9656-9667, 2024. »
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riences, a analysé les données et a préparé le manuscrit. M. Lebrun, directeur de la these,
a participé a la rédaction, a la révision et a la correction du manuscrit. M. Loranger, co-
directeur de la thése, a particip¢é a la révision et a la correction du manuscrit. M. Brouil-
lette, co-directeur de la thése, a participé a la rédaction et a la correction du manuscrit et
¢tait responsable de la correspondance pendant le processus de soumission, de la re-sou-
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4.2 Résumé

L'emploi de la chimie clic, notamment la réaction de cycloaddition de Huisgen catalysée
par le cuivre (I), constitue un progres significatif dans le domaine du traitement des maté-
riaux a base de fibres naturelles, en vue d'applications telles que la production de papier
et de composites. Cette approche est reconnue pour sa capacité a engendrer des liaisons
covalentes stables et robustes entre les fibres, offrant ainsi une méthode efficace pour

améliorer les caractéristiques mécaniques des produits finaux.

Cette étude porte sur l'application de la chimie clic sur des fibres de pate kraft, un matériau

largement utilisé¢ en raison de sa résistance initiale et de sa disponibilité. Des études
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antérieures ont démontré que le traitement de ces fibres par des réactions de propargyla-
tion et de tosylation pouvait étre amélioré. Notre objectif était d'optimiser ces traitements
afin d'augmenter les propriétés de résistance et de rigidité des feuilles de papier produites.
Ainsi, nous avons mis en place une méthode de traitement des fibres qui non seulement
améliore 1'efficacité des réactions, mais qui respecte également les principes de la chimie

verte en utilisant de I'eau comme solvant principal.

Un ¢élément essentiel de cette étude a consisté en la mise en place d'une étape de prétrai-
tement au NaOH avant d'amorcer la réaction de chimie clic. Cette étape vise a éliminer
les contaminants de surface indésirables, favorisant ainsi 'accessibilité des groupes hy-
droxyles de la cellulose pour d'éventuelles modifications chimiques ultérieures. En outre,
elle accroit la réactivité des fibres avec les réactifs chimiques, ce qui se traduit par une
amélioration significative du degré de substitution lors des divers traitements intermé-
diaires. La réticulation a été réalisée en recourant a des approches catalytiques et non ca-
talytiques afin de comparer leur efficacité respective. Les fibres modifiées ont été carac-
térisées a différentes étapes afin de suivre 1'évolution des modifications chimiques, en uti-
lisant des techniques telles que la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR), la microscopie €lectronique a balayage (SEM) et des analyses de spectroscopie
de rayons X a dispersion d’énergie (EDX) pour évaluer le degré de substitution sur les

fibres.

Les résultats ont mis en évidence une intégration réussie des groupes fonctionnels, avec
un degré élevé de substitution, confirmant I’utilité¢ du prétraitement et l'efficacité des mo-
difications chimiques apportées. Des augmentations des indices de traction, de résistance
a l'éclatement et de résistance a la déchirure ont été constatées pour les feuilles produites
a partir de fibres traitées au NaOH et de fibres traitées de fagon intermédiaire. Ces amé-
liorations ont été mesurées et comparées aux caractéristiques des feuilles de papier non
traitées, mettant en évidence les bénéfices substantiels de cette nouvelle approche. Plus
spécifiquement, les indices de résistance a I'éclatement et de résistance a la déchirure des
feuilles de papier propargylées ont augmenté de 62% et 74% respectivement. Toutefois,
des améliorations encore plus significatives ont été observées suite a la réaction de chimie

clic, entrainant des augmentations de 75%, 193,4% et 95%, respectivement pour les
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indices de traction, d'éclatement et de déchirure grace a la formation de liaisons cova-
lentes. De plus, la réaction de chimie clic a induit une augmentation notable de la rigidité
(44%) par rapport aux traitements des précurseurs, ainsi que 1’une des valeurs d'allonge-
ment a la rupture les plus élevées (111%). Il est a noter que 1'utilisation du catalyseur Cu
s'est révélée superflue pour atteindre ces niveaux de propriétés mécaniques, simplifiant
ainsi le processus de traitement et évitant l'utilisation de produits chimiques nocifs pour
l'environnement. Outre ces résultats, I'étude a également examiné la faisabilité de mettre
en oeuvre les meilleures conditions de réaction pour d'autres catégories de fibres natu-
relles, comme les fibres de lin, en vue de leur utilisation en tant que renforts dans les
composites. Cette approche s'inscrit dans une perspective d'étendre les applications de la

chimie clic aux CFN.

Note importante : Il est a noter qu'une erreur de nomination des images MEB et EDX-

mapping (dans le cas des KFT-RAW, NaOH et Pr) a été identifiée dans les figures 4.4 et
4.5 de la version publiée de cet article. Une correction a été apportée dans cette these afin
d’améliorer I’analyse visuelle des images. Ces ajustements clarifient la présentation des
résultats, bien que I’interprétation globale des données et les conclusions de I’étude restent

inchangées.

4.3 Abstract

The Cu(i)-catalyzed Huisgen cycloaddition click chemistry reaction is of particular inter-
est in the production of paper sheets or natural fiber composites since it leads to the for-
mation of chemically stable bonds between two fibers. This study focuses on the click
chemistry modification of kraft pulp fibers. We based our approach on prior research that
treated kraft fibers using click chemistry, including propargylation and tosylation reac-
tions. Our focus was on enhancing these treatments to achieve better final sheet properties.
After the azidation of tosylated fibers, the crosslinking is carried out with and without a
catalyst using water as a solvent to form enhanced kraft fiber sheets. The chemical char-
acterization and the mechanical properties of paper sheet obtained at intermediate stages
confirmed the presence of various functions on the surface of the modified fibers, with a

very high degree of substitution and the inter-fiber cross-linking by click chemistry. The
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presence of inter-fibers covalent bonds led to significant improvements in the mechanical

strength and tensile stiffness of the sheets.

Keywords: Kraft pulp, CuAAC, Propargylation, Tosylation, Azidation, Physical proper-

ties, Fiber-reinforced composites.

4.4 Introduction

Natural fibers have shown their potential in a wide range of applications such as construc-
tion materials, furniture making, automobile and aerospace'. They have rapidly gained
popularity as composite reinforcements and alternative to synthetic fibers due to their eco-
nomic and environmental advantages®>. Most paper properties depend strongly on inter-
actions between the functional groups or molecules adsorbed at the fiber surface. It is
widely known that the interfiber interface can be modified, either chemically or physi-
cally®!7, to improve sheet properties. These surface treatments are performed either to
clean the surface of the fiber and eliminate non-cellulosic compounds, to add chemical
functions, to modify the surface energy of fibers, or to perform additional reactions, such
as the formation of covalent bonds between the fibers. In this latter case, the chemical
treatment is used to substitute polar hydroxyl groups found on the surface of cellulosic
substrates with chemical functions capable of reinforcing inter-fiber bonds!8. Currently,
amino-based chemicals are commonly used for cross-linking lignocellulosic substrates but
pose stability and toxicity issues. Citric acid and 1,2,3,4-butanetetracarboxylic acid
(BTCA) are preferred as safer alternatives'®. The Copper Catalyzed Alkyne-Azide Cy-
cloaddition (CuAAC) reaction offers a novel approach by forming a three-dimensional
network between propargylated and azidated polysaccharide chains, eliminating the need
for conventional cross-linkers?*-2!, This method also allows for controlled network for-
mation and covalent bonding between specific fiber types, enhancing the properties of

lignocellulosic materials like paper sheets and composites?>-2.

According to Koschella et al., the copper-mediated 1,3-dipolar cycloaddition of water-
soluble cellulose derivatives grafted with azide and alkyne functions yields novel cellulose
hydrogels?*. It was shown that the limiting factor for eventual application of this process

is the low mechanical stability of the material, which is related to the low yield of the
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cross-linking reaction.?* In an attempt to increase the reaction yield, kraft pulp fibers were
used as a model substrate to identify the conditions necessary for the synthesis of reaction
intermediates: tosyl,>2° propargyl,>>?’ and azido cellulose. Elchinger et al. described a
direct cross-linking of azidated starch and propargylated kraft pulp in the presence of a
Cu(I) catalyst. The mechanical properties of the final material are significantly higher than
those of kraft pulp fibers by approximately 71% and 44% for tear and breakage indices

respectively, up to 173% for elongation, and 136% for the burst index.?8

Lsz16 Szabo et al.?* functionalized carbon fibers with a cellulose propionate coating using
a click chemistry approach. The functionalization resulted in an increase in interfacial
shear strength (IFSS) of approximately 32% compared to the control sample. Addition-
ally, they found that a small molecule with a highly lipophilic and compact CF3 substituent
on a rigid aromatic structure resulted in a slightly higher interfacial adhesion, an increase
of about 45% compared to the control sample.?* Jun Chen et al. succeeded in increasing
the tensile strength, Young's modulus and elongation at break of polar glycidyl azide pol-
ymer-based nanocomposites and propargyl-terminated non-polar polybutadiene, via the
introduction of alkenyl cellulose nanocrystals as filler, which acted as a crosslinking agent
based on CuAAC for the composite network, to improve the interfacial adhesion, in view

of the high crystallinity and high stiffness of these nanofillers.?

The primary objective of this study is to improve the low mechanical properties of
paper sheets obtained by Faugeras et al.?> by modifying the reaction conditions used
by the authors. Specifically, in the case of azidated and crosslinked kraft fibers, the
tensile index was decreased in both cases by about 46% compared to unmodified
kraft pulp fibers. Our objective is to increase the reaction yield, which in turn will
improve inter-fiber bonding inside the sheet and the final quality of the paper sheet.
In contrast with Elchinger et al.?® and Faugeras et al.,?? we studied more thoroughly
the impact of the fiber pretreatment on the accessibility of fiber surface to reactants.
This could positively affect the yield of the various preliminary reactions and lead
to a higher crosslinking level in the final sheet. Propargyl and azide groups were
attached to fibers in various fiber dispersions. The CuAAC reaction was then used
to combine and crosslink the two modified pulps, creating a material with improved

mechanical characteristics (Figure 4.1). As a secondary objective, the results of the
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mechanical characteristics obtained with kraft pulp fibers will allow to choose the
optimal reaction conditions that will be applied to other types of natural fibers, such

as flax fibers, in order to generate new reinforcements for use in natural fiber com-

posites.
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Figure 4.1 Cross-linking of cellulosic fibers in the paper pulp.

4.5 Materials and Methods
4.5.1 Materials

A commercial bleached softwood kraft pulp was provided by Fraser Paper (Thurso, Can-
ada). Chemical reagents were purchased from different suppliers: propargyl bromide
(80% in toluene), p-toluenesulfonyl chloride and sodium azide (Alfa Aesar), sodium hy-

droxide and copper sulfate pentahydrate (CuSO4¢5H>O) (Acros Organics),
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dimethylformamide, sodium ascorbate, and triethylamine (Sigma-Aldrich). All materials

were used as received without any further purification.
4.5.2 Fiber activation: Alkaline pretreatment

25 g of dry pulp (KFT-RAW) were dispersed in 2 L of deionized water for a minimum of
four h. The pulp, well soaked in water, was then put in a standard pulp disintegrator for

ten min at 1000 rpm to prepare a homogeneous fiber dispersion.

In order to improve the accessibility of cellulose hydroxyl groups, an alkaline pretreatment
was performed to remove unwanted surface contaminants such as pectin, lignin, and hem-
icelluloses. The fibers were soaked in a 5% w/v NaOH solution for 24 h at room temper-
ature. Then, the fibers were washed thoroughly with water, followed by acidified water
(20 drops of HCI 0.1 M in 1 L of water) to neutralize residual NaOH. Then again, the
fibers were washed with water. According to a protocol adapted from Faugeras et al.,?
the pretreated kraft pulp fibers were dispersed in an alkaline medium (2.5% w/v NaOH)

for 30 min under stirring before initiating the propargylation and tosylation reactions.
4.5.3 Fiber modification

Activated kraft pulp fibers were submitted to different chemical treatments to prepare the
following materials: propargylated kraft pulp (KFT-Pr), tosylated kraft pulp (KFT-Ts),
azidated kraft pulp (KFT-Az), crosslinked kraft pulp without catalyst (KFT-CLICK),
crosslinked kraft pulp with catalyst (KFT-CLICK-CUAAC), and NaOH treated kraft pulp
for 7 days (KFT-NaOH).

Preparation of propargylated fibers. The procedure for the preparation of propargylated

1.2, with some modifications to

kraft pulp fibers (KFT-Pr), was based on Faugeras et a
reaction conditions. The reaction time and the volume of propargyl bromide were in-
creased. 76 mL (0.640 mol) of propargyl bromide was added to 1 L of an alkaline suspen-
sion of fibers (20 g, 124 mmol). The reaction medium was placed under mechanical stir-
ring at room temperature. After 96 h, the mixture was diluted with 2 L of deionized water,
let to rest for 4 h, filtered and washed with 2 x 1 L of hot water and 1 L of hot ethanol

(95%).
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Preparation of tosylated fibers. In contrast to the previous work of Elchinger et al.,?¢ the
tosylation reaction was performed in an alkaline medium (2.5% w/v NaOH) after a 24 h
pretreatment in 5% w/v NaOH. 104 mL (0.744 mol) of triethylamine was added to 1 L
(20 g, 124 mmol) of a pretreated kraft fiber dispersion to which 142.2 g (0.744 mol, 6 eq.)
of tosyl chloride was added. After 120 h under mechanical stirring at room temperature,
the mixture was diluted in 2 L of deionized water and the fibers were filtered and washed
with 3 x 1 L of hot water and 1 L of hot ethanol (95%). The obtained white fibrous product

(KFT-Ts) was stored in a desiccator.

Preparation of azidated fibers. Azidation of tosylated fibers was also performed using
a modified version of the procedure described by Faugeras et al.?> 32.108 g (0.492 mol,
10 eq./Ts) of sodium azide were added to 20 g of tosylated kraft pulp dispersed in 0.8 L
of dimethylformamide. The reaction medium was placed under magnetic stirring at 75 °C
for 7 days under a condenser. After cooling, the mixture was diluted in 2 L of deionized
water. The fibers were filtered and washed with 2 L of hot water and 2 L of hot ethanol
(95%). The light beige fibrous product (KFT-Az) was stored in a desiccator.

Preparation of crosslinked fibers. 15 g (DS N3 1.086, 76.5 mmol) of KFT-Az and 15 g
(DS 1.52, 64.1 mmol) of KFT-Pr were dispersed in 2 L of distilled water. In the case of
crosslinking with catalyst, 1.48 g (5.9 mmol) copper sulfate pentahydrate and 2.34 g (11.8
mmol) sodium ascorbate were added. The reaction was placed under mechanical stirring
at room temperature for 7 days. The reaction medium was filtered and washed with 2 x 1
L of hot water and 1 L of hot ethanol (95%). The product obtained in the form of yellow

fibers was stored in a desiccator.
4.5.4 Characterization of modified fibers
4.5.4.1 Chemical characterization

Infrared spectroscopy was carried out using a Thermo Scientific Nicolet iIS10 FT-IR spec-

trometer, 32 acquisitions were performed at room temperature at a resolution of +4 cm’!.

Scanning electron microscopy (SEM) was used to evaluate the effect of click chemistry

and chemical treatments on fiber morphology. SEM images were obtained using a Hitachi
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SU1510 microscope operating in secondary electron mode with a beam current of 100 mA
and an accelerating voltage of 15 KV. The SEM is equipped with an Energy Dispersive
X-ray spectroscopy (EDX, Oxford instrument X-Max 20 mm?) which was used for the
chemical characterization of the surface of fiber pellets composed of homogeneously
ground samples. We are more interested in the external surface of fibers since interfiber
interactions occur only at the external surface of fibers. The propargyl, tosyl and azide
groups present on the functionalized surface of KFT are mainly composed of carbon, sul-

fur, nitrogen, and oxygen. Three trials were completed for each sample.

The calculation of the surface degree of substitution (DS) for each intermediate was
calculated using EDX data. Specific hypotheses tailored to each reaction guided DS
calculations. Table 4.1 presents the hypotheses and corresponding formulas used

for DS calculation in each reaction.

Table 4.1 Hypotheses and Formulas for Surface Degree of Substitution
(DS) Calculation in Different Reactions.
Reaction Hypotheses for DS calculation Formula f?r
DS calculation
The total amount of carbon found in a sample (Cror)
is expressed in terms of anhydroglucose units’ car- | Ds
Propargyla- bon (Cagu) and pr'opar.gyl carbon (Cpro). Caguisde- | _ [<CPR0 x 9)
tion termined by multlplqug the oxygen content of the Cicu 3
sample (Oacu) by 6/5 since there are 5 oxygen and 6 Cpro 5
carbon atoms in each AGU. Then, Cpro is obtained + (0  \CU X §)]
by the difference between Cror and Cagu.
A tosyl unit contains 7 times more carbon than sul-
fur: %Chosyt =%Sx7. The percentage of carbon atoms D
. in the anhydroglucose unit (AGU) is: %Cacu=%Cho- Sy
Tosylation o i _ %S
1al-%Ciosyl. Each AGU contains 6 carbon atoms. The | = YA
percentage of carbon found in an AGU is given by: 0%oneAcU
%ConeAGUz(%CAGU)/6'
An azide unit does not contain any carbon: %Cazide
=%Nx0, The percentage of carbon atoms inthe AGU | Ds
Azidation | is: %Cacu=%Crota-%Cazide. Each AGU contains 6 | %N
carbon atoms. The percentage of carbon found inan | %C,,.4cu
AGU is given by: %Coneacu=(%Cacu)/6.
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4.5.4.2 Mechanical properties of sheets

Kraft pulp handsheets (60 g/m?) containing NaOH pretreated, azidated, propar-
gylated and crosslinked fibers were prepared according to Tappi T205 sp02 stand-
ard method.

Burst Strength

The burst strength is the maximum pressure that a paper can resist without breaking when
a pressure perpendicular to the plane is applied to the sample. It is reported as an index
expressed in kPa.m?/g. Measurements were made at two different locations on each half

of a sheet using a Mullen-type burst tester according to the TAPPI T 403 om-97 method.
Tear test

This test is performed according to the TAPPI T 414 om-98 method using the Elmendorf

Tearing Tester Thwing-Albert. The tear index is expressed in mN.m?/g.

Tensile test: This test measures the tensile strength of the paper. It is carried out
with an Instron 4201 device according to the TAPPI T 494 om-01 method. The
traction (or tensile) index is expressed in N-m/g. The tensile stiffness St (kN/m)
was calculated from the force per unit width versus strain curves according to equa-

tion 4.1:
St=(Af X L) ~ (W x AL) Eq. 4.1

Here, Af (kN) is the difference between two force levels, L (m) is the initial speci-
men length, w (m) is the initial specimen width and AL (m) is the change in length

induces by Af.

4.6 Results and discussions
4.6.1 Characterization of modified fibers

First, we investigated the individual impact of the three chemical treatments (pro-

pargylation, tosylation, and azidation) on kraft pulp fibers. In order to determine
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changes that occurred in each case, FTIR spectroscopy was used to obtain spectra
for each of the four samples, including the untreated kraft pulp serving as a control
sample. Key absorption peaks were labeled and annotated in Figure 4.2, allowing
for the identification and comparison of the characteristic absorption peaks of the

untreated and treated samples.

==KFT-RAW ==KFT-Pr ——=KFT-Ts
KFT-Az —KFT-CLICK ——KFT-CLICK-Cu

T (%)

3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Wavenumber (cm™)

Figure 4.2 FTIR spectra of unmodified, modified (propargylated,
tosylated, and azidated), and clicked (with and without
Cu) fibers.

KFT-RAW is characterized by C-H stretching vibrations at 2900-3000 cm™ and C-
O (primary alcohol) vibrations at 1050-1100 cm™'. Changes in the position and
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intensity of certain absorption peaks is observed in treated samples. The successful
propargylation was confirmed by the apparition of a new peak at around 2100-2200
cm ! associated with the triple bond of the propargyl group, as well as changes in
the intensity of the C-H stretching peaks. Tosylation resulted in the apparition of
two peaks corresponding to the S=O group at 1359 and 1160 cm!, indicating the
presence of the tosyl group. Azidation resulted in the apparition of a new band at

2112 cm!, confirming the presence of azide groups, as well as changes in the in-

tensity of the C-O stretching bands.

The EDX analysis complements infrared spectroscopy and provides further insights

into the chemical modifications made to KFT-Raw (Table 4.2, Figures 4.3 and 4.4).

C 'c
f.- a, KFT-NaOH ' b, KFT-Pr
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Figure 4.3 EDX spectra of a) NaOH pretreatment, b) propargylated,
¢) tosylated, and d) azidated fibers.
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Table 4.2 Chemical composition of modified fibers.

