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Quelgues mots sur le laboratoire...

Les domaines traditionnels...

Transformation

Des fibres au papier

Papiers et cartons

Du bois au fibres

LGP
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... et les thématiques en développement.

Intensification des Emballage fonctionnel,
procédés bio-nano-composites

Caractérisation et modélisation des
structures fibreuses et des
composites

Nouvelles applications
des procédés
d’impression

Bioraffinerie

R. Passas - 4¢mes Journées Scientifiques et Techniques du Rml - 15 Novembref2013



Materiel

Axio Imager.M1m (Zeiss)

Stéréomicroscope DV20 (Zeiss)

ESEM Quanta 200 (FEI)
EDX Xflash 5010 (Brucker) AFM Dimension icon (Bruker)
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1 — Spécificités du mode environnemental
2 — Cycle hydratation / séchage

3 — Essais d’injection
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1.1 - Principe
1.2 — Détecteurs

1.3 — Conditions de prise d’'image
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1.1 — Principe
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1.1 — Principe
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GSED

GBSD

LGP

R. Passas - 4¢mes Journées Scientifiques et Techniques du Rul — 15/11/2013



1.2 — Détecteurs
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1.3 — Qualité de I'image

Spot| Pressure | Mag | Temp

GSED|12.5 kV| 5.0 |3.00 Torr|2000x|23.0 °C/10.0mm| |

LGP
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Brightness=35

Signal=SE
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ContrastDB=32.5
BrightnessDB=42.5
EnhancedContrast=5
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1.3 — Qualité de I'image
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La qualité des images dépend des parametres :
- pression de travall
- humidité de I'echantillon
- distance de travall

Utilisation de I'image :
- Information visuelle
- Information gquantitative (analyse d’'image)
- belle image

LGP
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Det HV | Spot| Pressure | Mag | Temp WD ——20.0pm
GSED|12.5kV| 5.0 [2.00 Torr{2000x|23.0 "C[{10.0 mm

266 Pa

Det HV |Spot| Pressure | Mag
GSED|12.5 kV| 5.0 |4.00 Torr| 2000x

LGP

R. Passas - 4¢mes Journées Scientifiques et Techniques du Rul — 15/11/2013 14



Nb Pixels

22000 266 Pa
21000

20000 Min = 68 Max = 211
12000 Ecart = 143

{
18000 _ m
000 J Moyenne = 108.8 532 Pa 1

16000 Bruit=1.4 e _
15000 v Min =112 Max =255 ||

14000 i y Ecart = 143 .
12008 l; AL/ \\ AR Moyenne = 164,4 1]

| et

12000 /
11000 A \ Bruit = 3.7 —

10000

9000 ,:.-/ \ //‘
8000 'f \
7000 \

6000 —
5000

4000 / \,
3000 /

2000

1000 / — ]
0 \=r Intensite

B8 73 78 B3 88 93 98 108 118 128 138 148 158 168 178 188 198 208 218 228 238 248

LGP

R. Passas - 4¢mes Journées Scientifiques et Techniques du Rul — 15/11/2013 15




[ |
o 7 0
loT0]
© 3
& [
= s .
Q
e 2 ¢ .
st
> * [
- 1,5
« / " ¢
M contraste constant
L 2 L 2

+ Contraste variable

200 400 600

Pression (Pa)

Spot| Pressure | Mag | Temp WD LG vV |S Viag ») [S— g TVt § —
GSED|12.5 kvl 5.0 12.00 Torr| 2000x122.0 °¢|10.0 mm I Det HV | Spot| Pressure | Mag | Temp WD 20.0pm

GSED|12.5kV| 5.0 17.00 Torr|2000x|23.0 °C|10.0 mm

R. Passas - 4¢mes Journées Scientifiques et Techniques du Rul — 15/11/2013



1.3 —Humidité relative de I’échantillon

0% HR (266 Pa, 23T) 30% HR (266 Pa, 5C)

