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Introduction et contexte de I'étude

Suite aux exigences environnementales actuelles, les scientifiques et les industriels cherchent
a développer de nouvelles stratégies pour répondre aux exigences du développement durable.
Dans le domaine des matériaux, ces efforts se traduisent par la volonté de proposer a court
terme de nouveaux matériaux biosourcés capables de remplacer les matériaux toxiques ou
non-biodégradables issus de la pétrochimie, tout en offrant des propriétés au moins
équivalentes. Dans ce cadre, les biopolymeéres, et en particulier les polysaccharides, se
présentent comme une source d'innovation a fort potentiel. En effet, en plus de l'intérét
traditionnel des fibres et polymeres naturels dans les industries alimentaires, textiles ou
papetiéres, les nanoparticules de polysaccharides sont devenues des briques de base
particulierement attractives pour la conception de nanomatériaux a haute performance et a
forte valeur ajoutée.

Les nanomatériaux cellulosiques peuvent étre grossierement divisés en trois groupes suivant :
nano-/microfibrille de cellulose (NFC / MFC), qui sont produit principalement par la
désintégration mecanique de fibres cellulosiques prétraitées ; nanocristaux de cellulose
(NCC), qui sont produits par I'nydrolyse acide ; et la cellulose bactérienne (BC), qui est
secrétée a partir des bactéries. Comme son nom 1’indique, c'est la cellulose qui est 1’unité
fondamentale de ces nanoparticules, mais ils different beaucoup dans leurs caractéristiques
structurelles ce qui engendre des applications différentes.

Par leurs études, Herrick® et Tubarck? ont été les premiers chercheurs qu'ont préparé les
MFC/NFC en utilisant la désintégration mécanique au début des années1980's. Beaucoup de
recherches ont été effectuées au cours des 30 dernieres années dans l'ordre de rendre le
processus de production plus réalisable a I'échelle industrielle, en particulier au cours des dix
derniéres années. L'étape de prise de la production NFC / MFC a I'échelle laboratoire / échelle
semi-industrielle a été prise. Cela était promoteur de la découverte du plein potentiel des NFC
/ MFC dans les différentes applications.

La modification chimique de la cellulose se fera surtout a partir des groupements les plus
réactifs de I'unité cellulosique, les hydroxyles dont I’un primaire et deux secondaires. Ces
trois groupements sont engagés dans des liaisons hydrogene inter- et intramoléculaires avec
des chaines voisines, ce qui change la réactivité chimique des uns par rapport aux autres.
Cependant, ces groupements hydroxyles peuvent réagir avec différentes molécules organiques

produisant des dérivés de la cellulose aux propriétés spéecifiques.
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En quelques années, I'intérét général des nanofibrilles de cellulose a augmenté énormément,

avec le nombre de groupes de recherche dans le monde qui travaille avec ce matériau
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Figurel : illustration du nombre annuel de publications et des brevets scientifiques a partir 1983. Les
données sont extraites de la base de données de Sciences Finder le 04/06/2015 en utilisant le terme

nanofibrillated cellulose.

La Figure 1 montre juste les statistiques pour le mot nanofibrille de cellulose. Cependant les
terminologies de cette matiére ne sont pas encore bien définies et les auteurs les utilisent pour
le méme produit. Récemment Jonoobi et al® ont proposé une étude compléte décrivant les
différentes stratégies pour préparer les NFC/MFC.

Une étude de marché publiée récemment a annoncé que la plupart des applications prévues
pour les nanocelluloses concerne principalement les matériaux composites (36%) et des
papiers et cartons (20%). L'autre 44% sera consacré a la filtration, la médecine, les matériaux

pour revétements, electronique et les aérogel. Plusieurs possibilitées d'applications seront
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prochainement décrites ci-dessous en gardant a l'esprit leur industrialisation possible et les

défis a relever, comme indiqué dans la Figure 2.
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Figure 2 : Différentes applications et les défis techniques*

Scientifiqguement, les NFC ou MFC ont des propriétés tres prometteuses et sont adaptés pour
plusieurs utilisations, certains d'entre elles sont énumérées dans la Figure.2. Ces matériaux
sont également biosourcés et biodégradables, possedent des propriétés mécaniques élevées (le
module d'élasticité et la résistance a la traction), de tres bonnes propriétés de barriére
(principalement & l'oxygéne).ll est bien connu que les nanocomposites sont définie comme
matériaux composites contenant une phase qui a au moins une dimension de taille
nanomeétrique. Les NFCs peuvent étre classifiés dans cette catégorie et ont été premiérement
utilisé comme renfort dans les nanocomposites en raison de leurs propriétés mécaniques, ainsi
que leur capacité a produire des films flexibles hautement transparents. Des études récentes
ont résume l'influence du MFC sur les propriétés mécaniques des nanocomposites. Environ
50% des documents scientifiques publiés en 2010 ont été inquiétant a propos de
nanocomposites de cellulose ou les nanofibres ont été utilisés pour améliorer les propriétés
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mécaniques. En plus du renforcement mécanique, les nanomatériaux de cellulose peuvent
également affecter les propriétés de barriere. Méme si des études sur les propriétés de barriere
de nanocomposites de cellulose sont encore rares, quelques articles ont été publiés sur ce sujet
au cours des trois derniéres annees. Les propriétés de barriere actuellement étudiée sont la
perméabilité a I'oxygeéne et I'absorption d'eau de nanocomposites de cellulose.
Parmi les propriétés intéressantes des suspensions MFC/NFC sont les propriétés rhéologiques
en raison de la structure du réseau de fibre. La rhéologie est une propriété clé de suspensions
NFCs dans diverses applications telles que la stabilisation des dispersions. Cependant, la
rhéologie des NFCs peut egalement étre un probléme lors de la transformation de ces derniers.
La viscosité élevee du NFC, en particulier a faible taux de cisaillement, pose un probléme
dans des nombreuses applications industrielles, par exemple, le mélange et le pompage de la
matiére qui sont essentiels. Généralement, les parametres qui influencent les propriétés
viscoélastiques des biopolymeres sont la masse molaire, la conformation chimique, la
concentration, la densité de charges, le pH, la force ionique, la température, la qualité du
solvant, la nature et la force des interactions intermoléculaires et intramoléculaires.
Notre travail a eu pour objectif de contribuer a une meilleure compréhension de ces
mécanismes par 1’étude structurale et rhéologique de nanofibrilles de cellulose extraites du
rachis de palmier dattier oxydée par le radical TEMPO.

Ce manuscrit présente les travaux réalisés et comporte cing chapitres.

e Le premier chapitre porte sur la connaissance de la cellulose et des substrats
cellulosiques utilisé€s ainsi qu’une étude bibliographique sur 1’oxydation des alcools et
les propriétés rhéologiques de NFC.

e Le deuxieme sera dédié a la description des matériels et des protocoles expérimentaux
utilisés dans ce travail.

e Le troisieme chapitre sera consacré a la caractérisation des substrats cellulosiques
utilisés et la description des différentes méthodes d’oxydation des polysaccharides
surtout la méthode d’oxydation en présence du radical 2, 2, 6,6
tétraméthylepipéridine-1-oxyle (TEMPO). Nous présenterons les différentes méthodes
physico-chimiques des nanofibrilles de cellulose oxydées ainsi que les cinétiques des
réactions d’oxydation.

e Le quatrieme chapitre traite les propriétés viscoélastiques des suspensions NFC
oxydees. Les influences de différents parametres (temps d'oxydation, concentration en
biopolymeres, force ionique, température) sur les modules des systemes NFCs sont

étudiés. Puis, nous décrivons la structure du gel obtenu.
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e Enfin, le cinquiéme chapitre sera dédié a une étude comparative des nanocomposites
de NFC a base polyacétate de vinyle (PVAc). L'effet de la morphologie de NFC sur
les propriétés mécaniques et thermomecaniques a été evalué et I'effet sur la structure

de film a été analysé.

Finalement, apres la conclusion générale, des perspectives seront proposées.
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I. Introduction
Dans cette étude bibliographique, nous rappellerons les connaissances actuelles

nécessaires sur la cellulose et les nanocelluloses qui en sont extraites. Dans une premiere
partie, nous présenterons les caractéristiques de la cellulose en décrivant son origine et
ses structures cristallines. Une deuxiéme partie sera consacrée aux nanofibrilles de
cellulose (NFC) : leur préparation, leurs dimensions et leurs applications. Le dernier volet

concernera les propriétés rhéologiques des suspensions cellulosiques.

Il. Labiomasse
La biomasse est ’ensemble de la mati¢re vivante c’est-a-dire d’origine biologique, a

I’exception des maticres géologiques ou fossiles, ce qui s’applique a une large variété de
produits organiques. Elle est essentiellement composée de carbone (~ 50%), d’oxygene
(~40%), d’hydrogéne (~ 6%), d’une faible part d’azote (de 0,4 a 1,2 %) et de maticres
minérales (calcium, silicium, potassium)®. Les polyméres issus de la biomasse peuvent
étre regroupés en deux grandes familles, les polymeres issus directement d’organismes
vivants et les polymeéres synthétisés a partir de ressources renouvelables. On trouve dans
la premiere catégorie, des polymeéres tels que les polysaccharides, les protéines ou la
lignine. La deuxiéme catégorie comprend des polymeéres formés a partir de la
polymeérisation de monomeres d’origine naturelle, comme 1’acide polylactique (PLA)
obtenu a partir de glucose. Nous pouvons aussi placer dans cette deuxiéme catégorie
certains polyméres produits par des bactéries. Dans des conditions particuliéres,
notamment une déficience en azote et carbone, certains micro-organismes sont capables
de stocker différents composés pour produire des chaines polymeres, par exemple le
polyhydroxyalcanoate (PHA). La Figure 1 montre les différentes voies d’obtention des

bio-polymeéres a partir de la biomasse.

Outre I’intérét stratégique de 1’utilisation de la biomasse en remplacement des matieres
fossiles, les analyses de cycle de vie montrent généralement que [’utilisation de
ressources renouvelables permet de réduire I’émission de CO, de 30 a 75% par rapport a

I’utilisation de polyméres d’origine pétroliére. La consommation de CO,, nécessaire a la
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croissance de la plante, est égale au rejet de CO dans 1’atmosphere lors du recyclage des

matériaux en fin de vie?® (Figure 2) .
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Figure 1 : Utilisation de la biomasse pour la préparation de produits utilisables comme matériaux

polymeéres”.

Le marché des bioplastiques ne représentait en 2009, avec 500 000 tonnes, que 0,2% du

marché globale des matiéres polymeres. Les perspectives dans ce secteur prévoient une

augmentation de la capacité de production des bioplastiques pour atteindre 4,5 millions

de tonnes a I’horizon 2020°. La biomasse végétale est principalement constituée de

cellulose, hémicelluloses et lignine. Dans la suite de cette revue bibliographique nous

allons principalement nous intéresser a ces Composés.
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Figure 2 : Cycle de vie des biopolyméres®.
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I11. Matiére ligno-cellulosique
La matiere lignocellulosique est constituée de trois composants majeurs : la cellulose, les

hémicelluloses et la lignine. Elle représente la plus grande majorité de la biomasse. En
moyenne, la matiere lignocellulosique contient 40-60 % de cellulose, 20-40 %
d'hémicelluloseset 10-25 % de lignine®. On estime que la quantit¢ de biomasse

synthétisée chaque année est de I’ordre de 300 milliards de tonnes'.

Les parois végétales des plantes sont constituées de fibres de cellulose dont le réseau est
inséré dans une matrice hémicellulosique. La lignine sert de ciment entre la cellulose et
les hémicelluloses, conférant la résistance a la paroi végétale. La cellulose est donc
intimement reliée aux deux autres constituants de la biomasse lignocellulosique (Figure
3).

Pectine

« Middle {
Lamella » —

Paroi
cellulaire

Microfibrille
de cellulose

Mcmhmnc{~ Hemicellulose
plasmique
X\ Protéine

soluble

Figure 3 : Représentation schématique de ’organisation de la matiére autour des
microfibrilles de cellulose.La premiére partie est appelée « middle lamella » et est
essentiellement composée de pectine. La séparation entre la paroi cellulaire et la « middle lamella
» est formée de composés pecto-cellulosiques. La paroi cellulaire est quant a elle formée d’une
matrice complexe de protéines solubles, de pectines, de cellulose et d’hémicelluloses (Adopté de
Pérez and Mazeau, 2005)°
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I11.1 La cellulose

I11.1.1 Structure moléculaire
En 1838, un chimiste francais, Anselm Payen, a réussi a isoler la cellulose a partir de

différentes plantes. Il a fallu ensuite attendre un peu plus de cinquante ans pour
déterminer sa formule chimique basique (CgH100s) révélée par Weillstatter”. Les
premiéres etapes de la caractérisation structurale de la cellulose datent de 1920 avec la
détermination de la structure polymére de la cellulose par Staudinger'. Les travaux de
Irvine et Hirst'! puis ceux de Freudenberg et Braun'? ont ensuite montré que les carbones
C2, C3 et C6 de la cellulose portent des groupements hydroxyles. Les travaux d'Haworth

et al®®

. qui ont découvert que la cellobiose constitue la composante basique de la
cellulose, ont permis de comprendre qu’il s’agit d’'un homopolymére constitu¢ d’unités
d’anhydroglucopyranose reliées par des liaisons glycosidiques B(1-4) (Figure 4). Chu et
Jeffrey™* ont ensuite montré que les cycles D-glucopyranose avaient une conformation
chaise 4C1. L’unité de répétition, la cellobiose, est constituée de deux motifs de glucose
orientés a 180° I'un par rapport a 1’autre autour de la liaison glycosidique C1-O-C4
(Figure 4). Les deux extrémités des chaines de cellulose ne sont pas équivalentes
chimiquement. Une extrémité est constituée d’un D-glucopyranose dont le carbone
anomere est engagé dans une liaison glycosidique et qui posséde une fonction alcool
secondaire libre sur le C4. L’autre extrémité est une unité D-glucopyranose dont le
carbone anomere est libre : on a donc une fonction cyclique qui est en équilibre avec une
forme aldéhydique minoritaire (Figure 4). Cette extrémité, dite "réductrice” a la capacité
de réduire des ions Cu2+ dans une solution de Fehling en ion Cu+. Cela confere a la

cellulose une polarité chimique.

Extrémité Cellobiose : DPi2 -2 Extrémité

non-réductrice 2 unités anhydroglucopyranose réductrice

Figure 4: Structure chimique de la cellulose
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Le nombre d’unités D-glucopyranose dans une chaine de cellulose, appelé degré de
polymérisation (DP), est exprimé en valeur moyenne puisqu’on trouve une large
distribution de longueur de chaine au sein d’'un méme échantillon. Cette valeur moyenne
varie selon la source. Des DP de 10000 g/mol sont mesurés pour le bouleau par exemple,
20000 pour le coton et 27000 pour la Valonia, ce qui correspond a des longueurs de
’ordre du micrométre™. Chaque unité anhydroglucose porte trois groupements
hydroxyles libres : une fonction alcool primaire sur le carbone 6 et deux fonctions alcool
secondaire sur les carbones 2 et 3. Ces liaisons ainsi que les liaisons glycosidiques sont
en position équatoriale alors que les liaisons avec les atomes d’hydrogéne sont en

position axiale.

I11.1.2 Structure supramoléculaire
Les trois groupements hydroxyles présents dans la structure chimique de la cellulose

permettent la formation de liaisons hydrogéne intra- et intermoléculaires, donnant
naissance a une structure treés organisée qui a été le sujet d’intenses recherches depuis
plusieurs décennies'®*’. Gardner et Blackwell'® avaient décrit la structure de la cellulose
native selon une maille monoclinique contenant deux chaines. Ce n’est qu’avec le
développement d’une nouvelle technique, la RMN 3C a I’état solide, que I'on a identifié
deux allomorphes pour la cellulose native, dite de type I: I'allomorphe la posséde une
maille triclinique et une chaine par maille tandis que l'allomorphe If a une maille

monoclinique et deux chaines par maille**?

(Figure.5). Cette description a été confirmee
par des expériences de diffraction électronique sur la cellulose de paroi cellulaire
d’algues® et des simulations numériques®. La proportion des allomorphes Ia et If différe
suivant les espéces. On retrouve principalement la phase Ia dans la cellulose produite par
des organismes dits primitifs comme les algues ou les bactéries, alors que la cellulose I
se trouve principalement dans la cellulose produite par les plantes supérieures (bois,
coton) et dans I'enveloppe d'un animal marin, le tunicier®. L’allomorphe Ia peut étre

converti en phase If, thermodynamiquement plus stable, par traitement hydrothermal a

260 °Cou par recuit dans des solvants organiques de polarités différentes*.

|25

Récemment, Nishiyama et al® ont confirmé et affiné les structures cristallographiques

des phases la et If en déterminant les différents systémes de liaisons hydrogene. Les
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experiences ont été meneées en utilisant conjointement la diffraction des rayons X et des
neutrons sur des fibres orientées, hydrogénées et deutérées. Ces expériences ont permis
de déterminer les parametres des mailles, les positions des atomes ainsi que la géométrie

des liaisons hydrogene intra- et inter-chaines des deux phases (Figure 5).

Figure 5 : Représentations schématiques des mailles élémentaires des allomorphes Ia et 1B de la
cellulose I et du réseau de liaisons hydrogéne intra- et interchaines. Les atomes de carbone sont
colorés en noir, ceux d’oxygene en rouge. Les atomes d’hydrogéne de I’alcool primaire de carbone
C6 sont colorés en bleu. Les atomes d’hydrogéne restants ont été omis®.
En plus des formes la ou If de la cellulose I native fibrillaire, on dénombre cinq autres
allomorphes (11, M1, Iy, 1V, 1Vy) avec différentes possibilités de conversion par

traitements chimiques ou thermiques®® (Figure 6).
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Acide bouillant

Figure 6 : Relations entre les différents allomorphes de la cellulose?
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Ces transitions sont rendues possibles car la cellulose | est métastable du fait de
I’arrangement paralléle de ses chaines, au contraire de I'arrangement antiparallele de la

cellulose II. Dans la suite nous ne nous intéresserons qu’a la cellulose de type .

I11.2 Lalignine
La lignine est un polymere naturel complexe irrégulier composé de motifs monomériques

phenoliques plus ou moins méthoxylés. Le motif monomere le plus répandu est le motif
guaicyl (Figure 7), présent notamment a hauteur de 95% dans les motifs phénoliques de
la lignine présente dans les coniféres®. Les unités monoméres phénoliques sont reliées
entre elles par des liaisons éthers ou directement entre les atomes de carbone. Il est a
noter que la lignine est facilement dépolymérisable par coupure des liaisons éthers

alkylaryl®.
N,?G’l
R ]
Ly -
s
OCH3 c“, Cl
OH

Guaiacyl group

HaCO OCH3
OH

Syringyl group

R

OH

p-Hydroxyphenyl group

Figure 7: Exemples de motifs phénoliques caractéristiques de la lignine. (Adapte de la page web
Wiki-Lignine)
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1.3 Les hémicelluloses
Les hémicelluloses sont une famille de composés hétéropolysaccharidiques composés de

sucres a cing (principalement arabinose et xylose) ou six carbones (glucose, mannose et
galactose). La structure chimique exacte de la fraction hémicellulosique varie d’une
espece a une autre. Néanmoins, les hémicelluloses les plus courantes dans la biomasse
lignocellulosiques sont issues de la famille des xylanes, des mannanes et des galactanes®.
Les xylanes (Figure 8) possedent une structure 1,4-xylose qui contient des motifs
arabinose et des motifs acides glucuronique. Les mannanes possedent quant a elles une
structure 1,4-mannose. Enfin, les galactanes sont composées d’une structure 1,4-
galactose hautement substituée par des motifs xylose, galactose, arabinose ou encore
fucose. Les hémicelluloses ont comme caractéristique d’étre facilement hydrolysables au

contraire de la cellulose®:.

CO0-q
MeO
HO
OH
o) OH 0 o) o
HO HO
HO OH (o} 0 HO 0o HO
o)
o~ \OH
OH

Figure 8: Exemple d’une hémicellulose de type xylane contenue dans un conifére.

IV. Isolation et caractérisation de la cellulose
IV.1 Prétraitement de la biomasse lignocellulosique: isolation de la cellulose
Le prétraitement de la biomasse lignocellulosique a pour objectif de rendre la cellulose
plus accessible a d’ultérieures réactions chimiques. Pour cela, plusieurs parametres

peuvent rentrer en jeu®.

+ Abaissement de la teneur en lignine et hémicelluloses du substrat solide,
+ Diminution du taux de cristallinité de la cellulose et/ou augmentation de la surface

spécifique de la matrice solide.
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Ces prétraitements peuvent étre de nature physique, thermo-physico-chimique ou thermo-
chimique (Tableau 1). En phase liquide on retrouve la lignine solubilisée et les produits
d’hydrolyse des hémicelluloses, et dans la phase solide la cellulose avec potentiellement
les héemicelluloses et la lignine non hydrolysées. Un prétraitement efficace de la cellulose
doit aussi permettre de réduire la taille des particules (5 um) tout en préservant la matiére
cellulosique de réactions de dégradation menant a des inhibiteurs potentiels de

transformations chimiques ou biochimiques ultérieures.

IV.1.1 Technique physique : broyage mécanique.
Les prétraitements par broyage mécanique ont pour objectif d’augmenter la surface

accessible de la cellulose. Il a été observé qu’un prétraitement mécanique suffisamment
intense conduit a la rupture de la structure cristalline de la cellulose, réduisant ainsi le DP
(degré de polymérisation)*® et le taux de cristallinité de la cellulose. Plusieurs techniques
de broyage sont reportées dans la littérature. Différents types de broyeurs sont utilisés,
tels que le broyeur & deux cylindres®, ou encore le broyeur a billes®,. Plusieurs
paramétres entrent en jeu lors du broyage, comme le temps de broyage, le diamétre des

cylindres ou des boules utilisés.

Des études ont montré 1’efficacité de prétraitement mécanique de cellulose commerciale
en amont de sa conversion hydrothermale par catalyse acide ou métal-acide. Il a été
montré dans I’étude de Onda et al*® que Iefficacité d’un prétraitement de la cellulose
Avicel® a I’aide d’un broyage avec des billes d’oxyde de zirconium sur la diminution du
taux de cristallinité. Les analyses DRX (Figure 9) de la cellulose traitée et non traitée
montrent une disparition des pics de diffraction dus aux zones cristallines présentes dans

la cellulose non traitée (taux de cristallinité de la cellulose Avicel® estimé a 70%).

T T T T

Intensity / a. u.
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Figure 9: Spectres DRX de la cellulose avant (a) et apres (b) le traitement 34
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D’autres études ont repris ce prétraitement mécanique de la cellulose, en le combinant a
une conversion hydrothermale en présence de catalyseurs acides®’ ou métalliques®=.
Ainsi, les résultats obtenus dans la littérature sur I’influence du broyage sur la cellulose
semblent montrer qu’un tel prétraitement permet un gain de réactivité¢ de la cellulose lors

par exemple de I’hydrolyse par effet de la diminution de son taux de cristallinité.

IV.1.2 Techniques thermo-physico-chimiques®

IV.1.2.1 Thermo-hydrolyse
Le procédé de thermo-hydrolyse est un procédé discontinu, et se réalise a des

températures comprises entre 200 et 230°C pour une durée de 15 a 60 minutes (pression
> 5 MPa). La thermo-hydrolyse permet une dissolution compléte des hémicelluloses et de
la lignine, en augmentant la surface spécifique de la matrice cellulosique. De plus, une

diminution du taux de cristallinité de la cellulose est aussi observée.

IV.1.2.2 Explosion a la vapeur
Le procédé d’explosion a la vapeur de la cellulose s’effectue a haute pression par

injection de vapeur saturée (1 ou 5 MPa) et a haute température (185-260°C), ou s’ensuit
une détente brutale pour revenir a pression atmosphérique dans le but de désintégrer la
matiére®®. Des méthodologies dérivées ont été développées pour augmenter les
rendements en contrdlant 1’influence de I’injection d’acide sulfurique, ou de dioxyde de
soufre au sein du procédé*’. La technique d’explosion & la vapeur conduit a une
hydrolyse partielle des hémicelluloses, s’accompagnant néanmoins d’une destruction

importante de la structure de la matiére lignocellulosiques.