Element (EDX atomic%) Surface DS
c Lo | s [ x e | e e
KFT-Raw 59.7 40.2 - - 0.67 - -
KFT-NaOH 57.5 41.4 - - 0.72 - -
KFT-Pr 74.0 25.9 - - 0.35 1.52 1.32
KFT-Ts 75.8 19.2 4.8 - 0.25 1.68 0.60
KFT-Az 63.5 24.7 0.2 11.5 0.39 1.09 0.22

Figure 4.4 Elemental mapping analysis of a) KFT-Raw, b) KFT-
NaOH, ¢) KFT-Pr, and d) KFT-Ts.

The surface DS for each of the treated samples was determined using EDX analysis.

We are obviously more interested in the external surface of fibers (instead of the
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interior) considering the interfacial interaction is formed at the exterior surface of

fibers.

The EDX spectrum of KFT-Pr (Figure 4.3b) shows only carbon and oxygen signals
of (Cls) and (O1s), with a much lower O/C ratio than KFT-Raw. This is confirmed
by EDX mapping (Figure 4.4c) detecting the main elements C and O at the surface
of fibers after KFT-Pr treatment, with a lower O/C ratio compared to KFT-Raw
(Table 4.2). This indicates a decrease in the number of hydroxyl groups in the fiber
caused by the propargylation.

For KFT-Ts, the EDX spectrum (Figure 4.3¢) revealed the presence of sulfur, with
two peaks of (S2s) and (S2p), and a decrease in the O/C ratio compared to KFT-Raw
(Table 4.2). The significant increase in sulfur content observed in tosylated samples
(Figure 4.4d) confirmed the successful introduction of tosyl groups onto fiber sur-
faces with a relatively uniform substitution. This differs significantly with EDX
mapping of fibers untreated and treated only with NaOH, where only carbon and
oxygen were detected (Figure 4.4 a and b). This comparison demonstrates the effi-
ciency of the tosylation process, demonstrating the specific incorporation of sulfur-
containing tosyl groups on the fiber surface. Again, this suggests a decrease in the
number of hydroxyl groups, which is also consistent with the FTIR results showing
changes in the intensity of the C-H stretching bands. Additionally, the EDX spec-
trum for azide-treated fibers show the presence of about 11.5% nitrogen atoms (Ta-
ble 4.2), confirming the presence of azide groups, with a DS (N3) of 1.09 and a
conversion rate of 97.5%. Notably, the presence of sulfur in the EDX spectrum for
KFT-Az (Figure 4.3 d) suggests that some tosyl groups did not react. Comparing
the DS values obtained in this study to those found by Faugeras et al. (Table 4.2),
we can observe a notable improvement in reaction yields. For KFT-Pr and tosyl-
treated fibers, the DS values found in this study were 1.52 and 1.68, respectively,
compared to 1.32 and 0.60 in the study by Faugeras et al. These results indicate that
the alkaline pre-treatment step allowed to improve the efficiency of the click chem-

istry reactions, leading to a higher degree of surface substitution.
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SEM images shown in Figure 4.5 provide detailed observations and comparison of the
morphological changes resulting from the different chemical modifications carried out on

kraft pulp fibers.

a) KFT-RAW

Figure 4.5 SEM images of untreated (a) and modified kraft pulp fi-
bers; (b) pretreated fibers; (c) propargylated fibers; (d)
tosylated fibers; (e) azidated fibers; and (f) crosslinked fi-

bers.
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The morphology and surface characteristics of the fibers could impact the mechanical
properties of the final material. For composites, fibers with a more irregular surface may
lead to materials with better mechanical properties, due to improved interfacial bonding
with the polymer matrix. The general appearance of KFT-Raw, long flat fibers with a
smooth surface, is typical of kraft pulp (Figure 4.5a). Kraft pulp pretreated with NaOH
(Figure. 4.5b) have a similar aspect to KFT-RAW, but with the fiber surface smoothed
out, most likely as a result of the alkaline pretreatment used to clean fiber surface. After
propargylation (KFT-Pr, Figure 4.5¢c), the fiber surface seems similar to KFT-Raw and
KFT-NaOH. After tosylation (KFT-Ts Figure 4.5d), likely due to the combined effect of
reaction conditions, the fiber surface becomes irregular, with a rough texture. SEM anal-
ysis of the azide-treated fibers (KFT-Az) (Figure 4.5¢) still shows a clear morphological
difference compared to the untreated fibers, suggesting that the azide modification has an
effect on the fiber surface. However, unlike the tosylated fibers, the azide-treated fibers
displayed significantly reduced surface roughness. This is probably because an organic
solvent (DMF) is used rather than water for azidation and the effect of mechanical agita-

tion on the fibers is not the same in an organic medium.

Finally, in the case of the crosslinking by click chemistry between propargyl and azide
fibers, the surface of the crosslinked fibers (KFT-CLICK) in Figure 4.5f exhibited a dis-
tinct roughness, differing from both KFT-Pr and KFT-Az, with a mixture of propargylated
and azidated fibers. However, only the determination of the mechanical properties of mod-

ified fibers will allow the confirmation of any crosslinking.
4.6.2 Influence of treatments on the mechanical properties

Mechanical tests were performed on dry sheets made of fibers without treatment (KFT-
Raw) and on those obtained after each intermediate chemical modifications: alkaline pre-
treatment with NaOH (KFT-NaOH), propargylation (KFT-Pr), tosylation (KFT-Ts), az-
idation (KFT-Az), and crosslinking without and with a catalyst (KFT-CLICK and KFT-
CLICK-Cu). The results of the mechanical tests, including traction, burst, tear indexes

along with the elongation at break and tensile stiffness are all summarized in Table 4.3.
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Table 4.3 Mechanical properties of sheets made from the different fiber
samples.
KFT- | KFT- | KFT- | KFT- | KFT- | KFT- CIEIFgK
RAW | NaOH | Pr TS Az | CLICK | ~ o~
E;‘t";)’iaegﬁ“ 085+ | 107+ | 127+ | 1.09+ | 1.86+| 1.59+ | 1.79+
007 | 015 | 019 | 006 | 022 | 032 0.36
(%)
Tensile in- | 19.51 + | 21.76 + | 22.40 + | 2138+ | 24.11 | 34.16 + | 33.54 +
dex (N-m/g) | 143 | 266 | 272 1.09 | +1.06| 2.84 3.46
Tensile stiff- | 1.98+ | 1.75+ | 1.79+ | 1.65+ | 1.88+| 2.85+ | 271+
ness (kN/m) | 0.08 | 026 | 027 | 013 | 012 | 035 0.16
Burstindex | 0.77+ | 084+ | 125+ | 1.06+ | 1.14+| 2.02+ | 226+
(kPa-m?/g) | 0.11 009 | 017 | 014 | 016 | 0.16 0.30
Tear index | 19.03 + | 22.91 + | 33.02+ | 23.53+ | 26.72 | 37.10+ | 32.90 +
(mN-m?%/g) | 2.16 3.8 464 | 352 |+320]| 572 2.62
f:‘:f‘"ti 957+ | 1091+ | 12.06+| 10.6+ | 12.16 | 1443+ | 188+
streng 0.63 12 143 | 047 |+054| 122 1.94
(MPa)

Typical tensile test curves of sheets made from different fiber samples are shown in Figure
4.6. A nonlinear behavior is clearly shown, so the tensile stiffness was measured using the
linear initial portion of the curve. To appreciate these results and their evolution, Figures
4.7 to 4.11 present histograms of the mechanical property results. Each Figure reports the
actual value of each property (the same of those in Table 4.3) along with the percent var-
iation of the property, using the KFT-Raw reinforcement as a reference. The properties
can be grouped in two categories, those related to the strength, i.e. the traction, burst and
tear indexes (Figures 4.7 to 4.9) and those related to the stiffness of the sheet, i.e. the
elongation at break and the tensile stiffness (Figures 4.10 and 4.11). They can also be
grouped in terms of three treatment levels, the initial cleaning treatment (the NaOH pre-
treatment), the intermediate treatments (propargylation, tosylation and azidation) and fi-

nally the click chemistry treatment.
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Influence of treatments on strength

Figures 4.7 to 4.9 show the properties related to the strength of sheets, i.e. the traction,
burst and tear indexes respectively. Considering the standard deviations, papers processed
by click chemistry show large increases in tensile and burst indexes. There is also a certain
gradation in the measured properties when comparing the different treatment levels. First,
the NaOH pretreatment (KFT-NaOH) generally has the lowest influence on the strength
properties compared to other treatments. The best improvement was for the tear index at
20.3%, while for burst and traction indexes, the effect was negligible. The cleaning effect
of the NaOH pretreatment was efficient to prepare the fibers for the other treatments, but
as such it has a much lower influence on strength. The intermediate treatments (i.e. KFT-
Pr, KFT-Ts and KFT-Az) show modest increases in the Traction index but important ones
for the burst and tear indexes, ranging from 37.7% for the burst index up to 73.5% for the
tear index. Tosylation shows the lowest increases while propargylation led to significant
improvements in the mechanical properties, especially for the burst and tear indexes with
increases of 62.3% and 73.5%. This is partly attributed to the formation of covalent bonds
between the propargyl groups and the fibers, leading to a rougher fiber surface thus pro-

ducing a stronger fiber-matrix adhesion.

Moreover, it is known that propargyl and polar azide groups act as plasticizers in materi-
als.3%-3% This could promote the compaction of fiber bed during sheet making by increasing
the contact surface between fibers, thus contributing to higher strength compared to the

non-treated fibers.

Clearly, the best strength results were obtained after the creation of covalent bonds with
the click chemistry reaction This is especially evident for the traction and burst indexes,
with increases of 75.1% and 193.5% respectively, as shown in Figures 4.7 and 4.8. These
increases represent huge improvements over intermediate treatments of respectively
51.5% and 131.2% when compared to KFT-Az (at 23.6%) for the traction index and KFT-
Pr (at 62.3%) for burst index. The largest improvement is obtained for the burst index.
This suggests the click reaction is particularly effective at increasing the inter-fiber bond-
ing strength considering the burst test induces two-dimensional in-plane tensile stresses

in the sheet compared to the unidirectional tensile test. This is a clear indication of the
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direct and positive influence of the covalent bonds created with the click chemistry treat-
ment to increase the strength of paper sheets. Figure 4.12 shows SEM images of the tensile
fracture zones for the KFT-Raw and KFT-CLICK samples. Surprisingly, except a slightly
rougher fiber surface for the KFT-CLICK, there is no evident differences in the damage
mechanisms after fracture, i.c. there is no evidence of severe alteration of the fiber surface
due to the presence of strong covalent bonds in the KFT-CLICK sample. This can be
explained by the fact that the paper sheet breaks at its weakest locations, which are located
in weakly bonded zones away from the cross-linked zones. In consequence SEM images
taken at the fiber scale cannot clearly show the influence of cross-linking on the fiber

fracture.

'b) KFT-CLICK ™

10,0KV45. 000K SE L B U W)

Figure 4.12  SEM images of the tensile fracture zones for the two types

of sheets: a) KFT-RAW and b) KFT-CLICK.

It is worth mentioning that the lowest CLICK treatment improvement over the intermedi-
ate (precursor) treatments is obtained for the tear index (Figure 4.9) with an improvement
of only 21.5%. This is observed by comparing KFT-CLICK (95%) and KFT-Pr (73.5%)
in Figure 4.9. This could be attributed to the shear loading mode in the tear index test,
combined to the presence of the Pr group acting as plasticizer in both cases (KFT-Pr pre-
cursor and CLICK papers). Indeed, the presence of plasticizers in shear loading could lead
to less involved and efficient inter-fiber covalent bonds compared to the more direct ten-

sile and membrane loads obtained in the traction and burst index tests. Comparing the
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influence of treatments on strength obtained in this study to those found by Elchinger et
al. and Faugeras et al., we can observe a notable increase after the click-chemistry reac-
tion, with enhancements of 75%, 193,5%, and 95% in traction, burst, and tear indexes,
respectively, compared to 43,9%, 136,7% and 71,9% for Elchinger et al., and -45,78%, -
58,1% and -45,9% for Faugeras et al.

Finally, comparing the click-chemistry reactions obtained with and without the Cu cata-
lyst (KFT-Click-Cu and KFT-Click), some improvements in the properties are better with-
out the use of catalyst (traction and tear indexes for instance) while some other are better
with the presence of Cu catalyst (burst and elongation at break indexes). The regioselec-
tivity of the Cu catalyzed reaction do not appear to have a significant impact on mechan-
ical properties. Globally the differences are relatively small so it can be said that the use
of a Cu catalyst (detrimental for the environment) can be avoided which is another very
interesting aspect of this work. Ultimately and in view of Figures 4.6 to 4.11, potentially
other effects could be related to the specific chemical modifications used. A more detailed
analysis should be performed to provide a deeper understanding of any observed improve-

ments.
Influence of treatments on stiffness

Figures 4.10 and 4.11 show properties related to the stiffness behavior of the sheets of
paper, i.e. the elongation at break and tensile stiffness. For the NaOH and intermediate
treatments, to the increases in elongations at break (Figure 4.10) corresponds a decrease
in stiffness (Figure 4.11). This is consistent with the definition of the tensile stiffness, i.e.
a lower tensile stiffness is obtained for more deformable sheets. But this behavior was
unexpected considering that usually, the formation of stronger bonds increases stiffness
and reduces the deformation at break by precluding fiber movements. Especially, very
high and unexpected increases in the elongation at break were obtained for the KFT-Az
(117,6%) and the KFT-CLICK treatments (of 110,6% and 87.1% with and without Cu
catalyst). To these elongations at break correspond however a decrease in stiffness for the
KFT-Az treatment compared to a stiffness increase for the KFT-CLICK treatments. This
is also observed in Figure 4.6. Globally, the CLICK and CLICK-Cu treatments produce
the highest increases in elongation at break (110.6%) and tensile stiffness (43.9%)
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compared to the non-treated KFT-Raw sheet of paper. While maintaining a high deform-
ability as for KFT-Az, the covalent bonds obtained by click chemistry also produced the

desired effect of a much higher stiffness.

4.7 Conclusions

This study successfully demonstrated the modification of kraft pulp fibers through various
chemical treatments and click chemistry. A crucial aspect of this work was the implemen-
tation of a NaOH pretreatment (cleaning) step before initiating the click chemistry reac-
tion. This pretreatment helps to remove unwanted surface contaminants, making the hy-
droxyl groups of the cellulose accessible for further chemical modifications. It also en-
hances the reactivity of the fibers and improves their compatibility with the chemical re-
actants, thus leading to an important improvement in the degree of substitution for most

of the intermediate treatments.

The click chemistry reaction significantly improved the mechanical properties of the kraft
pulp fiber sheets. Increases in tensile, burst, and tear indexes were observed for sheets
made from the NaOH and intermediate treated fibers. Notably, the burst and tear indexes
of propargylated paper sheets increased by up to 62% and 74%, respectively. However,
even more substantial improvements were achieved after the click-chemistry reaction,
with enhancements of 75%, 193,5%, and 95% in tensile, burst, and tear indexes, respec-
tively, following the formation of covalent bonds. Additionally, the click-chemistry reac-
tion led to a significant increase in stiffness (44%) compared to the precursor treatments,
along with one of the highest elongation at break values (111%). Most importantly, the
use of the Cu catalyst was found to be unnecessary to achieve these high levels of me-
chanical properties, simplifying the treatment process while avoiding environmentally

harmful chemicals.

Overall, this work provides valuable insights into the potential of click chemistry to mod-
ify kraft pulp fibers for the creation of paper sheets with enhanced properties, paving the
way for further research and development in the field of advanced materials and green

chemistry.
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Chapitre 5 - Article scientifique 2: enhancement of tensile prop-
erties of flax-mat epoxy composites via click chemistry with

surface fibrillation and compaction of the fiber preforms

5.1 Avant-propos

Le chapitre présente un article scientifique intitulé « enhancement of tensile properties of
flax-mat epoxy composites via click chemistry with surface fibrillation and compaction
of the fiber preforms ». Dans ce travail, de nouveaux résultats sont obtenus sur la création
de liaisons covalentes entre les fibres courtes d’un renfort de type mat de lin, en utilisant
la réaction de chimie clic, et leur influence sur les propriétés de traction des stratifiés com-
posites lin-époxy constitués de couches de mat. Les tests sont d'abord effectués sur les
renforts mats, a tous les stades intermédiaires des traitements chimiques, pour confirmer
la création de liaisons covalentes entre les fibres. Des essais de traction sur des composites
lin-époxy constitués des renforts mats traités sont ensuite réalisés pour confirmer 1'effet
tres positif de la chimie clic sur les composites. Afin d'augmenter le nombre de points de
contact fibres-fibres pour la création de liaisons covalentes, la chimie clic a ét¢ combinée
a la fibrillation de surface des fibres de lin et au compactage des préformes fibreuses avant
le moulage. Cet article a été¢ publié dans la revue scientifique « Journal of Materials

Science, 60, 5080-5105 (2025) ».
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5.2 Résumé

La recherche exposée dans cet article se concentre sur I'amélioration des caractéristiques
mécaniques des composites lin-époxy en recourant a la chimie clic, plus spécifiquement
a la cycloaddition azide-alcyne catalysée par Cu(I) (CuAAC), combinée a des procédés
mécaniques tels que la fibrillation de surface et le compactage des préformes fibreuses.

L'objectif principal consiste a établir des liaisons covalentes entre les fibres courtes d'un
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renfort de type mat, ce qui entraine une amélioration des propriétés de traction des com-

posites.

Le processus de préparation des fibres de lin débute par une série d'étapes mécaniques et
chimiques visant a traiter les fibres. Dans un premier temps, les fibres subissent un pré-
traitement mécanique par fibrillation, qui consiste a détacher en surface des fibres une
certaine quantité de microfibrilles. Cette opération a pour effet d'augmenter la surface
spécifique des fibres et leur capacité a interagir avec la matrice. Ensuite, un traitement de
nettoyage chimique a base d'hydroxyde de sodium (NaOH) est effectu¢ afin d'éliminer les
composés non cellulosiques tels que la pectine, la lignine et les hémicelluloses. Ce pro-
cessus permet d'exposer les groupes hydroxyles nécessaires pour les réactions chimiques

ultérieures.

Les réactions de substitution nucléophile sont appliquées en deux séquences distinctes
pour préparer les précurseurs a la réaction de chimie clic (réaction de cycloaddition de
Huisgen). Dans la premiére séquence, la tosylation suivie de 1'azidation est réalisée sur
50% des fibres courtes. Dans la seconde séquence, la propargylation est effectuée sur
I’autre 50% des fibres. Ces étapes ont pour objectif d'incorporer des groupes fonctionnels
a la surface des fibres afin de faciliter la formation de liaisons covalentes entre elles lors
de I'étape finale de réticulation. L'évaluation de l'efficacité de chaque étape de traitement
est réalisée a l'aide d'analyses FTIR et EDX, qui permettent de confirmer la présence des

groupes propargyle, tosyle et azide avec un taux de substitution significatif.

Les résultats des essais mécaniques effectués sur les renforts lin-mat sec révelent des amé-
liorations notables des indices de traction, de déchirure et d'éclatement pour les renforts
traités par chimie clic, avec des augmentations respectives de 518,7%, 420,9% et 304,3%.
Ces augmentations sont principalement dues a la création de liaisons covalentes entre les

fibres, ce qui renforce l'intégrité structurelle des mats.

La phase finale de 1'étude porte sur la production de plaques composites lin-époxy en uti-
lisant la technique de moulage par transfert de résine (RTM). Les composites ainsi obtenus
a partir de renforts traités présentent des améliorations notables en termes de propriétés

mécaniques, avec des augmentations de 41,5%, 64,3% et 30,8% respectivement pour le
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module de traction, la résistance et la déformation a la rupture. Les observations effectuées
a l'aide de la microscopie ¢électronique a balayage (MEB) des surfaces de rupture mettent
en évidence une meilleure adhésion entre les fibres et la matrice, ainsi qu'une réduction

significative du décollement des fibres et des fissures dans les composites traités.

5.3 Abstract

The mechanical properties of composite materials are strongly related to the fiber-matrix
interface properties. This study focuses on the click chemistry modification of short flax
fibers using the Cu(I)-catalyzed Huisgen cycloaddition type, to strengthen the fiber-fiber
interface for composite applications. The flax fibers are functionalized in three steps: A
mechanical fibrillation pre-treatment of the fibers surface, followed by a chemical clean-
ing treatment to eliminate pectin, lignin, hemicelluloses and waxes, allowing exposure of
the hydroxyl groups in flax fibers in view of the final treatment of click chemistry. The
chosen strategy allows the adaptation of propargylation and tosylation reactions to flax
fibers in aqueous media. FTIR and EDX analysis of fibers treated at intermediate stages
confirmed the presence of various surface functions of modified fibers with a very high
degree of substitution. The properties obtained are strongly improved for reinforcements
containing covalent fiber-fiber contacts. Tensile, tearing and bursting tests performed on
dry mat reinforcements showed increases in the tensile index, elongation at break, tensile
stiffness, burst and tear indexes of 519%, 355%, 201%, 304%, and 421% respectively.
Resin transfer molding (RTM) was used to fabricate epoxy composites made of click
chemistry-treated short fiber flax mats at a fiber volume content (Vr) of 40%. Tensile tests
results showed the positive effect of the click chemistry treatment, with increases in the
tensile modulus, strength and strain at break of 41.5%, 64.3%, and 30.8% respectively.
Marked improvements in strength and Young's modulus were obtained for composites

made of pre-compacted and cross-linked flax mat preforms.