Spot| Pressure | Mag | Temp
GSED|12.5 kV| 5.0 |2.00 Torr|2000x|23.0 °C|10.0 mm

LGP
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0% HR (266 Pa, 23C) 90% HR (800 Pa, 5C)

Spot| Pressure | Mag | Temp
GSED|[12.5 kV| 5.0 [2.00 Torr| 2000x|23.0 *C|10.0 mm

HV | Spot| Pressure | Mag
GSED|12.5kV| 5.0 |6.00 Torr|2000x|5.0 °C|10.0 mm

LGP
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2.1 — Matériel / gestion des cycles
2.2 — Angle de contact

2.3 — Déformations engendrées lors d’un cycle
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Transformation isobare

variations d’humidité obtenues par des variations de température
=> faible variation du contraste et de la brillance
=> phénomene de dilatation thermique

Transformation isotherme

variations d’humidité obtenues par des variations de pression
=> changement rapide du contraste et de la brillance

LGP
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ESEM Relative Humidity Isobar Chart Temperature (°C) vs. Vapor Pressure (Torr)

% RELATIVE HUMIDITY

45 40 35 30 275 25

e Vapor Pressure
0| 46 43 41 39 36 34 32 30 27 25 23 20 18 16 14 13 11 10 09 08 07 06 05 03 02 01 0.0
1 49 47 44 42 39 37 34 32 29 27 24 22 20 1.7 15 13 1.2 11 10 09 07 06 05 04 02 0. 0.0
2| 53 50 47 45 42 40 37 34 32 29 26 24 21 18 16 14 13 12 11 09 08 07 05 04 03 03 00
3 57 54 51 48 45 42 40 3.7 34 31 28 25 23 20 1.7 16 14 13 1.1 0 08 0.7 06 04 03 01 0.0
4| 61 58 55 52 49 46 43 39 36 33 30 27 24 21 18 1.7 1.5 14 1.2 11 09 08 06 05 03 02 0.0
5 6.5 62 59 355 52 49 446 42 39 36 33 29 26 23 20 1. 14 1.5 1.3 11 10 08 07 05 03 02 0.0
6| 70 66 63 59 56 52 492 45 42 38 35 3171 28 24 21 192 1.7 16 14 1.2 140 092 07 05 03 0.2 0.0
7 75 71 67 64 60 56 52 49 45 41 37 34 30 26 22 21 192 1.7 1.5 13 11 09 07 06 04 02X 00
8| 80 76 7.2 68 64 60 56 52 48 44 40 36 3.2 28 24 22 20 18 16 14 12 10 08 06 04 0.2 0.0
9| 86 82 77 73 69 64 60 56 52 47 43 39 34 30 26 24 21 19 1.7 15 13 11 09 06 04 0.2 0.0
10| 9.2 87 83 78 73 692 64 60 55 51 446 417 37 32 28 25 23 21 18 16 14 1.1 09 07 035 0.2 0.0
11 98 93 88 83 79 74 69 64 59 54 49 44 39 34 29 27 25 22 20 1.7 15 1.2 10 07 05 02z 00
12| 105 100 94 89 84 79 73 68 63 58 52 47 42 37 31 29 27 24 121 2 16 1.3 1.0 0.8 05 0.3 0.0
13| 11.2 106 101 925 90 84 78 73 67 62 56 50 45 392 34 31 28 25 22 20 17 14 11 08 06 03 0.0
14| 120 114 108 10.2 96 90 84 78 72 66 60 54 48 42 36 33 30 27 24 21 18 15 1.2 09 06 03 00
15| 12.8 12.1 11.5 108 10.2 96 89 83 7.7 70 64 57 51 45 38 35 32 29 26 22 12 16 1.3 1.0 06 03 0.0
16| 13.6 129 12.2 116 109 102 95 B8 B2 75 68 61 54 48 41 37 34 31 27 24 20 1.7 14 10 07 03 00
17 | 14.5 13.8 13.1 123 116 1092 10.2 24 87 80 73 65 58 51 44 40 36 33 29 25 22 18 15 1.1 07 04 0.0
18] 154 14.7 13.2 13.1 124 116 108 10.0 93 85 7.7 70 62 54 46 42 39 35 31 27 23 19 15 1.2 08 04 0.0
12| 16.4 156 14.8 14.0 13.2 123 11.5 10.7 99 20 82X 74 66 58 49 45 41 3.7 33 29 25 21 16 1.2 08 04 00
20| 17.5 16.6 158 149 14.0 13.1 123 114 10.5 26 88 79 70 6.1 53 48 44 39 35 31 26 22 18 13 09 04 0.0
21| 18.6 17.7 16.8 158 149 14.0 13.0 121 11.2 10.2 93 84 74 65 56 51 47 42 37 33 28 23 19 14 09 05 0.0
22| 198 188 17.8 16.8B 158 148 132 129 112 10.9 99 89 792 69 59 54 49 45 40 35 30 25 20 1.5 1.0 05 0.0
23| 21.0 20.0 18.9 17.2 168 158 14.7 13.7 126 116 10.5 925 84 74 63 58 53 47 42 37 32 26 21 16 11 05 00
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= Réhydratation non uniforme