IV.1.2.3 Procédé AFEX
Le procédé¢ AFEX consiste a traiter la mati¢re lignocellulosique avec de I’ammoniac

liquide anhydre, sous pression (0,1 & 0,4MPa) et a des températures modérées (50 a
90°C), sous agitation mécanique pendant 30 minutes*’. Puis la pression est relachée
brusquement, provoquant une rupture dans les fibres du matériau, et augmentant ainsi la
surface spécifique disponible pour 1’hydrolyse. L’avantage de ce procédé est son cofit
plus faible que I’explosion a la vapeur, et le recyclage de I’ammoniac au sein du procédé.
Néanmoins, il est peu adapté aux matériaux fortement ligneux et les hémicelluloses sont

peu solubilisées.
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IV.1.3 Techniques-physico-chimiques.

IV.1.3.1 Hydrolyse a ’acide dilué
Le prétraitement a I’acide dilué s’effectue en présence d’acide liquide dilué de type

H,S0., HCI ou HNO3*#* (0.5 & 3% par rapport a la teneur en matiére séche du matériau
lignocellulosique), a des températures comprises entre 60 et 200 °C pour des temps de
sé¢jour de I’ordre de 10 secondes en réacteur piston ou de 30 minutes en réaction a
percolation. De nombreux travaux décrivent ’efficacité de prétraitements acides pour
isoler la cellulose avec un degré de pureté maximal. En effet, cette technique permet une
hydrolyse totale des hémicelluloses en monomeéres et une solubilisation partielle de la
lignine.
IV.1.3.2 Prétraitement en milieu alcalin

Le prétraitement en milieu alcalin s’effectue en présence de soude (8 a 12% par rapport a
la teneur en matiere seche du matériau lignocellulosique) a des températures comprises
entre 80 et 120°C, pour des temps de séjours de 30 a 60 minutes. Ce prétraitement permet
une solubilisation quasi-totale de la lignine et des hémicelluloses, et conduit a un
gonflement des fibres de cellulose. Le degré de polymérisation (DP) et le taux de

cristallinité de la cellulose sont aussi diminués.

IV.1.3.3 Procédé Organosolv
Le procédé Organosolv, issu de l’industrie papetiére, consiste a traiter le matériau

lignocellulosique dans un solvant organique (méthanol ou éthanol) en présence d’HCI ou
H.SO,4 pour des températures inférieures a 185°C. Il permet une solubilisation et une

extraction de la lignine et des hémicelluloses.

IV.1.3.4 Procédé d’oxydation chimique
Les prétraitements par oxydation chimique, ozonolyse*® (barbotage Oz & 10% en poids

par rapport au matériau, 4 °C, 30 & 90 minutes) ou oxydation humide*® (H;O, de 0.5 & 2
% en poids par rapport au matériau, 90-120 °C, 30 a 90 minutes), sont connus pour
accroitre la conversion enzymatique de la cellulose a travers une délignification
importante et une solubilisation partielle des hémicelluloses. Une réduction de la
cristallinité de la cellulose est aussi observée®. Un tel prétraitement permet d’éviter

I’étape de neutralisation requise dans les prétraitements a I’acide sulfurique.
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Tableau 1 : Procédés de prétraitements de la biomasse lignocellulosique®.

Procedés physiques

-+

-+

Broyage mécanique (fragments <2mm).
Thermolyse (chauffage a T<200°C suivi d’une hydrolyse
chmique)

Procédés thermo

physico-chimiques

-+

H+

H+

Thermo-hydrolyse (cuisson sous forte pression (5 MPa) a 200°C
pendant 15 a 60 minutes. Permet la solubilisation de la lignine et
des hémicelluloses)

Explosion a la vapeur (injection de vapeur a haute pression
pendant quelques secondes suivie d’une détente brutale a
pression atmosphérique)

Procédé AFEX (Ammonia Fiber Explosion)

Procédés physico-

chimiques

H+

H+

I+

-+

I+

Hydrolyse a I’acide dilué¢

Prétraitement en milieu alcalin (solubilisation quasi-totale de la
lignine et d’une partie des hémicelluloses, gonflement des fibres
de cellulose)

Procédé Organosolv (solubilisation et extraction de la lignine et
des hémicelluloses dans Un mélange de solvants)

Procédés d’oxydation chimique

Procédés biologiques (enzymes de type peroxydase ou

champignons lignolytiques)

IV.2 Meéthodes de caractérisation de la cellulose

IV.2.1 Changement morphologiques de la cellulose
Les chaines cellulosiques, composées d’unités glucose, s’agglomerent de maniere

structurée avec la présence de liaisons hydrogéne entre les chaines et a I'intérieur de

chaque chaine cellulosique. Les microfibrilles ainsi agglomerées présentent des régions

hautement ordonnées (zones cristallines) et désordonnées (zones amorphes). Ainsi, la

modification de la cristallinité de la cellulose par différents degrés d’hydrolyse peut étre

directement observée et mesurée a I’aide de techniques telles que la diffraction des

rayons X (DRX), et la spectroscopie de RAMAN et de RMN*C du solide.
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Plus précisement, le taux de cristallinité de la cellulose est directement déterminé a partir
des analyses DRX et RMN, tandis que la MEB permet de suivre les changements

morphologiques de la cellulose.

Ainsi, I’analyse MEB peut témoigner de changements morphologiques importants de la
cellulose suite a I’hydrolyse. Néanmoins, des analyses DRX complémentaires (Figure
11.a) ont montré que 1’hydrolyse ne provoquait aucune modification dans ces conditions ;
et que le taux de cristallinit¢ demeurait inchangé (pas d’hydrolyse privilégiée sur les
zones amorphes de la cellulose). Le taux de cristallinité déterminé par DRX est
représenté par 1’aire totale (en pointillés gris sur la Figure 10) soustraite de 1’aire de la
partie amorphe en rouge sur la Figure 11. La partie amorphe est en effet attribuée au

bruit de fond du spectre de DRX, puisque n’ayant pas de diffusion aux grands ang les*®.

Counts

VIO-A-D02-01-XRD-01

1000 - t

500 - )

g S G | 9. U i e
10 20 30 40 50 60 70 80

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure 10 : Spectre de DRX du résidu solide issu de I’hydrolyse de la cellulose.

On obtient le taux de cristallinité en effectuant le rapport suivant :

Airetotale — Aire partie amorphe

Tcristallinité(%) = Airetotale

Ces données ont été confirmées par la RMN **C, qui montre que le ratio C4 (79-86 ppm)
/ C4 (86-92 ppm) utilisé pour estimer le taux de cristallinité de la cellulose est le méme

aux différents stades de I’hydrolyse.
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Figure 11:Spectres DRX (a) et spectres RMN (CP/MAS) *¢ (b) des fibres de coton non traitées
et a différents % d’hydrolyse de la cellulose®’

IV.2.2 Degré de polymérisation de la cellulose
La cellulose est caractérisée par son degré de polymérisation (DP), défini comme étant le

nombre moyen d’unités glycosyles. Dans le Tableau 2 sont référencés les DP de
plusieurs matériaux cellulosiques. Le DP peut ainsi varier de quelques centaines a
plusieurs milliers d’unités monomériques, correspondant a des masses molaires

moyennes de 40 000 & 1400000 g/mol.

La mesure ou I’estimation du DP peut s’effectuer suivant différentes méthodes
analytiques notamment par la mesure de la viscosité intrinseque et par chromatographie

d’exclusion stérique.

Tableau 1: Degré de polymérisation de celluloses issues de différentes sources*®+
Type de cellulose DP

Coton brut 7000

Coton purifie 1500-300

Duvets de coton 6500

Lin 8000

39



Chapitre I : Etat de l’art

Ramie 6500
a-cellulose 1100-800
Hétre 3050
Epicéa 3300
Peuplier tremble 2500
Sapin 2500
Cellulose bactérienne 2700
Cellulose Sigmacell commerciale 250

IV.2.2.1 Mesure de viscosité intrinséque
Le DP moyen de la cellulose peut étre déterminé a partir de la viscosité intrinséque en

utilisant 1’équation de Mark Houwink a 25°C et avec une solution a 0.5 mol/L de

cupriéthylénediamine : n=K*(DP)*

n: viscosité intrinseque de la cellulose

K : constante égale a 1.7

DP: degreé de polymérisation moyen de la cellulose

o : constante égale a 0.8
La mesure s’effectue selon la méthode standard ASTMD1795 95.

IV.2.2.2 Chromatographie d’exclusion stérique
La méthode de chromatographic d’exclusion stérique se réalise sur le dérivé

phénylcarbamate de la cellulose, comme le montre 1’étude de Shimada et al*. La
cellulose est mise en contact avec de la pyridine et du phénylisocyanate a 80°C pendant
48h. Le solide est ensuite séché pendant 24h puis dissout dans du THF pour étre

50,51

analyse”™”". Cela permet ainsi d’obtenir un chromatogramme fournissant la masse

40



Chapitre I : Etat de l’art

molaire de la cellulose (distribution massique) en comparaison avec le standard duxtran
(Figure 12).

Molecular mass (polystyrene standard)

10° 5x10° 10°5x10*  10*
1 LOLEL I 1

Retention time (min)

Figure 12 : Chromatogrammes d’exclusion stérique d’échantillons de cellulose apres différents
temps de réaction avec le phényldiisocyanate

V. Nanofibrille de cellulose et modification
Deux types de nanocellulose sont généralement considérés : (i) les NanoCristaux de

Cellulose (NCC) et (ii) les NanoFibrilles de Cellulose (NFC). La préparation des NCC et
NFC est totalement différente. La Figure 13 schématise les principales étapes pour

obtenir ces deux nanocelluloses a partir de la fibre de cellulose.

Le principal procédé utilisé pour obtenir les nanocristaux de cellulose (NCC) est
I’hydrolyse a I’acide sulfurique. Il est basé sur le protocole décrit par Revol et al®’. Des
conditions contrblées de réaction (temps, température, concentration en acide et rapport
acide/cellulose) sont nécessaires pour préparer des suspensions stables de nanocristaux.
Les conditions doivent étre suffisamment fortes pour provoquer une hydrolyse partielle
des fibres, mais sans causer une dégradation compléete en D-glucose. Une fois les
batonnets nanométriques obtenus, la réaction d’hydrolyse est arrétée par refroidissement

et dilution dans I’eau. L'acide est ¢liminé par des centrifugations / redispersions
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successives suivies d’une dialyse. Pour finir, un traitement de sonication est appliqué

pour obtenir des objets individuels dans une suspension colloidale stable.

Le rendement d’extraction varie genéralement entre 20 et 45 % en masse de NCC
obtenus par rapport a la masse de matériau cellulosique initial, sauf dans le cas des linters
de coton pour lesquels le rendement peut atteindre 80%. Plusieurs études ont été menées

dans le but d'optimiser le rendement de I'hydrolyse>***.
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Les Principales revues . Les Principales revues :
Mariano et al (2014) Kalia et al (2014)
Linetal (2013) Missoum et al (2013)
Ka//a_r eita/ (2011) Régions Régions Lavoine et al (2012)
Habibi et al (2010) amorphes cristallines Isogai etal (2011)
Hubbe et al (2008) Moon et al (2010)
Samir et al (2005) Siqueira et al (2010)

Les principaux paramétres .

: : Les principaux parameétres :
SOL'/I’CE OjE'th'//U/OSE' Hydrolyse acide Traitement mécanique P
Acide uftilisé Prétrait p
Le temps d’hydrolyse Pre ? ‘11 ,emen
La température d’hydrolyse roceae

Nanofibrilles de
cellulose (NFC)

Nanocristaux de
cellulose  (NCC)

Dénomination dans Ia littérature .

Microfibrillated cellulose (MFC)
Microfibrils of cellulose (MFC)
Cellulose microfibrils

Cellulose nanofibers (CNF
Nanofibrils of cellulose (NFC)

Dénomination dans Ila littérature :

Nanowhiskers de Cellulose (NWC) / \ /l\

Nanocristaux de Cellulose (NCC) I \
Nanowhiskers de Cellulose (NWC-HCI)

Whiskers (Wh) Nanofibrillated cellulose (NFC)
Nanocrystilline cellulose (NCC) Nanofibrillar cellulose (NFC)
Cellulose crystallites TEMPO oxidated cellulose nanofibrils
Nanocelluloses (TOCN)

Dimensions :

Longueur : 100-500 nm
Diamétre - 5-10 nm

Dimensions .

e longueur21um
e  Diamétre : 5-50 nm
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Figure 13 : Schéma représentatif de la préparation des NCC (a gauche) et NFC (a droite)
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La plupart des travaux antérieurs s'accordent sur le fait que le facteur crucial qui détermine le
rendement est la concentration en acide dont la valeur optimale est environ 64%. D’apres Fan

et al™, la température et le temps de réaction semblent avoir moins d'influence.

Comme décrit précédemment, 1’hydrolyse a 1’acide sulfurique introduit des groupements
sulfates chargés négativement a la surface des nanocristaux, induisant ainsi une stabilité
colloidale par répulsion électrostatique. La densité de charge, variant entre 0,15 et 0,6 e/nm?,
augmente avec la concentration en acide, la durée d’hydrolyse, le rapport acide/cellulose et la

température®**°. Cette densité peut étre calculée par titration conductimétrique®”®

, analyse
élémentaire®® ou par titration potentiométrique®®. Ces méthodes permettent de calculer un taux
de sulfate exprimé en mol/g de cellulose. Une connaissance de la taille des nanocristaux est

nécessaire pour avoir une densité de charge exprimée en e/nm>.

L’acide chlorhydrique a été également utilisé dans la préparation des NCC. Les suspensions
obtenues ne sont généralement pas stables et floculent & cause de 1’absence de charges de
surface. On peut obtenir une suspension stable a partir de ’hydrolyse par HCI en réalisant une
post-sulfatation mais le taux de groupements sulfates reste plus faible que celui obtenu lors

60,61

d’une hydrolyse directe par H,SO,” °~. D’autres acides ont ét¢ marginalement utilisés, comme

I’acide hydrobrornique62 et I’acide phosphoriqueGO.

Les dimensions géométriques des nanocristaux de cellulose (longueur L, largeur | et épaisseur
e) varient trés fortement en fonction de la source de cellulose initiale et des conditions
d’hydrolyse. Ces caractéristiques morphologiques sont généralement étudiées par microscopie
(microscopie électronique en transmission, cryomicroscopie électronique, microscopie
électronique a balayage, microscopie a force atomique AFM) et par diffusion de
rayonnements (neutrons et rayons X aux petits angles, rayons X aux grands angles, diffusion
dynamique de lumiere). Les dimensions géométriques typiques pour des NCC issus de
différentes sources de cellulose varient de 5 & 10 nm de diamétre et de 100 & 500 nm de
longueur. Le facteur de forme des nanocristaux, défini comme le rapport longueur sur

diameétre de la section, peut prendre des valeurs tres variées comprises entre 10 et 100.

Marchessault et al®® ont démontré que les suspensions de cristallites, qui forment des phases
cristal liquide nématique, sont stabilisées grace aux charges négatives portées par les esters de
sulfate a la surface des particules et résultant de la réaction de 1’acide sulfurique avec les

groupements hydroxyles. C’est aprés la découverte de leur organisation en phase cristal
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liquide chirale nématique®® et la démonstration de leur capacité de renfort dans les
nanocomposites® que la recherche académique sur les nanocristaux de cellulose s'est

fortement accrue.

Les NFCs peuvent étre vues comme un matériau cellulosique composé de cellulose
modérément dégradée ayant une surface spécifique importante, obtenu par un procédé
d’homogénéisation (processus mécanique permettant le fractionnement de particules en

suspension)®.

Contrairement aux nanocristaux de cellulose qui sont droits et rigides, les NFCs sont des
nanoparticules fortement allongées et flexibles (Figure 13). Elles sont composées de
microfibrilles de cellulose plus ou moins individualisées, possédant une largeur allant de 5 a

50 nm et une longueur de 1’ordre de quelques microns®®

Les NFCs sont les principales matieres premieres utilisées au cours de cette thése. Nous nous
intéresserons plus particulierement, par la suite, a présenter de facon plus approfondie la
méthode de préparation des nanofibrilles de cellulose et a rappeler les principaux facteurs

permettant d’obtenir des suspensions stables de ces nanofibrilles ainsi que leurs morphologie.

V.1 Généralités : Définition et préparation des NFC

V.1.1 Définitions
Les NFCs représentent un sujet de pointe en matiere de technologie. Le terme « nanofibre»

réfere aux structures cellulosiques qui possedent une dimension située entre 1 et 100 nm.
Comme son nom I’indique, c'est la cellulose (Figure 4) qui est I'unité fondamentale des
nanofibrilles cellulosiques. La structure de la cellulose fibreuse est présentée dans la Figure
14 Pour leurs études, Herrick®” et Tubarck® ont utilisé un homogénéiseur Gaulin, modéle
100-KF3-8BS, avec une pression de 8000 psi et une température d’environ 75°C.
Initialement, la pulpe de bois a été pré-coupée pour réduire la longueur des fibres a 0.6-0.7
mm. Apres plusieurs traitements d’homogénéisation, ils ont obtenu une dispersion diluée de
MFCs, qui avait I’apparence d’un gel.

Pour préparer une suspension faite de microfibrilles, il faut fournir une énergie mécanique
suffisante pour faire éclater les fibres en détruisant les liaisons hydrogénes qui maintiennent
les microfibrilles entre elles (~20 MJ). Le principal challenge est de ne pas détruire la fibre en
longueur car les propriétés de la microfibrille, comme par exemple I’effet de renforcement

qu’elle peut apporter, dépend du degré de polymérisation des microfibrilles créées et du
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rapport longueur sur diamétre (dit ratio L/d)®. Ce ratio est de I’ordre de la centaine pour les

NFCs, tandis qu’il est proche de la dizaine pour les NCC.

-t
y
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Les Fibres cellulosiques
traitées et non traitées

Paroi végétal "
Traitement
mécanique
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Ankerforks 2007

Meyer et al 2011

Figure 14: Des cellules végétales aux microfibrilles de cellulose® (adapté de Lavoine et al. 2012)

Au cours des derniéres années, les NFCs ont été de plus en plus étudiées et les domaines
potentiels d’utilisation ont été trés larges’®. Grace a leur ratio L/d et & leurs propriétés
mécaniques, les NFCs ont été utilisées comme modificateurs de rhéologie’ et comme agents
de renforcement dans des matrices polyméres’®. D’autres applications potentielles des NFC

seront présentées dans 1’un des chapitres suivant.

V.1.2 Préparation des NFCs
Les nanofibrilles de cellulose sont préparées par 3 grandes méthodes: le traitement

mécanique, la pré-hydrolyse enzymatique suivi de traitement mécanique modéré, et apres

I'ionisation de la surface suivie de traitement mécanique modéré”.

V.1.2.1 Traitement mécanique
Depuis la premiere production des NFCs dans les années quatre-vingts, plusieurs méthodes

ont été développees pour augmenter le rendement de production et la qualité des NFCs.
Jusqu'a present, trois grandes familles de dispositifs sont utilises pour la production des NFCs,
tel que présenté dans les Figures 15, 16, et 17. (i) le systéme d’homogeénéisation Gaulin ® (de

APV une marque SPX Inc.) ou le GEA ® homogénéisateur (vendu par NiroSoavi), (ii) le
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Microfludizer ® (développé par microfludics Inc.) et (iii) le dispositif Moulin (comme les

systemes Masuko®).

Les trois premiers procédés sont basés sur un systeme d’homogénéisation a haute pression. La

suspension de cellulose est pompée a travers des vannes et injectée dans les pistons (pour

Gaulin ® et GEA ®) ou dans une chambre de fibrillation a haute pression (pour
Microfluidizer ®) autour 8000 psi (55MPa), 17000-22000 psi (120-150 MPa) et 10000-30000
psi (70-210MPa) pour Gaulin ®, GEA ® et Microfluidizer ® respectivement.

Lors du traitement avec un homogeénéisateur, la pate est passée a travers 1’appareil,

8574 et les fibres sont soumises a un cisaillement élevé, et a des

une ou plusieurs fois
forces d'impact sur une valve d'homogénéisation et un anneau de choc™, (Figure 15).
En plus de la plus grande consommation d'énergie, I’inconvénient principal de
I'nomogenéisation de fibres cellulosiques est la taille des fibres qui bouchent souvent
le systéme, particulierement au niveau des vannes, qui doit ensuite étre démonté et

nettoyé.

Cependant, I'nomogénéisateur peut facilement étre adapté a la production industrielle et peut

étre exploité en continu.

- - 1|
.
“,.“'"_" “ .

Gaulin® /Gea ®
devices

e

Figure 15 : Description des systémes d’homogénéisation couramment utilisés pour la
production des NFCs -Gaulin et GEA.

Le microfluidizer est un équipement qui permet également la défibrillation de pates
cellulosiques (Figure 16). La suspension de fibres est placée dans un réservoir
d'entrée, puis pénétre dans la chambre d'interaction et passe sous pression a travers des
micro-canaux qui sont geométriquement fixes. Des vitesses tres élevées sont atteintes.
Des chambres ne forme de Z avec des tailles différentes (400 -200 - 100 um) doivent
étre utilisées pour le processus de fibrillation. Plus la taille de la chambre est petite,

plus le degreé de fibrillation est important
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Intensifier
Pump

Inlet
Reservoir

Microfluidics ®

Figure 16 : Description du microfluidiseur utilisé pour produire les NFCs
iii.  Le dispositif de broyage est proposé et développé par Masuko © (Japon), il consiste &
la décomposition de la structure de la paroi cellulaire grace a des forces de

cisaillement générées par deux meules avec rotation en contresens.

Une

autre

Masuko ®

Figure 17 : Systéme mis au point par Masuko Grinder ® pour la fibrillation de la suspension de fibres
afin d'obtenir une suspension de NFCs
méthode développée par Chakraborty et al”; consiste a raffiner une pate kraft sous haute
intensité (125 000 rpm) pour ensuite appliquer une étape de cryobroyage. Le cryobroyage
consiste a broyer une suspension de pate qui a été préalablement congelée avec de l'azote
liquide™. Dans ce cas, des nanofibres individuelles et attachées aux fibres ont été fabriquées.
Cependant, tout comme dans le cas précédent, cette technique demande beaucoup d'énergie
pour le raffinage ainsi que pour le cryobroyage. Il est possible d'obtenir des nanofibres plus
minces en utilisant I'homogénéisation sous haute pression combinée & d'autres procédés’.
Cependant, ces techniques permettent rarement d'obtenir une aussi grande efficacité que dans
le cas ou un prétraitement chimique ou enzymatique est appliqué préalablement a la pate

blanchie.
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Sans aucun pré-traitement, le nombre de passages des fibres de cellulose dans la chambre de
fibrillation permettant de parvenir a une bonne qualité et une fibrillation homogéne est
d'environ 20, 10 et5 pour le Masuko, le Gaulin-GEA et le Microfludizer, respectivement. La
consommation d'énergie est généralement assez ¢élevée et varie selon 1’appareil utilisé pour la
fibrillation. Ceci est I'un des principaux inconvénients liés au processus de production des
NFCs. Certains prétraitements (détaillés dans le sous-chapitre & venir) ont été développeés par
des chercheurs, afin de résoudre ce probléme et faciliter leur production, comme montré avec

I’homogénéisateur.