Keywords: Flax fiber, surface treatment, click chemistry, mechanical properties, epoxy

composites.
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5.4 Introduction

Natural fibers derived from renewable sources such as plants have received significant
attention in recent years due to their environmentally friendly characteristics. These fibers,
possessing intrinsic biodegradability, have emerged as sustainable alternatives to syn-
thetic counterparts, becoming key players in the field of composite materials. Their low
energy consumption during production, combined with a reduced carbon footprint, is part
of the global trend favoring sustainable materials [1-3]. However, despite their undeniable
merits, natural fibers also exhibit limitations that have restricted their use, particularly in
high performance applications [4]. Natural fibers demonstrate lower tensile strength and
modulus of elasticity compared to synthetic fibers [S]. Moreover, their hydrophilic nature
poses challenges when incorporated into hydrophobic polymer matrices, leading to in-
compatibility that can result in reduced interfacial adhesion or wetting difficulties during
molding, thereby limiting the overall mechanical properties of the composite [6]. Addi-
tionally, natural fibers are susceptible to environmental degradation, especially under hu-
mid conditions, further complicating their utilization in certain applications [7]. The quest
to unlock the full potential of natural fibers has prompted an in-depth exploration of vari-
ous methodologies encompassing mechanical and chemical treatments. Mechanical treat-
ments aim to enhance the properties of natural fibers by altering their structure. One of the
main mechanical treatments is fibrillation, a process that separates individual fibrils from
the bulk fibers. Fibrillation increase the overall surface area of fibers, thereby improving
their ability to interlock with the matrix in composite materials or other fibers [8-11].
Compaction, another mechanical treatment, involves compressing fiber bundles to in-
crease the fiber-fiber contacts and their interactions, resulting in increased composite me-
chanical properties [ 12]. Physical and physico-chemical modifications of cellulosic fibers,
such as treatment with electron beams [13] and gamma rays [14] have also been studied.
A comprehensive examination of mechanical treatments reveals their role in enhancing
the properties of natural fiber composites, but the impact of these treatments may be lim-
ited in addressing certain challenges, such as the hydrophilic nature of natural fibers and
their susceptibility to environmental degradation [15]. To address these issues, researchers
are increasingly turning to chemical treatments [16]. The chemical modification of cellu-

losic fibers can be achieved through alkaline treatment, silane treatment, permanganate
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treatment, acetylation, benzoylation treatment, isocyanate treatment and copolymerization
grafting, among others [17-24]. Suhas et al. [25] treated flax fibers with potassium per-
manganate (KMnOys) and stearic acid. For treatment times ranging from 10 to 30 min,
tensile strength (TS) increased from 65% to 106% and interfacial adhesion strengths (IAS)
from 184% to 532% compared to the untreated reinforcement. These tests were conducted
on single flax fibers. Atiqah et al. [26] treated sugar palm fibers with alkali (6% mass
NaOH), silane (2% mass), and a combination of both to enhance their physical and me-
chanical properties for use with thermoplastic polyurethane matrices. Silane treatment no-
tably improved the tensile strength by 161% compared to untreated fibers and significantly
enhanced the interfacial shear strength (IFSS) by 115% [26]. Huo et al. [27] analyze var-
ious surface treatments, including acetic anhydride and acrylic acid treatments, to improve
the adhesion between hydrophilic flax fibers and hydrophobic structural polymers in com-
posite materials. They found enhanced interfacial bonding and improved mechanical
properties, with the acetic anhydride treatment yielding the highest tensile strength [27].
The surface treatments were conducted to clean the surface of the fibers by eliminating
non-cellulosic compounds (lignin, hemicellulose and pectin) and introducing chemical
functions to alter the surface energy of fibers or facilitate additional reactions, such as the
formation of covalent bonds between the fibers themselves. For this, chemical treatment
aims to replace polar hydroxyl (OH) groups on the surface of cellulosic substrates with

chemical functions capable of strengthening interactions between fibers [28-31].

The emergence of click chemistry as a tool for modifying natural fibers has opened new
avenues for enhancing the properties of composite materials. Click chemistry is dedicated
to creating strong, precise, and controllable covalent bonds, offering the potential to over-
come adhesion issues that natural fibers often encounter when used in composite materials
[32, 33]. One remarkable feature of click chemistry is its ability to form bonds under mild
reaction conditions, minimizing the risk of fiber degradation [34]. But what truly makes
click chemistry transformative in the context of natural fibers is its potential to introduce
covalent bonds at the fiber-fiber or fiber-matrix interface. Unlike physical interactions,
covalent bonds are highly stable and durable, ensuring the long-term mechanical integrity
of composites [35]. While click chemistry is widely used in modifying synthetic polymers,

its application to natural fibers has been relatively limited [36]. Therefore, there is an
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evident opportunity to harness the power of click chemistry to unleash the full potential
of natural fibers in composite materials [37]. Wang et al. obtained enhanced epoxy-gra-
phene oxide composites by chemically modifying graphene oxide (GO) through thiol-ene
click chemistry [38]. They grafted nano-SiO> onto GO and incorporated it into an epoxy
matrix. This treatment significantly improved the mechanical properties, with a notable
increase in the tensile strength and flexural properties compared to untreated GO/epoxy

and nano-SiO»/epoxy composites [38].

In a previous work, the application of click chemistry was used successfully and led to
significant improvements in the mechanical strength and tensile stiffness of kraft pulp
sheets, thereby demonstrating its significant potential for natural fiber composites [39].
Building on this foundational work, the primary aim of this study is to extend the applica-
tion of this chemical treatment to short flax fibers, with a specific focus on improving the
mechanical performance of flax fiber mat reinforcements and their flax-epoxy composite
laminates. The second objective is to integrate click chemistry with mechanical treat-
ments, such as the surface fibrillation of short flax fibers and the pre-compaction of flax
mat stacks before molding. This combined approach aims to increase the overall surface
area of fibers and the number of fiber-fiber contact points to increase the efficiency of the
click-chemistry treatment, thus increasing the tensile properties of the dry fiber preforms
and the resulting flax-epoxy composites. This innovative methodology, blending chemical
treatment with mechanical treatment techniques, seeks to partly overcome the traditional

limitations associated with natural fiber-reinforced composites.

5.5 Experimental methods
5.5.1 Materials

Flax fibers were supplied by Safilin Inc (Szczytno, Poland) in the form of a Tex 5000
ribbon, which was subsequently cut into short fibers of approximately 6 + I mm in length.
Propargyl bromide (80% in toluene), p-toluenesulfonyl chloride and sodium azide were
purchased from Alfa Aesar (Haverhill, Massachusetts, USA). Sodium hydroxide and cop-
per sulfate (CuSO4°5H>0) were acquired from Acros Organics (Geel, Belgium). Dime-

thylformamide (DMF), sodium ascorbate and triethylamine were obtained from Sigma-
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Aldrich (Saint-Louis, Missouri, USA). All chemicals were used as received without fur-
ther purification. For the composite plates, the resin system used consisted of SikaBiresin
CR72 resin mixed with a SikaBiresin CH72-3 hardener at a ratio of 18 g of hardener per
100 g of resin, both supplied by Sika Advanced Resins (USA).

5.5.2 Fiber preparation and treatment before fabrication of the flax mat re-

inforcement

In this study, a series of mechanical and chemical treatments were undertaken to prepare
and modify the short flax fibers. Each treatment was carefully selected for its specific
potential to enhance the reinforcing effect of click chemistry on the dry mat reinforcement
and ultimately, in the final composite. But to evaluate the direct influence of click chem-
istry on the properties, each intermediate chemical and mechanical treatments (detailed in
what follows) respectively realized on the fibers and mat reinforcements have also been
tested, this was done to evaluate their individual influence when compared to the maxi-

mum effect produced by the covalent bonds of click chemistry.

Untreated fibers (referred to ""Untreated"): Untreated fibers were used in the fabrica-

tion of flax mat reinforcements to serve as a benchmark for the other treatments below.

Alkaline pretreatment of fibers (NaOH): A NaOH solution was used to clean the fibers
and facilitate molecular adhesion in subsequent chemical reactions. Three different treat-
ment durations were established to meet specific analysis and comparison needs. The first
treatment consists in exposing the fibers to a NaOH solution for one day. The second batch
of fibers underwent a longer treatment lasting 7 days (NaOH-7). The third batch was
treated over 30 days (NaOH-30) by adjusting the pH conditions to those of the three main
click chemistry reactions used in the study (propargylation: pH=7.8, tosylation: pH=12.6,
and azidation: pH=10.2). This was done to ensure that the improvements in the mechanical
properties of the dry reinforcement were attributed to the click chemistry reactions rather
than the cleaning effect resulting from the NaOH treatment used in the process. The pre-
treatment procedure involves dispersing 25 g of short fibers in 2 L of deionized water for
at least four h. Next, the fibers were treated in a standard disperser for ten min at 1000

rpm to create a homogeneous fiber suspension. The fibers were then soaked in a 5% w/w
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NaOH solution for 24 h (or for 7 or 30 days for the other two durations) at room temper-
ature. After the soaking period, the fibers were thoroughly rinsed with deionized water
followed by acidified water to neutralize any remaining NaOH. A final washing cycle
allowed to prepare the pretreated fibers, which were then dispersed in an alkaline medium
(2.5% NaOH m/v) for 30 min, marking the beginning of propargylation and tosylation

reactions described later.

Fibrillation of fibers (FIB): Fibrillation of fiber surface, using a PFI (Paper and Fiber
Research Institute) refining mill supplied by Noram Quality Control and Research Equip-
ment Limited (Canada), was carried out to improve the fiber-matrix adhesion (by a me-
chanical effect) while maximizing the response of click chemistry process with a greater
number of reactive sites obtained after fibrillation (thus increasing the chemical effect).
This part of the study involved producing two types of samples: fibrillated flax fibers
(FIB) and fibrillated flax fibers that had previously undergone NaOH treatment for one
day (NaOH-FIB). The fibrillation process was conducted according to the protocol sug-
gested by Amir et al. [11]. Initially, short fibers weighing 25 g were immersed in 2 L of
deionized water and allowed to soak for at least four h. Next, the solution was mixed in a
standard disperser for ten min at 1000 rpm. Following the findings reported by Amir et al.
[11], fibrillation was performed at 500 revolutions in the PFI refiner. In the process, a
refining cylinder (the rotor) is rotated at a constant speed, for the required number of rev-
olutions, while applying a vertical load on the fibers maintained inside the stator (the static
drum) to generate the shear and compressive forces resulting in fiber surface fibrillation.

The reader is referred to reference [11] for more details.

Click chemistry reactions and treatments: The last treatment involves the click chem-
istry principles to introduce various functional groups at the surface of fibers to create the
planned fiber-fiber covalent bonds. The primary focus was on three distinct chemical re-
actions: propargylation, tosylation, and azidation. Each of these three reactions is neces-
sary for the click chemistry reaction to occur. The treatment processes for each interme-
diate reaction (along with the final click chemistry reaction) are detailed in a previous
article by the authors and will be shortly described here [39]. Propargylation introduces
propargyl groups to both primary and secondary hydroxyl groups of cellulose in fibers
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using propargyl bromide, enhancing fibers reactivity. Tosylation, a crucial step, involves
adding tosyl groups by substitution reaction with both primary and secondary hydroxyl
groups of cellulose. However, the primary hydroxyl groups are preferentially targeted, via
p-toluenesulfonyl chloride and triethylamine. This treatment (tosylation) serves as a pre-
paratory stage for azidation by making the fibers more susceptible to subsequent azide
substitution. The necessity of tosylation lies in its ability to introduce a reactive site for
azide incorporation. Azidation completes the functionalization process by attaching azide
groups to the tosylated sites, utilizing sodium azide under specific conditions. The final
click chemistry reaction occurs between azidated and propargylated fibers to create cova-

lent bonds upon contact between the two types of fibers.

Table 5.1 summarizes all treatment conditions performed. In the third column of the table,
PB, T, TC and SA stand for the chemical reagents used, that is, propargyl bromide (PB),
triethylamine (T), tosyl chloride (TC) and sodium azide (SA) respectively. Propargylation,
tosylation, and azidation were performed on the four categories of flax fibers: untreated
fibers (Untreated), fibrillated fibers (FIB), fibers treated with NaOH (NaOH), and fibril-
lated fibers treated next with NaOH (NaOH-FIB). For Pr-3 to Pr-5, Ts-3 to Ts-5 and Az-
3 to Az-5 treatments (see the last column of Table 5.1), the exact same procedures as those
described in [39] have been followed except that higher reagent quantities and extended
treatment durations (compared to Pr-1, Pr-2, Ts-1, Ts-2, Az-1 and Az-2) have been used
considering that more extractible must be remove from the short flax fibers to get high DS
in comparison to Kraft pulp fibers composition used in [39]. The alkaline treatment
(NaOH) and alkaline combined to fibrillation (NaOH-FIB) aimed strategically to maxim-
ize the number of covalent bonds created during the final click chemistry reaction. This
was obtained by fibrillating the surface of the fibers to increase the number of fiber-fiber
contacts and maximize the reaction yields (with longer treatment durations) to achieve the
desired degree of chemical substitution (DS), thus increasing the functionality of modified
fibers. The variation in propargylation, tosylation and azidation treatment durations from
4 or 5 days for Untreated and FIB fibers to 7 and 10 days for NaOH and NaOH-FIB fibers
was introduced considering extended periods were necessary for NaOH and NaOH-FIB
fibers to capitalize on their increased reactive capacity. This gradation in treatment times

was designed to find a balance between efficient chemical modifications and the risk of
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fiber degradation. For the final reticulation reaction, the propargylated and azidated fibers,
each in a proportion of 50% of the total mass of fibers, were dispersed in 2 L of distilled
water. Next and in the case of catalyzed (using CuAAC), 1.48 g (5.9 mmol) of copper
sulfate pentahydrate and 2.34 g (11.8 mmol) of sodium ascorbate were added to the mix-
ture, which was mechanically stirred at room temperature for 7 days. After the reaction,

the medium was filtered and washed with 2 x 1 L of hot water and 1 L of hot ethanol 95%.

Table 5.1 Chemical reaction parameters for the different types of fibers.
Chemical | Fiber type Reactant vo- Temp. | Duration | peg;-
reaction 25¢) lume/weight (°C) (days) | gnation
Untreated 75 mL PB 4 Pr-1
FIB 75 mL PB 4 Pr-2
Propargy-
lation NaOH 110.4 mL PB RT 7 Pr-3
NaOH-FIB 110.4 mL PB 7 Pr-4
NaOH-FIB 114 mL PB 10 Pr-5
Untreated | 104 mL T +142.2 g TC 5 Ts-1
FIB 104 mL T+ 1422 g TC 5 Ts-2
Tosyla- NaOH 136.84mL T+ 181.5¢g 7 Ts-3
tion TC RT
NaOH-FIB 136.84mL T+ 181.5¢g 7 To-d
TC
NaOH-FIB 166.37 mL T + 221.06 10 Te-5
g TC
Untreated 32.108 g SA 7 Az-1
FIB 32.108 g SA 7 Az-2
Azidation
NaOH 40.135 g SA 75°C 7 Az-3
NaOH-FIB 40.135 g SA 7 Az-4
NaOH-FIB 55gSA 10 Az-5

Figure 5.1 provides a visual roadmap of the click chemistry treatments described in Table
5.1. The flowchart illustrates the step-by-step process from initial fiber selection to the

final click chemistry reactions. It also shows the durations for the NaOH treatment to
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maximize the functionalization. The treatments 1 and 2 (Pr-1, Ts-1, Az-1, Pr-2, Ts-2 and
Az-2) have not been considered for the final click chemistry because their DS was con-
sidered too low. All tests shown in Table 5.1 have been NaOH treated for one day only
(so the NaOH acronym in the table). For NaOH-7 and NaOH-30, these longer treatments
were conducted to ensure that the final improvements were due to click chemistry (and
the creation of covalent bonds) rather than a lack of fiber cleaning (NaOH acting as a
cleaning treatment) induced by too short cleaning times. The final click chemistry treat-
ment was thus applied on the third treatments (Pr-3, Ts-3 and Az-3) after the NaOH only
pretreatment, and on the fourth and fifth treatments (Pr-4, Ts-4, Az-4, Pr-5, Ts-5 and Az-
5) after the combined NaOH-FIB pretreatments.

FLAX

Fibers
X5000

FIB | Ts-2

£] [£] [

Untreated |
Pr4and5s
T: L] CLIC4ands
CLIC-Cu4 and 5
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Figure 5.1 Experimental flowchart of flax fiber treatments.
5.5.3 Preparation of flax fiber mats

Figure 5.2 shows the dynamic former used for the preparation of the flax fiber mats. Two
basic surface densities of flax mats (shown in Figure 5.2d) were prepared: 50 g/m? for dry
testing of the reinforcement and 300 g/m? for composites testing. The lower surface den-
sity was used to reproduce the mat binder used in the UD-mat reinforcement developed in

other works by the authors [11, 12] and to reduce the volume of chemicals and fibers
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required for the treatments considering only dry testing was performed on the 50 g/m? mat
(mentioned in Sections 5.5.3 and 5.5.5.2). The fabrication of mats follows a technique that
is well described in previous works by the authors [11, 12]. The dynamic forming machine
(Figure 5.2b), provided by ALIMAND (France), consists of a mixing tank, a pump, and a
high-speed perforated spinning drum used to form the mat by draining the excess of water
(the drum being perforated, like a washing machine). This is a laboratory equipment well
known in the paper industry. A homogeneous mixture (Figure 5.2a) consisting of 12 or 72
g (for the 50 or 300 g/m? mat densities) of short flax fibers in 20 L of water was prepared
and dropped in the mixing tank of the dynamic former (right of Figure 5.2b). It is then
pumped and projected over the inner wall of the spinning drum (middle of Figure 5.2b) to
form a mat of short fibers. After forming, the mat is carefully removed and dried at 100
°C using an E-100 drum dryer (Figure 5.2¢) manufactured by Adirondack Machine Cor-

poration (Hudson Falls, NY, USA) to eliminate any residual moisture.

Spray
nozzle

Spinning =
drum

Figure 5.2 Overview of the flax fiber mat preparation process. (a) A

sample of the initial fiber-water slurry used for mat for-
mation. (b) The dynamic forming machine. (¢) The E-100
drum dryer employed for drying the formed mats. (d) An

example of the finished flax.

Table 5.2 shows all mat reinforcements produced for the dry tests of this study. To increase

the number of fiber-fiber contacts and, consequently, the number of covalent bonds after



120

the click chemistry reaction, mat compression has been introduced prior to testing for
several mats as shown in column 2 of the table. For compression, a pressure of 2.2 MPa
was applied for 5 min using a 50-ton DAKE press provided by DAKE Corp. (Grand Ha-
ven, Michigan, USA). After compaction, the reinforcement was heated at 70 °C for two h
prior the mechanical tests, to eliminate any excess moisture that could affect the test re-
sults. The fiber treatment applied on the short flax fibers (detailed in Table 5.1) prior to
the preparation of the mat reinforcement is found in the last column of Table 5.2. The dry
reinforcements shown, which have all been tested following the procedures described later
in Sections 5.5.5.1 and 5.5.5.2, are divided in three groups. The first group, M1 to M9,
corresponds to reinforcements made of untreated fibers and fibers submitted only to
NaOH or fibrillation (FIB) treatments. They have been fabricated to separate the influence
of these basic treatments from the other chemical treatments (related to the click chemistry
treatment) on the mechanical properties. The second group corresponds to reinforcements
prepared after the propargylation treatment only (tests M10 to M 13), the tosylation treat-
ment only (tests M14 to M17), and the azidation treatment only (tests M18 to M21). Sim-
ilarly, this second group of tests have been introduced to obtain the individual influence
of these pre-treatments on the mechanical properties. For these tests, the protocols shown
in Table 5.1 have been followed. Looking at Table 5.1, this means that the applied fiber
treatment (last column of Table 5.2) for this second group of tests also includes the NaOH
and FIB treatments of the first group performed before the propargylation, tosylation, and
azidation treatments. Finally, the third group tests M22 to M29, corresponds to reinforce-
ments made of 50% of propargylated fibers and 50% of azidated fibers, combination al-
lowing the click chemistry reaction to occur during the drying step of the reinforcement
immediately after removing the mat from the dynamic former. To demonstrate the unique
impact of the click chemistry-induced covalent bonds, the mechanical properties of the
third group were directly compared with those of the initial and intermediate groups. Fi-
nally, the third group is divided in two sub-groups, one without the addition of a catalyst
(tests M22 to M25) to promote the click chemistry reaction by simple contact between the
propargylated and azidated fibers, and the other one using a copper(I) azide-alkyne cy-
cloaddition (CuAAC) catalyst to activate the click chemistry reaction and possibly create

more covalent bonds (tests M26 to M29).