— Pas de réhydratation observée au
centre de |I'échantillon

— Gouttelettes sur les bords

= Matériel
— Perte de contréle de la platine Peltier

— Impossibilité d’obtenir une
température inférieure a 5°C car
formation d’'un ménisque

LGP |

R. Passas - 4¢mes Journées Scientifiques et Techniques du Rul — 15/11/2013

28



Echantillon

Rondelle collée

| Isolante et
[T [ hydrophobe
7 // ydrop
| — Platine
Porte échantillon Peltier
en aluminium h =
2mm
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1. Introduction de I’échantillon sec

2. Hydratation rapide : T = 3°C, P = 800 Pa
Hydratation lente : T=6°C, P = 800 Pa

Phénomene de flaque a éviter car percolation de
I’eau a travers le matériau

4. Séchage lent : T=8°C, P=1064 Pa:

R. Passas - 4¢mes Journées Scientifiques et Techniques du Rul — 15/11/2013
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2.2 Angle de contact: résultat

Largeur des fibres ~ 12um

Fibre de carbone sans téflon

Fibre de carbone avec téflon
Brugnara, Microscopy and analysis 21(3):17-19(EU), 2007

LGP
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Influence des cycles hydratation/séchage sur la largeur des fibres

[ 50 RH |_smr 100 RH
(18 °C & 1.027 kF’ajJ
E min
Or Ao Stabilisation time="7 15 mir
icrozraphs ?

5 RH - 5 min ( 50 RH
(18 °C & 0.107 kPa) L (18°C & 1.027kPa)

Ali l., PhD thesis, 2012
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2.3 — Stabilisation des matériaux
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Det | Pressure | VacMode Temp HV | Spot| Mag Det | Pressure |VacMode| Temp
.0 |300x/10.3 mm|GSED|6.00 Torr ESEM ™|50°C] | 15.0 kV| 6.0 |300x/10.4 mm|GSED|1.00 Torr| ESEM ™ |50.0 °C

Cr = Wy - Wp) I Wp
=> méthode de discrimination des pates

LGP
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2.3 — Variations dimensionnelles

10% HR 80% HR
=> Ameélioration de la méthode en cours :
LGP topographie 3D
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3.1 - Fonctionnement de l'injecteur

3.2 — Applications
— réactions chimiques
— dépot d’encre

R. Passas - 4¢mes Journées Scientifiques et Techniques du Rul — 15/11/2013
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=" Micro-manipulateur