V.1.2.2 Prétraitements
Aujourd'hui, deux principaux prétraitements sont appliquées sur des fibres de cellulose pour

produire des NFC, a savoir (i) ’hydrolyse enzymatique ou (ii) I’ionisation de la surface des

microfibrilles

V.1.2.2.1 Prétraitement enzymatique
Le principe de I’hydrolyse enzymatique est similaire a I'nydrolyse acide. Dans le cas de

I'nydrolyse enzymatique, ce sont des cellulases qui hydrolysent les zones amorphes de la
cellulose. Les travaux de Henriksson et al”” ont démontré que l'utilisation d'enzymes facilitait

I””, consiste a

la désintégration des fibres en nanofibres. La technique de Henriksson et a
mettre en contact une pate sulfite raffinée avec des cellulases. Les nanocelluloses obtenues
étaient des nanofibres agglomérées. Cependant, suite a une hydrolyse acide subséquente, ces
nanofibres permettent d'obtenir des nanocelluloses de la taille des «whiskers» (ou NCC).
Plusieurs tailles et formes de nanocellulose peuvent étre obtenues selon les conditions
utilisées’®. L'hydrolyse par une enzyme est toujours accompagnée par une dispersion
mécanique des fibres. L'ordre dans lequel ces traitements sont effectués sur la pate peut
varier’®. Les travaux de Paako et al’”® ont permis de former des nanofibres de quelques
micrometres en longueur et de 5-6 nm en largeur.

L'hydrolyse enzymatique permet parfois de remplacer les acides forts par des enzymes plus
respectueuses de l'environnement. Cependant, les méthodes nécessitent souvent I'utilisation

d'un raffinage comme il a été présenté auparavant avec le traitement mécanique.
V.1.2.2.2 Prétraitement chimique

L’oxydation contrélée de la cellulose conduit a la formation de groupes fonctionnels type
aldéhydes, cétones et acides carboxyliques. L’oxydation de la cellulose demeure un sujet

complexe pour plusieurs raisons. Tout d’abord, les trois alcools de chaque unité de chaine
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possedent des réactivités différentes. De plus, I’accessibilité de la cellulose varie en fonction
de 1’état cristallin dans lequel elle se trouve, type de 1’oxydant utilisé et les conditions de la
réaction d’oxydation. C’est sur ce dernier aspect que le probléeme est posé. En chimie
organique, de nombreux oxydants existent et leurs systémes de mise en ceuvre sont plus ou
moins complexes. Les réactions en milieu aqueux sont ciblées pour leurs caracteres souvent
respectueux de I’environnement. Des conditions d’oxydation trés spécifiques ont été mises au
point afin de réaliser sélectivement certains types d’oxydation sur la cellulose.

En plus, le caractere fibreux doit dans certain cas étre conservé apres le traitement, c’est pour
cette raison qu’il est exclu tout proceédé de solubilisation de la cellulose. Deés lors, il est
intéressant d’examiner le mode d’action de divers oxydants pouvant répondre a cette
demande. Donc le mode d’action de ces oxydants doivent se faire en milieu hétérogeéne et le
milieu le plus approprié doit étre compatible avec des normes sanitaires. Le milieu aqueux
demeure la meilleure solution. Des oxydants comme 1’oxygéne, 1’0zone, 1’hypochlorite de
sodium, le bioxyde de chlore, sont couramment utilisés en papeterie lors des stades de
blanchiment. II est alors intéressant d’extrapoler leur utilisation dans la fonctionnalisation de
la cellulose. L’action de divers oxydants plus sélectifs comme le périodate de sodium ou le
TEMPO a été également envisageés.

Pour la caractérisation des celluloses oxydées, plusieurs méthodes sont proposées. La
détermination des groupes carbonyle se réalise généralement via une réaction
d’oxydoréduction par le cuivre II (aldéhyde, cétone). Cette méthode permet de doser les
groupes réducteurs de la pate et ainsi remonter au taux de fonctions carbonyle®. Les groupes
acides carboxyliques sont déterminés par dosage colorimétrique en retour du bleu de
méthylene. Lorsque de la péte est mise en contact avec du bleu de méthyléne, celui-ci se fixe
sélectivement sur les fonctions acide carboxylique®!. Ces méthodes seront privilégiées vu leur

faible seuil de détection.

a. Oxydation au périodate de sodium

Le périodate de sodium demeure I'un des oxydants les plus sélectifs dans la chimie des
sucres. Il permet une ouverture de cycle en C2-C3 avec une fonctionnalisation en ces mémes
sites® (Figure 18):
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Figure 18 : Mode d’action du périodate de sodium sur le motif glucopyranose.

La confirmation de 1’ouverture en C2-C3 a été confirmée par traitement des celluloses
oxydées par une solution acide. L hydrolyse acide du polymeére conduit a la formation d’acide
D-erythronique et de glyoxal. L’acide D-erythronique est oxydé en D-erythrose qui est
identifié®®*,

Au niveau du mécanisme, la réaction donne lieu a un intermédiaire réactionnel ionique de
type ester cyclique (Figure 19). A ce niveau de réaction, il n’y a pas réduction de 1’espéce

périodate mais perte d’eau et fixation de 1’alcool pinacolique.

N H‘\
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AL g OH =
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Figure 19 : Premiéres étapes du mécanisme d’oxydation des alcools pinacoliques par le périodate de

sodium : Formation de I’intermédiaire réactionnel cyclique a 5 chainons

Au niveau du mécanisme, la réaction donne lieu a un intermédiaire réactionnel ionique de
type ester cyclique (Figure 19). A ce niveau de réaction, il n’y a pas réduction de I’espece
périodate mais perte d’une molécule d’eau et fixation de 1’alcool pinacolique. Apres
décomposition du cycle a 5 chainons et réarrangement électronique on a 1’oxydation des deux

carbones porteurs des fonctions alcools et la coupure d’une liaison carbone-carbone.
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Le pH de la réaction joue un role tres important dans le résultat final. La réaction doit se situer
dans une zone de pH compris entre 2 et 5 pour que I’espéce intermédiaire puisse se
réarranger. En milieu basique, l’intermédiaire réactionnel adopte une structure ionique
instable qui ne donne pas des réarrangements électroniques souhaitées et des réactions de

réticulation inter et intra chaines sont obtenus®®.

a. Oxydation au N,O4
Le N,O, fut le premier réactif capable d’oxyder I’alcool primaire de la cellulose.
Plusieurs études menées ont permis de réaliser des chaines cellulosiques possédant des
fonctions acide carboxylique en C6 au moyen de N204 gazeux dans du tétrachlorure

de carbone® "% (Figure 20).

OH CO,H

or—0— N204 or—O0—
OH - OH

OH OH

Figure 20 : Oxydation du motif glucose au N204.

Néanmoins, 1’oxydation au N204 n’est pas totalement sélective ; parmi les groupes acides
carboxyliques formés, seuls 85% sont situés en position C6. Il se produit la formation de
fonctions carbonyle en position C2 et C3. Avec des taux des fonctionnalisation de 500 mmol
COOH/100g pate, le coton perd totalement ses propriétés mécaniques. En fait, la présence
importante de fonctions acide et de fonctions carbonyle conduit a la diminution des propriétés

mécaniques du réseau fibreux.

Outre ’oxydation au N,Q4, celle au nitrite en milieu hétérogéne conduit a une meilleure

sélectivité®® (Figure 21).

OH

o—0— (i) 85% H,PO,/NaNO,
OH (i) HCOOH

OH (iii) NaBH,

Figure 21 : C6 oxydation au H3PO4/NaNO2.
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b. Oxydation a I’oxygéne et au peroxyde d’hydrogéne

Ces deux types d’agent d’oxydation agissent de manicre similaire sur les hydrates de carbone.
L’oxydation de la cellulose par ce type de composés est accompagnée de dégradations de
chaines. L’action de 1’oxygeéne est connue dans le domaine industriel, notamment dans les
unités de production de rayonne par procédé viscose afin de réduire le degré de

polymérisation moyen des alcali-celluloses.

. La présence de métaux de transition joue un role extrémement important. L’intervention de
métaux du type Fe(ll), Co(Il), Mn(Il) induit de tres fortes dégradations de pates lors des
processus de blanchiment au peroxyde ou a I’oxygéne. Ces métaux catalysent la formation de
radicaux hydroxyles trés réactifs qui attaquent tous les sites potentiels de la cellulose et ainsi

provoquent la dépolymérisation (Réaction de Fenton).

En regle générale, 1’oxydation au peroxyde d’hydrogéne ou a I’oxygéne conduit a la
formation de fonctions peroxyde sur la chaine cellulosique. Les chaines peroxydées se
décomposent rapidement en produisant des radicaux hydroxyles. Cette espéce tres réactive est
responsable des dégradations de chaine (Figure 22).

Ce type d’oxydation directe de la cellulose reste relativement aléatoire et peut conduire a de

nombreuses réactions parasites.

CHO
(0]
CHO CHO CHO O+ HO
OH _ -5 0O O—Cell
OH — 0
HO —= HO— OH 72 | ooH 7 om
0—Cell L o—cCall 0—Cell CH,0H
OH __OH OH
CH,OH CH,OH CHOH ™ CHoO
Monomeére de fin de chaine. o]
Extreminte réductrice de la cellulose. D0+ H-
O—Cell
OH
CH,OH

Figure 22 : Mécanisme d’oxydation des extrémités réductrices des chaines cellulosiques par

I’oxygéne
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L’ajout de sels de magnésium permet de limiter cette dégradation. Plusieurs hypothéses sont
proposées, notamment celle de la complexation du Fe(ll) ou du rdle protecteur sur des motifs
cellulosiques oxydés® Introduits dans le milieu sous forme Mg(SiO3)2 ils stabilisent le pH et

évitent la chute du degré de polymeérisation.
c. Oxydation a I’hypochlorite de sodium

L’oxydation a I’hypochlorite de sodium a été largement étudiée car ce composé a été utilisé
comme agent de blanchiment des fibres de coton dans I’industrie textile. Les travaux de
Lewin et Epstein® ont permis de mettre en évidence activité de 1’hypochlorite en fonction
du pH et des conséquences sur la cellulose. Dans les régions accessibles de la cellulose,
I’espéce agit de maniére aléatoire. Il se produit de nombreuses coupures de chaine et
seulement 40% des réactions sont consacrées a I’oxydation. L’hypochlorite réagit avec des
chaines courtes pour former de nombreuses espéces identifiées comme 1’acide glucuronique,

I’acide glycolique, 1’acide formique, I’acide oxalique.

Dans la zone de pH compris entre 5 et 10 I’hypochlorite oxyde la cellulose en la
fonctionnalisant. Toutes les valeurs intermédiaires de pH vont influencer la nature ainsi que la

proportion des fonctions formées (Figure 23).

La réaction d’oxydation peut étre catalysée par 1’ajout de métaux de transition et I’activité
catalytiquer de ces métaux peut étre classée selon D’ordre  suivant
Co(ID>Ni(ID>Cu()>Fe(ID>Mn(ll). La catalyse par des métaux de transition suggére que

I’oxydation a I’hypochlorite de sodium se réalise via un mécanisme radicalaire.

+ COOH
W CHO
aCO

mmol fonction/100g pate

pH

Figure 23 : Role du pH sur la formation des groupes formés lors de I’oxydation a I’hypochlorite de

sodium
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Les réactions radicalaires sur la cellulose ne peuvent se résumer par une seule equation et les
produits résultants sont variés. Selon les conditions de pH, les celluloses oxydées issues de
I’oxydation de la cellulose a I’hypochlorite sont trés différentes par leurs fonctions et leur

degré de substitution.
d. L’oxydation a I’ozone

L'ozone est un gaz qui possede un grand potentiel économique grace a son fort pouvoir

oxydant.

Os(g) + 2H" + 29— 0a(g) + B0 {E°=2.075 V}

91,92

La réaction de l'ozone avec les dérivés carbonylés a été largement étudiée et induit

généralement une attaque préférentielle de la liaison C-H en a du C=0 et une oxydation des

93,94

aldéhydes en acides carboxylique. Avec les éthers et les alcools™, I'ozone se comporte

difféeremment avec une insertion 1-3 dipolaire (Figure 24).

&+ R
R —-FD—R" R—J_—O —R" R D—"R' R
“H; . =H o
AN = g T
- \ N O5o-° +

R—oH + &

Figure 24: Insertion 1-3 dipolaire de 1I’ozone sur les éthers.

Il a été mis en évidence deux grands types de mécanisme concernant l'attaque de I'ozone sur

les hydrates de carbone, et plus précisément sur la cellulose™.

e Attaque électrophile : Rupture de la liaison glucosique (Figure 25).

—0 OH
OH

Figure 25 : Attaque électrophile de I’ozone sur la cellulose.
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e Mécanisme radicalaire : Création de groupes fonctionnels par autoxydation.

HG—LH > HDJ- 4+ HO=
V'

+ O

HO

-

HO=
H — Hg—{. 4+ HO

2 HO© H,0, 4+ 112 0

Figure 26 : Mécanisme radicalaire de I’ozone sur les hydrates de carbone.

La compétition entre fonctionnalisation et dépolymérisation de la cellulose dépend des

conditions du milieu réactionnel (pH, consistance, débit d'ozone ou autre).

Le pH joue un réle important sur la réactivité de I'ozone. En milieu basique, on observe une
dépolymérisation massive de la cellulose”. Les papetiers se sont apercus que l'extraction
alcaline a chaud en phase finale de blanchiment était responsable de la dégradation de la
cellulose due a la formation de radicaux hydroxyle. Et ces derniers étant peu sélectifs, ils
attaquent tous les sites potentiellement réactifs de la cellulose. Aprés ozonation, un certain
nombre de fonctions carbonyles sont créés sur la cellulose et les conditions imposées par
l'extraction alcaline vont favoriser la réaction de B-élimination et induire une chute du degré

de polymérisation.

Comme dans le cas de I’oxygene et du peroxyde, I’oxydation a I’ozone peut engendrer des
radicaux hydroxyles et donc des degradations de chaines. Dans l'industrie, pour un stade de
blanchiment a I'ozone, la zone de pH est maintenue a 2.5 afin de minimiser les risques de
dégradation de chaines. Ainsi la préoccupation principale est de favoriser la fonctionnalisation

au déetriment de la dépolymérisation en jouant sur les conditions opératoires.
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e. Oxydation au TEMPO

Des recherches recentes ont pu mettre en évidence le rdle de médiateurs hétérocycliques
radicalaires dans la chimie des sucres. Le TEMPO (2,2,6,6- Tetramethylpiperidine-1-

oxyl.radical) (Figure 27) est un radical stable commercial.

O —L

Il
(0]

Figure 27 : Structure du TEMPO.
Cette entité radicalaire est stable et intéresse particuliérement les chimistes depuis environ 15

ans pour ces propriétés d'agent oxydant. Il est utilisé en quantités catalytiqgues comme agent

capable de convertir des alcools primaires en dérivés carbonylés (Figure 28).

Ox
6 Red H
O T
M

du

Figure 28 : Action du TEMPO sur les alcools

98, 99,100,101

L'espéce TEMPO peut étre régénérée in situ au moyen d'oxydants divers comme de

I’acide m-chlorobenzoique, des sels de cuivre ou le systeme NaOCI/NaBr (Figure 29).

L'utilisation de dérivés bromés peuvent poser quelques difficultés au niveau industriel. Les

effluents contenant des espéces bromés sont relativement toxiques et les traitements liés a leur

élimination sont difficiles.
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Figure 29 : Cycle catalytique du TEMPO.

La régénération du TEMPO peut étre envisagée au moyen de sels de manganeése, de cuivre ou

de cobalt sous atmosphére d'oxygeéne'® (Figure 30) ou de poly-oxo-métallates (POM).

DZ
\\I—DH - \u—c: .
P Mn{ll), Co(ll) !
[e10]
Mn(ll), Cu(ll)

Figure 30: Réle des sels de cuivre et de manganése associé a I’oxygeéne dans la régénération du

TEMPO.

Des études récentes montrent que le TEMPO peut étre régénéré au moyen d'enzymes en
présence d’oxygene, ce qui de surcroit est préférable d'un point de vue industriel, vu son
moindre impact sur I'environnement’®. En solution aqueuse l'utilisation du 4-acétamido-

TEMPO sera préférée car moins volatil et plus stable'® (Figure 31).

NHAc

N
I

0]

Figure 31 Structure du 4-acétamido-TEMPO.

Cette espéce offre des possibilités intéressantes au niveau de la fonctionnalisation de la

cellulose. L’oxydation par ce type de radicaux est trés sélective, il n’a pas été observé de
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réaction parasite ou de dépolymérisation importante. Cette espéce est utilisée en quantité

catalytique ce qui n’exclut pas une utilisation industrielle.

Nous avons vu dans cette section les différentes stratégies utilisées pour oxyder la surface des
microfibrilles de cellulose (MFC). Cette derniere a été la stratégie de choix durant cette thése

La modification de la surface de microfibrilles de cellulose permet de les séparer en
nanocelluloses et en nanofibres de cellulose. Cependant, la formation des nanocelluloses

dépend surtout de la dissolution des zones amorphes de la cellulose en milieu acide.

Afin de conserver les régions amorphes de la cellulose, une approche basée sur I'oxydation
sélective des groupements hydroxyles de la cellulose en position 6 a été développee. Cette
méthode utilise le systtme oxydant NaOCI/NaBr/TEMPO pour oxyder les hydroxyles en
groupements carboxyles. Les groupements carboxyliques formés lors de la réaction sont
ionisés lorsque la cellulose modifiée est dans un milieu aqueux neutre. Ainsi, les

microfibrilles oxydées sont chargées négativement et ont tendance & se repousser’1%,

Par la suite, les microfibrilles sont facilement séparées en utilisant un mélangeur
mécanique’®*®, des ultrasons'®. Une schématisation de la préparation de nanocelluloses par
cette technique est représentée sur la Figure 32.L'oxydation effectuée sur la cellulose est plus
intense pour la préparation de nanocelluloses que pour la modification chimique de la surface
de la pate. Saito et al'® ont démontré qu'un taux de 990 mmol/kg de groupements
carboxylates était nécessaire pour transformer 91 % d'une pate sulfite jamais séchée en
nanocelluloses aprés dispersion. Lorsque ce taux est de 450 mmol/kg, seulement 5 % de la

pate oxydée est convertie en nanocelluloses.

L'oxydation des fibres par le systtme TEMPO-NaBr-NaOCI permet de diminuer I'adhérence
entre les microfibrilles sans toutefois les séparer. Quelques méthodes ont été étudiées pour
libérer les microfibrilles oxydées. Selon la source de cellulose utilisée et la quantité de
groupements carboxylates formés, il est possible de convertir plus de 90 % de la pate oxydée
en nanocelluloses en effectuant trois traitements successifs de 10 minutes”® avec un

mélangeur domestique. Saito et al'®

ont montré qu'une agitation avec un barreau magnétique
permet de séparer les microfibrilles. Cette technique permet de mieux préserver les
nanofibres. Toutefois un temps de 10 jours était nécessaire d'avoir des nanofibres de 3 a 4 nm

107
IO

en diametre et quelques micromeétres en longueur. En 2009, Johnson et al™". ont utilisé une

sonde ultrasonore pour libérer (désintégrer) les nanocelluloses. Cette technique nécessite tout
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de méme une premiere désintégration de la suspension de pate oxydée. Le prétraitement des
fibres par oxydation TEMPO est généralement suivi par un traitement mécanique, qui peut
étre effectué en utilisant les dispositifs mentionnés précédemment. L’oxydation des
microfibrilles par TEMPO présente plusieurs avantages, et surtout, par rapport a la
consommation d'énergie au cours de traitement mécanique par 1’homogénéisateur a haute
pression (700-1400 MJ / kg)[98], l'oxydation TEMPO diminue de fagon drastique la
consommation & des valeurs inférieures & 7 MJ / kg (c & d 2000Kwh/tonnes)'®. Les
nanofibrilles se separent les unes des autres plus facilement en raison des forces de répulsion

des groupes carboxylates ionisés'®

Microfibrilles
decellulose  nite g'anhydroglucose
45 nm
—— . .
| S | &g
\\ e o -CH:0H Electrostatic repulsion
:-: m b I Hémicelluloses o 3 O P 0
2339 pov EEEEEE  wanoniver
Fiber m dispersion
Oxyd ation
TEMPO rewro
m ﬁ Désintégration dans I'eau
Suspension
des fibres

Figure 32 : Schéma systématique de l'individualisation des microfibrilles de cellulose en taille
nanométrique par carboxylation de la surface en utilisant le systtme TEMPO™

Les nanocelluloses obtenues par ces méthodes sont plutdt de la catégorie des nanofibres de
cellulose. La largeur de celles-ci est d'environ 4 nm dans tous les cas, tandis que la longueur

peut aller jusqu' & I'échelle du micrométre pour les études de Saito’®'®. Dans le cas de
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Johnson et al™', les nanofibres obtenues étaient en moyenne de 262 nm de longueur.

Derniérement, Isogai et al''!

kraft: avec TEMPO a pH 10, et avec 4-acétamido-TEMPO a pH 6,8 dans une solution

ont appliqué deux nouveaux systemes d’oxydation de la pate

tampon. Cette nouvelle méthode durable pourrait bien remplacer les deux premiers systémes,

bien que de plus longues durées d'oxydation soient nécessaires. Le rendement est trés éleve
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(plus de 80%). En outre, il conserve les principales caractéristiques des NFC oxydé par

TEMPO- produits & partir de la pate kraft'** ou de plantes annuelles™? %,

Propriétés et applications potentielles
Les propriétés des nanofibrilles de cellulose et les applications potentielles sont nombreuses.

Elles peuvent étre utilisées pour les applications suivantes :

i.  Application nécessitant des propriétés optiques spécifiques (transparence)
ii.  Matériaux organiques conducteurs
iii.  Applications médicales
iv.  Matériaux pour batteries (électrodes ou séparateurs)
v.  Agent de renfort et de structure (hanocomposites)
Une des propriétés les plus connus des NFCs est leur capacité a former un gel a faible

concentration et aussi leur capacité a étre transformées en film, soit par casting®'%*%

75,116,117

ou par

filtration sous vide

V1.1 Propriétés mécaniques
Les propriétés mécaniques de films de NFCs préparés a partir de différents sources de

cellulose et par différentes procédures sont résumées dans le Tableau 3

Les nanofibres de cellulose présentant des dimensions nanométriques et des propriétés
mécaniques intrinsequement élevées sont considérées comme des candidats idéaux pour
améliorer les propriétés mécaniques d’un matériau polymeére. Les propriétés mécaniques des
films de nanocellulose ont été étudiées récemment par de nombreux chercheurs en mettant
I'accent sur l'impact des NFCs en tant que matériau de renfort dans les composites'%®*18122,
Taniguchi et Okamura®® ont été parmi les premiers qui ont réussi a préparer des films de
NFC homogeénes, et translucides par la méthode de casting, avec une épaisseur variant entre 3
et 100 um. Bien que les valeurs exactes de la résistance a la traction de ces films ne sont pas
rapportées, ils ont trouvé que la résistance a la traction de films de NFC préparés a partir de
pate de bois était 2.5 fois supérieure a celle d’un papier d’impression et 2.7 fois par rapport au
polyéthyléne (PE). Cependant, Henriksson et al’’ ont préparé des films poreux avec une
grande ténacité a partir des nanofibrille de cellulose de bois par la méthode de filtration sous
vide. Les relations structure-propriété ont été examinées dans leur travail. Les films préparés
avec une porosité de 28% ont montré une résistance a la traction et un module aussi élevé que

214 MPa et 13,2 GPa, respectivement.
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Lors de l'augmentation de la porosité (de 19% a 40%), la résistance a la traction et le module
ont remarquablement diminués de 205 MPa a 95 MPa et 14,7 GPa a 7,4 GPa, respectivement.

Il a été montré que les propriétés mécaniques de films de nanofibres de cellulose peuvent étre

influencées par le type de pate cellulosique utilisé (résineux ou feuillus)*?*12>12

127,128

et par la

et de lignine'®, et aussi par les conditions de séchage™***".

présence des hémicellulose
Des chercheurs ont démontré que les prétraitements chimiques et mécaniques des NFCs
améliorent leurs propriétés mécaniques'*>*?*132133 Ces propriétés peuvent étre également

modifiées par la présence de plastifiants™?°.