Table 5.2 Test designation, corresponding mat type, and fiber treatment.
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Test designation

Mat type

Fiber treatment

M1 Non-compressed mat
Untreated
M2 Compressed mat
M3 Non-compressed mat
NaOH-7
M4 Compressed mat
M5 Compressed mat NaOH-30
Meé Non-compressed mat
FIB
M7 Compressed mat
M8 Non-compressed mat
NaOH-FIB
M9 Compressed mat
M10 Pr3
Mi11 Non-compressed mat Pr4
M12
Pr5
M13 Compressed mat
M14 Ts3
M15 Non-compressed mat Ts4
M16
TsS
M17 Compressed mat
M18 Az3
M19 Non-compressed mat Az4
M20
Az5
M21 Compressed mat
M22 CLIC3
M23 Non-compressed mat CLIC4
M24
CLIC5
M25 Compressed mat
M26 CLIC-Cu3
M27 Non-compressed mat CLIC-Cu4
M28
CLIC-Cu5
M29 Compressed mat
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5.5.4 Preparation of composites plates

Selection of the reinforcements for plate molding: Based on the mechanical test results
obtained on the dry reinforcements of Table 5.2, composite plates have been molded using
those showing the best mechanical properties. Increasing the properties of the dry mat
reinforcement is one aspect of this study, but ultimately the most important aspect is to
show how increasing the modulus and strength of the dry reinforcement contributes to

improving the mechanical properties of the final composite.

Composite plate molding process: Composite plates were fabricated using the resin
transfer molding (RTM) process. Further details about the mold and the molding proce-
dure are available in previous works [11, 12]. For the composite plates, mat reinforce-
ments of 300 g/m? were used to limit the number of layers in the plates. Before molding,
the reinforcements were dried at 70°C for 2 h to minimize the moisture content. SikaBi-
resin CR72 resin premixed with a SikaBiresin CH72-3 hardener were used, both supplied
by Sika Advanced Resins (USA), in a weight ratio of 18% following the supplier’s
datasheet. After mixing the hardener with the resin, the mixture was degassed under vac-
uum for 10 min to remove the entrapped air. Before molding, the mold containing the
stack of reinforcements was preheated to 80°C to reduce the resin viscosity and facilitate
impregnation. When ready for the injection and after degassing, the pressure pot was con-
nected to the mold and slowly pressurized to 4 bars for the injection. After filling, the
injection and vent ports were sealed, and the mold transferred to the oven for the resin
cure at 80°C for 4 h. This was followed by an additional 3 h of post-cure at 100°C to
ensure a complete cross-linking of the resin. The composite plates prepared were made of
six distinct types of flax fiber reinforcements, according to the treatments described in
Table 5.2. These include the untreated flax mat (C1) used as reference, the mat made from
fibrillated fibers only (C2), the fibrillated and compacted fibers only (C3), and the chem-
ical click treated mats (C4, C5, and C6) which include NaOH (C4), NaOH plus fibrillation
(C5) and NaOH, fibrillation and compaction (C6) along with the click chemistry final
reaction. To maintain a consistent fiber volume fraction (Vr) of 40 = 2% in all plates, the
mold cavity thickness was adjusted using aluminum shims positioned between the mold

halves and V¢ was calculated using equation 5.1,
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V(%) = (n xmypg) + (h X pg) Eq. 5.1

where n is the number of layers in the laminate, mor is the average surface density of each
mat reinforcement (g/cm?), pr is the fiber density (g/cm?) and h the laminate thickness
(cm). Here, to consider the effect of fiber treatments on pr (and Vi), both the fiber density
of 1.44 g/cm? proposed by the supplier (prs) and that measured experimentally (prr) were
considered. Flax fiber density was measured following ASTM D297 method based on
Archimedes' principle. Considering the high sensitivity of flax to water (rapid water ab-
sorption), hydrophobic Canola oil (p = 0,917 g/cm?) was used to measure the submerged
weight of fibers [40, 41]. The results of the average density (based on ten repetitions) are
presented in Table 5.3 and the characteristics of each composite plate, including the rein-
forcement type, Vr and the final plate thickness are detailed in Table 5.4. The low influ-
ence of the treatments on the fiber density results in fiber volume contents all around 40%,
except for C3 with a value slightly higher at 42.9%. Thus, and considering the standard

deviations, fiber treatments had no significant effect on Vi.

Table 5.3 Density measurements of flax fiber (ten measurements).
Flax fibers Type Density (g/cm?)
Untreated 1.41+0.03
Fibrillated 1.40 +0.02
Click chemistry 1.45+0.04
Propargylated 1.37+0.03
Azidated 1.47 +£0.08
NaOH pretreated 1.37+0.04
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Table 5.4 Characteristics of Prepared Composite Plates Based on Flax Fi-
ber Reinforcement Types.
Test desi- | Reinforcement type | Vf calculated | Vf calculated Plate thick-
gnation used from pss (%) | from pre (%) ness. h
9 > (mm)
Untreated and non-
C1 compacted mat (M1) 39.8+0.1 40.5+0.1 2.95+0.08
Fibrillated and non-
+ + +
C2 compacted mat (M6) 38.8+0.3 39.7+0.3 2.84+£0.04
Fibrillated and com-
+ + +
C3 pacted mat (M7) 41.8+04 429+04 2.68 £0.05
NaOH pretreated and
C4 click chemistry treated 40.7+0.2 40.5+0.2 2.86 +£0.03
mat (M26)
NaOH. fibrillated pre-
treated. click chemis-
Cs 41.5+£0.2 413+0.2 2.91+£0.06
try treated. and non-
compacted mat (M27)
NaOH. fibrillated pre-
treated. click chemis-
Cé 40.2£0.1 40.0£0.1 2.79 +£0.03

try treated and com-
pacted mat (M29)

5.5.5 Characterization methods

The characterization of the different fiber treatments was realized using three approaches,

focusing on the effectiveness of fiber treatments through chemical, mechanical, and ten-

sile testing. The chemical analysis was performed to confirm the success of the interme-

diate and final click chemistry reactions. The mechanical testing of dry mats provided

insight into the treatments' impact on the reinforcement properties while allowing to

choose the best reinforcements to be used for the molding of composite plates. Finally,

tensile tests on composite plates gauged how these modifications transfer to the composite

level. Overall, these different approaches allowed assessing the effectiveness of the dif-

ferent fiber treatments on the final properties of the composite plates, especially the click

chemistry treatment combined to different mechanical treatments (such as fiber fibrilla-

tion and reinforcement compaction).
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5.5.5.1 Chemical characterization

Infrared spectroscopy was performed using a Thermo Scientific Nicolet iS10 FTIR spec-
trometer, 32 acquisitions at room temperature at a resolution of £4 cm™!. These tests were
performed to identify the functional groups introduced onto the fibers surface through
various treatments, facilitating the detection of propargyl, tosyl, and azide groups. Scan-
ning electron microscopy (SEM) was used to assess the effect of click chemistry and
chemical treatments on the fiber morphology. SEM images were obtained using a Hitachi
SU1510 microscope operating in secondary electron mode with a beam current of 100 mA
and an accelerating voltage of 15 KV. It is equipped with an energy-dispersive X-ray
spectroscope (EDX, Oxford instrument X Max 20 mm?), enabling detailed chemical char-
acterization of the fibers. To enhance the quality of the SEM images and facilitate EDX
analysis, the fibers were sputter-coated with gold following standard practice procedures.
This entailed preparing a compact sample, or "pellet," from the treated fibers, which was
subsequently coated with a conductive metal layer, achieving a uniform thickness of a few
nanometers. This metallic layer ensured accurate imaging and analysis by preventing
charging effects. The EDX analysis data complements the findings from the FTIR analy-
sis, as they both provide evidence for the successful modification of the flax fibers using
different treatment methods. The propargyl, tosyl, and azide groups present on the func-
tionalized surface of fibers are mainly composed of carbon, sulfur, nitrogen, and oxygen.
In this work, we are more interested in the external surface than the internal part of the
fibers since the interfacial interaction occur when the fibers come into contact, wich is

compatible with EDX surface analysis.
5.5.5.2 Mechanical characterization on flax mat

Mechanical tests were conducted on the dry reinforcements (surface density of 50 g/m?)
presented in Table 5.2, using testing methods currently used in the paper industry. This
allowed the use of known and recognized standards for testing dry reinforcements for
which the thickness cannot be measured with precision. The burst strength (the maximum
pressure the reinforcement can withstand without breaking) was measured using a Mullen-
type burst tester following the TAPPI T 403 om-97 technique. The burst index (B.I.) is

reported in kPa.m?/g. Measurements were made at two different locations on each mat.
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The tear index (T.1.) is performed according to the TAPPI T 414 om-98 method using the

Elmendorf Tearing Tester Thwing-Albert. The tear index is expressed in mN-m?/g. Fi-
nally, tensile tests on 25 mm x 150 mm samples are carried out to measure the elongation
at break (E.B), the tensile strength in the form of the tensile index (T.I) (expressed in N-
m/g), and the tensile stiffness St (kN/m) was calculated from the force per unit width

versus strain curves according to equation 5.2:
St = (Af X L) ~ (w x AL) Eq. 5.2

Here, Af (kN) is the difference between two force levels, L (m) is the initial specimen
length, w (m) is the initial specimen width and AL (m) is the change in length induces by
Af. These tests were conducted on an Instron 4201 tensile machine, mounted with a 0,5

kN load cell, according to the TAPPI T 494 om-01 method.
5.5.5.3 Tensile testing of composites

Tensile testing was a crucial aspect of evaluating the mechanical properties of composites.
They were conducted in compliance with ASTM D3039 for tension testing of polymer
matrix composite materials. An Instron-U150 LM testing machine, equipped with a 50 kN
load cell, was used. The axial extension was measured with a 50 mm Instron 2620 exten-
someter. The tests were conducted at a constant velocity of 2 mm/min, adhering to the
standard specifications. Each type of composite plate (in Table 5.4) underwent at least six

tensile tests.

5.6 Results and Discussion
5.6.1 Chemical characterization of modified flax fibers
5.6.1.1 Functionalization (FTIR Analysis)

Figure 5.3 shows FTIR analysis curves of propargylated (a), tosylated (b), azidated (c),
and unmodified flax fibers (d). The spectral analysis of propargylated, tosylated, and az-
idated fibers confirms the successful grafting of these functional groups onto the fiber

surface. Characteristic peaks illustrate the success of the modification.
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Figure 5.3 FTIR spectra of flax fibers: a) Propargylation, b) Tosyla-
tion, ¢) Azidation, and d) Global evolution along the mod-

ification process.

The alkyne group found in propargylated fibers is visible as a unique strong and sharp
peak at 2109 cm™ (Figure 5.3a). This alkyne peak, absent in the Pr-1, is evident for Pr-5
due to the extended exposure of fibers to propargyl bromide (Table 5.1). For tosylation,
the S=O0 stretching peaks around 1160 and 1360 cm™ (Figure 5.3b) are also clearly visible,
but their intensity increases from Ts-1 to Ts-5. The most intense S=O peak is observed for
Ts-5, indicating a successful grafting when increasing reactant quantities and treatment
duration. Azidation is confirmed by a weak sharp peak at 2034 cm™ associated to N3 for
the Az-5 spectrum (Figure 5.3c). The peak intensity increases with sodium azide weight
and longer treatment, especially for NaOH pre-treated fibers, emphasizing its importance.
Az-1 lacks this peak, indicating unsuccessful azidation. The comparison of the spectra of
untreated, NaOH-treated, and chemically treated fibers (Pr-5, Ts-5, Az-5) in Figure 5.3d,

along with the reaction conditions given in Table 5.1, reveals the successful chemical
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modifications of flax fibers, especially when larger quantities of reactants and longer treat-
ments are involved. The NaOH-treated fibers exhibit FTIR spectra similar to those of un-
treated fibers, showing that NaOH primarily cleans the fiber surfaces without altering their
intrinsic chemical structures. Additionally, note that the second and fourth levels of treat-
ments (Pr-2, Ts-2, Az-2 and Pr-4, Ts-4, Az-4) are not shown in the spectra. For the former,
the spectra were similar to the initial treatments (Pr-1, Ts-1, Az-1), indicating that the
reaction conditions used did not advance the functionalization any further, while for the
latter, the spectra were similar to those of the fifth level (Pr-5, Ts-5, Az-5), indicating that

at this stage, a saturation point in functional group grafting may have been reached.
5.6.1.2 SEM-EDX Analysis

The SEM images in Figure 5.4, all taken at 500X magnification, provide comparisons of
the morphological changes resulting from the different chemical modifications. Figure 5.5
shows the EDX analysis of the fibers in Figure 5.4 while Table 5.5 shows the elemental
composition statistics. The morphology of the fibers could impact the mechanical proper-
ties of composites, due to improved interfacial bonding with the polymer matrix when
fibers with rougher surfaces are used. Untreated fibers show a relatively smooth surface
(Figure 5.4a) with a primary carbon and oxygen composition, which is typical of natural
flax fibers (Figure 5.5a). After NaOH treatment, some increase in surface roughness and
oxygen content are observed (Figures 5.4b and 5.5b), indicating the removal of hemicel-
luloses and lignin, thereby exposing more cellulose fibrils and a possible increase of sur-
face hydroxyl groups. Subsequent chemical treatments result in further morphological al-
terations. Propargylated (Pr-5) and tosylated (Ts-5) fibers develop rougher textures and
surface irregularities, possibly due to the reaction conditions (Figures 5.4c and 5.4d). This
is corroborated by the EDX mapping, which shows a homogeneous increase in carbon for
Pr-5 (Figure 5.5¢) and a significant rise in sulfur content for Ts-5 (Figure 5.5d), reflecting
the successful introduction of respective functional groups propargyl and tosylate. Az-
idated fibers (Az-5), show a different surface morphology with notable irregularities (Fig-
ure 5.4¢).



a) Untreated
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Figure 5.4 SEM images of untreated (a) and modified flax fibers: (b)
pretreated fibers; (c) propargylated fibers; (d) tosylated
fibers; and (e) azidated fibers.
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Figure 5.5

d

Energy Dispersive X-ray (EDX) mapping of untreated (a)
and modified flax fibers: (b) pretreated fibers; (c) pro-
pargylated fibers; (d) tosylated fibers; and (e) azidated fi-

bers.
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Table 5.5 Elemental composition and degree of substitution in modified

flax fibers by EDX.

Element percentage from EDX (%
pe [ pmmenemmare T T,
Untreated | 67.10 32.10 N.D. N.D. 0.48 N.A.
NaOH-7 | 58.60 40.00 N.D. N.D. 0.68 N.A.
Pr-1 60.10 39.60 N.D. N.D. 0.66 1.06
Ts-1 61.80 37.40 0.50 N.D. 0.61 0.51

Az-1 60.40 39.20 0.20 0 0.65 0

Pr-3 62.70 36.90 N.D. N.D. 0.59 1.66
Ts-3 62.80 35.20 1.60 N.D. 0.56 1.86
Az-3 59.20 31.00 0.40 1.60 0.52 1.62
Pr-5 67.30 32.50 N.D. N.D. 0.48 2.90
Ts-5 75.80 20.50 2.70 N.D. 0.27 2.85
Az-5 58.50 33.40 0.70 2.90 0.57 2.97

N.D. Not detected.

N.A. Not applicable

Table 5.5 shows the elemental composition but also the degree of substitution at the sur-
face of modified flax fibers. Significant changes occurred during the modification process.
Untreated fibers contained 67.1% of carbon and 32.1% of oxygen. After the NaOH treat-
ment, a marked increase in the oxygen content to 40.0% was observed while the carbon
content decreased to 58.6%. This treatment produced the breakage of some carbon bonds
in the non-cellulosic structure, leading to an increase in the availability of hydroxyl groups
(and therefore oxygen atoms). Looking at propargylation, tosylation, and azidation treat-
ments, changes in the elemental composition further validate FTIR findings of Figure 5.3.
For instance, the absence of sulfur in untreated and propargylated fibers (Pr-1 to Pr-5) was
expected as no sulfur-containing reagent is used in these treatments. The appearance of
sulfur in tosylated fibers (Ts-1 to Ts-5) confirms the successful tosylation process, as also
reflected by the FTIR results. The increasing sulfur percentage in Ts samples, from Ts-1

to Ts-5, suggests that a higher amount of tosyl chloride and a longer reaction time indeed
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led to a higher degree of tosylation, consistent with the increasing intensities of the S=O
peak in the FTIR spectra. Nitrogen in the azidated fibers (Az-3 to Az-5) confirms the
azidation process. However, the absence of nitrogen in Az-1 (and Az-2, not shown) sup-
ports the FTIR results, which suggest that azidation failed under the conditions used for
these samples. The changes in the O/C ratio for the different treatments also demonstrate
the impact of the modifications. Untreated fibers have an O/C ratio of 0.48, which in-
creases to 0.68 in NaOH-7 for reasons mentioned above. For the other treatments, the
general trend of a decreasing O/C ratio observed as treatment conditions are intensified
(from treatments 1 up to treatments 5), particularly with the lowest ratios seen in Ts-5 and
Pr-5 samples, indicating a high degree of modification. This decrease can primarily be
attributed to the addition of carbon-rich functional groups, such as tosyl and propargyl,
that increase the carbon content on the fiber surface. In the elemental analysis and for
reasons mentioned above, the Pr-2, Ts-2, and Az-2 treatments are not separately listed in
the table as they yielded results similar to Pr-1, Ts-1, and Az-1, respectively. Similarly,
the fourth treatments (Pr-4, Ts-4, and Az-4) are not shown because their results closely
mirror those of the more intensive fifth treatments (Pr-5, Ts-5, and Az-5). The degree of
substitution (DS), which quantifies the extent of chemical modifications, shows an in-
creasing trend from Pr-1 to Pr-5, Ts-1 to Ts-5, and Az-1 to Az-5. The highest DS is ob-

served in Az-5, suggesting that these conditions lead to the highest degree of modification.
5.6.2 Mechanical testing of flax mats

All intermediate chemical modifications applied to the fibers, including fibrillation, mat
compaction, alkaline pretreatment using NaOH, propargylation, tosylation, azidation, and
finally the crosslinking with or without a catalyst, have been evaluated for their individual
(and cumulative) effect on the mechanical properties of the dry mat. The results of all
tests, including tensile, burst and tear indexes are summarized in Table 5.6. Looking at the
table, the uncompressed tests (M3, M6, M8, M12, M16, M20, M24 and M28) show results
very similar to the compressed tests prepared under the same conditions (M4, M7, M9,

M13, M17, M21, M25 and M29).
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Table 5.6 Mechanical properties of flax mat made from the different fiber
samples.
Burst index | Tear index | Tensile index | Elongation at | Tensile stiff-
(kPa-m?/g) | (mN-m?/g) (N-m/g) break (%) | ness (kN/m)
M1 0.68 14.98 0.72 0.79 1.22
M2 0.70 15.69 0.75 0.84 1.29
M3 0.79 16.46 0.34 1.26 1.19
M4 0.81 16.28 0.38 1.41 1.23
MS5 0.93 35.31 1.50 2.09 1.67
Mé6 1.03 14.84 0.52 1.04 0.78
M7 0.98 14.15 0.59 1.11 0.81
M8 0.93 21.82 1.03 2.54 0.92
M9 0.99 22.21 1.09 2.60 0.94
M10 1.08 33.67 1.31 1.89 2.70
M11 1.71 56.51 2.02 2.38 3.03
M12 1.82 68.14 2.23 3.46 2.43
M13 1.96 70.18 2.31 3.39 2.76
M14 1.21 31.77 1.81 1.99 1.63
M15 1.43 54.13 1.98 2.14 1.86
M16 2.06 59.56 1.81 2.96 1.96
M17 2.13 60.40 1.91 3.05 2.07
M18 1.42 40.56 1.46 243 2.35
M19 1.71 37.10 2.47 3.02 2.53
M20 2.43 51.40 2.38 3.73 3.26
M21 2.52 52.29 2.46 3.82 3.35
M22 2.26 48.68 3.71 2.25 1.99
M23 2.37 73.88 3.83 2.07 2.17
M24 2.71 80.14 3.93 1.49 3.33
M25 2.83 81.74 4.03 1.58 3.56
M26 2.39 48.40 4.01 2.16 1.83
M27 2.46 70.00 4.14 2.34 2.09
M28 2.67 76.56 4.49 1.76 3.63
M29 2.78 77.23 4.64 1.8 3.87
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The results are reproduced as bar charts in Figures 5.6 to 5.10 for analysis purposes and
better visual appreciation where, to clarify and ease the reading, the uncompressed tests
have been omitted. The results can be grouped in four categories. First, test M2 (the un-
treated and compressed mat) serves as the base reference instead of test M1. M1 and M2
show comparable results (Table 5.6) while test M2 is closer to the reality of preforming
in RTM where the reinforcements always undergo compression to fit the mold geometry,
which remains true for flax reinforcements [11]. Second, tests M3 to M9 correspond to
the preliminary cleaning (NaOH-7 and NaOH-30) and fibrillation (FIB) treatments
(named preliminary treatments group below). Third, tests M10 to M21, corresponding to
the propargylated, tosylated and azidated fibers (named grafting treatments group below),
tested individually under the non-compressed and compressed form before the click chem-
istry reaction occurs. Finally, the fourth group, tests M22 to M29, corresponding to retic-
ulated fibers after the click chemistry reaction between the propargylated and azidated

fibers (named click treatment group below).