3 axes
= Micro-injecteur

Volume d’injection variable

Téte d'injection Micro-vanne Tuyau
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3.1 — Fonctionnement de l'injecteur

Volume mort

oy Micro-
. vanne
Pointe Dispanser
,- - - hm
d’injection
additionnelle

=> Mauvaise
reproduction du
volume des gouttes

Durée de I'impulsion (us)

Indicateur GPZ
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_ _ Régulateur
Air comprime | | Filtre manuel de R Pompe a
(8 bars) pression éjection —l
(0-8 bars) —
Limiteur
_ L Systeme de contréle de debit
= Micro-vanne [ de la pression

(100-1000 mbar)

=> Amélioration de la reproductibilité

LGP
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Graduation du potentiométre
2 3 4

1000 205238 264636 404079
3 o (%) 15,9 14,9 16,2
— C
223 400 149220 178881 225537
o g o (%) 34 30,7 37,6
NCENSY
= 200 95969 68488 140457

o (%) 40,6 67,6 10,7

=> Amélioration de la reproductibilité

LGP

R. Passas - 4¢mes Journées Scientifiques et Techniques du Rul — 15/11/2013 40



3.2 — Blanchiment in-situ

Evolution de la réaction sur la fibre

KMnO, +acide hydratée
SUlfU quue LGPZ Collaboration avec M. Trentin (FEI)
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3.2 — Blanchiment in-situ

Evolution lors du séchage

=> Visualisation d’'un coude suite a une action chimique non symetrique

LGI Collaboration avec M. Trentin

) (FEI)
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cupriéthylene diamine

LGP
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HV |Spot| Pressure | Mag | Temp
GSED|15.0kV| 5.0 |2.00 Torr|1000x|17.0 °C

LGP
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3.2 — Dépot d’encre in-situ

WD | Pressure | Temp HY |Spot|Mag| Det | WD |Pressure| Temp
15.0 kV| 5.0 [280x| GSED 8.4 mm 6.00 Torr|5.0 °C 15.0 kV| 5.0 |280x GSED|8.6 mm|6.00 Torr|5.0°C/ SE |

LGP
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I Vitesse d’absorption et/ou d’étalement de I'encre

|->Migration de I'element soufre

LGP
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A prendre en compte :

- qualité de I'image / vitesse de balayage du MEB / vitesse de prise d’'image /
vitesse du phénomeéne a observer

- Concentration locale des réactifs chimiques
## des concentrations utilisées dans les réacteurs)

LGP
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Les expérimentations en ESEM sont délicates.
=> i| faut réfléchir avant d’agir !

Le choix des conditions opératoires est crucial.
- qualité image/ cinétique des phénomenes
- adaptations des concentrations a utiliser

Développement de protocole pour chaque
type de manipulation et de matériaux

LGP
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Déformations mécaniques = visualisation + quantification

4

LGP
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Déformations mécaniques = visualisation + quantification

@

film fibre compression.exe

1100
900
Test de compression
—200 Y
2 A
2
8300 Torsion de la
8 fibre Vo
300 Approche la fibre :
du support
100
.
L0745 7500 7505 7510 7515 7520 7525 7530 7535 7540
' Displacement 6 (um)
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Imagerie STEM : développement d’un systeme en interne

Det | Pressure |[Temp| WD HV | Spot| Pressure | Mag |Temp WD
30.0 kV| 4.6 |2400x|SSD|1.00 Torr| --- GRENOBLE INP - PAGORA SSD S0.0kvI 5.0 10.98 Torr 2000x -

LGP
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S.E.M.P.A  SCANNING ELECTRON MICROSCOPE PHILIPS ASSOCIATION

Association régie par la loi du 1er Juillet 1901

Prochaines journées : Mercredi 26 Mars (13:00) au Vendredi 28 Mars (12:00)

Organisation : Science et Surface — Céline Brunon (Ecully)

Lieu : Ecole Centrale Lyon (Ecully)
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