D’autre part, les films préparés par Saito et al*** présentent une remarquable résistance a la
traction (jusqu’a 312 MPa), qui dépend du degré de polymérisation (DP) des chaines de
cellulose des NFCs et qui est un facteur qui influence la résistance et la flexibilité des fibres
individuelles de cellulose et donc influence directe les propriétés mécaniques des films. Ce

résultat a été également décrit par Rodionova et al*®

, qui ont trouvé une augmentation
significative des propriétés mécaniques en corrélation avec la réduction de degré moyenne de

polymérisation (DP) des films des NFC préparées par oxydation TEMPO.

V1.2 Propriétés optiques
Dans certaines conditions, les films de NFC peuvent étre transparents . Ceci a dailleurs

permis de mettre au point un systeme de visionnement organique (OLED) fabriqué a partir de
nanofibrilles de cellulose®®. Le principal intérét est d'obtenir des matériaux nanocomposites

qui sont & la fois résistants et transparents.

Nogi et al**’

ont étudié la relation entre la rugosité de surface et la transparence des films de
nanofibres. 1ls ont constaté que la surface de leurs films cause la diffusion de la lumiere et
qu’ils sont translucides. Lorsque la surface des films a été polie avec du papier de verre, la
transmittance a été augmentée d'environ 20% (pour une épaisseur de 60 um) a 71,6% (pour
une épaisseur de 55 um). La haut transparence des films des NFCs en font donc un choix

intéressant pour diverses applications fonctionnelles!®133138139
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Tableau 2: Propriétés mécaniques de films NFC préparé par casting ou filtration sous vide

(adapté de Lavoine et al. 2012)*°

Matieres premieres Procédé Contrainte Module La déformation  Références
maximale d’Young  alarupture (%)
(MPa)
(GPa)
Pulpe de betterave / 2.5-3.2 -
Pulpe du résineux préparé Casting 80-100 6 1 mm
par le procédé sulfite
Pulpe du résineux
blanchie sulfite 180 13 21
Pulpe du résineux 129-214 10.4-13.7 3.3-10.1
blanchie préparé par
procédé sulfite
Pate holocellulose 213-240 12.8-15.1 3.2-4.4
pate blanchie préparé par  Filtration 222-233 6.2-6.9 7.0-7.6
procédé kraft sous vide
Pate blanchie d’¢pinette 104-154 15.7-175 5.3-8.6

préparée par le procédé de
sulfite

V1.3 Propriétés barriéres

De faibles valeurs de perméabilité (ou des valeurs stables et contrdlées) aux gaz (Oxygene,

azote et dioxyde de carbone) et & la vapeur d’eau sont souvent exigées pour des applications

en emballage alimentaire afin de contrler la préservation des produits alimentaires.
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Le coefficient de perméabilité (P) dépend de la solubilité (S) des molécules transportées qui
pénetrent le film et de leur coefficient de diffusion (D) a travers la membrane selon I’équation
P = D*S. Le flux d’espéces transportées a lieu de maniére a équilibrer les concentrations des
molécules transportées de chaque coté de la membrane. Le principe de perméation est
présenté dans la Figure 33. Elle a lieu en 3 étapes. Tout a bord, les molécules pénétrantes
s’adsorbent a la surface de film, puis se solubilisent dans la masse du film. L’étape suivante
est la diffusion qui est cinétiquement le facteur limitant. Finalement, les molécules sont

désorbées sur la face avale de la membrane.

Comme tous les polymeéres polaires, les nanofibres de cellulose forment des réseaux
macromoléculaires denses et peu mobiles par création de liaisons hydrogéene, ce qui leur

confére d’excellentes propriétés barriere aux molécules apolaires telles que I’oxygene.

° ® Y @® Molécule imprégnant
[ ] 0e®¢ ©® o o
® o 00 © o0 o9 La condensation des molécules imprégnant sur la
rmr 000906900 surface du film
Solubilité
Diffusion (D)
° ® o o ° ) N .
Molécules imprégnant laissant le film
[ J Y [ J P
Y [ ] [ ]

Figure 33 : Le principe de la perméation gazeuse

Des études bien détaillées sur les propriétés barriére des films de MFC**%*371% | e Tableau 4
compare les valeurs des coefficients de perméabilité¢ a Ioxygéne de films synthétiques et

biosourcés.

En revanche, les polyméres hydrophiles sont trés sensibles & 1’eau qui joue le rdle de
plastifiant, et conduit & la perte des propriétés barriére (forte perméabilité)**!. Syverud et
Stenius™*? ont trouvé un taux de transmission d'oxygéne d'environ 17,75 ml/m?.Jour.Pa pour

les films NFC de 21 pm d'épaisseur. Fukuzumi et al*

ont trouvé que le film d’acide
polylactique non modifié (PLA) présente une perméabilité a I'oxygene aussi élevée que 746
ml. m? jour™ .Pa, ce qui pourrait étre diminué & 1 ml/m2Jour. Pa aprés le couchage par les
NFCs oxydées par TEMPO. Les revétements par des films de NFC ont montré de bonnes

propriétés de barriére contre I'oxygéne®*®*#+143 - cependant, ils ont une mauvaise barriére a la
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vapeur d'eau en raison de la nature hydrophile de la molécule de cellulose. La fonction
barriere a la vapeur d'eau de ces films est affectée par différents paramétres. L’ impact du type
et de la composition chimique de la source de cellulose utilisée sur le taux de transfert de

vapeur d'eau (WVTR) a été étudié en détail par Spence et al'***

qui ont trouve que le taux de
transfert de vapeur d’eau est diminué avec le prétraitement et 1’homogénéisation. Toutefois,
les échantillons qui contiennent la lignine ont un WVTR trés élevé. L'utilisation de la
glycérine en tant que plastifiant permet d’augmenter 'absorption de I'eau par les films MFC.
Les traitements ultérieurs tels que l'acétylation et I'échange de solvant permettent aussi
d'améliorer I'absorption de I'eau de films de MFC*®. Le revétement de films de MFC avec de
I'amidon cuit, de la cire d'abeille et de la paraffine réduit les valeurs du WVTR de maniére

significative®.

Tableau 4 : Valeurs des coefficients de perméation a I’oxygeéne des films synthétiques et

biosourcés
Film Plastifiant Perméabilité O2 Condition Référence
(em3.pm.m.day1.kPa %) RH (%)
Xylane Sorbitol (35wt%) 0,21 54 148
Chitosane Glycérol (25-50 0,1-0,4 54
wt.%)
147
Amylose Glycérol (40 wt %) 7 54
148
Amylopectine Glycérol (40 wt.%) 14 54
148
Acétylgalactoglucomannanes Sorbitol (20 wt.%) 2,0 54
149
MFC - 0.06 0
150
Nanocellulose oxydé par - 0.4 0
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TEMPO 1o

collagen - 120 0
151

o-acetylgalactoglucomannan - 200 50
149

V1.4 La Rhéologie des suspensions NFCs

Une des propriétés les plus connus des NFCs est leurs capacités de former un gel (Figure
34), qui commence a se former lorsque la concentration critique, inférieure a 0,3% en
poids™>>3 de la suspension cellulosique, est atteinte. A ce point, la formation du réseau
commence & se produire en raison des interactions fortes associées a des particules de haut

facteur de forme!®®1°3154

. Les nanofibrilles forment alors un réseau tridimensionnel qui
conserve des quantités considérables d'eau en raison de la nature trés hydrophile des
nanofibrilles. Comme il sera démontré ultérieurement, la force du réseau augmente de facon
exponentielle avec l'augmentation de la concentration des NFC. Lorsque la cisaillement
appliqué au gel du NFC est faible, le gel montre une grande élasticité et viscosité par rapport a

la carboxyméthylcellulose™® , NCC , et des fibres de pate cellulosique’*®

Figure 34: Exemple d’un gel transparent de MFC™®

Cependant, lorsque I'amplitude des forces de cisaillement devient suffisamment élevée, le
réseau commence a se décomposer, ce qui conduit au comportement rhéofluidifiant comme

illustré sur la Figure 35
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La rhéologie est une propriété clé des suspensions de NFC dans diverses applications telles
que la stabilisation des dispersions. Cependant, la rhéologie des NFCs peut également étre un
probléme lors de la transformation de ces derniéres. La viscosité élevée des suspensions de
NFC, en particulier a faible taux de cisaillement, pose un probléme dans des nombreuses
applications industrielles, par exemple, le mélange et le pompage de la matiere qui sont
essentiels.Bien évidemment, en raison des immenses défis de la production de suspensions de
NFC trés concentrées (par exemple, la trés haute viscosité) ; des travaux publiés sur leurs
propriétés rhéologiques ont mis I'accent sur les systemes de faibles teneurs en matiere seche
(<6%, p / p).

100 g L | T LA | T LR | T LN |

Augmentation ¥ -
Diminuton ¥ 3

Ll L1114l

10

LR ALY |
poa sl

LR |

Viscosité (Pa.s)

raaanul

Sonifier

ol

0.01 ' | I ' | i I o I 1 .|
0.1 1 10 100

Vitesse de cisaillement (s-1)

Figure 35 La Viscosité Du suspension des MFC ( Avant et aprés sonification)**®,

Bien que ces publications aient généré une compréhension de base des propriétés
rhéologiques des gels- NFCs, les mécanismes exacts qui présentent les comportements des
systemes NFCs sous diverses conditions restent flous. Ceci peut étre dd, par exemple, par
I’évolution de la viscosité du gel des NFCs qui sont toujours changeantes (Figures 36a et
36b), qui a rendu I’existence des modéles rhéologiques impossible. Saarikoski et al**’, ont
proposé que la forme de la courbe de viscosité de NFC (par exemple, suivant les indications
de Figure 36b) sont définie par la distribution de grandeurs des agrégats de NFCs pendant les
experiences. La mission d'ouvrir les secrets de la rhéologie des suspensions de NFC a eté
36,152,158,159

encore compliquée par le fait que les NFCs sont préparés par différentes méthodes

ce qui mene a différentes propriétés rhéologiques. En outre, il n'y a aucun protocole
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normalisé pour la préparation de I'échantillon, ainsi que sur la fagon de faire 1’étude

rhéologique pour le systeme NFC.

Herrick et ses collégues’®, ont démontré que la viscosité en cisaillement du systéme étudié de
NFCs diminuait avec I'augmentation de la température (T<80°C). Ceci est en accord avec les
résultats plus récents de lotti et al'®® . Paakko et al*™®* ont aussi étudié Peffet de la température
en fonction de la fréquence d’oscillation sur les propriétés rhéologiques de suspensions de
NFCs préparées par voie enzymatique (<6%, w/w), et ils ont trouvé que le module d’¢lasticité
(G’) augmente avec I’augmentation de la température (T<80°C). Ce résultat a été expliqué par
I'effet bien connu de la température sur la viscosité de l'eau ; les raisons pour lesquelles la
rigidité du réseau de NFC augmente avec la température. Ils ont aussi étudié 1’effet du pH sur
les propriétés rhéologiques de suspensions de NFC chargées négativement & température
ambiante. Ces auteurs ont observé que la viscosité en cisaillement du systtme NFC augmente
avec la diminution du pH. Ceci a été expliqué par la neutralisation de la surface des

nanofibres.

Les propriétés rhéologiques de suspensions de NFCs oxydées par TEMPO ont été étudiées par
Lasseuguette et al*®®. En contrdlant la viscosité en cisaillement en variant la vitesse de
cisaillement, ces auteurs ont constaté qu’il n’y a pas seulement un effet d'hystérésis, mais
aussi des effets épaississants de cisaillement, en méme temps que rhéofluidification attendu
(voir. Figure 35). Cependant, ces effets ont été perdus quand 1’échantillon étudié a été soumis
a un traitement de sonication. Ceci a été interprété par la destruction de la structure de réseau,
qui, apparemment, n'a pas été reconstruit pendant I'échelle de temps de I'expérience. lls ont
également étudié I'évolution de la viscosité a différentes vitesses de cisaillement (entre 0 et 10

s™) en fonction du temps.
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Figure 36: Les propriétés rhéologiques des MFC carboxyméthylées (densité de charge=0.5 méq/g)

produites a différentes consistances : (a) le module de conservation (G ') en fonction de la fréquence et

(b) : la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement (Innventia, résultats non publiés)*®*

Pour de faibles concentrations (<0,1%, p / p), la pente de la courbe concentration- viscosité
¢tait de 1. Cependant, a des concentrations plus élevées (mais <1%, p / p), la pente de la
courbe variait entre 2 et 6 a différentes vitesses de cisaillement, la plus grande pente étant
obtenue & faible vitesse de cisaillement (<1 s™). Il est intéressant de noter que Tatsumi et ses
collaborateurs™® ont trouvé une valeur de pente de 2 & une vitesse de 0,01 s. Les effets
d’hystérésis et rhéopectiques ont également été signalés par lotti et ses collaborateurs™®, qui
ont étudié un systeme MFC avec une densité de charge inférieure a celle du systeme étudié

par Lasseuguette et ses collaborateurs™®®.

VI1.4.1 Dispersion des nanoparticules
Les suspensions colloidales sont des mélanges constitués de deux phases distinctes et dont les

dimensions de la phase discontinue varient généralement entre 2 et 200 nm. Le terme «

colloide » est apparu a I’époque ou les produits semblaient étre constitués d’une seule phase
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(a ’ceil nu). Bien siir, a I’heure actuelle, les avancées technologiques en microscopie nous

permettent de descendre a des tailles bien inférieures.

La taille des particules est similaire aux distances d’interactions des forces qui interagissent
entre les particules. Ce facteur est une des clés de la compréhension des comportements si
particuliers des systemes colloidaux. Typiquement, la distance des forces inter-particulaires
varie de 0.1 a 0.5 um selon qu’il y ait des forces d’attraction entre les particules ou des forces

de répulsion.

Les dispersions sont instables du point de vue thermodynamique. Cependant, elles peuvent
étre stables du point de vue cinétique. Cela signifie que d’un point de vue strictement
énergétique, ces mélanges ne sont pas stables. Par contre, le temps nécessaire pour que cette

perte de stabilité se réalise est parfois tellement long, que I’on parle de stabilité cinétique.

Deux forces principales s’appliquent entre les différentes entités et les différentes phases : les

interactions électrostatiques et les interactions de van der Waals.

VI1.4.1.1 Interactions électrostatiques
Il existe de nombreux mécanismes pour une surface d’acquérir une charge. Parmi les plus

importantes, on peut noter :

- lonisation ou dissociation de groupes. Par exemple, la dissociation de protons a partir de

groupes tels que OH ou COOH, entraine une charge négative a la surface.
- Adsorption sur la surface non-chargée d’ions provenant d’une solution.

Quel que soit le mécanisme qui permet de charger la surface, cette derniere est contrebalancée
par une charge d’égale intensité mais de signe opposé. Cette neutralité est réalisée par la
présence de contre-ions. Cet ensemble forme une double couche électronique entre les deux
phases. Le modele initial de cet équilibrage de charges a été donné par Helmholtz en 1879.
Dans ce cas, la double couche a été assimilée a un condensateur classique, en se basant sur un
modéle physique dans lequel une couche d’ions est adsorbée a la surface (Figure 37). Ces
derniers, localisés dans un espace appelé couche diffuse, sont appelés contre-ions en raison de
leur charge opposée a celle de la surface et sont localisés sur un plan situé a une distance d’un
diameétre moléculaire. Cependant, ce modele ne refléte pas complétement la réalité en raison
de la diffusion des contre-ions & travers la solution a cause de I’agitation thermique

(mouvement brownien).
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Figure 37 : Modeéle de la double couche de Helmholtz a) Distribution des contre-ions ; b) Potentiel
électrique en fonction de la distance de la surface®

Le mouvement brownien disperse les ions qui compensent la charge de la surface. En partant
de cette base, Gouy et Chapman (1913) ont envisagé une contribution diffuse des contre-
ions'®®. La concentration de ces derniers décroit progressivement avec la distance de la

surface chargée (Figure 38).

Bien que ce modele permette de mieux décrire le comportement de I’interface, il possede
quelques faiblesses, notamment lorsque les surfaces planes exhibent des charges de surfaces
importantes. Dans ce cas, la capacitance de la couche diffuse devient infinie. De plus, ce
modele repose sur I’hypothese que les ions sont infiniment petits et peuvent s’approcher de la

surface sans aucune restriction, ce qui ne correspond pas a la réalité.

Surface
chargée

Potentiel

0 T T

Distance de la surface (&)

(a}

Figure 38 : Modeéle de la double couche de Gouy-Chapman. a) Distribution des contre-ions ; b)

Potentiel électrique en fonction de la distance de la surface'®,
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Stern en 1924'**, combine les représentations de Helmholtz et de Gouy-Chapman en posant
I’hypothése que les ions ont une taille finie. Dans ce mod¢le (Figure 39), la phase liquide est
divisée en deux couches (la limite entre les deux couches est appelée plan de Stern):

. une premiere couche, prés de la surface, ou les contre-ions sont fixes.
. une deuxieme couche diffuse ou les ions sont soumis a 1’agitation thermique.
Rl © i
Surface 2o + ! Plan de Stem
chargée g : o . }
2| ! Phase £
R | ~ £
) liquide e Couche diffuse
S I
&) 1 }
NC !9 0 l e e ——
i Distance de la surface @)

Figure 39 : Modele de Stern. a) Distribution des contre-ions ; b) Potentiel électrique en fonction de la

distance de la surface®.

VI04.1.2 Forces de van der Waals
Bien que ces interactions soient plus faibles que les interactions électrostatiques, les forces

attractives de van der Waals jouent un rdle clé dans les phénomeénes impliquant des attractions

intermoléculaires. Elles peuvent étre considérées comme la somme de trois composantes :
e Les forces de Keesom (effets d’orientation)

Les forces de Keesom résultent d'une interaction intermoléculaire entre dipbles permanents et
sont principalement liées a I'électronégativité. Elles apparaissent entre au moins deux
molécules polaires (dipbles dits permanents), d'ou leur ancien nom d'interaction «dipdle-

dipdle». Les forces de Keesom sont directionnelles.

Pour deux dipbles de moments dipolaires permanents respectifs pl et pu2 éloignés d'une

distance moyenne r (m), 1'énergie potentielle s’écrit :

— e’
3(4xeo) kyTr®

EKee.som =

Avec ¢ la constante diélectrique du vide (8.854.10™2 C2J™.m™), kg la constante de
Boltzmann (1.381.10-23 J.K™), et T la température (K).
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e Les forces de Debye (effets d’induction)

Les forces de Debye sont les forces intermoléculaires résultantes de I'interaction entre un
dipdle permanent et un dipdle induit. L’énergie en découlant peut s’écrire sous la forme

suivante :

B yﬁ.aw,uf.az
(4.:'7:.80)2.7‘6

EDebye =

Avec : pl et p2 les moments dipolaires de chaque dipdle, al et a2 les polarisabilités de

chaque dipéle
e Les forces de London (effets de dispersion)

Les forces de dispersion de London sont des forces faibles intermoléculaires créees par des
dipbles induits. Elles existent du fait que la densité électronique des molécules est probabiliste
. il y a une forte chance a tout moment pour que celle-ci ne soit pas équitablement répartie a
travers la molécule, ce qui crée un léger moment dipolaire. Ainsi a chaque distribution
inhomogene se crée un moment dipolaire induit qui peut interagir avec les moments dipolaires

induits des molécules voisines et une force s'exerce entre les molécules.

Pour deux molécules de polarisabilité respective al et a2 (C2.m2.J™) éloignées d'une distance

moyenne r (m), I’énergie des forces de dispersion de London s*écrit

3 hv.ora:
ELondon = ——

4 (4.7&90)2 r®

Avec h la constante de Planck (6.626 10-34J.s), v la fréquence électronique d’absorption
(Hz).

e Cas particulier des liaisons hydrogéenes.

La liaison hydrogéne est une liaison physique non covalente, de type dip6le-dip6le. Elle est de
basse intensité (vingt fois plus faible que la liaison covalente classique), et relie des molecules

en impliquant un atome d'hydrogéne. Bien que de la méme famille que les forces de van der
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Waals, les liaisons hydrogéne s'en distinguent par leur intensité : leur énergie de liaison est
environ dix fois supérieure a celle de la force de van der Waals. En prenant en compte toutes

ces contributions, on peut exprimer les forces de van der Waals sous la forme suivante :

VA=—i
D

Avec k étant une constante et D la distance intermoléculaire

En intégrant cette force sur tous les atomes d’un volume en interaction avec les atomes d’un
autre volume, on obtient une valeur finale de 1’énergie d’interaction entre ces deux volumes.

La Figure 40 présente les différentes valeurs possibles pour des volumes tels que des spheres
ou des surfaces planes.

(a) (b)

Deux spheres Sphére-Surface

w=-A _RR o
60 A+ Ay W= -AR/6D

(c)

Deux surfaces

W=-A/12gD? par unité d'aire

Figure 40: Energies d’interaction des forces de van der Waals pour a) deux sphéres ; b) une sphére et

une surface plane ; c) deux surfaces planes'®®.

VI1.4.2 Théorie DLVO
Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek ont développé une analyse théorique des interactions

entre des particules colloidales, nommée théorie DLVO™®®*®. Pour ce modéle, la combinaison
linéaire des forces attractives (Van der Waals, VA) et répulsives (double couche électrique,

VR) donne I’énergie totale d’interaction VT.

74



Chapitre I : Etat de l’art

La somme de ces potentiels attractifs et répulsifs peut présenter différents profils selon la
concentration en électrolyte et la température de la dispersion. Ces deux parametres vont

déterminer la stabilité de la dispersion.

La Figure 41 présente un exemple de I’interaction entre deux particules de dioxyde de titane

pour différentes concentrations en électrolyte.

60 \ Premier maximum
40
s 1|
[--]
= 20
= .
0 ‘\\ e
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22 s 0 3 2 2 1 i3 2 1 s 3 2 1 . PR | i 2 2 1 o
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Premier minimum H (nm)

Figure 41 : Energie d’interaction calculée pour des particules de dioxyde de titane (forme
rutile) pour des concentrations de 1mM ( ) et 10mM (-----) en chlorure de sodium. Rayon

des particules 1000nm*®®

Différentes évolutions peuvent étre constatées. Le premier minimum indique que 1’état
d’agrégation est la condition de plus basse énergie. Le premier maximum empéche
I’agglomération des particules et correspond a une barriere d’énergie qui doit étre dépassée

pour qu’une agrégation puisse se produise.

e Pour des ¢électrolytes faiblement concentrés, la présence d’un pic maximum peut étre
constatée. Ce pic agit comme barriere d’énergie.

e Pour des solutions moins diluées, ’amplitude du pic devient de plus en plus faible.

Dans les cas extrémes, la barriere d’énergie peut devenir négative et des phénomenes

d’agrégation tels que la coalescence ou la floculation peuvent se produire.
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e Pour des distances plus importantes, I’énergie d’interaction décroit jusqu’au second
minimum (ce dernier n’existe pas tout le temps), tant que les interactions d’attraction

restent plus fortes que celles de répulsion.

Le mouvement des particules est gouverné par 1’agitation thermique et la distribution
d’énergie peut étre décrite par 1’équation de Boltzmann. La stabilité cinétique peut ainsi étre

prédite, car le ratio d’agrégation doit étre proportionnel a exp(-VT/KBT).
Lorsque VT >kBT, les particules vont se trouver dans un état colloidalement stable.

Pour garantir la stabilit¢ d‘une dispersion, il faut donc soit augmenter les forces répulsives
électrostatiques, soit diminuer les forces attractives. Pour cela, deux techniques sont possibles

- la stabilisation stérique et la stabilisation électrostatique.

V1.5 Applications dans le domaine des matériaux composites

V1.5.1 Définitions
Les composites sont par définition des matériaux constitués d’au moins deux phases : 1’une

continue appelée matrice qui assure la cohésion et le transfert des contraintes vers 1’autre
phase : le renfort appelé ainsi car sa présence permet, en général, d’accroitre leurs propriétés
mécaniques (rigidité, résistance a la rupture, dureté,....) et d’améliorer des propriétés
physiques, tels que la résistance au feu et a 1’abrasion, la tenue en température (conservation
des caractéristiques mécaniques a haute température) ou les propriétés électriques. Outre ces
propriétés élevées qu’ils procurent, les caractéristiques recherchées dans les renforts sont une

masse volumique faible, une compatibilité avec les matrices et une facilité de mise en ceuvre.