4,00

3,50 - +304 %

3,00 1 +260 % /
2,50 ’ /

2,00

o,
s | H1e%

Burst index (kPa-m”2/g)

M2 M4 M5 M7 M9 MI10 MI1 MI13 MIi4 MI15 MI17 MI18 MI19 M21 M22 M23 M25 M26 M27 M29%

Flax fiber mats
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Looking at the preliminary treatments group (M3 to M9), a low but continuous increase

is observed for the burst, tear, and tensile indexes except for M7 and M4 for the tensile
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index where a drop is observed. NaOH can fragilize the fibers when long treatment dura-
tions are applied, but here M4 has been treated for 7 days while M5 shows a higher tensile
index after a NaOH treatment of 30 days. Similarly, M9 shows a much higher tensile index
than M7 with fibrillation applied for both coupons except M9 has been NaOH treated for
only one day. So, no clear explanation can be given for the lower tensile index of M4 and
M?7. However, and for all other tests, the combination of NaOH pretreatment and fibrilla-
tion played a role in improving the properties of flax mat reinforcements, especially for
M5 and M9 showing much higher properties than the M2 reference in all types of tests.
These improvements are partly attributed to the fiber-to-fiber (mechanical) interaction be-

tween fibrillated fibers [11].

For the grafting treatments group (M10 to M21) and compared to the M2 reference, sig-
nificant increases in the properties are observed compared to the preliminary M3 to M9
treatments. For propargylation (M10 to M13), tosylation (M14 to M17) and azidation
(M18 to M21) and for most tests in Figures 5.6 to 5.10, the level of enhancement correlates
with the degree of substitution, which increases when going from level 3 to level 5 of
treatments in Table 5.5. This is especially true for the propargylation Pr-5 of M13 (up
347% for the tear index), tosylation Ts-5 of M17 (up 285% for the tear index), and azida-
tion Az-5 of M21 (up 260% for the burst index, 228% for the tensile index and 355% for
the elongation at break) compared to the untreated M2 mat. The presence of azide groups
may have enhanced the inter-fiber adhesion [42]. Finally, for the fourth group, after the
cross-linking reactions occurred with or without a catalyst (M22 to M29), another level of
improvements is observed in the properties. This is especially true for the tensile index in
Figure 8 with M29 reaching 519% of improvement compared to the non-treated M2, while
compared to the highest DS click chemistry precursors M21 (Az-5) and M13 (Pr-5), the
increase is 89% and 101% respectively. This means that creating covalent bonds is equiv-
alent to almost doubling the tensile index. This is less evident for the other tests, however.
There is still some effect on tear, burst and tensile stiffness but with lower levels of in-
crease for M29 compared to M21 and M13. But globally and compared to M2, while the
grafting treatments group (third group) showed important improvements for the tensile,
burst and tear indexes, the click treatments group (fourth group) shows that the cross-

linking mechanism propelled the metrics further to 519%, 304%, and 421%, respectively.
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And as shown by the red arrows in Figures 5.6 to 5.10, for the third and fourth groups
(grafting treatments and click treatment), the properties increase with the duration of the
treatment and the concentration of reactants (see Table 5.1) which result in higher DS
levels (Table 5.5). This is true except for the elongation at break of the fourth group show-
ing decreases with the treatment duration. This contributes to the very high tensile stiffness
of tests M25 and M29, i.e., a high tensile index combined with a low elongation at break,
both leading to a steeper initial "stress-strain" curve. Finally, it is worth mentioning that
the highest properties were obtained for the highest DS levels with fiber mats subjected to
compression, i.e. for tests M13, M17, M21, M25 and M29, with the best properties ob-

tained after the click chemistry reaction occurred.

The improvements produced by the click chemistry reaction, compared to the azidated
and propargylated precursors (third group) of this treatment, are mainly due to the for-
mation of covalent bonds at the fiber-fiber interface. The preliminary treatments (cleaning
with NaOH and fibrillation) followed by the mat compaction (to promote an increased
number of contact points) contribute to the creation of covalent bonds. Interestingly, the
click treatment without the use of catalysts (M25) showed mechanical properties compa-
rable to the catalyzed version (M29) in most cases. This means that the use of Cu catalyst
may not be necessary for the reaction to occur, which is an interesting aspect of the treat-
ments because not only the adding of catalyst is a step that can be avoided, but it is also
better to avoid it considering its negative environmental impact. Finally, the type of test
realized affect the results within a given group of treatments. For example, and within the
fourth group (M22 to M29), relatively consistent results are observed for the burst, tensile
and elongation at break results, while large differences were obtained for the tear index
and tensile stiffness. These deviations could be linked to differences in the distribution
and density of cross-linking sites across the fiber surfaces and the complex way the fibers
react to strong covalent bonds and different solicitation modes (burst, shear, and tension
modes). So potential influences, such as the degree of cross-linking, the homogeneity of
cross-linking sites, and the intrinsic reaction of fibers (which are highly non-isotropic nat-
ural fibers) to the incorporation of covalent bonds, emerge as areas for more extensive

research.
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The thorough testing conducted on flax mats (presented above) is important to guide the
selection of treatments for preparing composite plates because the increased strength and
stiffness of the reinforcement will partly transfer to composite laminates. Additionally,
stronger reinforcements result in more robust dry preforms, contributing to the preparation
of geometrically consistent fiber preforms for liquid molding processes like resin transfer
molding (RTM). So, it is crucial to examine how these treated reinforcements behave

when used in composite materials, which is the objective of the next section.
5.6.3 Tensile Testing of Composite Plates

Figure 5.11 shows typical stress-strain curves for the tensile tests of the composites de-
scribed in Table 5.4, while Table 5.7 shows the values of the modulus of elasticity (MOE),
strength, and fracture strain for the same tests, along with the variances with respect to
test C1. First, the curves of Figure 5.11 show distinct regions, with a first linear region

covering strains from 0% to around 0.3%, followed by a second region from around 0.3%
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Figure 5.11  Typical tensile stress—strain curves for untreated and

chemical treated flax fiber reinforced composites.
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up to fracture where a globally non-linear behavior is observed with a mixture of linear
and non-linear portions depending on the test. A bilinear behavior is well known for UD
flax fiber composites [43] where the realignment of the microfibrils inside the fibers is
invoked to explain this behavior. But we are here in presence of composites made of short
fiber mats which usually behave in a non-linear manner (as raised in [11]), which is clearly
not the case in view of Figure 5.11. Indeed, and as shown by the red lines, tests show such
a bilinear behavior while the other tests are more or less non-linear. The homogeneity of
the treatments inside the reinforcements could be involved as also mentioned for the dry
reinforcements in the last section. But clearly, the new fiber-fiber interactions created by
the treatments promote a tensile behavior not observed in composites using untreated

mats.

Table 5.7 Effect of click chemistry treatment's flax on the tensile proper-

ties of mat/epoxy laminated composites.

Composite MOE | Variance | Strength | Variance | Strain | Variance

(GPa) (%) (MPa) (%) (%) (%)

C1 8.0+0.1 — 109.6 £ 7.0 --- 1.7+0.1 ---

C2 89+0.3 11.2 1224 +£6.3 11.7 1.6 +0.2 -6.4

C3 7.1+£0.2 -11.9 1134+1.3 3.5 40+£02| 1348

C4 82+04 2.5 135.6 £2.5 237 12.2+£0.1 26.7

Cs 9.8+£0.7 23 160.2+5.5 46.2 12.4+£0.1 38.4

Ceé 11.3+£04 41.5 180.1 +7.6 64.3 23+0.1 30.8

According to Table 5.7 for the composite strength, the reference value C1 of 109.6 + 7
MPa aligns with the findings of Bernaoui et al. [11], who observed a value of 110.8 £2.9
MPa for short fiber flax composites at a V¢ of 40%. Increases in strength of 11.7% and
3.5% are obtained when using fibrillated (C2) and fibrillated-compressed (C3) reinforce-
ments, respectively. These represent relatively small ameliorations compared to the C5
and C6 composites made of click treated mat reinforcements without and with precom-
pression (including fibrillation in both cases), with important 46.2% and 64.3% increases
in strength. The propargylation and azidation treatments, by preparing the fibers to the

creation of covalent bonds, make them more hydrophobic and compatible with the epoxy
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resin [44]. The high increases in properties for C5 and C6 come from a combination of
strong fiber-to-fiber covalent bonds and a better wettability of the fiber preform, which
has a crucial role in enhancing the fiber-matrix interface for a more efficient transmission
of mechanical loads. So, two important conclusions are drawn from these results. First,
the increases in strength for C5 and C6 are in a large part due to the covalent bonds created
by the click chemistry treatment (not from fibrillation and compression) and second, the
compression in C6 increases the number of fiber-fiber contacts (and the covalent bonds
created) creating an additional increase of 18.1% in strength compared to C5. Good results
were also obtained for the fracture strain and modulus of elasticity. Increases in modulus
of 23% and 41.5% and in the fracture strain of 38.4% and 30.8% were obtained for C5
and C6, respectively. For sample C3, a huge increase of 134.8% is observed for the frac-
ture strain combined to a drop in modulus of elasticity of 11.9% (this is also observed in
Figure 5.11). This very high fracture strain for C3 is not supported by the very low elon-
gation at break for the M7 reinforcement in Figure 5.7 (from which C3 was prepared),
suggesting that something happened with the fiber-matrix interface (or at least the fiber-
matrix interaction) when fiber fibrillation and reinforcement compression are combined
without click chemistry treatments. It is known that surface fibrillation alone reduces the
permeability to liquid resin of the reinforcement [10]. This was also observed in the pre-
sent work with longer impregnation times. So, combining fibrillation with compaction
could amplify the problem, by strongly reducing the preform porosity and permeability.
In such a case, the ameliorations in composite properties could be partly counterbalanced
by a higher porosity in the resulting composite, leading to lower strength and modulus as
shown in Figure 5.11 and Table 5.7. Preform permeability is an important aspect to con-
sider when fibrillation is involved, especially with pre-compacted fiber preforms. Future
works should be oriented towards an optimization of the parameters involved in the me-
chanical treatments, mainly the fibrillation and compression, with those of the chemical

treatments such as the treatments duration and reactants quantities.

Figure 5.12 compares the fracture surfaces of test C1 (untreated) and test C6 (treated). C1
(Figure 5.12a) exhibits a rough and uneven fracture surface, indicative of extensive fiber
pull-out and weak fiber-matrix adhesion. In contrast, the treated C6 composite (Figure

5.12b) shows a more uniform fracture surface, suggesting a stronger fiber-matrix
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adhesion. This initial visual assessment is further corroborated by the detailed SEM anal-
ysis presented in Figure 5.13 which presents SEM micrographs of the fracture surfaces
for composites C1 to C6. Matrix cracking and fiber-matrix decohesion are evident for all
composites. The C1 composite (Figure 5.13a) displays very low matrix cracking accom-
panied by fiber pull-out, signifying poor fiber-matrix adhesion consistent with the irregu-
lar fracture surface in Figure 5.12a. In contrast, the most pronounced treatment effects are
observed in C6 (Figure 5.13f), which exhibits a lot of matrix cracking, almost no fiber
pull-out and the matrix still bonded to most of the fibers (red arrow). This suggests a much
better stress transfer between the fibers and the matrix to maximize tensile properties.
Comparison of the fibrillated C2 (Figure 5.13b) and fibrillated-compacted C3 (Figure
5.13¢) indicate some improvement in adhesion with much more matrix cracking in C3.
This highlights the nuanced effect of fibrillation (C2) and compaction (C3), which have
also a different impact on the properties as shown in Table 5.7. With the introduction of
NaOH treatment and click chemistry (C4 and C5), an increase in matrix cracking is ob-
served, suggesting again a strong fiber-matrix adhesion, effect maximized with C6 where
the reinforcement compression was performed after the click chemistry reaction. In sum-
mary, Figures 5.12 and 5.13 illustrate the significant enhancement in fiber-matrix adhe-
sion due to the combined mechanical and chemical treatments. These observations support
the improvements in tensile strength and fracture strain in Table 5.7, as the series pro-

gresses from purely mechanical to advanced chemical treatments.

Figure 5.12  Fracture surfaces of composite specimens: a) C1 (un-

treated), b) C6 (treated).
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5.7 Conclusion

In summary, this study successfully demonstrates the modification of flax fibers using
various mechanical and chemical treatments, including propargylation, tosylation, azida-
tion, and cross-linking. The success of this work has relied on the implementation of di-
verse reaction conditions, along with the NaOH treatment and fibers fibrillation imple-
mented to increase the number of reactive sites before initiating the click chemistry reac-
tions. These pretreatments have facilitated subsequent click chemistry processes, resulting
in improvements in the degree of substitution of chemical treatments and the mechanical
properties of the dry reinforcements tested under different conditions. Interestingly, it was
observed that the use of a catalyst was not necessary in the creation of covalent bonds in
the click chemistry rection, thus avoiding the use of polluting chemical products while

simplifying the treatment process. Further investigations will be undergone on this matter.

The results illustrate that click chemistry modifications strongly enhance the mechanical
properties of flax mat reinforcements. Mat reinforcements containing modified fibers ex-
hibited significantly higher tensile strength compared to those with untreated fibers, re-
gardless of whether they were fibrillated or compacted. While NaOH treatment and fibril-
lation alone resulted in a decrease in the tensile index of the dry reinforcement, they played
a pivotal role in enhancing the reinforcement’s properties when applied to the fibers before
processing with the intermediate chemical reactions and final click chemistry reaction.
The NaOH pretreatment effectively removed undesirable surface contaminants such as
pectin, lignin, and hemicellulose, while fibrillation increased contact surface area, making
the cellulose hydroxyl groups more accessible for further chemical modifications. These
preparatory stages led to notable improvements in the mechanical properties. The most
important increases have been observed after the click chemistry reaction, where the ten-
sile index, burst index and tear index test results showed that the cross-linking mechanism
increased these properties by 519%, 304%, and 421% respectively. In terms of composite
performance, the treated flax mat reinforcements have contributed to increased tensile
strength and modulus of elasticity in the plates. The composites made from chemically
treated mats (C5 and C6) displayed substantial improvements in strength and modulus of

elasticity, with increases of 46.2%, 64.3%, 23.0%, and 41.5% respectively, over the
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untreated reference composite (C1). SEM micrographs of the fracture surfaces provided
further insights into the material characteristics. Composites made from chemically
treated mats showed less fiber pull-out and more matrix cracking, which is consistent with
improved fiber matrix adhesion and effective stress transfer factors essential for superior
mechanical performance. The most significant enhancements were observed in compo-
sites C5 and C6, where a combination of NaOH treatment, fibrillation, and click chemistry
resulted in a stronger interface, with less fiber pull-out resulting in a more uniform fracture

surface.

Overall, crosslinked fibers, both with and without catalyst, exhibited improvements in all
mechanical properties, emphasizing the impact of covalent bond formation between the
fibers on the mechanical performance of the flax mat reinforcement and on composites
materials obtained from the modified reinforcement. It paves the way for new research

and development in the field of advanced materials and green chemistry.
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Chapitre 6 - Article scientifique 3: Tensile properties improve-
ment of a unidirectional-mat flax/epoxy composite via click
chemistry, nanocellulose addition and surface refining of

short mat flax fibers

6.1 Avant-propos

Le présent article scientifique, intitulé¢ « Tensile properties improvement of a unidirectio-
nal-mat flax/epoxy composite via click chemistry, nanocellulose addition and surface re-
fining of short mat flax fibers », explore 'application de la chimie clic pour fonctionnaliser
des renforts de type UD-mat, visant a améliorer les propriétés mécaniques des composites
lin-époxy obtenus de ces renforts. L'objectif principal de 1’étude est d'évaluer 'effet de la
fonctionnalisation chimique sur la résistance a la traction et le module d'¢lasticité des com-
posites. L'accent est mis aussi sur l'intégration de la nanocellulose pour améliorer I’effet
structural du renfort sur les composites. Des analyses spectroscopiques ont été utilisées
pour confirmer la réussite des modifications chimiques, en plus de la réalisation d’essais
mécaniques de traction sur les composites unidirectionnels lin/époxy. Cette étude repré-
sente une contribution significative a la compréhension des mécanismes d'amélioration
des composites a fibres naturelles par la chimie clic, ouvrant la voie a de nouvelles appli-
cations dans les domaines nécessitant des matériaux a haute performance et respectueux
de l'environnement. Cet article a été resoumis a la revue scientifique « Journal of Compo-

site Materials ».
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6.2 Résumé

Cet article présente une étude approfondie visant & améliorer les caractéristiques de trac-
tion d'un composite UD-mat/époxy en utilisant la chimie clic, en ajoutant de la nanocel-

lulose et en fibrillant mécaniquement la surface des fibres courtes de lin. Les composites
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a base de fibres naturelles, bien qu'offrant des perspectives intéressantes en termes de du-
rabilité et de performance, rencontrent des défis liés a la faible adhésion interfaciale entre
les fibres et la matrice polymere, ainsi qu'a leur sensibilité a 'humidité. Afin de pallier ces
limitations, cette étude explore une combinaison de traitements mécaniques et chimiques,
incluant la fibrillation des fibres pour accroitre leur surface spécifique et leur réactivité,

ainsi que l'incorporation de nanocellulose pour renforcer la structure du renfort.

Les fibres de lin utilisées ont été soumises a une série de traitements chimiques compre-
nant la propargylation, la tosylation et 1'azidation, suivis d'une réaction de cycloaddition
azide-alcyne, également connue sous le nom de chimie clic. La propargylation a été ap-
pliquée aux fibres unidirectionnelles (UD), tandis que les fibres courtes de la phase mat et
la nanocellulose ont été tosylées et azidées. La nanocellulose, obtenue a partir de pate kraft
oxydée, a été intégrée pour renforcer les propriétés des renforts en augmentant le potentiel
de création de liens chimiques covalents. Les analyses FTIR et EDX ont permis de con-
firmer la présence des groupes fonctionnels ciblés sur les fibres traitées, avec des taux de

substitution élevés, témoignant du succes des modifications chimiques.

Les résultats expérimentaux mettent en évidence une amélioration significative des carac-
téristiques mécaniques des renforts secs apres traitement. Les renforts fibrillés, réticulés
par chimie clic, contenant de la nanocellulose et compactés ont enregistré une augmenta-
tion de plus de 200% de leur résistance par unité de largeur, tandis que les composites
fabriqués a partir de ces renforts ont montré des augmentations de 50,1% pour le module
d'¢lasticité, de 53,8% pour la résistance a la traction et de 10,1% pour la déformation a la
rupture. Néanmoins, l'introduction de nanocellulose a entrainé une diminution importante
de la perméabilité des renforts, ce qui a posé des défis pour le processus de moulage par
injection. Malgré cette réduction, un taux de nanocellulose de 3% a été déterminé comme
étant un compromis intéressant pour maximiser les propriétés mécaniques tout en main-

tenant une perméabilité acceptable.

L'association de la chimie clic avec des traitements mécaniques et l'incorporation de na-
nocellulose ont donné lieu a des composites offrant une adhésion accrue entre les fibres et
la matrice, comme en attestent les images obtenues par microscopie électronique a ba-

layage (MEB), démontrant une diminution significative du phénomene de déchaussement
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des fibres et des fissures dans la matrice. Les surfaces de rupture plus homogénes des
composites traités laissent entrevoir une interface renforcée, laquelle est cruciale pour ga-

rantir des performances mécaniques supérieures.

Cette recherche met en lumicére les possibilités offertes par 'utilisation de la chimie clic
conjuguée a des procédés mécaniques dans le but de fabriquer des composites de lin uni-
directionnels présentant des caractéristiques mécaniques améliorées. De plus, elle sou-
ligne I'importance de 'optimisation des traitements afin d'assurer un équilibre entre les

propriétés mécaniques et la facilité de mise en ceuvre des composites.