VI1.5.2 Propriétés attendues des nanocomposites
Dans le monde des composites, une alternative intéressante a 1’utilisation de fibres est le

renfort des polymeres avec des nanocharges. Ces nanocomposites sont définis comme des
matériaux biphasés constitués d’une matrice dans laquelle sont dispersées des particules dont
au moins 1’une des dimensions est a I’échelle nanométrique (entre 1 et 100 nm). Au cours des
vingt derniéres années, des matériaux composites renforcés par des nanocharges ont conduit a
des ameliorations remarquables des propriétés physiques et mécaniques par rapport a celles
des matériaux composites conventionnels présentant des charges micrométriques'®®*”. Cet
effet est attendu du fait de la taille nanométrique des objets et de la distance entre
nanoparticules (nano-objets) proche de la dimension d’une macromolécule’™*"2. On peut

distinguer trois types de nano-objets suivant leur facteur de forme :
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& Les nano-objets iso dimensionnels lorsque les trois dimensions sont
nanomeétriques comme les nanoparticules de silice sphérique.

& Les nano-objets tubulaires lorsque deux dimensions sont nanométriques
comme les nanotubes de carbone.

& Les nano-objets lamellaires lorsqu’une dimension est nanométrique comme les
argiles plaquettaires, ses dimensions latérales variant de 0,1 a quelques
microns.

Par introduction de nanocharges, les propriétés avantageuses d’ un nanocomposite comparées
a celles d’un polymére renforcé par des charges conventionnelles ont été démontrées™ >3, En
effet, les nanocharges présentent I’intérét de conférer une grande surface d’échange avec la
matrice pouvant atteindre une valeur de 700 m#/g lorsque la dispersion est optimale. Par
conséquent, différentes améliorations du comportement physique des polymeéres peuvent étre
alors attendues et ceci pour de faibles taux de charges (quelques %). Tout d’abord, la
dimension nanométrique des renforts étant inférieure a la longueur d’onde de la lumiére
visible, la transparence du polymeére est maintenue si la dispersion des particules a 1’échelle
unitaire est obtenue. Une augmentation de la tenue thermique des nanocomposites est
également constatée grace a la diminution de la mobilité des chaines polymeres en interaction
avec la surface des nanocharges. La température de déformation sous charge peut étre
considérablement augmentée et par consequent les températures d’utilisation du
nanocomposite sont considérablement accrues. Ainsi, I’usage du nanocomposite est tout a fait
approprié pour les pieces soumises aux températures auxquelles les polymeéres ordinaires se

ramollissent et perdent leurs propriétés mécaniques.

VI1.5.3 Application des NFCs comme renfort pour le papier
L'utilisation de nanofibres de cellulose comme additif pour améliorer les propriétés physiques

et mécaniques du papier a suscité récemment beaucoup d'intérét, et un potentiel prometteur
pour I’application dans le domaine de la technologie du papier et de I'emballage est prévu
dans le futur**®™1® En fait, la grande surface spécifique, le facteur de forme élevé des
NFCs et leur forte affinité avec la pate cellulosique, ainsi que leur capacité a former un réseau
3D, constituent autant d'avantages pour I'amélioration de la résistance mécanique du papier
lorsqu’elles sont ajoutées & la pate. Taipale et al'”> ont montré que I'addition de NFCs réduit le
taux de drainage de la suspension et augmente la resistance du papier, en particulier si un
polyélectrolyte cationique est utilisé comme adjuvant de rétention. Cependant, par un choix

optimum des matériaux et des conditions du procédé, une amélioration des propriétés de
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résistance peut étre atteinte sans détérioration du drainage. L'effet de I'addition des NFCs sur
la résistance du papier a également été confirmé par Gonzalez et al Y*qui entreprirent une
¢tude en profondeur sur la fagon dont I’addition des NFC peut améliorer la résistance

mécanique du papier et reduire I'énergie au cours du processus de raffinage.

Dans un travail récent effectué par Gonzalez et al*”® il a été montré que la combinaison entre
un traitement enzymatique de la pate (biobeating) et 1’addition de NFCs peut étre considérée
comme une alternative prometteuse pour améliorer les propriétés mécaniques du papier final

sans réduire le taux de drainage a des niveaux indésirables.

L'addition de NFCs a la pate du papier traitée par les enzymes montre une augmentation des
propriétés mécaniques du papier ; alors qu’une réduction de la porosité, tandis que l'opacité
reste inchangée. L hypotheése que les NFCs agissent comme un promoteur d'adhésion des
fibres de cellulose a été clairement confirmé par microscopie électronique a balayage a
émission de champ (FE-SEM) (Figure 42). Une illustration schématique du mécanisme de

renforcement par les NFCs pour le papier a également été proposee (Figure 43).

Cellulose fiber

=

Figure 42 : Images MEB d’une couche de papier préparée en présence des NFC'"’
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—_— f—
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Amidon cationique

Drainage

Fibre
Réseau du MFC / /-y /! y
G (e
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Figure 43 : Schéma du mécanisme de renforcement du papier par les NFC*'
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V1.5.4 Applications pour I’élaboration de matériaux conducteurs.
Récemment, I’importance du stockage d’énergie a atteint un niveau sans précédent. En effet,

les progreés réalisés dans le domaine des dispositifs portables sont a 1’origine de la forte
demande de systémes de stockage d’énergie. De plus, il est désormais reconnu que les
systémes actuels, basés sur 1’utilisation de combustibles fossiles auront un fort impact dans le
futur sur I’économie et I’environnement mondial. Entre autres, les principales sources
d’inquiétude sont I’épuisement de ces ressources non renouvelables, la dépendance de pays
producteurs de pétrole politiquement instables et I’augmentation des émissions de CO,. En
conséquence, des efforts, au niveau mondial, ont pour objectif actuellement de développer des
véhicules “verts” en remplagant les moteurs a combustion interne par des moteurs électriques
et en utilisant plus efficacement les sources renouvelables d’énergie.

Compte tenu de leur grande fonctionnalité, de leur surface spécifique élevée, de leurs
excellentes propriétés mécaniques et optiques, et de leur caractere non toxique, les nanofibres
de cellulose (NFC) ouvrent la porte a de nombreuses applications industrielles dans le
domaine des matériaux conducteurs.

Mihranyan et al*"®

ont préparé un composite conducteur a base de polypyrrole et de cellulose
issue de la Cladophorasp, qui est une algue verte. Il a été obtenu par polymérisation du
pyrrole en présence de chlorure de fer (I11) sur un substrat de cellulose provenant d'algues. La
surface spécifique du matériau composite a été calculée & 57 m?/g et la structure fibreuse de la
cellulose est restée intacte méme apres le dép6t d'une couche de 50 nm d'épaisseur de
polypyrrole. De plus il a démontré d'excellents cycles de stabilité lorsqu'il est utilisé comme

179

électrode Ce composite semble étre bien adapté a une utilisation dans la voie

électrochimique, comme dispositif d'échange d'ions ou de séparation, ainsi que des capteurs.

Sasso et al‘®*18!

ont synthétisé des films nanocomposites conducteurs a partir de
carboxyméthyle cellulose (CMC) et de NFC. Le polypyrrole a été synthétisé par
polymérisation chimique durant 2 heures, a 3°C avec le persulfate d'ammonium comme
solution oxydante. Le composite NFC/PPy posséde ainsi une conductivité plus élevée mais
des propriétés mécaniques inférieures a celle de son homologue CMC/PPy. Le module de
Young et l'allongement a la rupture des films composites NFC/PPy sont deux a trois fois
inférieurs a ceux du film vierge de NFC. De plus ces chercheurs ont constaté une influence de
la température et du temps de polymeérisation sur la conductivité du composite.

Dans le passé, les textiles conducteurs et semi-conducteurs, ont été produits par incorporation
de charges conductrices (en particulier de carbone, poudre de métal ou polymeres

conducteurs) dans la structure fibreuse ou par des fibres de revétement avec des metaux ou
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des films minces de polymeéres conducteurs. L'incorporation de grandes quantités de charges

conductrices entrainait la dégradation des propriétés meécaniques et des problémes de

traitement des fibres. Des recherches récentes effectuées par Dall' Acqua et al*®*!%

|184

ainsi que
Cucchi et al™™" montrent que le polypyrrole peut étre intégré aux fibres de cellulose, comme le
coton, par polymérisation.

Les batteries Li-ion, constituent un intérét croissant comme systéme de stockage d’énergie.
Toutefois, pour la diffusion future de ces batteries, des verrous autres que 1’amélioration des
performances et de la sécurité devront étre levés. Il s’agit de développer des systémes de
production soucieux de la protection environnementale qui intégrent 1’utilisation de matériaux
‘verts’ et permettent la production de dispositifs de grandes surfaces a moindre codt et
facilement recyclables. Dans des applications plus poussées telles que la réalisation

|185 |186

d’¢électrolytes pour les batteries Li-ion, les travaux de Chiappone et al™ et Jabbour et a

peuvent étre notés.

VII. Conclusion
A la lumiere de cette revue bibliographique, nous constatons que la matiére lignocellulosique

et ses différents constituants sont abondamment présents et parfois peu valorisés. Parmi les
différentes applications actuelles, il apparait que leur utilisation dans le domaine des
matériaux est intéressante car elle représente 1’utilisation d’une part importante de la
biomasse. Cette application dans les matériaux est également un moyen d’apporter une plus
forte valeur ajoutée par rapport aux applications utilisées actuellement (exemple : énergie).
Les microfibrilles de cellulose de taille nanométrique ont fait I'objet d'un nombre croissant de
travaux de recherches. Les principales études au cours des derniéres décennies ont montré que
les NFCs pourraient étre utilisées comme charges pour améliorer les propriétés mécaniques et
barriere de nanocomposites. En outre, en raison de leurs propriétés, elles ont trouvé d'autres
utilisations et particulierement utilisées dans des applications a forte valeur ajoutée, tels que
les films transparents et aérogels denses poreux. Les NFCs peuvent étre extraites a partir de
diverses sources Vvégétales par une séparation mécanique. L’homogénéisateur, le
microfluidizer et le broyeur Masuko sont les appareils les plus courants pour la production des
NFCs. Cependant, toutes les méthodes actuelles nécessitent un apport d'énergie élevé. Ainsi,
de nouveaux procédés basés sur de pré-traitement chimiques sont actuellement en cours de
développement afin de reduire la consommation d'énergie et produire de nouveaux types de

NFC a I'échelle industrielle.
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Comme décrit dans ce chapitre, la modification chimique de la cellulose est bien connue et
certains chercheurs ont déja cherché des solutions plus écologiques. Tout d'entre eux ne peut
étre nécessaire appliquée aux NFCs, comme les micro-ondes par exemple. Dans ce contexte,
notre attention s’est portée sur la mise au point d’un protocole expérimental permettant de
préparer des nanofibrilles modifiées de cellulose ayant un degré d’oxydation connu et qui
pourront étre aisément dispersées dans un milieu aqueux afin de former une dispersion stable.
Les propriétés rhéologiques et la microstructure de ces suspensions NFC seront
systématiquement étudiées sur une large gamme de concentration en fonction de degré
d'oxydation de NFC oxydées TEMPO. Ces résultats seront detaillés dans le chapitre 4.

Le chapitre 5 sera ensuite consacrée a l'utilisation de ces NFCs oxydées dans le domaine

d'application qu'est le renforcement des composites.
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I. Introduction
Ce chapitre sera compose de trois parties. Dans la premiere, nous présenterons les produits
utilisés dans ce travail et leurs caractéristiques physico-chimiques. Dans la seconde, nous
décrirons la méthode de préparation des nanofibres de cellulose ainsi que les méthodes de
modification que nous avons mises en ceuvre. Dans la derniére partie, nous présenterons les
techniques qu’on a recouru pour la caractérisation des dispersions cellulosiques et des films

nanocomposites prepares.

Il. Matériels

1.1 Source de la cellulose
Nous avons réalisé nos études sur le substrat cellulosique extrait du rachis du palmier dattier.

Ce substrat sera détaillé dans les paragraphes suivants.

I1.L1.1 Généralité sur le palmier dattier

Le Dattier ou Palmier dattier (Phoenix dactylifera L. de la famille des Arécacées) (Figure 1)
est un Palmier de grande taille utilisé principalement en Afrique du Nord et dans le sud de
I'Europe a la fois comme "arbre™ d'alignement dans les villes et comme "arbre" fruitier pour la

récolte des dattes.

Figure 1 : Le Palmier dattier ((Phoenix dactylifera)

Le palmier dattier est un grand palmier de 15 & 30 m de haut, au stipe (simili-tronc)
cylindrique, portant une couronne de feuilles (les palmes). Les feuilles sont pennées, finement

divisées et longues de 4 a 7 metres.
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Le palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) constitue, pour les régions sahariennes et
présahariennes du Maroc, I'élément essentiel de I'écosysteme oasien. Malgré tous ces
avantages, le palmier dattier demeure 1’espéce cultivée qui a souffert d’'un manque d’entretien
et des soins adéquats, entrainant des rendements faibles, une production de moindre qualité et
une dégradation des palmeraies. En effet, la production moyenne de dattes par arbre au Maroc
reste relativement faible par rapport aux autres pays producteurs d’Afrique et d’Asie et, a
fortiori, aux USA ou elle est la plus élevée. Cette situation interpelle tous les acteurs du
secteur phoeénicicole marocain a renforcer leurs actions et a mettre en ceuvre tous les moyens
adéquats pour ameliorer la productivité du palmier dattier, assurer son intégration culturale
dans le systeme oasien et par voie de conséquence créer les conditions propices a un

développement durable des oasis.

Dans le monde, il existe 100 millions de palmiers dattiers, 80% dans le monde arabe. Quant a
la production, elle est estimée a 3,7 millions de tonnes, dont 70% générés par les pays arabes.
Quant au Maroc, il se situe au 7eme rang mondial avec 4.800.000 palmiers et une production
de 117.000 tonnes. Les autorités marocaines veulent doubler cette production nationale d’ici

2020.
11.1.2  Morphologie du palmier dattier

11.1.2.1 Systéme Radical
Le systeme radical du palmier dattier est fasciculées, les racines ne se ramifient pas et n’ont
relativement que peu de radicelles. Le bulbe, ou plateau racinal, est volumineux et émerge en
partie au-dessus du niveau du sol (Figure 2). Les racines respiratoires localisées au pied du
dattier comportent de nombreuses racines adventives aériennes qui peuvent se développer a
partir de la région basale du tronc. Les racines souterraines restent localisées dans la couche

superficielle du sol et ne dépassent pas 0,20 a 0,25 m de profondeur.
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Cicatrices annulaires

Figure 2 : Représentation schématique du palmier dattier*

11.1.2.2 Tronc
C’est un stipe généralement cylindrique au-dessous de sa région basale. L’¢longation du tronc
s’effectue dans sa partie coronaire par le bourgeon terminal ou phyllophore. Le tronc peut
présenter des zones de rétrécissements, résultant de défauts de nutrition ayant entrainé le
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développement anormal du bourgeon terminal, ces rétrécissements correspondent a des

périodes de sécheresse ou de froid, ou résultent d’accidents divers.

Chez les jeunes sujets, le tronc est recouvert par la base des pétioles des anciennes palmes et,
dans I’interstice de ceux-ci, par une bourre fibreuse : le fibrillum. Chez les sujets &gés le tronc
est nu et le fibrillum n’existe que dans la partie coronaire. A 1’aisselle de chaque palme, se
trouve un bourgeon adventif ou axillaire qui, en se développant, peut donner naissance a une
inflorescence dans la région coronaire, a un rejet dans la région basale, et & un gourmand dans
la région moyenne et sous-coronaire. Le stipe ne se ramifie pas, mais le développement des
gourmands ou des rejets peut donner naissance a des pseudo-ramifications. Il peut atteindre et

dépasser 20 m de haut.

11.1.2.3 Palmes
Ce sont des feuilles composées, pennées. Les folioles sont régulierement disposées en
position oblique le long du rachis, isolées ou groupées, pliées longitudinalement en gouttiere.
Les segments inférieurs sont transformés en épines, plus ou moins nombreuses et plus ou
moins longues. En général, les premieres folioles situées au-dessus des épines sont plus
longues que celles situées a ’extrémité supérieure de la palme. La couleur et la finesse des
folioles varient avec les clones ; leur épiderme est recouvert d’un enduit cireux. A I’extrémité
inférieure de la palme, le rachis s’¢largit pour former le pétiole s’insérant directement sur le

tronc.

ligle

et A A4 WD
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Figure 3 : Représentation schématique de la palme.
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Les palmes sont issues du bourgeon terminal. Chaque année, il en apparait de 10 a 20,
jusqu’a 30 jeune palmes. Les jeunes palmes sont d’abord de grandes feuilles entiéres a
nervation pennée, pliées sur elles méme, puis, en se développant, le limbe se déchire aux

plissements et chaque élément se sépare pour former une feuille composée. Elles sont
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disposées sur le tronc en helice. Elles demeurent en activité pendant plusieurs années, de
quatre a sept ans, puis elles jaunissent, se dessechent et meurent. Leur déclin peut étre
influencé par un défaut de nutrition résultant d’un mauvais état phytosanitaire, ou par des
conditions climatiques défavorables. Un palmier adulte, en bon état de vegétation, peut avoir

de 100 a 125 palmes actives.

La disposition des folioles et des épines sur le rachis, ainsi que les angles qu’elles
forment entre elles et avec le rachis, constituent des index taxonomiques permettant de
différencier les clones. La disposition des palmes sur le tronc (phyllotaxie), ainsi que la
proportion entre les segments a épines et a folioles ne constituent pas des caractéristiques

stables. Elles peuvent en effet varier sous 1’influence des conditions écologiques.

I1.2  Produits chimiques
Notre cellulose est extraite du rachis du palmier dattier (Phoenix L dactylifera) cultivé
dans la région de Marrakech, située au centre du Maroc. Le rachis a été découpé en petits
morceaux, puis lavé abondamment a I’eau et séché dans une étuve ventilée a 50 °C. La
matiére séche a été broyée dans un moulin a café domestique et tamisée sur un tamis
métallique de porosité 200 um et la poudre a été stockée pour usage ultérieur. La Figure 4

présente la composition chimique de rachis de palmier dattier.

composition chimique du rachis

6%

m Cellulose

m Hémicellulose
W Lignine

H Minéraux

m Extractibles

M Protéines

Figure 4 : Distribution de la Composition chimique du rachis du Palmier dattier?

Différents produits chimiques de haut degré de pureté (>99%), ont été utilisés dans ce travail.
Les différentes caractéristiques des réactifs utilisées lors de cette étude sont répertoriées dans
le Tableau 1.
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Numéro de Masse molaire | Point de fusion (°C) Point d’ébullition Densité Fournisseur
Produits Formule CAS (9/mol) (°C)
chimique
Acide acétique CH3;COOH 64-19-7 60.052 16,64 117,9 1,342 Sigma Aldrich
Hypochlorite de NaClO 7681-52-9 74,442 18 101 1,11 Fluka
sodium
La soude NaOH 1310-73-2 39,9971 318 1390 2,1 Sigma Aldrich
100 % : 10,31 °C
98 %: 3 °C;
Acide sulfurique H,SO, 7664-93-9 98,078 93%:-32°C 337 1,8302 Sigma Aldrich
78 % :-38 °C
74 % :-44 °C
65 % : -64 °C
Chlorite de NaClO, 7758-19-2 90,442 170 - 1.21 Sigma Aldrich
sodium
Bromure de NaBr 7647-15-6 102.894 755 1390 3.21 Fluka
sodium
2,2,6,6-
tétraméthylpipéri CsH1sNO 2564-83-2 156.25 36-38 - - Sigma Adrich
dine-1-oxyl
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Acétate de vinyle C4HeO; 108-05-4 86.08 -93 72 0.9 Fluka
lodure de Kl 7681-11-0 166.0028 686 1330 3.13 Routh
potassium

Acide HCI 7647-01-0 34.46 —30 °C, 37 % HCI 48 °C, 38 % HCI 1.19 Sigma Aldrich
chlorihydrique (37%)
1.67
Thiosulfate de Na,S,;05 7772-98-7 158.11 48.3 - Fluka
sodium (anhydre)
Meéthanol MeOH 67-56-1 32.0419 -98 65 1.061 Sigma Aldrich

cette these.

Tabl
eau 1
Les
produ
its
chimi
ques
utilis
és

dans
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I1l. Méthodes

I11.1 Préparation de la pate cellulosique
La pate de cellulose a été préparée selon la norme francaise (T 12 011). Les differentes étapes

de préparation sont décrites ci-dessous :

I11.1.1 Dégraissage de la poudre

La matiere végétale issue du rachis du palmier dattier est broyée grossiérement et séchée. Ces
fibres sont extraites au soxhlet pendant 24 heures avec le mélange azéotropique (62% éthanol
/ 38% toluene), afin d’éliminer les pigments, les lipides, les cires et toutes les substances
solubles dans les solvants organiques. Les fibres décolorées sont ensuite séchées a 1’air libre

en étalant la poudre sur une surface libre.

I11.1.2 Broyage humide des fibres
Avant le traitement chimique des fibres, la pate en suspension est mixée dans un mixeur a

lames rotatives. La pate subit un broyage humide pendant 5 min jusqu’a 1’obtention d’un jus.
Ce traitement permet de disperser les fibres.

I11.1.3 Extraction a la soude

La pate est traitée par une solution de soude 2% (p/p) a 80% pendant 2 heures. La suspension
est filtrée, lavée abondamment a ’eau et le traitement est reconduit deux a trois fois. La soude
élimine les hémicelluloses et entraine un gonflement des fibres. Ces dernieres sont

transformées en microfibres individualisées aprés blanchiment.

I11.1.4 Blanchiment

Le résidu est blanchi a I’aide d’une solution de chlorite de sodium dans un tampon acétique
(PH=4,8). Nous avons utilisé une solution de chlorite de sodium (NaClO,) a 1,7% (w/v) et
une solution tampon acétique (27g de NaOH dans 500 ml de H,O distillée, addition de 75 ml
d’acide acétique complété a un litre avec H,O distillée). Le mélange est porté a 70°C pendant
deux heures. Ce traitement permet I’élimination de toutes les incrustations organiques de la
paroi (la lignine) grace au pouvoir oxydant du chlorite de sodium. A la fin, la suspension est
filtrée puis lavée abondamment a 1’eau. L’opération est répétée jusqu’a ce que les fibres de

cellulose deviennent blanches.
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I11.2 Préparation des nanofibrilles de cellulose (NFC): protocole expérimentale de la

réaction d’oxydation

111.2.1 Principe de I’oxydation TEMPO
Cette réaction fut introduite par de Nooy et al® pour oxyder certains polysaccharides solubles
dans I’eau. Ses avantages se résument par sa facilité et son efficacité dans I’eau sans avoir

besoin de passer dans un solvant organique.

Le bromure de sodium est utilisé pour régénérer I’oxydant qui est I’ion oxoammonium, lui-
méme régénéré par Ihypochlorite de sodium* . Une réaction secondaire (oxydation des
alcools secondaires) peut avoir lieu pendant la réaction d’oxydation si le pH est inférieur a 9.
Cette réaction est due a la présence de I’hypobromite de sodium dans le milieu réactionnel et
correspond a une réaction de - élimination. Dans ce type d’oxydation, le véritable oxydant
est en fait I’ion oxoammonium (2), qui est obtenu a partir du radical TEMPO (1). Au cours de
I’oxydation, I’ion oxoammonium (2) est réduit en hydroxylamine (3) qui est immédiatement

transformé en radical (1)*”.

111.2.2 Le radical nitroxyde TEMPO

Le radical nitroxyde est un radical tres stable, caractérisé par la délocalisation d’un électron
célibataire entre 1’atome d’azote et 1’atome d’oxygeéne qui lui confére une stabilité relative.
Des propriétés oxydantes permettent de caractériser le radical 2, 2, 6,6-tétraméthylpipéridine-
1-oxyle ou TEMPO. Ces propriétés sont dues a la présence de groupes donneurs en a et o’ de
I’atome d’azote®. Le radical TEMPO (1) peut étre oxydé en sel d’oxoammonium (2) ou bien

réduit en hydroxylamine (3) (Figure 5).

©)
N N
I | I
. o OH
(1) (2) (3)

Figure 5: Oxydo-réduction du radical nitroxyde TEMPO

L’ion oxoammonium est capable d’oxyder sélectivement les fonctions hydroxyles primaires

en présence des fonctions hydroxyles secondaires. On peut 1’utiliser en quantité
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stoechiométrique ou en quantité catalytique en présence d’un co-oxydant qui doit étre capable

de régénérer 1’ion oxoammonium a la fin de 1’oxydation.

I11.2.3 Mécanisme

De Nooy® a montré que 1’oxydation est sélective pour les groupements hydroxyles primaires.
La Figure 6 montre le mécanisme de cette oxydation. L’oxydant principal est 1’ion
hypochlorite (CIO") qui forme en présence du NaBr un oxydant secondaire, I’ion hypobromite
(BrO"). Ce dernier, interagissant avec le radical TEMPO (1), va générer un radical TEMPO
(2) qui sera responsable de I’oxydation des alcools primaires (du carbone C6) en aldéhyde,
dans un premier temps, puis en acide carboxylique, dans un second temps. Le maintien du pH
a 10 tout au long de la réaction permet de régénérer le radical TEMPO (1) qui est donc utilisé

en quantité catalytique.

NaOCI/NaBr _
TEMPO

NaCIO NaBr 7C1U< RCH,OH
N
(0]
1
NaCl NaBrO 7@
N

pH>7<
7[3j<
N
|

RCOO-Na+

RCHO

Figure 6 : Mécanisme de I’oxydation TEMPO (d’aprés Lasseuguette et al. 2008)’.

111.2.4 Dosage de la solution commercial d’hypochlorite de sodium

Afin de vérifier la concentration de la solution commerciale d’hypochlorite (NaOCI) utilisée
dans les réactions d’oxydation, un dosage est effectué par une solution de thiosulfate de
sodium. En milieu acide, I’hypochlorite de sodium oxyde 1’iodure de potassium en libérant de

I’iode (I2) que I’on peut doser par une solution de thiosulfate de sodium.
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NaClO + 2 K1 + H,SO,—>NaCl + K,SO, + H,0 + I,

I, +2 N&28203%Na| + Na28406

Dans un erlenmeyer, 5 mL d’une solution d’hypochlorite de sodium diluée (1/10éme) sont
introduits. 25 mL d’eau distillée, 10 mL d’une solution d’iodure de potassium & 10 g L™ et

quelques gouttes d’acide sulfurique concentré sont ajoutés. L’iode formé est dosé.

(V x0,2)

[INaOCI] =10 x
(2x35)

La concentration de NaOCI est exprimée en mol.L™ ou mmol.mL™ par une solution de

thiosulfate de sodium 0,2 M jusqu’au virage incolore. On note V (mL) le volume nécessaire

pour réagir avec tous les ions OCI.

I11.3 Prétraitement de la pate cellulosique par oxydation TEMPO
Le but de cette réaction est d’oxyder les groupements hydroxyles primaires de surface de la
pate de cellulose en groupements acide carboxylique. Une partie de la suspension cellulosique
extrait du rachis du palmier dattier (2 g de cellulose soit 12,35mmol d’unités anhydroglucose)
est dispersée dans 200 mL d’eau distillée et agitée. A 1’aide d’un agitateur mécanique réglé a
une vitesse de 650 tr/min, le pH est maintenu a 10 par ajout d’une solution normale de soude.
Le bromure de sodium NaBr (0,636g ; 6.18 mmol) et le radical TEMPO (32mg ;
0,2048mmol) sont ajoutés manuellement ensuite aprés stabilisation de la température du
milieu a 4°C. La solution d’hypochlorite de sodium (10%; 43,2Immol) est ajoutée
manuellement goutte a goutte a 1’aide d’une burette tout en gardant le pH stable a 10 en
compensant cette variation par une solution d’acide chlorhydrique (0,1 N).Le début de
réaction est considéré lors de la fin d’ajout de la solution d’hypochlorite de sodium, Le pH est

fixé a 10 par I’ajout d’une solution normale de soude au milieu réactionnel.

Aprés 5 min, 30 min, 60min, et 120min de réaction, 5 ml de méthanol sont ajoutés afin de

consommer 1’excés d’hypochlorite de sodium qui n’a pas été réagi et le mélange est mis sous
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agitation mécanique pendant 30 minutes. Le milieu réactionnel est neutralisé ensuite par une
solution de HCI a température ambiante et laissé sous agitation pendant 30 minutes. Une fois
la réaction arrétée, la suspension est centrifugée pendant 30 min a 11200 tr/min. Cette
opération est encore répétée 3 fois. Aprées la derniere centrifugation, les suspensions sont

redispersés dans de I'eau et placés sous dialyse dans I'eau déionisée.

I11.4 Traitement mécanique par L’homogénéisateur a haute pression PANDA 2K
Les microfibrilles de cellulose qui constituent les parois des cellules végétales sont
enchevétrées. L’homogénéisateur GEA Niro Soavi S.p.A (Figure 7), permet de déstructurer
les cellules des parois (parenchyme) et d’en extraire les microfibrilles de cellulose grace a une

action mécanique et thermique.

Les homogénéisateurs a haute pression sont principalement utilisés pour atteindre de faibles
granulométries a D'intérieur d’une émulsion de deux liquides non miscibles ou d’une
dispersion de solides dans une phase liquide. On impose, au moyen d’une pompe a pistons,
des pressions élevées au mélange (de 5 a 70 MPa) qu’on détend a travers un espace au cours
du passage dans le clapet d’homogénéisation. La haute densité d’énergie dissipée dans ce

clapet crée la désagglomération recherchée.

La Figure 7 montre un clapet du type a « bouchon », avec son siége. Le produit brut entre
dans la direction axiale du siége, situé au refoulement de la pompe a haute pression. Sa vitesse
est de I’ordre de 5 m/s et sa pression serait de 200 bars. Cette pression est le résultat de la
combinaison de la pompe et de I’étranglement crée par I’appui du clapet sur son siege. La
pompe crée un débit relativement constant et engendre donc une pression variable, suivant

I’ouverture de la surface de contact entre si¢ge et clapet.

T e |

Gaulin® /GEA ®
devices

=it

Figure 7 : Schéma de I’homogénéisateur GEA Niro Soavi S.p.A
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111.5 Echange de solvant
Avant l'utilisation ces nanofibrilles de cellulose oxydées TEMPO comme charge dans la
matrice PVAc, elles sont dispersées dans un solvant organique (Méthanol) par des

changements successifs de solvants tel qu'indique sur la Figure 8.
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S Centrifugation 23000 rpm pendant 30 min
)

e Ajout de 1'éthanol o .
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2 Ajout de méthanol Sonication 10 min
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Figure 8 : protocole expérimental suivi lors de I'échange de solvant organique

IV. Préparation du polyacétate de vinyle (PVAC)

11 s’agit d’une polymérisation radicalaire amorcée par le peroxyde de benzoyle. Le polymeére
est en solution dans son propre monomere, ce qui provoque un épaississement important du

milieu lorsque le taux de conversion du monomere augmente.

Peroxyde H;
NH,C=——CH——> {-C CH+,

OCOCHs OCOCH;
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Le réacteur est plongé dans un bain a 80°C et installé de maniére a ce que 1’agitateur tourne
librement et efficacement (le débit d’azote est mis en place). La solution de peroxyde dans le
monomeére est préparée dans l’erlenmeyer puis introduite dans 1’ampoule isobare. Apres
quelques minutes, il faut introduire le mélange dans le réacteur et mettre 1’agitation et la
réfrigération en route. Apres une demi-heure de réaction, la solution devient fortement
visqueuse. Il faut arréter 1’agitation, soulever le systéme et extraire le polymere a la spatule, il

est ensuite solubilisé¢ dans un minimum de méthanol et précipité dans 1’eau distillée.

V. Mise en ceuvre des nanocomposites

Les matériaux nanocomposites préparés se présentent sous forme de films de PVAc renforcés
par différentes fractions massiques de renfort. Les concentrations maximales de renfort sont
de 10 % pour les deux types de NFC (5min et 120min). La premiére étape du procédé de mise
en ceuvre consiste a mélanger mécaniquement les nanofibrilles de cellulose et la matrice
PVACc dans le méthanol. Le mélange est coulé dans un moule de Téflon afin de permettre un
décollage facile des films qui présentent un fort pouvoir d’adhésion. L’étape de la
filmification pose plusieurs problemes. Elle doit étre lente afin d’éviter un sechage
uniquement en surface. Dans notre protocole, un taux de solide maximal pour le mélange
déposé dans le moule d’environ 25 % en masse a été établi. Au-deld, le mélange est trop
visqueux et empéche I’échappement des bulles d’air. Pour cela, on dépose sur le moule un
couvercle de maniére a ne laisser que de petites ouvertures par lesquelles le solvant peut
s’évaporer. Aprées deux semaines de séchage, on obtient des films de 0,2-0,7 mm d’épaisseur

(contrélée par le taux de solide et le volume initial).
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NFC oxypdée TERPO

individualiséetPV e (WMéthanal)
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La pate cellulosique
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Figure 9 : illustration schématique de la préparation des nanocomposites a base de NFCs oxydées
TEMPO extraites du rachis du palmier dattier et de PVAc par la méthode casting

VI. Techniques de caractérisation

VI.1 Caractérisations des dispersions de nanofibres de cellulose

VI.1.1 Dosage des groupements carboxyliques par conductimétrie

La conductimétrie permet de déterminer le degré d’oxydation des échantillons avec une
marge d’erreur de 5 %. On utilise un conductimetre de type CDM 210 et une électrode de
type CDM 614T. La masse de ’échantillon a doser est séchée a 60°C pendant une nuit et
placée dans un bécher dans lequel 15 ml d’acide chlorhydrique 0,01 M sont ajoutés de fagon a
acidifier le substrat. Le mélange est agité pendant 30 minutes et la titration est réalisée par une

solution d’hydroxyde de sodium NaOH 0,01 Mtout en suivant la variation de la conductivité.
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La courbe de titrage obtenue (Figure 10) présente trois parties et deux points d’équivalence
qui correspondent & deux volumes Vy et Vi. Comme 1’échantillon est dispersé dans un exceés
de HCI, la premiére partie ou nous voyons la conductivité diminuer représente la

neutralisation des ions H+ du HCI et leur remplacement par un ion moins conducteur, Na+.

conductivité corrigée
(mS/cm)

0 T T . T T T 1
o 5 10 20 25 30 35
vo vl

Volume de NaOH (mL)

Figure 10 : Courbe de titration conductimétrique typique d’une suspension de NFC oxydés TEMPO

Nous observons ensuite un plateau qui correspond a la neutralisation des groupements acides
carboxyliqgues COOH se trouvant a la surface des NFC. En effet, la neutralisation de ces
derniers ne cause aucune variation de la conductivité car ils sont fixés sur les NFC, ce qui
réduit radicalement leur mobilité. La troisiéme partie représente 1’excés d'ions Na* et HO™ qui
fait augmenter la conductivité. La quantité qui nous intéresse est le volume (V1 — Vo) qui
correspond au volume de soude nécessaire pour neutraliser les acides carboxyliques. Le degré

d’oxydation DO est déterminé a partir de la formule suivante®® :

162 x(V, = V,)[ NaOH |
m—36x(V, - V,)[ NaOH |

DO =

&% m : masse en grammes de I’échantillon dosé.
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& 162 : masse molaire (g/mol) d’une unité d’anhydroglucose dans une chaine
cellulosique.

& 36 : masse molaire (g/mol) d’une unité d’anhydrogucose oxydée sous forme de sel de
sodium (198 g/mol) moins la masse d’une unité d’anhydroglucose dans une chaine
cellulosique.

& [NaOH] : concentration de la solution de soude

Cette méthode est trés fiable et possede plusieurs avantages. C’est une méthode trés

rapide, non destructive et qui donne des résultats reproductibles. Son seul inconvénient

est qu’elle nécessite un minimum de produit (30 — 50 mg).

La quantité de groupements aldéhydes a été déterminée par un titrage conductimétrique
précédé d’une oxydation au chlorite de sodium (NaCIO,)™. Pour ce faire, un échantillon
de 6 g sec de pate a été mis en suspension a une consistance de 2 % dans une solution
contenant 5,43 g de NaClO2 et 60 mL d'acide acétique 5 M. Puis, la suspension a été
ajustée a un pH de 4-5 et a été agitée pendant 48 heures a température ambiante avec un
agitateur mécanique. A la fin de la réaction, la pate a été filtrée sur Biichner et lavée
quatre fois avec de I'eau distillée. Les groupements aldéhydes transformés en carboxyles
ont été déterminés par la suite par titrage conductimétrique. La différence entre la
quantité de carboxyles avant et apres I'oxydation avec le NaClO, correspond au nombre

de groupements aldéhydes.

VI.1.2 Taux désagrégation des nanofibrilles de cellulose oxydées

D’une maniére générale, 1’oxydation pourrait conduire & deux fractions, une fraction soluble
dans I’eau qui correspond a des macromolécules d’acide polyglucuronique ou polysaccharides
riches en acide glucoronique, dont les unités glucopyranoses sont toutes ou partiellement
oxydées et une fraction insoluble contenant des fibres partiellement oxydées dont le degré
d’oxydation varie en fonction du temps d’oxydation. Comme nous avons réalisé plusieurs
réactions d’oxydation avec différentes temps de réaction, il est important de calculer le

rendement de fibrillation de la réaction en fonction de temps d’oxydation.

Les suspensions (de 0.2% en matiere séche) de cellulose oxydée et homogénéiser ont été
centrifugées a 5000 rpm pendant 30 min pour séparer les nanofibrilles (le surnageant) des
fibres non fibrillés (le sédiment). Les fractions séparées ont été séchées a 90 ° C dans une
étuve a vide et la pesée (c'est a dire en matiéres solides apres séchage). Les rendements ont

été calculés selon I'équation suivante.
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, , . la masse de sedement sec
Taux désagrégation (%) =1 — * 100

la masse initiale de l'echantion+x%Ms

%Ms : le pourcentage de la matiere séche dans I’échantillon analysé, soit 0.2%

VI1.1.3 Spectroscopie Infrarouge

L'analyse par spectroscopie infrarouge donne des informations sur les liaisons chimiques
présentes dans nos échantillons aprés chaque étape de modification. Le spectrometre utilisé
est le Spectrum de Perkin Elmer 100. Les mesures sont réalisées en transmission entre 400 et
4000 cm™sur des films des NFC composées de 0.2% p/p de matiére séche & étudier. Les
bandes caractéristiques de la cellulose et des NFC modifiés chimiquement aprés les

différentes réactions sont décrites dans le chapitre I11.

VI1.1.4 Diffraction des rayons X : indice de cristallinité
Cette technique d’analyse est basée sur la capacité des solides a diffracter des rayons X (si

ordre des atomes est suffisant), permettant I’identification structurale des phases formées.

Les analyses de diffractions de rayons X ont été réalisées par le service d’analyse de CMTC
Grenoble sur un diffractométre A XPERT-MPD avec une tension 40 kV et une intensite de 30
mA.

L'indice de cristallinité est obtenu en effectuant le rapport de I’aire cristallisée sur 1’aire
totale :
Aire totale — Aire partie amorphe

Icristallinité(%) = Aire totale * 100

VI.1.5 Analyse morphologiques et structurales

VI1.1.5.1 Microscopie a force atomique (AFM)
Les images AFM (DI, Veeco, Instrumentation Group) ont été enregistrées en mode contact
(Tapping Mode) avec un microscope Nanoscope llla digital instruments, en atmosphere
ambiante et a la tempeérature ambiante. La sonde avec une constante de ressort de 12-103 N/m

et des fréquences de résonance dans la gamme de 200 - 400 kHz a été employée.
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Pour des observations d’AFM, la suspension aqueuse de NFC a été diluée & 10™° % (p/p) avec
de I'eau distillée. Une gouttelette de la suspension a été déposée sur une feuille de mica et

I'eau a été évaporée dans les conditions ambiantes.

VI.1.5.2 Microscopie électronique a effet de champ (FES-EC)
Cette technique consiste a balayer un élément de surface de 1’échantillon a 1’aide d’une sonde
électronique. Le principe du balayage consiste a explorer la surface de 1’échantillon par lignes
successives et a transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dont le balayage est

exactement synchronise avec celui du faisceau incident.

Sous l'impact du faisceau d'électrons accélérés, des électrons rétrodiffusés et des électrons
secondaires émis par I'échantillon (Figure 11) sont recueillis sélectivement par des détecteurs
qui transmettent un signal a un écran cathodique dont le balayage est synchronisé avec le

balayage de I'objet.

Les microscopes a balayage utilisent un faisceau trés fin qui balaie point par point la surface
de I’échantillon a analyser par I’intermédiaire de bobines magnétiques. L’interaction de ce
faisceau avec la surface a observer induit 1’émission d’électrons secondaires, qui apres
détection de maniére synchrone avec le balayage du faisceau d’électrons primaires, permet de

photographier la surface analysée.

En pénétrant dans I'échantillon, le fin pinceau d'électrons diffuse peu et constitue un volume
d’interaction dont la forme dépend principalement de la tension d'accélération et du numéro
atomique de [I'échantillon. Dans ce volume, les électrons et les rayonnements
électromagnétiques produits sont utilisés pour former des images. Pour étre détectés, les
particules et les rayonnements doivent pouvoir atteindre la surface de I'échantillon. La
profondeur maximale de détection, donc la résolution spatiale, dépend de I'énergie des
rayonnements. Chaque type d’électrons fournit une information particuliére sur le systéme.
Les électrons secondaires permettent d’obtenir la morphologie de la surface de 1’échantillon,
les électrons rétrodiffusés donnent des indications sur la nature chimique des éléments
présents, et les rayonnements X permettent entre autre de déterminer la structure
cristallographique de 1’échantillon. Les observations ont été réalisées a I’aide d’un microscope
ESEM Quanta 200 (FEI) équipé avec une platine Peltier motorisée (-5 °C a + 55 °C). Une
tension d’accélération de 12.5 kV a été utilisée de fagon a eéviter la dégradation de
I’échantillon qui aurait lieu si la vitesse d’impact des €lectrons incidents sur 1’objet était trop

grande.
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Figure 11 : Représentation schématique de I’interaction entre un faisceau d’électrons et la surface

d’un échantillon.

VI.1.6 Spectrophotométrie d’absorption UV-visible

L’absorbance mesure la capacité d’un matériau ou d’un liquide a absorber la lumiére qui le
traverse. Pour connaitre plus précisement les caractéristiques de la lumiére absorbée (longueur
d’onde en particulier), un spectrophotometre utilisant une source monochromatique (tous les
photons émis ont la méme longueur d’onde) est utilisé. Son fonctionnement est présenté sur la
Figure 12. L’appareil permet de tracer un spectre d’absorption en faisant varier la longueur

d’onde et en mesurant 1’absorbance associée.

ABSORPTIOMETRIE UV-VISIBLE

Intensité lp Intensité |
——»
—_—H
E——
_—
Rayonnement Rayonnement 5
polychromatique monochromatique Détecteur
Monochromateur
Milieu
absorbant

Figure 12 : Représentation schématique du fonctionnement un spectrophotometre

Differentes relations peuvent étre obtenues a partir du spectre. Parmi les plus connues, on peut
citer la loi de Beer-Lambert. Cette loi permet sous certaines conditions, de relier la
concentration en matiére C (mol.I") dans une solution et ’absorbance par I’intermédiaire de

la longueur du chemin optique 1 (m) et du coefficient d’absorption molaire (L.mol™.m™).
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VI.1.7 Détermination de la viscosité intrinseque
La viscosité intrinseque permet de déterminer la masse molaire moyenne selon la loi de Mark-

Houwink. L'équation qui définit la relation entre ces deux paramétres est la suivante :
_ a
n]= kM

Ou M, est la masse molaire de la chaine du polymeére ; a et k sont les constantes de Mark—
Houwink et dépendent du couple solvant-polymeére. Il existe des valeurs spécifiques de ces

constantes pour chacune des combinaisons, solvant - polymére.

Dans notre étude, la viscosité intrinseque est obtenue par la méthode capillaire ou la
cellulose est dissoute dans une solution 1M de cupriéthylénediamine. Le degré de

polymérisation est alors calculé a partir de la viscosité intrinseque par I'équation suivante :

[7] = 0.891DP0-936

VI1.1.8 Zétamétrie : potentiel zéta

Une particule chargée en solution s’entoure d’un nuage ionique, de telle fagon qu’il existe une
double couche électrique autour de chaque particule. La premiére couche est appelée couche
de Stern. Elle correspond a la région la plus proche de la surface et comporte des ions
fortement liés a cette derniere. La seconde, externe, est plus diffuse et présente une
distribution ionique déterminée par les forces électriques mais aussi par les mouvements
thermiques aléatoires. Le plan externe de glissement (plan de cisaillement) de la particule est
situé a la surface extérieure de cette seconde couche. Lorsque la particule se déplace dans le
milieu, on considére que la structure de ces couches reste stable. C’est au niveau du plan de

glissement (plan de cisaillement) que le potentiel zéta est mesuré (Figure 13).
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Figure 13 : Représentation schématique des couches électriques entourant une particule chargée et

définition du potentiel zéta.

Lorsque la solution est soumise a un champ électrique, il en résulte un phénoméne de micro-
¢lectrophorese. Les particules chargées vont se déplacer vers 1’¢électrode de signe opposé. A
I’équilibre, I’intensité des forces de frottement est égale a I'intensité de la force d’attraction
électrostatique. Les particules vont donc se déplacer a vitesse constante. Cette vitesse dépend
du champ électrique appliqué, de la constante diélectrique du milieu et du potentiel zéta qui
est le potentiel mesuré au niveau du plan de cisaillement. La détermination de la vitesse de
migration permet d’accéder au potentiel zéta de la particule et a la mobilité électrophorétique

dans le milieu étudié. Cette derniére est définie par :

u=V/E

Avec V la vitesse en pm/s, E le champ ¢électrique en V/cm et p la mobilité électrophorétique
en um.s-1.V-1. La conversion des mobilités en potentiel zé€ta s’effectue a I’aide de la loi de

Henry :

U= 8@'[1 + f(rm}] /61

116



Chapitre 1l : Matériel, Méthodes et Techniques de Caractérisation

Avec ¢ la constante diélectrique, ( le potentiel zéta, n la viscosité, a le rayon de la particule, la

K ’inverse de la longueur de Debye-Huckel et f(ka) la fonction de Henry.

Nous avons utilisé les mesures de potentiel zéta pour caractériser les charges de surface des
NFCs en fonction des étapes de modification. Les mesures ont été réalisées dans 1’eau avec
des suspensions diluées a 0,1% (p/p). La valeur moyenne a été obtenue apres une série de 3

mesures. Ces dernicres ont été réalisées sur 1’appareil Zetasizer Nano Series de MALVERN.
VI.1.9 Les propriétés rhéologiques

VI1.1.9.1 Introduction
La rhéologie est la science des déformations et écoulements de la matiére, des contraintes qui
en résultent et des efforts qu'il faut appliquer pour les obtenir* . L'objet de la rhéologie est de
déterminer les contraintes et les déformations en chaque point d’un milieu'?. Son domaine
d’application couvre I’ensemble des fluides complexes, tels que les polymeéres, les
suspensions colloidales, les émulsions et les tensioactifs. 1l est nécessaire de connaitre le

comportement de ces matiéres pour leur mise en ceuvre.
VI1.1.9.2 Rhéologie des solutions et suspensions

VI1.1.9.2.1 Ecoulement de cisaillement permanent
Dans un écoulement de cisaillement simple, le fluide est placé entre deux plans paralléles

distants de "e", dont 1’un est en translation par rapport a ’autre (Figure 14).