6.3 Abstract

The mechanical characteristics of natural fibre composites (NFCs) are closely linked to
fibre-matrix and fibre-fibre interactions. This work investigates the improvement of ten-
sile properties of a flax/epoxy composite through the application of click chemistry reac-
tion to a unidirectional-mat (UDM) reinforcement with modifications made on the short
fibre mat and unidirectional flax fibre phases of the reinforcement. The surface of short
flax fibres was fibrillated to increase the accessibility of hydroxyl groups for all prelimi-
nary reactions and the final click chemistry cross-linking, which creates stable covalent
triazole bonds between azide and alkyne groups. A small percentage of treated nanocellu-
lose was incorporated to further enhance the reinforcement properties. FTIR and EDX
analysis confirmed the presence of the various functional groups on the surface of nano-
cellulose and flax fibres with very high degrees of substitution. The treatment significantly
improved the mechanical properties of the dry reinforcement, including a 220% mean
increase in the tensile strength. However, the treatments, particularly the addition of nano-
cellulose, resulted in a reduction in the permeability to liquid resin of the reinforcements,
highlighting the need for compromises in their manufacture. Nonetheless, marked im-
provements in tensile strength and Young's modulus were obtained for composites made
of pre-compacted and cross-linked fibre preforms. Increases in elastic modulus, strength

and strain at break of up to 50.1%, 53.8% and 10.1% were obtained, respectively.

Keywords: Flax/Epoxy composites, Click Chemistry, Fibrillation, Nanocellulose, Tensile

testing.
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6.4 Introduction

In recent years, the shift towards sustainable development has intensified the search for
environmentally friendly materials that do not compromise performance. Because of their
interesting properties, natural fibre composites are increasingly used in various sectors
such as automotive, construction, aerospace, and electrical engineering [1]. Like most nat-
ural fibres, flax offers a renewable alternative to synthetic fibres with the added benefits
of a low density, high strength-to-weight and stiffness-to-weight ratios, and lower carbon
footprint [2]. In the composites industry, flax fibres are valued for their potential to create
strong materials, a crucial characteristic in many industries like transportation and aero-
space [3]. Despite their promising attributes, flax fibres face inherent challenges that limit
their application in demanding environments. These include lower mechanical strength
and modulus compared to synthetic fibres, as well as a natural tendency to absorb mois-
ture, which adversely affects their compatibility with hydrophobic polymer matrices such
as epoxy [4]. This incompatibility often leads to poor interfacial adhesion, a critical factor
for the mechanical properties of composites. Moisture sensitivity can also induce swelling
and microbial degradation, further compromising the long-term integrity of the material.
In consequence, enhancing the surface properties of natural fibres through mechanical or
chemical treatments is essential to improve interfacial adhesion and directly impact the

mechanical performance and durability of the composite [5-8].

Typical mechanical treatments, such as fibrillation, increase the surface area of fibres,
allowing an increased mechanical interlocking with the matrix. This process not only en-
hances the fibre-matrix adhesion but also improves the distribution of stress within the
composite, leading to higher strength and toughness [9-12]. Fibre preform compaction
compresses the fibre bed to promote fibre-fibre contact thereby improving the mechanical
properties of composites [13]. Other mechanical treatments, such as electron beam [14]
and gamma rays [15], can also improve the properties of natural fibre composites. How-
ever, mechanical treatments alone fall short in tackling specific challenges, such as the
hydrophilic nature of natural fibres and their vulnerability to environmental degradation
[16]. To overcome these limitations, a wide range of chemical treatments have been ex-

tensively investigated [17]. For instance, alkaline treatment can remove lignin,
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hemicelluloses, and other fibre impurities, increasing the surface roughness while expos-
ing more cellulose reactive hydroxyl groups [18, 19]. This treatment often improves in-
terfacial bonding between the fibres and matrix, thus enhancing the composite strength
and stiffness [20, 21]. Acetylation involves treating fibres with acetic anhydride, substi-
tuting hydroxyl with acetyl groups on the fibre surface. By reducing the hydrophilicity of
fibres, acetylation decreases moisture absorption and enhances the compatibility with hy-
drophobic polymer matrices to provide improved dimensional stability and mechanical
properties [22, 23]. Silane coupling agents, like 3-aminopropyl triethoxysilane, can form
a molecular bridge between the fibres and the polymer matrix by hydrolysis of the silane
compound to form silanol groups that can react with hydroxyl groups on the fibre surface
[24, 25]. This significantly enhances the interfacial adhesion, mechanical properties and
hydrophobicity in flax fibres-based composites [26] and in sisal fibres reinforced PLA
[27]. Surface of fibres can also be oxidized to introduce functional groups such as carboxyl
and carbonyl groups. This process increases the surface roughness and fibre reactivity,
improving the fibre-matrix adhesion, leading to an increase in tensile strength of 106% by
improving the interfacial adhesion strength to 532% [28]. Finally, other chemical treat-
ments, including benzoylation [29, 30], peroxide [31], and isocyanate [32], can improve
the fibre-matrix compatibility by introducing reactive sites that can form covalent bonds
[4, 33-36]. However, these treatments often have drawbacks such as requiring harsh reac-
tion conditions, and the potential for incomplete reactions, which can limit their effective-

ness and practicality.

More recently and compared to these conventional chemical treatments, advanced chem-
ical methods like click chemistry have been increasingly considered in the development
of composite materials, in particular for their high efficiency, specificity, and ability to
form robust covalent bonds under mild conditions, outperforming traditional chemical
treatments [37-39]. Click chemistry stands out due to its exceptional reactivity under mild
conditions, often proceeding at room temperature and in aqueous media, making it more
environmentally friendly and safer to handle. The reaction involves the selective for-
mation of covalent bonds between specific functional groups, limiting unwanted side re-
actions and ensuring a high degree of cross-linking within the fibre network. The triazole

bonds formed during this process are chemically and thermally stable, offering enhanced



158

durability and long-term performance, which contribute to improve the mechanical prop-
erties and consistency of the final composite [40]. A high-performance cellulose nanofibre
(CNF)-based composite was developed by Zhang et al. [41] through a combination of
click chemistry, coordination reactions, and solvent exchange. The obtained CNF-com-
posite exhibited excellent thermal stability below 230 °C, and its mechanical stability was
achieved through the robust three-dimensional CNF-based crosslinking network created
via the click chemistry process. In a previous work [42, 43], it was shown that click chem-
istry can form fibre-fibre covalent bonds and improve the mechanical properties of kraft
pulp fibre sheets and short fibre mat reinforcements. Compared to the untreated samples,
the stiffness of the treated kraft sheets increased by 44%, the tensile and burst strengths
by 75% and 193% respectively, and the elongation at break reached a notable increase of
111% [42]. Tests conducted on dry flax mats (short fiber mats) subjected to click chemis-
try and compaction showed increases of 519%, 355%, 201%, 304%, and 421% in tensile,
elongation at break, tensile stiffness, burst, and tear indexes respectively, while tensile
tests on composite plates revealed improvements of 41.5% in tensile modulus, 64.3% in
strength, and 30.8% in strain at break [43]. Incorporating nanoparticles (e.g., nanocellu-
lose) in composites can further enhance surface properties by introducing nanoscale fea-

tures improving the interaction between fibres and matrix [44, 45].

Previous works by the authors were dedicated to the development of a unidirectional (UD)
flax fibre reinforcement using kraft pulp or short flax fibres as a binder for the UD layer,
commonly referred to as a UD-mat (UDM) reinforcement [46, 48]. In other studies, the
click chemistry reaction was applied to kraft pulp fibres only, for the fabrication of
stronger paper sheets [42], and to short flax fibre mat reinforcements to enhance the prop-
erties of the dry mat and its composite materials [43]. In the present work, the same chem-
ical treatments are applied to more compact UD-mat reinforcements to increase the tensile
properties of a UD flax-epoxy composite for eventual uses in more structural applications.
First, surface fibrillation is performed on the short flax fibres to expose more reactive sites,
facilitating the creation of covalent bonds during the click chemistry reaction. This treat-
ment also enhances the fibre-matrix interaction. Then, propargylation is performed on the
UD fibres, azidation on the short fibres of the mat phase, so the click chemistry reaction

occurs between the mat and UD phases in the UDM reinforcement. Azidated
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nanocellulose is also incorporated to some reinforcements before molding to evaluate how
it can contribute to create more covalent bonds with UD fibres and enhance the composite
properties. Its nanoscale dimensions and high surface area, combined to the surface fibril-
lation of the short fibres and fibre preform compaction are expected to improve the overall

tensile performance of the flax-epoxy laminates.

6.5 Experimental methods
6.5.1 Materials

Flax fibres were obtained from Safilin Inc. (Szczytno, Poland). Short fibres, cut in length
of 6 = 1 mm from a Tex 5000 ribbon, were used in the preparation of the mat layer of the
reinforcement, and a low twist Tex 400 yarn was used for the unidirectional (UD) layer.
For the preparation of nanocellulose, the commercial bleached softwood kraft pulp was
provided by Fraser Paper (Thurso, Canada). Reagents were purchased from different sup-
pliers: propargyl bromide (80% in toluene), p-toluenesulfonyl chloride, and sodium azide
(Alfa Aesar); sodium hydroxide and copper sulphate pentahydrate (Acros Organics); so-
dium bromide (Fisher Scientific) and dimethylformamide (DMF), 4-acetamido-TEMPO,
sodium ascorbate, and triethylamine (Sigma-Aldrich). Sodium hypochlorite (6%v/v) was
purchased from a local store. The resin system used for composite plates was composed
of SikaBiresin CR72 resin mixed with SikaBiresin CH72-3 hardener at a ratio of 18 g of
hardener per 100 g of resin, both supplied by Sika Advanced Resins (USA). All chemicals

were used without further purification.
6.5.2 Preparation of nanocellulose

A nanocellulose gel (Nano-OX) was prepared from oxidized kraft pulp fibers using shear
processing with an IKA defibrillation system, according to the procedure described by
Lassoued et al. [49]. First, kraft pulp fibers (30 g dry) were dispersed in deionized water.
Concurrently, 2.2 g of 4-acetamido-TEMPO and 5 g of sodium bromide were dissolved
in a minimal volume of deionized water. This solution was then introduced into the reac-
tor. Additional deionized water was added to adjust the total volume to 3 L at 1% con-

sistency. The mixture was held at 25°C and pH between 10 and 11. The oxidation reaction
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was initiated by adding 250 mL of sodium hypochlorite and allowed to proceed for two h.
The reaction was terminated by adding 75 mL of 3% hydrogen peroxide to neutralize any
remaining sodium hypochlorite. The oxidized pulp was then filtered and transferred to a
Plexiglas tank connected to a defibrillation system including a pump, a defibrillator, and
a bubble cooler to control the heat generated. The defibrillation process lasted two h and
resulted in the formation of a 2.5% nanocellulose gel with a carboxylate content of about

1560 mmol/kg.

6.5.3 Pretreatment and processing of flax fibers for the UD-mat reinforce-

ment

A series of mechanical and chemical treatments were carried out to prepare and modify
the flax fibers and nanocellulose before proceeding with reinforcement fabrication. Each
intermediate chemical and mechanical treatment performed on the fibers and UD-mat re-
inforcement was also tested to verify the direct influence of these pretreatments on the

measured permeability to liquid resin and tensile properties of the final composites.
6.5.3.1 Alkaline pretreatment and surface fibrillation of flax fibers

The fiber pretreatment process begins with the surface fibrillation of short fibers, followed
by an alkaline treatment (Figure 6.1). Fibrillation was performed using a Paper and Fiber
Research Institute (PFI) refining mill (Noram Quality Control and Research Equipment
Limited, Canada) according to the procedure described by Amir et al. [12]. 25 g dry of
short flax fibers (Figure 6.1a) were immersed in 2 L of deionized water and soaked for at
least four h. The dispersion was then mixed in a standard pulp disintegrator for ten min at
1000 rpm (Figure 6.1b) and fibrillation was performed in the PFI refiner (400 revolutions,
800 rpm, Figure 6.1c¢). After fibrillation, the fibers were subjected to an alkaline treatment
using a NaOH solution to clean the fibers and facilitate subsequent chemical reactions.
They were dispersed and stored for 24h in a 5% w/w NaOH (Figure 6.1d). Then, the fibers
were thoroughly rinsed with deionized water, acidified water (pH around 4) to neutralize

any remaining NaOH, and again with deionized water.
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Figure 6.1 Steps in the mechanical and alkaline pretreatment pro-

cess of the short flax fibers. a) Short flax fibers, b) Stand-

ard disperser, ¢) PFI refining mill and d) Alkaline treat-

ment of fibrillated fibers.

6.5.3.2 Preparation of modified fibers and nanocellulose for the click chem-

istry reaction

Figure 6.2 illustrates the schematic representation of the chemical treatments applied to

flax fibers and nanocellulose for the click chemistry reaction. Three types of flax fibers

were prepared following the protocols detailed by Blal et al. [42, 43]: propargylated
(FLAX-Pr), tosylated (FLAX-Ts), and azidated (FLAX-Az) fibers. Similarly, nanocellu-

lose underwent tosylation (Nano-Ts) and azidation (Nano-Az) treatments to enable its

participation in the click chemistry reaction with UD fibres.

Alkaline _ | Propargylation
pretreatment ”|  (FLAX-Pr) -
Alka!ine_and ol  Tosylation o Azidation [T
fibrillation L (FLAX'“) il (FLAX-AZ)
pretreatment
No Tosylation s Azidation _-
pretreatment "l (Nano-Ts) 7] (Nano-Az)
Figure 6.2 Experimental flowchart of flax fiber and nanocellulose

treatments.
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It is important to note that the nanocellulose and short flax fibres were azidated while the
continuous UD fibres were propargylated. This created covalent bonds (through the click-
chemistry reaction) between the short fibres and nanocellulose on one side, and the UD
fibres on the other side. These treatments are summarized in the subsections below, and

the reader is invited to refer to [42, 43] for further details on the experimental procedures.

Preparation of propargylated UD flax fibers (FLAX-Pr): Tex 400 flax yarns were first
aligned on a flat winder made with holes (shown in the upper left corner in Figure 6.3) to
facilitate the circulation of the reagent solutions. Propargyl bromide (230 mL) was added
to 20 L of 2.5% w/v NaOH containing the flat winder with a 56 g layer of UD flax fibers.
The reaction medium was left at room temperature without mechanical stirring for 10
days. Then, the mixture was diluted with 2 L of deionized water, left to rest for 4 h, and

the fibers washed with 2 x 10 L of hot water and 4 L of hot ethanol 95%.

Preparation of tosylated short flax fibers (FLAX-Ts): Triethylamine (83 ml) and tosyl
chloride (110 g) were added to 3 L of a dispersion containing 12 g of the short pretreated
flax fibers in 2.5% w/v NaOH and left under mechanical stirring at room temperature for
10 days. The mixture was then diluted with 2 L of deionized water and the fibers were

filtered, washed with 3 x 1 L of hot water and 2 L of hot ethanol, and stored in a desiccator.

Preparation of azidated short flax fibers (FLAX-Az): Sodium azide (27 g) was added
to 12 g of tosylated flax fibres dispersed in 2 L of DMF and left under magnetic stirring
at 75°C for 10 days with a condenser to prevent evaporation. After cooling, the mixture
was diluted with 2 L of deionized water. The fibres were filtered and washed with 2 L of
hot water and 2 L of hot ethanol 95% and stored in a desiccator. The 10 days reaction time
for propargylated, tosylated and azidated fibres was chosen based on our recent work on
short flax fibres [43]. We observed that it was necessary to increase the reaction time from
7 days for short kraft pulp fibres [42] to 10 days for short flax fibres. This extended dura-
tion was found to increase the degree of substitution in flax fibres, which require longer
reaction times compared to kraft pulp fibres due to their structure and composition. For
sure, such treatment durations may present challenges for high volume productions re-
quired in some industries. So future works will be required to optimize the reaction time

while maintaining high functionalization efficiency to address this limitation.
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Preparation of tosylated nanocellulose (Nano-Ts): Triethylamine (52 ml) and tosyl
chloride (72 g) were added to 475 mL of 2.5% w/v NaOH containing 10 g of nanocellulose
and let to react under mechanical stirring for 24 h at room temperature. The dispersion
was then added in 500 mL of a (50-50) water/ethanol mixture. The solids were filtered
and washed with 500 mL of hot water and 500 mL of ethanol 95%.

Preparation of azidated nanocellulose (Nano-Az): Sodium azide (22 g) was added to
Nano-Ts (8 g) dissolved in 240 mL DMF and let to react for 24 h at 75 °C. After cooling,
the mixture was precipitated in 500 mL of distilled water and filtered. The precipitate was

washed with 500 mL of hot water and 500 mL of ethanol 95%.
6.5.4 Preparation of the UD-mat flax reinforcement

Figure 6.3 shows the dynamic former used for the preparation of the UD-Mat (UDM) flax

reinforcements from the short and UD flax fibers (treated or not).

Spinning Spray
drum nozzle

Figure 6.3 Dynamic former process for the preparation of the UDM

flax reinforcements.

The reinforcements were prepared following a procedure described in previous works [12,

13]. The UDM is composed of a UD layer (~250 g/m?) and a mat binder (~50 g/m?), for a
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total surface density of around 300 g/m?, but they contain different types of treated fibers
and additives as listed in Table 6.1. After forming under wet conditions, the reinforcement
is carefully removed from the former drum and dried at 110°C for 15 min using an E-100
drum dryer (Adirondack Machine Corporation, Hudson Falls, NY, USA). UDM3, 4, 10
and 14 were also compressed at 2.2 MPa for 5 min at 100°C using a 50-ton laboratory
press (DAKE Corp., Grand Haven, MI, USA). The selection of pressure, time, and tem-
perature was based on the work of Mbakop et al. [13, 48].

Table 6.1 Nomenclature and overview of the chemical and mechanical

treatments applied to various UDM reinforcements.

Type of reinforcement Chemical and mechanical treatment
UDMI1 Untreated (reference reinforcement)
UDM2 Fibrillation
UDM3 Compaction
UDM4 Fibrillation + Compaction
UDMS5 Addition of 1.5% Nano-OX
UDM6 Addition of 3% Nano-OX
UDM?7 Addition of 6% Nano-OX
UDMS Addition of 9% Nano-OX
UDM9 Fibrillation + 3% Nano-OX

UDM10 Fibrillation + 3% Nano-OX + Compaction
UDM11 Fibrillation + Click reaction

UDM12 Fibrillation + Click reaction + 3% Nano-OX
UDM13 Fibrillation + Click reaction + 3% Nano-Az
UDM14 Fibrillation + Click reaction + 3% Nano-Az + Compaction

The reinforcements are divided into three groups: In group 1, UDMI1 to UDM4 are made
of untreated (UDMI, serving as reference) or mechanically treated only fibers to isolate
the influence of mechanical treatments on the measured properties. In group 2, UDMS to
UDMI10 are prepared with 1.5 to 9% w/w of TEMPO-oxidized nanocellulose. The nano-
cellulose was added to the short flax fibers dispersion in the dynamic former tank. To

compensate for incomplete retention, the required mass of nanocellulose was adjusted



165

through a series of preliminary tests. The results of this second group of samples were
then used to select the nanocellulose percentage to be used in the preparation of the group
3 of reinforcements, UDM11 to UDM14. These are either combinations of conditions
from the first two groups (for UDM9 and UDM10) or combinations of conditions and
click chemistry (UDM11 to UDM14). The click chemistry reaction occurred during the

drying step, after removing the UDM from the dynamic former.
6.5.5 Composite plate molding

Composite plates were molded using the resin transfer molding (RTM) process, with the
same mold and procedure detailed in previous works [12, 13]. Before molding, the 300
g/m? UDM reinforcements were dried at 70°C for 2 h. The mold cavity thickness was
adjusted using aluminum shims positioned between the mold halves to maintain a con-
sistent fiber volume fraction (V) around 40% for all plates. Vf was calculated using equa-

tion 6.1,
V(%) = (m xmyg) +~ (h X pg) Eq. 6.1

where n is the number of layers in the laminate, mor is the average surface density of each
mat reinforcement (g/cm?), pr is the fiber density (g/cm?) and h the laminate thickness
(cm). Here, to consider the effect of fiber treatments on pr (and Vi), both the fiber density
of 1.44 g/cm? proposed by the supplier (prs) and that measured experimentally (prr) were
considered. Flax fiber density was measured following ASTM D297 method based on
Archimedes' principle. Considering the high sensitivity of flax to water (rapid water ab-
sorption), hydrophobic Canola oil (p =0.917 g/cm3) was used to measure the submerged
weight of fibers [50, 51].

After mixing the hardener with the resin, the mixture was degassed under vacuum for 10
min to remove any entrapped air. The mold containing a stack of 8 layers of reinforce-
ments, all oriented at 0° ([Og] stacking sequence) was preheated to 80°C for 15 min to
reduce resin viscosity and facilitate impregnation. Once the resin mixture was degassed
and the mold preheated, the pressure pot was connected to the mold and slowly pressur-

ized to 4 bars for the injection, taking care to avoid fiber displacement at the mold gate.
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After filling, the mold was transferred to the oven for curing. The resin was cured at 80°C
for 4 h, followed by a post-cure at 100°C for 3 h to ensure complete cross-linking. The
results of the average density (based on ten repetitions) are presented in Table 6.2 and the
characteristics of the composite plates, such as the reinforcement type, fiber volume frac-

tion, plate thickness and the composite porosity are detailed in Table 6.3.