Au niveau de la couche,

A Viluide = Vplaque = Vj

t=0 v t /

/ A
x+dx

Au niveau de la couche,

Viluide = Vplaque =0

Figure 14 : Schéma de I'écoulement de cisaillement simple
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Pour schématiser 1’écoulement, on pose les hypothéses suivantes :

& L’¢écoulement est laminaire ; les couches de fluide glissent les unes sur les autres.
& Le matériau est assimilé a une superposition de couches adjacentes, d’une trés faible
épaisseur.
Considérons un élément de volume infinitésimal situé¢ a I’instant t = 0 a une distance x du plan
fixe. A un instant t, cet élément de volume aura parcouru la distance u(x,t). On définit V la
vitesse (M/s)

du

V="
dt

La vitesse de cisaillement y (s™) est définie par la relation suivante :

_ 514
ox

-

Elle dépend de la vitesse de déplacement du plan mobile et de 1’épaisseur "e " cisaillée. Si e
est faible, il est possible d’atteindre des vitesses de cisaillement élevées, méme avec V faible.
D’autre part, la couche de matériau immédiatement en contact avec le plan fixe a une vitesse
nulle, et la couche en contact avec le plan mobile a une vitesse V : ¢’est I’hypothése de non-

glissement a la paroi :

VI.1.9.2.2 Comportement Newtonien
Le comportement rhéologique des solutions et suspensions dépend largement de leur
concentration et de la nature de la matiere qui les constitue. Il peut varier d'un comportement
Newtonien a un comportement plus complexe. Une solution ou une suspension est dite diluée
s les particules sont suffisamment éloignées les unes des autres pour qu’on puisse négliger les
interactions entre elles. Ces particules suivent un mouvement indépendant decrit

expérimentalement par Perrin®® et théoriquement par Einstein*.

Viscosité de cisaillement

La viscosité est la grandeur la plus couramment utilisée pour décrire le comportement d’un

fluide. C’est une propriété intrinséque du matériau®. Le fluide est placé entre deux plans

paralleles d'aire S. Une force F est exercée sur le plan supérieur.

F
ST

T =
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. \"
La contrainte tangentielle de cisaillement est: Le gradient de vitesse yest donné par Yy = N

T et )730nt reliés par T = T])'/ ou 7] (Pa.s) est la viscosité de cisaillement (loi de Newton).

Un fluide est dit Newtonien si sa viscosité dynamique «7] » est indépendante de la contrainte

appliquée et de la durée de cisaillement.

Quand le fluide est non-Newtonien, la viscosité n’est plus indépendante du taux de
cisaillement. Il existe un grand nombre de fluides trés couramment utilisés qui ont un
comportement sous écoulement plus complexe. Par exemple dans le cas des suspensions
d’argile, lorsque la concentration en particules augmente, 1’interaction particule — particule
augmente. Les particules s’organisent en agrégats, susceptibles de se déformer ou de
s’orienter sous 1’effet des forces hydrodynamiques. La rhéologie permet de caractériser ces

fluides et d’en déduire des hypothéses de structuration.

VI.1.9.2.3 Comportement non Newtonien
a. Comportements rhéofluidifiant et rhéoépaississant

Tres souvent, dans les solutions de polymere ou les suspensions, la viscosité diminue quand le
cisaillement auquel est soumis le fluide croit. Ce comportement est dit rhéofluidifiant. Ce
phénomene peut étre di, dans le cas des suspensions a I’orientation des entités en suspension
dans le sens de I’écoulement ou a leur réorganisation sous I’effet du cisaillement. Dans le cas
des solutions, cela peut étre di a un alignement de molécules anisotropes dans le sens de
I’écoulement ou & une destruction de structures moléculaires'®.Le rhéoépaississement est le
comportement oppose a la rhéofluidification et correspond & une augmentation de la viscosité

lorsque la contrainte de cisaillement augmente.

Dans la plupart des cas connus, le comportement rhéoépaississant n’est observé que sur une
gamme limitée de taux de cisaillement. Le fluide possede également un comportement

rhéofluidifiant a des taux de cisaillement plus faibles.

Seuil d’écoulement
La contrainte appliquée doit dépasser une valeur critiqueT0O, appelée contrainte seuil pour que

I’écoulement commence a se produire. De nombreux auteurs ont précisé cette notion de

contrainte seuil*"*8.

b. Modeéles rhéologiques
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Le comportement rhéologique des fluides peut étre décrit par plusieurs modeles. Ces modeles

décrivent les comportements des fluides complexes a [’aide des fonctions T(Y)Ou

)4 (T) permettant de définir la viscosité non Newtonienne sous la forme :

1 ="

-

Il est important de supposer que tout comportement rhéologique n’est stationnaire qu’a
I’échelle macroscopique puisqu’il résulte d’un équilibre dynamique entre au moins deux
processus antagonistes. L’un est responsable de la formation des structures, 1’autre de leur
rupture. Il en est de méme pour le cas d’agrégation-desagrégation ou de floculation-
défloculation dans le cas des dispersions des particules, et méme d’orientation-désorientation

dans le cas des suspensions de fibres ou des systémes macromoléculaires™.
Les modeles les plus couramment utilisés sont :

Modéles sans contrainte seuil

Oswald-de-Waele (1925) : c’est une loi de puissance, décrite par les relations :

Ou k représente la consistance du fluide et n I’indice de fluidification. Cette loi décrit le cas
des fluides a comportement indépendant du temps, qui peuvent présenter un comportement
rhéofluidifiant ou rhéoépaississant. Lorsque n<1. (rhéofluidification) n décroit quand y croit.
Dans le cas contraire quand, n>1 (rhéoépaississement), n croit avecy . Pour n=1, on retrouve

le fluide Newtonien.

Modeéle de Cross (1965)%° : Ce modéle, comme celui de Carreau-Yassuda, tient compte des

limites du comportement rhéologique'®?'. Aux faibles contraintes de cisaillement, on observe

géneralement un comportement Newtonien, avec un plateau de viscosité appelée viscosité a

cisaillement nul et désignée par « 0» (Pa.s). Aux cisaillements élevés, un deuxieme plateau

apparait et la viscosité est appelé viscosité a cisaillement infini désignée par « N,» (Pa.s).

Le modeéle de Cross s’écrit ;
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n=1. _ 1
Mo —n. 1+Up)"

Ou A et n sont des constantes ; A est un temps caractéristique de relaxation. Mg et 1, sont

les viscositeés respectives a cisaillement nul et infini.

Modeéles avec contrainte seuil

Les fluides a seuil sont des matériaux qui se comportent comme un solide si la contrainte
appliquée est inférieure a la contrainte seuil ( TO ). Au dela de cette contrainte seuil, ils

commencent a s’écouler.

Modéle de Herschel-Bulkley (1926): il est décrit par la loi :

T=T,+ky"

Ou k est la consistance du fluide et n l’indice d’écoulement. Si n<l le fluide est

rhéofluidifiant et si n>1 le fluide est rhéoépaississant

Modéle de Bingham (1922): La représentation la plus simple d’un fluide a seuil est le «

modéle de Bingham »

r= TG + ’I?_pa’y
Ou Mpiest la viscosité plastique.

La Figure 15, représente les rhéogrammes (courbesT en fonction)) pour les différents

comportements usuels décrits ci-dessus.
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t (Pa)

Figure 15 : Lois de comportement rhéologique usuelles®

V1.1.9.3 Viscoélasticité
Le caractére viscoélastique est un comportement non-Newtonien tres important et tres

fréquent dans les solutions de polymeres. La réponse du fluide a une déformation présente a la

fois un aspect élastique.

Dans le premier cas, le temps caractéristique de la sollicitation est inférieur a un temps
caractéristique du matériau ; les composants ¢lémentaires n’ont pas le temps de se déformer
de maniere importante et on observe une réponse élastique. Lorsque le temps de sollicitation
est plus grand que le temps caractéristique du matériau, la réponse est de type visqueux

Dans un écoulement de cisaillement oscillatoire, on applique une déformation (ou une
contrainte) sinusoidale de pulsation ®. On mesure une contrainte (ou une déformation) elle-
méme sinusoidale de pulsation ® dans la mesure ou 1'amplitude de la sollicitation est faible. Si

la déformation est de la forme :

iax
V=70€
La réponse en contrainte s'écrit, dans le domaine linéaire

7 ="7,e" "
0

O Etant I'angle de perte.
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Le module de cisaillement complexe G* est défini par :

G TO i

=L =207 = G4+iG"
7y %

Ona:
Gl’!

tand =

G’ représente la partie réelle de G*. C’est le module de conservation et il caractérise la

réponse en phase avec la déformation. Il est associé a la réponse élastique.

G”’, est la partie imaginaire de G*, c’est le module de perte. Il est en quadrature de phase avec

la déformation et caractérise la réponse visqueuse.

La viscosité complexe n* est définie par :
t=n*y

(a+5) is
T.e' T.e 1
" =t =2 __ G*

Voiwe™ iwy, iw

U'_g

”*_g_,_'z —in" = a)'

N* s’écrit alors : o - n"= ¢
@

VI1.1.9.4 Concentration critique
Les interactions entre les chaines, définissent les notions d’enchevétrement et de régime de
dilution. Dans le cas d’un polymére en solution, lorsqu’on augmente sa concentration dans le
solvant, les interactions de volume exclu entrainent une répulsion des chaines. Ces chaines se
rapprochent progressivement jusqu’a atteindre une concentration critique de recouvrement,
notée c*. Cette concentration est appelée "concentration de recouvrement géométrique”, elle

marque la limite entre deux domaines, semi-dilué, et dilué®®. Dans le régime semi-dilué, les
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chaines peuvent se toucher et s’enchevétrer pour former un réseau transitoire. Le régime

semi-dilué peut se diviser en deux sous régimes : "non enchevétré" et "enchevétré".

Lorsque la concentration en polymere c est inférieure a la concentration critique ou de
recouvrement géométrique (c < ¢*), chaque macromolécule est considérée comme isolée et
les interactions entre le polymeére et le solvant sont prépondérantes. Les interactions entre
chaines polymeéres sont minimisées et la macromolécule s’étend au maximum (Figure 14).
Lorsque les polyméres sont de méme nature, on observe des répulsions par effet stérique. Les
polymeres se repoussent et s’excluent mutuellement de I’espace qu’ils remplissent. Dans le
cas contraire, les interactions sont essentiellement attractives et les polymeéres s’attirent
mutuellement et s’attachent entres eux. Ces deux cas d’interaction sont dus au fait que
certains polysaccharides qui s'organisent sous forme d'un réseau transitoire dans lequel les
liaisons intermoléculaires se forment et se rompent en fonction du temps Ils se comportent
comme des épaississants s’ils sont seuls et comme des gélifiants s’ils sont associés a un autre

type de polysaccharides®.

Dans le cas ou la concentration du polymere est supérieure a la concentration critique (c > c*)
(Figure 16). Des enchevétrements de molécules apparaissent, et les interactions polymere -

polymere deviennent prédominantes

D

Ce<C

Figure 16 : Représentation schématique de la concentration critique de recouvrement
(c*), séparant les domaines diluées (c < c*) et semi-dilués (c > c*)*.

Pour un systeme polymere — solvant donné, la concentration critique c* caractérise un
changement de régime. Cette concentration peut étre déterminée expérimentalement par
I’étude de la variation de la viscosité spécifique ngp, a faible taux de cisaillement, en fonction

de la concentration de polymeére®®?’;

124



Chapitre 1l : Matériel, Méthodes et Techniques de Caractérisation

7. —7
”sp = 70 ISOI ='7r -1
’7501

Ou np est la viscosité a cisaillement nul, ns est la viscosité du solvant (eau) et 1, est la
viscosité relative (sans dimension). Un parametre, indépendamment de la qualité du solvant, a
été proposé pour décrire le changement de régime hydrodynamique. Il s’agit du produit c[n],

n26

sans dimension, appelé "parametre de recouvrement"” ou [n] est la viscosité intrinséque

définie par :

7] =tiny 2

c—0 C

En pratique, la concentration critique de recouvrement est définie par une relation du type :

c*[n] = constante.

On définit une deuxiéme concentration critique, c**, de transition entre le régime semi-dilué
et le régime concentré. Cette transition est importante d’un point de vue rhéologique, dans la
mesure ou I’existence d’enchevétrements confére a la solution de polymere un comportement
viscoélastique ainsi qu’un caractére rhéofluidifiant marqué. D’une manicre générale, c** [n]

est voisin de 10, soit c**/ c¢* = 10%.

27
I

Pour des solutions aqueuses de xanthane, Rodd et al®’ ont montré I’existence de ces deux

concentrations critiques (c* et c**). Cela a été déja mis en évidence auparavant par Southwick

|24

et al*”, en utilisant une technique de diffusion de la lumiére.

D’aprés Bouldin et al?®, on peut présenter les différents états de solutions de polymére, en
fonction de la masse molaire et de la concentration, les auteurs ont réparti les solutions

polyméres en cing états possibles?® (Figure 17) :

& solution diluée,
& solution semi-diluée non enchevétrée,
& solution semi diluée enchevétrée,

& solution concentrée,
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& solution concentrée formant un réseau 3D

8 (c*[n]) c
10 : L
e sem|-dilute
. ‘ soluti
U AN !
< 6 semi-dilute ' S
o ] particle i Jconcentrated
£ 10 Ala solution ' network
- . - ~ solution
2 ‘ - A N
<10’ Gi0) ;
= | s v emy
4 | 'a )
104 i Solition v 1 (cM.)
b concentrated
% A particle
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c/[g'ml7)

Figure 17: Les états d’une solution de polymére en fonction de la masse molaire et de la

concentration®.
VI1.1.9.5 Rhéométrie, dispositifs expérimentaux

VI.1.9.5.1 Introduction
Les rhéométres rotatifs sont classés en deux familles :

& rhéometres a déformation imposée
& rhéometres a contrainte imposée
Ils peuvent étre équipés de plusieurs géométries d'écoulement: cone-plan, plan-plan,

cylindres coaxiaux

Dans la présente étude, nous avons travaillé avec un rhéometre rotatif, a contrainte imposée,
équipés d'une géométrie plan-plan (Figure 18).Cette géométrie est composée de deux disques
coaxiaux en rotation relative. En général, le disque supérieur est mobile alors que le disque
inférieur est fixe. Le principal avantage de cette géométrie est que la mise en place requiert

une faible quantité de fluide a mesurer et un nettoyage aisé.

De plus, on peut régler I'entrefer (espace entre les deux disques) de cette géométrie a
I’épaisseur souhaitée. Cela permet donc de tester des matériaux contenant des particules de

tailles diverses.

Dans ce paragraphe, nous allons décrire le rhéométre que nous avons utilisé pour la

caractérisation rhéologique de nos suspensions.
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Figure 18 : Géométrie plan-plan

VI.1.9.5.2 Rhéomeétre ARES G2 (TA Instrument- France)
C’est un rhéométre rotatif, a contrainte imposée. La géométrie choisie dans le présent travail
est le plan— plan (d=50 mm). 11 est équipé d’un dispositif a effet Peltier qui permet le contrdle

de la température.

VI.1.9.5.3 Homogénéité de I'écoulement
Les mesures rhéologiques dépendent de la connaissance du gradient de vitesse Y du fluide.

Dans le cas des géométries plan — plan (Figure 19.a), la vitesse est nulle a proximité de 1’axe
central et maximale a la périphérie. Le cisaillement n’est donc pas homogéne dans tout
I’entrefer. Dans le cas des fluides a seuil, aux faibles vitesses de rotation, une partie de
I’échantillon peut ne pas étre cisaillée au début. Une zone de faible cisaillement peut se
développer au voisinage de 1’axe de rotation et du plan fixe (Figure 19.b). Par conséquent, le
rhéogramme obtenu devra étre étudié avec soin afin de définir la gamme de vitesse pour

laquelle la totalité du fluide est cisaillée®.

Quelle que soit la géométrie utilisée, des instabilités de mesures apparaissent lors des essais
rhéologiques. Ceci se manifeste par un changement de pente du rhéogramme qui pourrait faire

penser a une augmentation de la viscosité.
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Figure 19: (a) Géométrie plans paralléles; (b) vitesse de cisaillement inhomogeéne®

VI.1.9.5.4 Evaporation

On rencontre le probleme de 1’évaporation essentiellement dans le cas des solutions ou

dispersions basées sur 1’eau et les solvants volatils.

Lorsque 1’échantillon est en contact direct avec 1’atmosphére, il est affecté par I’évaporation
en fonction de la température environnante, de la pression et de I’hygrométrie de 1’air

ambiant. Plus I’entrefer est large, plus la surface libre est grande.

Ce probléme peut conduire a une diminution du volume de 1’échantillon, surtout lorsque les
essais sont longs et la substance reste longtemps exposée a 1’air. Puisque I’évaporation affecte
I’eau qui est le solvant que nous utilisons, la concentration pourrait augmenter, et ceci
entrainera 1’augmentation de la viscosité de ’échantillon?’. Pour cela, les essais ont été

effectués en milieu saturé en vapeur d’eau.

La géométrie dont nous disposons est équipée de piege a solvant (Figure 20). De plus, un
couvercle anti-évaporation saturé en solvant est placé autour de la géométrie. L’effet de

I'évaporation peut ainsi étre réduit (Figure 20).
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Couvercle anti-
évaporation

Echantillon

Figure 20 : Technique de diminution d’évaporation

VI.1.9.5.5 Hétérogénéité du fluide
Plusieurs types d’hétérogénéités peuvent se produire. Pour les suspensions peu concentrées, la
sédimentation des particules peut conduire a la formation d’une couche de densité plus faible
dans laquelle se concentre le cisaillement. 1l se crée alors une bande de cisaillement
différencié. Lors de la mise en place des suspensions pateuses, une attention particuliere doit
étre portée afin de ne pas piéger des bulles d’air dans Dentrefer®. Afin d’augmenter

I’homogénéité du fluide, un pré-cisaillement a été appliqué, avant chaque essai rhéologique.

VI.1.9.5.6 Glissement
Les surfaces des géométries de mesure sont en général lisses. Le contact de ces surfaces avec
le matériau peut provoquer un glissement aux parois plus ou moins important. Ce phénomene
se produit en fonction de la viscosité du matériau et de la vitesse de rotation de la partie
mobile. Il résulte du cisaillement une fine couche du fluide preés des parois.

Ce probléme peut provoquer des erreurs dans les mesures et les interprétations des résultats,
en particulier pour I’étude des fluides & seuil avec un rhéométre & contrainte imposée™®*.
Dans le cas des suspensions, le glissement peut étre favorisé par la migration des particules et
la décroissance de la concentration pres de la paroi lisse. Ce phénomeéne est dénommé « effet
sigma » et a été abordé par plusieurs auteurs®**3_ Pour remédier au probléme du glissement,
on peut coller sur les surfaces du plan un papier de verre rugueux. On peut aussi utiliser des

corps de mesure striés. Le glissement peut étre corrigé également par des modéles®*

Le phénomeéne de glissement se produit souvent lors de 1’étude rhéologique des fluides et ce,
avec toutes les géométries de mesures. Il se produit surtout lors de 1’étude des suspensions
gélifiées a forte cohésion, I’échantillon restant pris en masse dans I’entrefer, une mince bande

de cisaillement apparait alors a proximité de outil®.
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V1.2 Caractérisation des films de nanocomposites

VI.2.1 Analyse calorimétrique différentielle
L’analyse enthalpique différentielle permet de mesurer les quantités d’énergie mises en jeu
lors d’une transformation physique (fusion, cristallisation, transition vitreuse, ...) ou d’une

transformation chimique (polymérisation, réticulation, ...).

La calorimétrie différentielle a balayage est une méthode de caractérisation des matériaux.
Elle mesure les différences d’échanges de chaleur entre un échantillon a analyser et une
référence. Lors de nos essais, la référence utilisée est une capsule en aluminium vide. Les
analyses sont réalisées sous balayage d’un gaz inerte : I’azote. La DSC utilise la méthode des
flux de chaleur. Les basses températures sont atteintes grace a un groupe froid. L’échantillon
et la référence sont placés dans le méme four. Une sonde a résistance de platine permet de
contrdler et d’enregistrer 1’évolution de la température de 1’appareil. Le signal température est

ensuite converti en signal de puissance calorifique.

Cette technique mesure les différences de flux de chaleur entre 1’échantillon et la référence

pendant un cycle de température.

Des échantillons d’environ 9mg sont prélevés dans les plaques. Ils sont encapsulés de fagcon
étanche dans des cellules en aluminium aprées la phase de stabilisation décrite précédemment.
Deux cycles de température sont nécessaires. Le premier passage permet d’éliminer 1’histoire
thermique de I’échantillon. Lors du premier passage, les mesures sont réalisées avec une
rampe de chauffe de 10°C/min. Pour le deuxiéme passage, une rampe de 25°C a 80°C est
programmée. La méthode des tangentes permet de déterminer la température de transition

vitreuse.

VI1.2.2 Analyse thermogravimétrique

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d'analyse thermique permettant de
mesurer la quantité et la vitesse de variation de masse d'un échantillon en fonction de la
température et/ou du temps. Elle est utilisée pour étudier la stabilité thermique des matériaux.
Les analyses thermogravimétriques sont réalisées chez Laboratoire Ingénierie des Matériaux

de Bretagne (France) sur une ATG commercialisée par Mettler Toledo 1 STARe SW.

L’appareil utilisé est composé d’une enceinte étanche permettant de contrdler 1’atmosphére de
I’échantillon, d’un four permettant de gérer la température, d’'un module de pesée

(microbalance), d’un thermocouple pour mesurer la température et d’un ordinateur pour
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piloter I’ensemble et enregistrer. La microbalance est sous atmosphere inerte pour empécher
tous les gaz réactifs utilisés de pénétrer dans 1’enceinte du module de pesée. Il est possible
d’utiliser deux gaz différents : de ’oxygene et de I’azote. L appareil dispose d’un circuit de
refroidissement a circulation d’eau afin de limiter les parties chaudes.L’échantillon est placé

dans une nacelle de fil de platine tressé accrochée a la suspente.

La perte de poids de 1’échantillon durant 1’essai est calculée de la fagon suivante :

mt — mi
— %100
mi

Avec m; la masse a une température donnée durant I’essai et mi la masse initiale avant le test

TGA.

Des échantillons de 10 a 30 mg sont prélevés dans les plaques. Les mesures sont réalisées
entre 30°C et 900°C avec une rampe de chauffe de 10°C/min. L’utilisation de 1’azote plutot

que de I’oxygene permet d’éviter I’oxydation du matériau au cours de la mesure.

VI1.2.3 Analyse mécanique dynamique

L’analyse dynamique mécanique (DMA) permet de déterminer les propriétés mécaniques
d’un polymere : le module élastique et le module de pertes, ainsi que la tangente du déphasage
contrainte-déformation, tand. La température de transition vitreuse du matériau est aussi
obtenue a partir de la température de relaxation alpha mesurée au cours des essais. C’est un
outil sensible pour la détection des différentes relaxations moléculaires et qui donne des
informations sur la structure du composite (degré de réticulation, coupure de chaines résultant

du vieillissement, « décollement » renforts/matrice).

Ces essais sont réalisés a I’aide d’un analyseur mécanique dynamique (DMA) PYRIS T™M
Diamond DMA (Tunisie) commercialisé par Perkin-Elmer, Waltham, MA. Les conditions de

mesures sont :

Pourcentage de déformation appliquée : 0.01%
Vitesse de chauffage : 2C°/min

Gamme de température : de -24 a 100°C

Courant de balayage : Air et Azote
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Fréquence : 1Hz

VI.2.4 Essai de traction a grande déformation
Les essais de traction a rupture permettent d’observer 1’évolution des propriétés mécaniques

des nanocomposites de PVAc.