Table 6.2 Density measurements of flax fiber (ten measurements).
Flax fibers Type Density (g/cm3)

Untreated 1.41+0.03

Fibrillated 1.40 +0.02

Click chemistry 1.45+0.04

Propargylated 1.37+0.03

Azidated 1.47 +0.08

NaOH pretreated 1.37+0.04

Table 6.3 Characteristics of composite plates made of different UDM rein-
forcements.
Compo- | Reinforce- | Vf calculated Vi calcu- Plate thick- | Plate poro-
site plate | ment type | from pts (%) lated from ness, t (mm) sity (%)
prE (Vo)

C1 UDMI1 39.8+0.1 40.5+0.1 4.03 £0.45 22+0.5
C2 UDM2 38.8+£0.3 39.7+£0.3 4.15+0.37 24+0.3
C3 UDM9 41.8+04 429+04 3.85+0.24 6.3+1.8
C4 UDMI10 40.7+£0.2 41.7+£0.2 3.95+0.47 48+09
Cs UDMI11 41.5+£0.2 41.3+0.2 3.88+£0.05 73+2.6
Cé UDMI12 40.2+0.1 40.0£0.1 4.13+0.18 6.1+04
C7 UDMI13 423+0.3 42.0+0.3 4.13+0.36 6.2+09
C8 UDM14 40.0+£0.2 39.8+£0.2 423+0.17 7.8+0.8

The reinforcements chosen for the plates allowed to evaluate and compare the effects of

each treatment on the final properties of the composites. The low influence of the
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treatments on the fiber density results in fiber volume contents all around 40%, except for
C7 with a value slightly higher at 42%. Thus, and considering the standard deviations,
fiber treatments had no significant effect on V. Porosity was calculated from the volumes
of resin and reinforcement in each plate, obtained by dividing their weight by their respec-
tive density. Comparing the sum of these volumes to the volume of the molded plate al-
lowed to estimate the plate porosity. As observed, porosity is quite high for tests C3 to
C8, especially for C8 at 7.8%. This point will be discussed when comparing the permea-

bility data with the tensile tests results.
6.5.6 Characterization of fibers, reinforcements and composite plates

Treated fibers, reinforcements and composites were characterized using chemical analysis
(on treated fibers), permeability tests (on dry reinforcements), porosity tests (on compo-
sites) and tensile testing (on dry reinforcements and composites). The chemical analysis
was realized to confirm the successful propargylation, tosylation, and azidation of kraft
pulp and flax fibres as previously demonstrated [42, 43]. Permeability and tensile tests
performed on dry UDM reinforcements provided insights into the effects of treatments
and nanocellulose incorporation on the molding and on reinforcement themselves, helping
to select the reinforcements for the molding composite plates. Finally, tensile tests on
composite plates allowed to evaluate the effect of the different treatments on the final
properties of composites, with particular attention to the combined effect of click chemis-

try and mechanical treatments.
6.5.6.1 Chemical characterization

Infrared spectroscopy was performed using a Thermo Scientific Nicolet iS10 FTIR spec-
trometer, with 32 acquisitions at room temperature and a resolution of +4 cm™. These
tests identified the functional groups introduced onto the flax fibers and nanocellulose
surface. Scanning electron microscopy (SEM) assessed the effect of click chemistry and
its precursor chemical treatments on fiber morphology. SEM images were obtained using
a Hitachi SU1510 microscope operating in secondary electron mode with a beam current
of 100 mA and an accelerating voltage of 15 kV. The microscope was equipped with an
energy-dispersive X-ray spectroscope (EDX, Oxford Instrument X Max 20 mm?) for a
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detailed elemental analysis of the fiber surface. To enhance the SEM image quality and
facilitate EDX analysis, fibers were sputter-coated with gold. This involved preparing a
pellet-like compact sample from the treated fibers, which was then coated with a thin layer
of conductive metal to prevent charging effects, ensuring accurate imaging and analysis.
EDX analysis data complemented the FTIR findings, providing evidence of successful
modifications. The functional groups on the surface of propargylated, tosylated, and az-

idated fibers mainly comprised carbon, sulfur, nitrogen, and oxygen.
6.5.6.2 Tensile testing of UDM reinforcement

Tensile tests were conducted on the dry UDM reinforcements on samples measuring 25
mm by 150 mm to evaluate the tensile stiffness (TS), strain at break (SAB), and maximum
force per unit width (FUW). These tests were performed following TAPPI T 494 om-01
test method using an Instron-U150 LM equipped with a 10 KN load cell, at a constant

speed of 2 mm/min. Six (6) samples were tested per reinforcement type in Table 6.1
6.5.6.3 Permeability measurement of UDM reinforcements

The planar permeability of UDM reinforcements was measured using the radial flow
method, allowing measurements in both the longitudinal (UD fiber direction) and trans-
verse directions. A 20W-50 grade motor oil, chosen for its hydrophobic nature and low
viscosity (440 mPa-s at 21°C), was used to mimic the liquid epoxy resin. The test sample
consisted in a stack of five layers of reinforcement, each 140 mm by 140 mm, centrally
perforated with a 12 mm diameter hole serving as injection cavity. The evolution of the
flow front was recorded on video and transformed into a sequence of images taken at one-
second intervals. Measurements of the Rx and Ry radii derived from the ellipses allowed
the determination of permeability in the longitudinal (Kx) and transverse (Ky) directions
following the well-known procedure [52]. Three (3) tests were realized per reinforcement

type in Table 6.1.
6.5.6.4 Tensile testing of composites

Tensile tests were conducted in compliance with ASTM D3039 for tension testing of pol-

ymer matrix composite materials. At least five (5) tests were realized per composite plate
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in Table 6.3. Coupons 254 mm long per 25,4 mm wide were tested with an Instron-U150
LM testing machine, equipped with a 50 kN load cell. The axial extension was measured
with a 50 mm Instron 2620 extensometer. The tests were conducted at a constant velocity

of 2 mm/min, adhering to the standard specifications.

6.6 Results and discussion
6.6.1 Characterization of the modified fibers and nanocellulose
6.6.1.1 FTIR spectroscopy analysis

The FTIR spectra of untreated and modified flax fibers show the different functional

groups added after propargylation, tosylation and azidation reactions (Figure 6.4).

Flax - Untreated

Flax - NaOH

Flax - Pr

T (%)

-C=C~
2108 cm™!

-O-H -C-H -N=N=N:
2037 cm™! 0L
3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000

Wavenumber (cm™)

Figure 6.4 FTIR spectra of flax fibres with different chemical modi-
fications, in particular —Ns (azide group) for azidated fi-

bres and —C=C- (alkyne group) for propargylated fibres.

The broad peak around 3400 cm™, attributed to O-H stretching, is observed in all samples,
but more intensely in the NaOH, Pr, and Az treated fibers suggesting changes in hydrogen

bonding and the removal of contaminants. The peaks near 2900 cm™, also found in all
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samples, corresponds to C-H stretching. Flax-Pr shows a new peak attributed to C=C al-
kyne stretching appears around 2108 cm™, confirming the addition of propargyl groups.
Flax-Az shows an absorption peak at 2037 cm™1, characteristic of N=N=N azide stretch-

ing, verifying the presence of azide groups.

In Figure 6.5, the FTIR spectra of oxidized and modified nanocellulose (Nano-OX, Nano-
Ts and Nano-Az) provide a clear contrast between the chemically modified nanocellulose

gels.
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Figure 6.5 FTIR spectra of chemically modified nanocellulose,
showing key absorption bands such as —C=0 for carbox-
ylated (by oxidation) nanocellulose, —S=0O for tosylated

nanocellulose, and —N: for azidated nanocellulose.

The spectra reveal the characteristic peaks of the functional groups introduced during the
chemical modifications. For Nano-OX, the broad peak around 3300 cm™ corresponds to
hydroxyl groups and the peak at 1600 cm™ to carboxylate groups from the oxidation of
kraft pulp fibers. The Nano-Ts spectrum shows -S=0O peaks around 1137 cm™ and 1336
cm™', confirming the tosylation process. Azidation is confirmed by a strong sharp peak at

2045 cm™, not present in untreated nanocellulose.
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6.6.1.2 SEM and EDX elemental analysis

Table 6.4 presents the elemental composition and surface degree of substitution (Sps) of
the modified flax fibers and nanocellulose, as determined by EDX analysis. Notable
changes occurred during the modification process reflecting the introduction of the desired

functional groups and the success of the chemical treatments.

Table 6.4 Elemental composition and SDS of the modified flax fibers and

nanocellulose by EDX.
Element (At.%, by EDX)
Sample O/C Sps
C 0) S N

Flax-untreated 65.4 34.4 - - 0.53 -

Flax-NaOH 58.6 40.0 - - 0.68 -
Flax-Pr 68.3 31.5 - - 0.46 2.5
Flax-Ts 75.8 20.5 2.8 - 0.27 2.7
Flax-Az 60.2 33.7 0.7 4.5 0.56 2.1

Nano-Ox 59.5 37.5 - - 0.68 -
Nano-Ts 80.6 14.9 4.1 - 0.19 2.8
Nano-Az 64.2 35.2 0.2 4.0 0.55 1.9

Untreated flax fibers contain 65.4% carbon and 34.4% oxygen for an O/C ratio of 0.53.
After the NaOH treatment, the fibers surface is relatively smooth with a homogeneous
distribution of carbon and oxygen (Figure 6.6a). The O/C ratio increases to 0.68, probably
due to the removal of organic contaminants on the fiber surface. The grafting of the pro-
pargyl group in Flax-Pr is confirmed by the sharp decrease of the O/C ratio with a high
Sps of 2.5 (Table 6.4), which is corroborated by the EDX mapping showing a homogene-
ous increase in carbon for Flax-Pr (Figure 6.6b). The Flax-Ts contains a very high amount
of sulfur (2.8%) evenly distributed over the surface of the fibers (Figure 6.6c). The high
DS of Flax-Ts (2.7) and the homogeneous distribution of tosyl groups favor the azidation
reaction. Flax-Az has a nitrogen content of about 4.5% (Sps = 2.1), and the substitution of
the carbon-rich tosyl groups by carbon-free azide groups reduces the overall carbon con-

tent relative to oxygen, thereby increasing the O/C ratio from 0.27 to 0.56. All
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intermediate fibers (Pr, Ts and Az) seem to have rougher surfaces compared to Flax-

NaOH, probably due to extended reaction times under mechanical stirring (Figure 6.6b,

c, d).

Figure 6.6 SEM images and EDX mapping of flax fibers: a) NaOH
pretreated; b) propargylated; c) tosylated; and d) az-
idated.
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The same trends in O/C ratios, Sps and surface roughness (Figure 6.7) are observed for
nanocellulose. In consequence, Flax-Az and Nano-Az have a similar density of azide

groups on their surface available to react with the propargyl group of Flax-Pr.

1004m 100pm

Figure 6.7 SEM images and EDX mapping of nanocellulose: a) to-
sylated and b) azidated.

6.6.2 Effect of mechanical and chemical treatments on the permeability of

reinforcements

The permeability values of the UDM reinforcements are shown in Figure 6.8, with large
differences between Kx and Ky highlighting the anisotropy of the UD composite. Un-
treated UDMI1 exhibits the highest permeability values. As observed by Bernaoui et al.
[12], fibrillation (UDM2) does not significantly alter the overall permeability. Compac-
tion (UDM3) also slightly affects permeability by reducing interfiber voids in the preform.
Combining compaction and fibrillation (UDM4) leads to decreases of 29% in Kx and 25%
in Ky. These results suggest that the effect of mechanical treatments is almost insignifi-

cant, except for the combination of fibrillation and compaction.
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Figure 6.8 Impact of chemical and mechanical treatments on the

permeability of UDM flax fiber reinforcements.

The addition of nanocellulose is detrimental to permeability. As the nanocellulose content
increases from 1.5% to 9%, both Kx and Ky decrease markedly, the lowest values are
obtained with UDM?7 (6% nanocellulose). This reduction is likely due to nanocellulose
filling interfiber voids in the preform. However, the formation of nanocellulose clusters
was observed in UDMS reversing the downward trend in permeability. When fibrillation
is combined to the adding of 3% of nanocellulose for UDM-9, the permeability re-in-
creases compared to UDM-6, while for UDM-10 including compaction the permeability
is almost maintained. So, to limit the permeability reduction, 3% of nanocellulose is here
considered a good compromise. This will be confirmed in the next section regarding the
tensile tests on dry reinforcements. Reinforcements combining click chemistry, fibrilla-
tion and compaction with 3% nanocellulose addition (UDM12 to UDM14) give low per-
meability values. The lowest values are observed with UDM14 (Kx = 0.62 x 10" m? and
Ky =0.13 x 107" m?). These results demonstrate the potential impact of the incorporation
of nanocellulose and compaction on resin flow in the molding process. Compared to

UDMI11, made of fibrillated and cross-linked fibers only (no nanocellulose) and where a
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very small reduction in both Kx and Ky is observed compared to UDMI1, this confirms
the weakly negative effect of fibrillation and the strongly negative effect of adding nano-

cellulose.
6.6.3 Tensile testing of flax UD-mat reinforcements

The thorough testing conducted on UDM dry reinforcements is important to guide the
selection of treatments for composite plate fabrication, not only in terms of ease of mold-
ing via the permeability values, but also because the increased strength and stiffness of
the reinforcement will partly transfer to composite laminates. Additionally, stronger rein-
forcements could contribute to the preparation of geometrically consistent fiber preforms
for liquid molding processes like RTM. So, it is important to examine how these treated

reinforcements behave individually, which is the object of this section.

The tensile properties of UDM reinforcements described in Table 6.1 are presented as bar
charts in Figures 6.9 to 6.11. To ease the reading and clarify the analysis, the three groups
mentioned in Section 6.5.4 have been used. As a reminder, test UDM1 (the untreated
UDM) serves as the base reference. Next, UDM2 to UDM4 (group 1) correspond to tests
comprising mechanically treated reinforcements only. UDMS5 to UDM10 (group 2) corre-
spond to those for which nanocellulose was added. Finally, group 3, UDM11 to UDM14
(the click treatment group), correspond to tests where the click chemistry reaction occurs
between the propargylated and azidated fibres, with or without nanocellulose and rein-
forcement compaction. The tested properties are the force per unit width (FUW), the ten-
sile stiffness (TS) and the strain at break (SAB). The percentages indicated correspond to
the variations compared to UDMI1. First, all samples show increases in FUW (Figure 6.9)
and TS (Figure 6.10). Mechanical treatments of group 1, especially tests UDM?2 and 3,
caused lower increases in FUW and the lowest increases in TS and SAB compared to the
samples of groups 2 and 3. Nevertheless, UDM2 and UDM3 show improvements of
100.9% and 76.2% in FUW and of 51.5% and 31.7% in TS compared to UDMI. These
improvements are attributed to increased interfibre contacts due to compaction and fibre

entanglement promoted by fibrillation [12, 43].
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Figure 6.9 Force per unit width (KN/m) in the fiber direction of var-
ious UDM flax fiber reinforcements after different chem-
ical and mechanical treatments.
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Figure 6.10  Tensile stiffness (kN/m) of various UDM flax fiber rein-

forcements

treatments.

after different chemical and mechanical
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Figure 6.11 Strain at break (%) of various UDM flax fiber reinforce-
ments after different chemical and mechanical treat-

ments.

However, this means that considered separately, fibrillation and compaction would be less
effective at improving FUW and TS than when they are combined in UDM4 showing the
highest increases of the group. They are also less effective at improving FUW and TS than
when combined with nanocellulose. This is observed with the results of UDM9 and
UDMI10 where fibrillation is combined with compaction and the addition of 3% Nano-
OX. In these samples, FUW increases up to 165.0% for UDM10, along with TS and SAB
increases of 71.6% and 141.8% respectively. Comparing UDM4 (fibrillation + compac-
tion) with UDMI10 (fibrillation + compaction + 3% Nano-OX), the adding of nanocellu-
lose on the increase of properties seems negligible considering the variability of the re-
sults, except for the SAB where a 141.8% increase is observed for UDM10. This means
adding nanocellulose has a large influence on the deformability of the dry reinforcement,
so globally combining fibrillation, compaction and the addition of a low amount of nano-

cellulose result in significant improvement of the tensile properties.

The amount of nanocellulose that can be added depends on the results of tests containing
only nanocellulose in group 2 (tests UDMS5 to UDMS). The gradual addition of nanocel-
lulose increases the FUW up to a maximum of 140.5% at 6% Nano-OX (UDM7). How-
ever, considering the very low permeability of UDM7 (Figure 6.8), the 130.3%
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improvement in FUW of UDMG6 confirms the 3% adding of Nano-OX as compromise for
the molding and testing of composite plates. UDM8 shows a drop in FUW due to the
formation of nanocellulose clusters, as mentioned previously. There are challenges in
achieving uniform dispersion at higher concentrations of nanocellulose [53]. The TS
shows dropping amelioration from UDMS5 to UDM6 followed by increasing effect with
the nanocellulose level up to 145.4% for UDMS, while the SAB follows exactly the op-
posite trend in Figure 6.11. It shows increasing amelioration up to 105.7% for UDMB6,
followed by a drop down to UDMS with only 8.1%. Again, the formation of nanocellulose
clusters in UDMS8 weakened the reinforcement. For this test, the relatively high FUW
combined with the very low SAB resulted in the highest TS (Figure 6.10). Globally,
UDMS6 was considered a good compromise in terms of nanocellulose content for molding
the composite plates because of its adequate permeability to resin combined to high FUW

and SAB for the dry reinforcement.

Finally, the highest improvement in FUW and TS are obtained in group 3 after the click-
chemistry reaction (UDM11 to UDM14), especially test UDM 14 with mean increases of
around 219.9% and 199.6% respectively, while SAB fluctuates around 70,9%. The direct
influence of click chemistry is highlighted by comparing tests UDM10 and UDM14. Both
include fibrillation, nanocellulose, and compaction; however, UDM14 also incorporates
click chemistry. Very high improvements are observed in Figures 6.9 to 6.11 when using
UDMI as reference. But taking UDMI10 as reference, FUW and TS for UDM14 show
significant increases of 20.7% and 74.9%, respectively. These improvements are primarily
attributed to the formation of covalent bonds through the click chemistry reaction. The
higher increase in TS is explained by the combination of increased FUW and decreased
SAB observed for UDM14 compared to UDM10 in Figures 6.9 and 6.11. Clearly, the
click chemistry reaction combined to fibrillation, compaction and the addition of 3%
nanocellulose produce the best reinforcement due to the combination of all effects in a
same reinforcement. However, for the FUW and considering the standard deviations in
UDMI11 to UDM14, it is not possible to distinguish the contribution of each individual
treatment on the result. Additional analyses will be required to determine the influence of
each modification. Potential influences, such as the extent to which cross-linking occurs

(degree of cross-linking), the uniformity of the cross-linking throughout the material
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(homogeneity of cross-linking sites), and how natural fibres, which have uneven (non-

isotropic) properties, respond to the formation of covalent bonds.

6.6.4 Tensile testing of composite plates

Figure 6.12 shows the standard stress-strain curves for the tensile tests conducted on the

composites listed in Table 6.3.
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Figure 6.12  Typical tensile stress-strain curves for untreated and

chemical treated flax fiber reinforced composites.

The well-known bilinear behavior of UD flax composites is observed for all samples. The

curve starts with a first linear portion up to a strain value of approximately 0.15%, referred

to as the knee of the curve. This is followed by a second linear portion beyond this point.

This behavior is mainly caused by the realignment of microfibrils within the fibers [54].

In the present case, however, the tensile strain at the knee of the curve increases slightly

from test to test, starting at 0.16% with C1 up to a maximum value of 0.23% for C8. These
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values were obtained from the intersection of slopes before and after the transient region
delimiting the knee of the curve and are presented in the upper left corner of Figure 6.12.
These results, combined with the increase in elastic modulus measured from the slopes
before the knee point, suggest an extension of the elastic behavior to higher stress and
strain levels. This improvement is partly attributed to an enhanced fibre-matrix interface
in the composites when all treatments are applied, as in the C8 sample (plates made from
UMD14 reinforcements). As mentioned, the fibrillation of flax fibers increases their spe-
cific surface area and combined to preform compaction, this increases the fiber-fiber in-

teraction and promote the creation of covalent bonds between the fibers.

Table 6.5 shows the strength, modulus of elasticity (MOE) and fracture strain (FS) for

tests C1 to C8, along with percent variations compared to C1.

Table 6.5 Effect of click chemistry treatment's flax on the tensile proper-

ties of UDM/epoxy laminated composites.

Strength Varia- Ng)fsl:ilgist;f Varia- Fracture Varia-
(MPa) tion. (%) (GPa) tion. (%) | strain (%) | tion (%)

Cl | 217.1+43 - 220+ 1.4 - 1.28 £0.05 -
C2 240.7+13.0 10.9 26.6£2.3 20.9 1.26+0.11 -1.46
C3 | 2458+6.2 13.2 254+ 1.6 15.5 1.46+0.13 13.97
C4 | 273.2+4.1 259 23.6 £2.8 7.2 1.75+0.02 36.44
C5 | 267.0+6.7 23.0 239+1.7 8.4 1.60 + 0.04 24.38
Cé6 | 300.6+8.1 38.5 31.2+33 41.9 1.43+0.01 11.46
C7 | 313.1+5.8 44.3 31.8 £ 1.8 44.4 1.30 +£ 0.04 1.62
C8 |3339+15.1 53.8 33.1+3.2 50.1 1.41+0.03 10.12

The tensile strength of the reference composite C1 has a value of 217.1 MPa, which is
consistent with the results reported by Bernaoui et al. [12] for a unidirectional flax com-
posite made of the same reinforcement at a Vf of 40%. Composites C2 and C3, containing
fibrillated fibers only (C2) and fibrillated fibers with 3% nanocellulose (C3), exhibit mean
strength increases of 10.9% and 13.2%, respectively. These improvements are relatively

modest. Higher increases of 25.9% for test C4 (C3 + compaction) and 23% for C5 (C2 +
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click chemistry) were obtained. These comparable increases suggest that the effect of the
click chemistry reaction alone is similar to that of preform compaction with 3% nanocel-
lulose. Another step of amelioration is obtained when combining the click chemistry re-
action to 3% Nano-OX or Nano-AZ (C6 and C7), with strength increases of 38.5 and
44.3%. The best strength properties are obtained with C8 (C7 with preform compaction
before molding), with an increased in tensile strength of 53.8%. Again here, comparing
tests C8 (made of the UDM 14 reinforcement) and C4 (made of UDM10) allows to isolate
the influence of click chemistry reaction with respect to all other treatments. Increases of
22.2% and 40.2% are observed for test C8 for the strength and MOE respectively, while
the SAB is reduced by 19.4%. This is in line with the above results (Section 6.6.3) ob-
tained on the dry reinforcements when comparing tests UDM14 and UDMI10, where
higher FUW and TS but a lower SAB were obtained for UDM 14.

Globally, a continuous amelioration in strength was obtained with additional treatments,
starting from fibrillation alone with C2, up to C8 comprising all treatments. These con-
tribute 53.8% of the strength increase while click chemistry alone contributes for 22.2%.
The properties of C8 are also a consequence of the propargylation and azidation of fibers,
which increase their hydrophobicity and make them more compatible with the epoxy
resin. This promotes the wettability of fibers and the consolidation of the interface be-
tween the fibers and the matrix, resulting in a more efficient transmission of mechanical
loads [55, 56]. All samples show MOE improvements in the 16 to 50% range, except for
C4 and C5 which are below 10%. Samples with the lowest MOE increases are also those
with the highest increases in fracture strain. This is partly explained by the fracture strain
for these samples which are the highest of all tests. The low MOE of C4, made with the
UDM10 reinforcement, is consistent with the high SAB of UDM10, which was the highest
of all dry reinforcements. This behavior was attributed to the presence of nanocellulose in
this reinforcement. Again, this suggests that the improvements made on the SAB of the
dry reinforcement is transferred to composites via higher fracture strain. For all other tests
in Table 6.5, notable ameliorations are observed in the fracture strain, with increases be-
tween 10.1% for C8 and 14% for C3. Combined to higher MOE, higher fracture strain
resulted in globally higher strengths, as also shown in Figure 6.12. Although enhance-

ments around 50% in strength and MOE have been obtained for C8, the compaction stage
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and especially the presence of nanocellulose reduces the permeability to liquid resin, po-
tentially leading to inadequate impregnation of fiber preforms. This is corroborated by the
porosity values of composites (last column of Table 6.3). An increase in porosity from
2.2% for C1 to 7.8% for C8 was obtained, which is quite high for composites. It is known
that to minimize the composite porosity (by improving impregnation quality) during resin
injection, the flow rate needs to be adjusted to balance the effect of capillary impregnation
(inside fibre yarns) at low resin velocity with that of viscous forces (between reinforce-
ment yarns) at high resin velocity [57]. The aim of the present work was not to enter into
a detailed analysis of the impregnation process, but perhaps here reduced impregnation
rates could improve the quality of the impregnation. However, and considering the low
reinforcement permeability of UDM14 (used for plate C8), reduced impregnation rates
mean longer filling times, which were not possible considering the risk of premature resin
cure. Nonetheless, the actual improvements in tensile properties of C8 suggest that with
lower plate porosities, properties improvements greater than 50% could be obtained. It is
therefore crucial to enhance the permeability of the treated reinforcements by modifying
the porous structure. This can also be done, partly at least, by optimizing the mechanical
treatments, such as fibrillation and compression, as well as the chemical treatments, such
as treatment duration and amounts of reagents, to improve the wettability of the fibres by
the liquid resin. Finally, it is worth mentioning that the treatments were mainly designed
to enhance the mechanical properties of the dry reinforcements by reinforcing fibre-fibre
interactions through fibrillation, compaction, nanocellulose addition, and click chemistry.
These modifications targeted mainly the internal structure of the reinforcements, focusing
on fibre-fibre and nanocellulose-fibre bonds, rather than directly improving the fibre-ma-
trix interface of the composites. As a result, the enhancements observed in the dry rein-
forcements, such as a 219.9% increase in the FUW (Figure 6.9), are partly due to the
relatively low baseline properties of the untreated reinforcements (UDM1), which amplify
the percentage improvements. In composites, the baseline properties (of C1) are inherently
much higher, leading to more modest improvements (around 50%) that partly reflect the
limitations imposed by the unmodified fibre-matrix interface. This distinction highlights
the need for future works to focus on improving the fibre-matrix interface to fully transfer

the benefits of the reinforcements' treatments to the composites. For example, click
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chemistry or other chemical modifications could be adapted to specifically enhance fibre-
matrix bonding, thereby addressing this limitation and maximizing the mechanical perfor-

mances of composites.

Figures 6.13 and 6.14 show the fracture surfaces and micrographs of C1 (untreated) and
C8 (fully treated) specimens.

Figure 6.13  Fracture surfaces of composite specimens: a) C1 (un-

treated), b) C8 (fully treated).

LL Lut = .-' R e i.-..:-:‘:'-ﬁ d‘l L:
a) b)
Figure 6.14  SEM micrographs of fracture surfaces of composite spec-

imens: a) C1 (untreated), b) C8 (treated).

C1 clearly shows more fibers protruding from the surface, indicating a significant fiber
pullout and poor fiber-matrix adhesion. In contrast, C8 shows a more uniform fracture

surface, suggesting a stronger fiber-matrix adhesion. But as such, the increase in stiffness
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and strength of the reinforcement alone (without the matrix) is such that these properties
are transferred to the final composite, in addition to some improvement in the fiber-matrix
interface induced by the treatments. These observations partly explain the tensile strength
and fracture strain improvements (Table 6.5), as the series progresses from mechanical

(with or without nanocellulose) to advanced chemical treatments.

6.7 Conclusion

This work focused on the application of click chemistry, combined with short fiber fibril-
lation, reinforcement compaction and the adding of nanocellulose, to improve the tensile
properties of dry reinforcement and flax-epoxy composites obtained from UD-mat rein-
forcements. Fibrillation was realized to increase the accessibility of hydroxyl groups (for
preliminary chemical reactions) and create mechanical interaction with the matrix. Com-
paction was added to potentially increase the number of covalent bonds (by increasing the
number of fiber-fiber contact points) created from the click chemistry reaction. To amplify

this effect, the addition of a small amount of nanocellulose was also investigated.

The FTIR and EDX results show that the precursor treatments, i.e. propargylation, tosyl-
ation and azidation of the UD fibres, short fibres and nanocellulose, were efficiently real-
ized with high degrees of substitution. Next, it was observed that the addition of nanocel-
lulose strongly reduces the permeability of the reinforcements, a major drawback for lig-
uid composite molding processes. However, adding 3% was found to be an acceptable
compromise for reinforcements fabrication and plates molding. The gradual implementa-
tion of treatments, starting with fibrillation alone up to a combination of fibrillation, com-
paction, nanocellulose and click chemistry, results in gradual increases of the tensile
strength, stiffness and strain at break of the dry reinforcements and unidirectional flax-
epoxy composites. The most important increases are observed after the click chemistry
reaction occurred when all mechanical treatments are applied along with nanocellulose
addition to the reinforcement. Compared to the non-treated UDM1 reinforcement, in-
creases in the tensile stiffness (+200%), strain at break (+220%), and force per unit width

(+71%) of dry reinforcements confirmed the efficiency of the combined treatments.
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Examining the effect of click chemistry only, increases of 20.7% and 74.9% for FUW and

TS respectively were obtained, confirming the influence of the crosslinking reaction.

The composites made from mechanically and chemically treated UD-mat reinforcements
displayed substantial improvements in strength (+54%) and modulus of elasticity (+50%).
SEM micrographs of these composites exhibited less fibre pull-out and matrix cracking,
which is representative of better fibre-matrix adhesion and an efficient transfer of the dry
reinforcement properties to those of the final composite. Despite these promising results,
the reduced permeability caused by nanocellulose incorporation poses challenges for resin
impregnation during molding. This can lead to increased porosity in the composites, which
may compromise their overall performance. Additionally, the extended reaction times re-
quired to achieve high degrees of substitution represent a limitation for large volume pro-
ductions of the UD-mat reinforcement at the industrial scale. Addressing these issues will
require optimization, such as modifying the porous structure of the reinforcements, ad-
justing resin flow parameters, and exploring alternative reaction conditions to reduce pro-
cess time while maintaining material performance. Moreover, the lower improvements
obtained in composites (around 50%) compared to the dry reinforcements (up to 219.9%
for the FUW) highlights the need in future work to aim at improving the fiber-matrix
interface in order to fully transfer to composites the benefits of treatments performed on
reinforcements. For example, click chemistry or other chemical modifications could be
adapted to specifically enhance fibre-matrix bonding, thereby addressing this limitation
and maximizing the mechanical performances of composites. Nonetheless, this study
clearly demonstrates the potential of combining mechanical and chemical treatments to
develop higher mechanical properties for high-performance natural fibre composites used
in structural applications. It also provides valuable insights into the potential of click
chemistry for modifying flax fibres, enabling the creation of materials with improved

properties.
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Chapitre 7 - Conclusions

La présente thése de doctorat abordait 1'amélioration des propriétés mécaniques des com-
posites a renforts de lin de type mat et UD-mat, avec I’ajout de la nanocellulose pour ces
derniers, par modification chimique de type chimie clic des fibres. Les fibres naturelles,
en particulier celles de lin, présentent de nombreux avantages par rapport aux fibres syn-
thétiques, notamment leur cotit réduit, leur biodégradabilité et leurs excellentes propriétés
spécifiques. Cependant, leur variabilité naturelle, leur sensibilité a 'humidité et leur com-
patibilité limitée avec les matrices polymeres hydrophobes représentent des défis impor-
tants. Notre travail a donc visé a surmonter partiellement ces limitations en améliorant les

interactions fibre-fibre et fibre-matrice grace a des traitements chimiques et mécaniques.

L'objectif principal de cette recherche était d'améliorer les propriétés mécaniques des com-
posites a base de fibres de lin par I'application de la chimie clic. Nous avons également
exploré l'intégration de traitements mécaniques tels que la fibrillation et le précompactage,
ainsi que l'incorporation de nanocellulose, afin d'augmenter les sites réactifs et améliorer
les interactions fibre-fibre. Les étapes spécifiques comprenaient la validation de la chimie
clic sur des fibres lignocellulosiques (fibres de pate kraft), I'application de la chimie clic
aux fibres de lin courtes, combinée a des prétraitements chimiques et mécaniques, afin
d’améliorer les propriétés des renforts mats secs, et finalement I'application de la chimie
clic sur des renforts unidirectionnels a liant mat (UD-mat) de lin et I'incorporation de na-

nocellulose dans les renforts pour améliorer les performances globales des composites.

Dans le cadre de cette theése, trois études distinctes mais complémentaires ont été réalisées,
chacune contribuant a la validation de la chimie clic pour la modification des fibres natu-

relles.

La premicre étude a confirmé l'efficacité de la modification des fibres de pate kraft par la
chimie clic, déja démontrée dans des travaux antérieurs mais avec des degrés de substitu-
tion relativement faibles. En intégrant un prétraitement des fibres a la soude (NaOH), nous
avons réussi a augmenter significativement les degrés de substitution obtenus par rapport

aux résultats précédents, améliorant ainsi les propriétés mécaniques des couches de papier
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fabriquées a partir de ces fibres. Ce traitement a permis d'améliorer la réactivité des fibres
et leur compatibilité avec les réactifs chimiques, conduisant a une substitution chimique
accrue. Ce prétraitement, combiné a d'autres traitements intermédiaires, a préparé les
fibres pour la réaction de chimie clic, permettant des améliorations significatives des pro-
priétés mécaniques. Les feuilles de papier issues de ces fibres ont montré des augmenta-
tions de 75%, 193,4% et 95% pour les indices de traction, d'éclatement et de déchirure,
respectivement, par rapport aux fibres non traitées. De plus, I'absence de catalyseur au

cuivre simplifie le processus tout en évitant 'utilisation de produits chimiques nocifs.

La deuxiéme étude s'est concentrée sur les fibres courtes de lin agencées sous forme de
couche mat, en mettant en ceuvre des réactions de chimie clic aprés des prétraitements
chimiques comme la propargylation, la tosylation, et I’ajout de groupements azotures, et
mécaniques, tels que la fibrillation. Il a été démontré que la chimie clic améliore considé-
rablement les propriétés mécaniques des renforts mats, avec une résistance a la traction
nettement supérieure comparée aux fibres non traitées. Les traitements alcalins et la fibril-
lation ont joué un réle crucial dans l'amélioration des propriétés, rendant les groupes hy-
droxyles de la cellulose plus accessibles pour les modifications chimiques. Les renforts
traités ont conduit a des composites présentant une résistance et un module d'élasticité
améliorés. A sec, les renforts ont montré des augmentations de 518,7%, 304,3% et 421%
des indices de traction, de rupture et de déchirure respectivement, apres la réaction de
chimie clic, soulignant I’efficacité des liaisons covalentes formées entre les fibres. Pour
les composites, des améliorations importantes de la contrainte de rupture et du module
d’¢élasticité¢ de I’ordre de 46,2% et 64,3% (pour le composite C5) ont été obtenues par
rapport au composite de référence non traité. Ces résultats proviennent d’une amélioration
des propriétés des renforts secs (transférable au composite) de méme qu’a une améliora-
tion de I’interface fibre-matrice confirmée par les images MEB des faciés de rupture ré-

vélant moins d'arrachement de fibres et plus de fissuration de la matrice.

La troisiéme étude a exploré 1'effet des traitements mécaniques tels que le nettoyage par
I’hydroxyde de sodium, la fibrillation et la compression, sur les renforts UD-mat de lin,
en combinaison avec la chimie clic et I'ajout de nanocellulose. Les traitements mécaniques

ont favoris¢ I'augmentation des points de contact entre les fibres, exposant davantage des
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groupes hydroxyles disponibles pour la chimie clic. Par ailleurs, 1'ajout de nanocellulose
a réduit de maniere significative la perméabilité des renforts, influencant le processus de
moulage des composites et entrainant une augmentation de la porosité. Les résultats ont
révélé que 'application graduelle des traitements, combinée a la chimie clic et a 1'ajout
limité (3%) de nanocellulose, a conduit a des augmentations progressives de la résistance
a la traction, de la rigidité et de la déformation a la rupture des renforts secs et des com-
posites unidirectionnels lin-époxy. Les renforts secs traités ont montré des augmentations
de 200%, 220% et 70,9% de la rigidité, de la déformation a la rupture et de la force par
unité de largeur, respectivement. Cela a permis d’améliorer les propriétés des composites,
avec des augmentations de 53,8% et 50,1% de la résistance et du module d’¢élasticité, res-

pectivement.

En conclusion, cette thése apporte une contribution importante a I'amélioration des pro-
priétés des composites a fibres de lin grace a I'application innovante de la chimie clic, par
l'intégration de prétraitements chimiques (notamment le nettoyage au NaOH) et méca-
niques appropriées. Les travaux ont démontré que l'utilisation de la chimie clic pour mo-
difier la surface des fibres naturelles peut efficacement augmenter la formation de liaisons
covalentes entre les fibres, améliorant ainsi les interactions fibre-fibre et, par conséquent,
les propriétés mécaniques des composites. En intégrant des prétraitements mécaniques
spécifiques, tels que la fibrillation et le compactage, le nombre de sites réactifs et de points
de contact fibre-fibre a augmenté de facon a améliorer les propriétés a sec des renforts.
Cette approche a permis de surmonter certaines des limitations traditionnelles des fibres

naturelles, telles que leur variabilité et leur compatibilité limitée.

A l'avenir, il serait pertinent d'étudier plus en profondeur 1’effet du taux de fibrillation
pour maximiser la surface de contact sans endommager les fibres, ce qui pourrait amélio-
rer encore l'adhésion fibre-fibre. Il serait également intéressant de mieux controler les
types de réactifs alcynes et azotures utilisés dans les réactions de chimie clic, en explorant
des produits plus réactifs et moins toxiques. De plus, 1’optimisation des parametres de
réaction pourrait étre approfondie, tout en veillant a ne pas affecter le processus de mou-
lage. Ces efforts contribueraient a perfectionner les techniques de modification des fibres

pour des applications encore plus vastes et exigeantes.
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Annexes

Annexe 1. Mesure de la perméabilité des renforts

Le dispositif expérimental (Figure A1.1 ) est composé d'une plaque de base en acier rigide,
d'une plaque supérieure en verre trempé et d'une seconde plaque en acier retenant la plaque
de verre pour éviter qu’elle fléchisse pendant I’essai (pour maintenir une cavité d’épais-
seur constante) et munie de trous pour visualiser I’écoulement. Une pression constante est

maintenue par une pompe a vide pendant qu'une caméra, fixée sur un trépied, enregistre

en temps réel la position du front d'écoulement.
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Figure A1.1  Montage expérimental de mesure de perméabilité.

Les données enregistrées sont ultérieurement analysées a l'aide d'un logiciel de traitement
d'images afin de déterminer les rayons Rx et Ry ainsi que la perméabilité équivalente Ke.
La perméabilité a été évaluée en utilisant une huile moteur de grade 20W-50, présentant
une viscosité de 440 mPas a 21°C, proche de celle de la résine époxy employée pour la
fabrication des composites. Les échantillons destinés aux tests de perméabilité possédent
cing couches de renforts de dimensions 140 mm x 140 mm, perforées au centre d'un trou
de 12 mm de diamétre. La perméabilité effective (Ke) a été déterminée en mesurant le
front d'écoulement dans les directions X et Y, tandis que les perméabilités K et Ky ont été

calculées a l'aide des équations (Al.1) a (A1.5) [154].
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_(Kx 0 .
K= ( 0 Ky) Eq. Al.1
Kx et Ky désignent respectivement la perméabilité dans les directions principales X et Y
de la préforme fibreuse. Il est possible d'obtenir ces deux composantes en calculant la

perméabilité effective Ke a I'aide de I'équation A1.2.
(Rx.e/Rxo0,)*[2 In (Rx.e/Rxoe) — 1] = (4 K. AP £)/(® nR%o ) Eg. A1.2

Ici, Ry représente le rayon équivalent du front d'écoulement selon la direction X, AP dé-
signe le gradient de pression, t correspond a la durée écoulée depuis le début de I'injection,
K. est la perméabilité effective, Rxo indique le rayon équivalent au point d'injection (a
I'entrée), et ¢ représente la porosité du renfort (qui est égale a 1-Vy). Ici, Rye = Ry (Ky/Kx) '
= Ryxm;'2, & calculer pour chaque valeur de Ry en prenant toujours la méme valeur de m;
et Rxoe = Roxm;"2. Dans ces équations, m; correspond a la pente d'une droite obtenue en

tracant un graphe de Ry en fonction de Rx.

Soit pr = Rxe / Rxoe : Rapport de Rxe sur Rxoe calculée pour chaque valeur de Ry.. La
partie gauche de 1’équation (A1.2) peut donc s’écrire : F = pr *2[2XIn(pr ) — 1], valeur a
calculer pour chaque valeur de pr. Un graphe de F en fonction du temps t peut alors étre
tracé dans lequel my est la pente du graphique de F vs t en forgant le passage de la droite
par I’origine de fagon a obtenir une droite de type F = m; « t. De 1’équation (A1.2), on

obtient alors :
K, =m; X (P u R%.)/(4AP) Eq. A13

Aprées avoir déterminé la valeur de Ke avec 1’équation (A1.3), les perméabilités Ky et Ky

peuvent étre calculées en utilisant les équations (A1.4) et (A1.5) :
Ky =K,/ m, Eq. Al.4

Ky = K, x my Eq. AL5