.L’appareil de traction INSTRON-modele 1122 est utilisé lors de ces essais. Il dispose d’un
capteur de force de 5kN.Les essais sont réalisés a la température et humidité ambiante sur les
éprouvettes. Les éprouvettes ne sont donc pas stabilisées en température et humidité.
Cependant, des essais réalisés sur les échantillons non chargés a une heure d’intervalle ont
montré une trés faible dispersion. Il est donc considéré que la stabilisation influence peu les
mesures de traction. lls sont effectués sur les échantillons en PVAc pure et PVAc chargée

NFC Une vitesse de 2 mm/min est appliquée a la traverse

VI1.2.5 Microscope électronique a balayage environnemental

Les images MEB ont été principalement obtenues avec 1’appareil ESEM Quanta 200 (FEI).
C’est un microscope électronique environnemental. La résolution des images peut aller
jusqu’a 3584 x 3094 pixels (16 bits). Selon les échantillons, il a parfois fallu les métalliser

pour une meilleure netteté des images.

Des mesures en « électrons rétrodiffusés » ont aussi été effectuées (détecteur BSE). Ces
¢lectrons sont sensibles au numéro atomique des atomes constituant 1’échantillon. Les atomes
les plus lourds (ceux ayant un nombre important de protons) réémettront plus d’électrons que
les atomes plus légers. Les zones formées d’atomes avec un nombre atomique élevé
apparaitront plus brillante que d’autres, c’est le contraste de phase. Cette méthode permettra

de mesurer I’homogénéité chimique d’un échantillon et permettra une analyse qualitative.

VI1.2.6 Rétention de I’eau dans les nanocomposites

Un des principaux objectifs de 1’étude de la sorption de I’eau dans les polymeres est de
comprendre les mécanismes d’interaction du systéeme polymére-eau afin de prédire
I’hydrophilie de ce systtme en fonction de sa structure chimique. Pour cela, différentes

approches ont été abordées dans la littérature.

Le processus d’absorption d’eau dans les matériaux polymere est décrit par la Figure 21. Une
premiére partie de la courbe de t=0 a t=t; est controlée par la diffusion de 1’eau dans le

polymeére jusqu’a atteindre la stabilisation a too ou le pseudo stabilisation. La prise de masse
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peut alors soit se stabiliser comme le montre la Figure 21, soit augmenter apres un temps de

latence, soit continuer & augmenter progressivement en fonction du matériau étudié.

A
w
Wpn, /.
: >
0t t, t

Figure 21:Cinétique de diffusion de I’eau dans un matériau polymeére®

La cinétiques de prise en eau a été mesurées pour des échantillons de dimensions 10 x 10mmz,
Les films doivent étre suffisamment minces pour pouvoir supposer que la diffusion des
solvants est unidirectionnelle. Les échantillons sont d’abord séchés, pesés puis immergés dans
le solvant. Ils sont ensuite retirés du solvant a intervalles réguliers et pesés. Les prises en eau

(notée WU) sont calculée d’apres I’équation suivante®” :

m, —m,

WU (%) = x 100

m

OU mg est la masse initiale de 1’échantillon avant immersion et m; la masse de 1’échantillon
apreés un temps t d’immersion. La masse de solvant absorbée a I’instant t peut étre exprimée

par la relation suivante:

- 8 —-DC2n+ 1)’ 7t

m;—mD:l_Z _exp ,,
m ~2n+1)x° 41°

Qi
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Ou m, est la masse de I’échantillon a 1’équilibre, L 1’épaisseur du film et D le coefficient de

diffusion du solvant. A des temps courts, I’équation 2 peut s’écrire sous la forme :

.
m—-m, 2(D 12

=== ¢

m, L\

mt—moO

Pour < 0.5 , Perreur faite en utilisant 1’équation 3 au lieu de I’équation (2) est

d’environ 0,1%. Le coefficient de diffusion du solvant peut donc étre déterminé a partir de la

mt—moO

) 2en fonction de (4t/(rL?)), pour 222 < 0.5,

moo

pente de la droite(

moo
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I. Introduction
Dans ce chapitre nous nous intéressons a 1’étude de 1’oxydation sélective des fonctions
hydroxyles primaires situées sur les carbones C6 des cycles glycosidiques des fibres extraites
du rachis de palmier dattier par le systtme TEMPO/NaClO,/NaBr. L’effet du temps
d’oxydation sur le rendement de fibrillation de cellulose blanchie et sur les propriétés des
microfibrilles produites sera étudié Dans ce contexte, les NFC extraites du rachis de palmier

dattier seront caractérisées par différentes techniques physico-chimiques.

Il. Objectif du travail
Notre attention s’est portée sur la mise au point d’un protocole expérimental permettant de
préparer des nanofibrilles de cellulose modifiées ayant un degré d’oxydation connu et qui

pourront étre aisément dispersées dans un milieu aqueux afin de former une suspension stable.

Nous avons commencé le travail par la préparation de la pate cellulosique blanchie. Ensuite,
nous avons réalisé des réactions d’oxydation de cellulose en utilisant comme oxydant
I’hypochlorite de sodium en présence de bromure de sodium et du radical 2,2,6,6-
tétraméthylpipéridine-1-oxyle dit TEMPO. Afin d’optimiser les paramétres d’oxydation, nous
avons vari¢ le temps d’oxydation et le nombre de passes a travers I’homogénéisateur GEA, en
vue d’étudier leurs influences sur la morphologie des NFCs. Les dérivés cellulosiques ainsi
obtenus sont analysés par conductimétrie afin de déterminer leur degré d’oxydation. Nous
présentons les rendements des fractions obtenues apres oxydation TEMPO ainsi que 1’étude

de leurs propriétés rhéologiques.
Les objectifs de ce chapitre sont les suivants :

# Oxydation des hydroxyles primaires de surface et dans les zones amorphes de la cellulose

originale (non traitée) extraite du rachis du palmier dattier.
# Préparation des nanofibrilles oxydées de cellulose de différents degrés d’oxydation.

Avant de réaliser les réactions d’oxydations, nous avons caractérisé le substrat cellulosique

par différentes méthodes physico-chimiques.
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Caracteérisation du substrat cellulosique

1.1 Morphologie
La morphologie de la pate de cellulose est obtenue par microscopie électronique a balayage a
différents grossissements A 1’état natif, les chaines de cellulose sont associées entre elles pour
former de longues microfibrilles. Ces dernieres sont associees pour former les fibres

micrométriques observées.

Figure 1 : Pulpe de rachis du palmier dattier observées au microscope électronique a balayage avec

différents grossissements

La longueur des fibres observées (quelque centaines de micromeétres) reste toujours beaucoup
plus importante que leur largeur (de 25 a 30 micrométres), dépassant le champ d’observation
du microscope électronique. L’observation au microscope électronique a balayage montre que
les fibres de pulpes de rachis du palmier dattier (Figure 1), sont des éléments qui possedent
des tailles hétérogenes. Elles sont bien enchevétrées et superposées d’ou la difficulté de les
observer sur toute leur longueur. On distingue toujours une extrémité sans parvenir a repérer
I’autre extrémité. Les dimensions moyennes ne sont pas faciles a déterminer en raison de cette

disparité.

I11.2 Cristallinité
L’indice de cristallinité de la cellulose est un paramétre important qui va affecter le module et
la rigidité du réseau formé apres évaporation de 1’eau. Dans ce but, nous avons réalisé une
analyse par diffraction des rayons-X sur une poudre des fibres d’origine. Le diffractogramme
de pulpe du rachis du palmier dattier est présenté dans la Figure 2.
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Figure 2 : Profil de diffraction de RX de notre pate cellulosique extraite de rachis de palmier

dattier avant oxydation au moyen du TEMPO.

Seule la partie du spectre couvrant les valeurs de 20 entre 5° et 30°, et le diffractogramme
obtenu de la pulpe extraite a partir du rachis du palmier dattier présente 1’allure typique de la
cellulose 1. Les signaux a 14,8° et 16,4° sont ceux des plans équatoriaux principaux indexés
(110) et (110) dans la maille monoclinique & deux chaines’. Pour un pourcentage élevé en
cellulose I (forte cristallinité), ces deux pics sont assez marqués et distincts I’'un de 1’autre. A
I’inverse, lorsque les fibres contiennent un pourcentage élevé de matériaux amorphes
(lignines, pectines, hémicelluloses et cellulose amorphe), ils n’en forment plus qu’un seul
comme dans notre cas®. Différentes méthodes physiques sont proposées dans la littérature
pour déterminer le taux de cristallinité des fibres cellulosiques®> Lors de cette étude, nous
avons adopté la méthode de Segal pour remonter au taux de cristallinité.

Cette méthode, trés usuelle et facile a mettre en ceuvre, reste la plus utilisée pour déterminer
I’indice de cristallinité des fibres cellulosiques naturelles®’ . Cet indice I, est déterminé

d’aprés 1’équation (1), en utilisant les intensités des raies 002 (Ipp2, 22°<20<23°), et 110

141



Chapitre 111 : Préparation et Caractérisation des Nanofibrilles de Cellulose Oxydées

(1am,18° <20<19°) (Figure.2). ooz, represente a la fois le matériau amorphe et cristallin alors

que lam représente seulement la partie amorphe.

1002 — IAM

Ic() = —002

*100 (1)

La valeur de I’indice de cristallinité mesurée par cette méthode est de 1’ordre de 72% pour la

pate cellulosique extraite du rachis du palmier dattier.

1.3 Infrarouge
Nous avons également utilisé la spectroscopie infrarouge pour caractériser la cellulose. Cette
technique est facile a mettre en ceuvre, nécessite peu de matériau et permet de caractériser le
matériau étudié. Maréchal et Chanzy ont attribué de facon détaillée les bandes dans un spectre
de FTIR de la cellulose®. La Figure 3 présente un spectre IR typique d’un film de cellulose du

rachis du palmier dattier.
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Figure 3 : Spectre infrarouge de la cellulose originale extraite du rachis du palmier dattier
La répartition des bandes caractéristiques est la suivante :
- Les alcools

+ Entre 3000 et 3600 cm™, on trouve les bandes de vibrations élongationnelles des

liaisons O-H des fonctions alcools primaires et secondaires.
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& A 1315, 1364, 1428 et 1460 cm™ se trouvent les vibrations de déformation dans le
plan des fonctions O — H des alcools.

& A 1110, 1060 et 1035 cm™ se trouvent les vibrations de la liaison C—O des carbones
2,3 ¢et6.

- Les groupements aliphatigues

& La bande de vibration se trouvant vers 2900 cm™ est attribuée aux vibrations
élongationnelles de la liaison C — H.

- La liaison glycosidigue

& La vibration d’¢longation antisymétrique de la liaison glycosidique C—O-C apparait a
1160 cm™. Cette bande sera utilisée ultérieurement pour normaliser les spectres
puisqu’elle est sensée ne pas subir de changement durant les étapes de modification.

- L’eau

& L’cau adsorbée sur la cellulose apparait vers 1650 cm™ et aussi vers 700 cm™.

& La bande de vibration se trouvant vers 1775 cm-1 est attribuée aux vibrations
élongationnelles de la liaison C=0. Cela vient de la présence des résidus des
hémicelluloses sur des chaines de cellulose, ou bien I'oxydation probable lors de

I'étape de blanchiment.

I11.4 Composition en sucres neutres de pulpe du rachis du palmier dattier
Pour déterminer les proportions relatives de chaque sucre neutre par rapport a I’ensemble des
sucres neutres, il est nécessaire de faire un traitement a ’acide sulfurique qui permet
d’hydrolyser les constituants polysaccharidiques. Les sucres neutres monomeres obtenus sont
ensuite réduits puis acétylés. Apres, nous avons réalisé la chromatographie en phase gazeuse
des acétates d’alditols correspondants aux différents sucres neutres séparés suivant leur temps

de rétention. Les pourcentages massiques de ces sucres neutres sont donnés dans le Tableau.1.

Tableau 1 : Composition de pulpes du rachis du palmier dattier en sucres neutres

Glucose 81%
Mannose traces
Arabinose 4.6%
Xylose 11.3%
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Acide uranique 3.1%

Le matériau cellulosique du rachis de palmier dattier a toujours une teneur élevé en glucose
mais il n’est jamais pur. Il reste des polysaccharides non cellulosiques qui sont liés soit a la

cellulose, soit accrochés en surface a ces microfibrilles de cellulose®° .

IV. Oxydation des hydroxyles primaires

IV.1 Réaction mise en jeu
La réaction d’oxydation des hydroxyles primaires a été effectuée sur la pulpe du rachis du

palmier dattier. Cette oxydation se fait avec I’hypochlorite de sodium en présence du radical
TEMPO et de bromure de sodium.

La réaction d’oxydation a été réalisée a 4°C, a différents temps d’oxydation afin d’étudier son
influence sur la morphologie des dérivés cellulosiques obtenus. La modification de la surface
des MFCs a été réealisée selon le schéma de la Figure 4. La durée de la réaction varie de 5 min

a 2h et en gardant toujours les mémes quantités en réactifs utilisés.

'
Oxydation TEMPO (I:: o ?zoa
’ o0 €0
NaOCl + NaBr g;o é -

Figure 4. : Schéma systématique de la fonctionnalisation des microfibrilles de cellulose par

carboxylation de la surface en utilisant le systtme TEMPO

La préparation de 1’acide polyglucuronique a partir de la cellulose nécessite 1’oxydation de
tous les hydroxyles primaires de la cellulose. Selon le mécanisme de 1’oxydation (Figure 5) a
I’aide du systtme TEMPO-NaOCI-NaBr on a besoin de deux équivalents de NaOCI pour
oxyder un seul hydroxyle. Nous avons choisi de travailler avec 3.5 équivalents afin de
s’assurer de 1’oxydation compléte de tous les hydroxyles. Le pH est maintenu a 10 par ajout

d’une solution de soude 1M aprés 1’addition totale de NaOCI. Afin de déterminer le temps
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idéal qui permet d’atteindre a la fois un bon rendement, nous avons étudi¢ 1’influence du
temps de réaction sur les masses moléculaires de la cellulose et des NFCs sur les
morphologies.

Apreés I'ajustement du pH=10, un mélange contenant de NaBr (1.6éq) et TEMPO (0.0166éq) a
été dissout et ajouté a la suspension de la cellulose (2g), une quantité de NaClO (3.5éq) a été
¢galement ajouté goutte a goutte avec une burette. Le pH a été controlé par I’ajout de la
solution de NaOH 1M. Le pH est maintenu entre 10 et 10,5. Aprés un temps de réaction
donné (5, 30, 60 et 120 minutes), la réaction a été arrétée en ajoutant 5 ml de méthanol et le
pH a ensuite été ajusté a 7. La pate oxydée a été ensuite centrifugée a 11 000 rpm pendant 30

minutes et lavée trois fois avec de I’eau distillée.

Aprés oxydation, la suspension de cellulose oxydée a été convertie en une dispersion des
nanofibres transparentes et visqueux par un traitement mécanique en utilisant un
homogénéisateur. Lors du traitement dans 1’homogénéisateur, une suspension dans 1’cau
(d’environ 2% (p/v)) du résidu cellulosique oxydé est soumise a des pressions élevées (650
MPa) au moyen d’une pompe a piston, puis détendue a travers un étranglement créé par
I’appui d’un clapet sur son siége (Figure 6). Le produit brut pénétre avec une vitesse de
I’ordre de 5 m/s et une pression de 1’ordre de 200 bars. Il passe entre si¢ge et clapet a trés
haute vitesse. Le liquide rejeté vient heurter radialement I’anneau de choc et s’échappe
homogénéisé. Cette action de cisaillement a vitesse élevée qui intervient entre siége et clapet

et contre I’anneau de choc, provoque la désintégration recherchée.

L’appareil utilisé possede un deuxieme clapet placé en série qui constitue le second étage
d’homogénéisation qui est réglé normalement a une pression de 10 a 15% de la pression
d’homogénéisation totale. On effectue jusqu'a 15 passages successifs de ces matériaux a

travers les deux étages d’homogénéisation. Les échantillons préparés ont été conservé a 4°C.

Gaulin® /GeEA ®
devices

Figure 6 : Homogénéisateur de type PANDA 2K (GEA Niro Soavi S.p.A), USA
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La Figure 7 montre un modéle schématique de la préparation de nanofibrilles de cellulose
individualisées. La pate cellulosique contient des traces des hémicelluloses (5 a 15%)
présentes dans les espaces entre les microfibrilles de cellulose. Au cours de I'oxydation le
TEMPO, peut facilement pénétrer dans les régions des hémicelluloses. Ainsi, ces pates
fournissent la production plus efficace de la cellulose nanofibrillées®. Parmi les avantages de
la réaction d’oxydation TEMPO c’est qu’elle est la seule méthode pour obtenir des
nanofibrilles de cellulose longues et individualisées. Les réactifs utilisés sont peu codteux, et
I'oxydation est effectuée dans des conditions relativement respectueuses de l'environnement
(aqueuse, pH 10-11, basse température et la pression atmosphérique). La modification de la
surface diminue la consommation d’énergie dans le processus mécanique de désintégration

cette méthode de préparation est appropriée pour la production & I’échelle industrielle®

Les unités glucosidiques

Les fibres de cellulose Morphologie des fibrilles

I 3 I Région cristalline
v N Hémicelluloses et la région amorphe

1l
o Oxydation TEMPO en présence du NaClO et NaBr
Les unités glucuronate COO-
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Figure 7 : Modele schématique de la préparation des nanofibrilles de cellulose individualisées par

oxydation TEMPO suivi par le processus de désintégration (adopté de la thése Fukuzumi 2012)*.
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IV.2 Preuves et quantification de I’oxydation

IV.2.1 Taux désagrégation des nanofibrilles de cellulose oxydées

Dans cette étude, on va essayer de mettre en évidence les paramétres qui vont controler la
faciliter d’étalement de la structure fibreuse et la libération de NFC. Pour cela on commence
d’abord par la détermination de la fraction sédimentée apres centrifugation a 4000 rpm de la
suspension diluée de NFC durant 30min. en utilisant ces conditions de centrifugation. On
obtient deux phases distinctes, une fraction de sédiments sur laquelle surnageant des
nanofibres sans fragments d’agrégats. Le taux de fibrillation a été déterminé en suivant le
protocole reporté dans le chapitre Il (section 1V.1.2) et qui se base sur une élimination des
fragments nonfibrillées par centrifugation. Les sédiments ainsi obtenu est séché dans une
étuve a vide a 90°C jusqu’a stabilisation de son poids. Le taux de désagrégation est alors

calculé a partir de I’expression suivante :

la masse de sedement sec

* 100

Taux désagrégation (%) =1 —
greg ( /0) la masse initiale de l'echantion*x%Ms

%Ms : le pourcentage de la matiére séche dans 1’échantillon analysé, soit 0.2%

Les résultats du calcul sont présentés sur la Figure 8 qui représente I’influence de la durée de
la réaction d’oxydation et le nombre de passe a travers 1’homogénéisateur sur le taux

désagrégation.
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Figure 8 : Les rendements de fibrillation de nanofibrilles oxydés en fonction du nombre de passe a

travers I’homogénéisateur.
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Les calculs de rendement a partir de I'équation 3 montrent une dépendance du rendement avec
le nombre de passe dans la plage de 3 a 9 passes (Figure 8). Au-dela de 9 passes les
conversions sont prés de 100%. Il apparait que 3 passes de traitement mécanique est suffisante
pour convertir la majeure partie des fibres de la pate oxydée en nanofibrilles pour NFC-O-
30min, NFC-0-60min, et NFC-O-120min. Il est important de noter que la densité de charge a
la surface et la morphologie des nanofibrilles peut entrainer de meilleurs rendements de

fibrillation aprés un traitement par I’homogénéisateur.

IV.2.2 Analyse par IR

Pour s’assurer qu’aprés la réaction d’oxydation des hydroxyles primaires en acide
carboxylique a bien eu lieu, nous avons utilisé la spectroscopie infrarouge. La Figure 9
montre différents spectres infrarouge pour des echantillons de NFC oxydés par TEMPO avec

différents temps d’oxydation allant de 5 a 120 min.

e

d

C — A
b T~
a

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longueur d'onde (cm'1)

Figure 9 : Spectres FTIR de cellulose non modifié (a), oxydés TEMPO-5min (b), oxydés TEMPO-
30min (c) oxydé TEMPO-60 min (d) et oxydés TEMPO-120 min (e).

Nous pouvons remarquer 1’apparition de pic qui s’accentuent au fur et a mesure que la durée
de réaction augmente. A différents temps d’oxydation, les spectres des NFCs oxydés (b, c, d,
et €) montrent 1’apparition d’une bande supplémentaire vers 1740 cm-1 par rapport a celui de

la cellulose non modifiée (a).

Cette bande est attribuée au groupement carbonyle (C = O) de la fonction acide carboxylique,
montrant ainsi la réussite de I’oxydation. Nous notons aussi la présence de cette méme bande,

mais avec une faible intensité, dans I’échantillon de la cellulose non modifiés. Cela vient de la
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présence des résidus des hémicelluloses sur des chaines de cellulose ou I'oxydation probable

lors de I'étape de blanchiment.

IV.2.3 Quantification du degré d’oxydation

La quantité de groupements carboxyles a été déterminée avec un titrage conductimetrique
basé sur la méthode de Katz et al*?. Le dosage conductimétrique (décrits en détails dans le
chapitre.2) permet de calculer le taux de carboxylate comme il est possible de le constater sur

la Figure 10.

La quantité de groupements aldéhydes a été déterminée par un titrage conductimétrique
précédé d’une oxydation au chlorite de sodium (NaCIO,). La différence entre la quantité de
carboxyles avant et apres l'oxydation avec le NaClO; correspond au hombre de groupements

aldéhydes.

-u-Cellulose non oxydee "m
-u- NFC-O-5min

-u- NFC-O-60min

-u- NFC-O-120min

0 5 10 15 2'0 25 30
Volume de NaOH (ml)

Figure 10 : Dosage conductimétrique des carboxylates présents sur les NFC

Nous pouvons observer trois zones sur la courbe du dosage :

& Premiére zone () : cette zone correspond a la neutralisation de I'acide chlorhydrique
présent en exces. Les ions H+ qui ont une conductivite tres élevee sont neutralisés par
I'ajout de soude, ce qui explique la forte diminution de la conductivité de la solution.

Une fois neutralisés, nous observons un plateau correspondant a la deuxieme zone.
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& Deuxiéme zone (b) : cette zone correspond au dosage des carboxylates. L'ajout des
ions Na+ qui ont sensiblement la méme conductivité que les ions COO-, se
compensent. Cela conduit a une conductivité constante jusqu'a saturation des
groupements carboxylates

& Troisieme zone (c) : cette zone correspond a I'excés de soude. Les ions OH" sont
introduits en exces, ce qui entraine une augmentation de la conductivité. Le taux de

carboxylate est déterminé avec I'équation 2 :
X=[C (NaOH)* (Vo-V )]/ Mpsee  (2)

X : taux de carboxylates en pmol/g

C (NaOH) : concentration de soude en mol/L

V; : volume équivalent 2 en Litre (deuxiéme point d’intersection)
V| : volume équivalent 1 en Litre (premier point d’intersection)
Mpae : Masse de pate dosée séche en g

Le taux de carboxylate a été mesuré pour une durée d'oxydation variable allant de 5min a
120min. Les résultats présentés dans le Tableau 2 montrent aussi une croissance de la quantité
de groupements aldéhydes et carboxyles formés sur la pate en fonction de temps de
traitement. Les résultats obtenus concordent avec les travaux de Saito et Isogai*® et sont
conformes au mécanisme réactionnel pour lequel une mole de NaOCI est consommée pour
former une mole de groupements aldéhydes. Par la suite, une autre mole de NaOCI est
consommeée pour convertir le groupement aldéhyde en carboxyle ou pour former un autre
groupement aldéhyde'®. Le ratio aldéhydes/ carboxyles est maximal & 30 min d’oxydation.
Au-dela d’une durée inférieure a 30 min, la premicre étape de réaction est favorisée et peu de
groupements carboxyles sont formés a partir des aldéhydes. Ce résultat est important car il

montre que nous sommes capables de contrdler facilement le DO sur une large gamme.
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Tableau 2 : Résultats des dosages conductimétriques des NFCs oxydées TEMPO

Groupement Groupements Rapport
. . carboxylique aldéhydes aldéhydes/carboxyliques
Echantillon

(Hmol/g) (Lmol/g)

NFC-O-0min 177 Non déterminé -
NFC-O-5min 221 102 0.46
NFC-O-30min 442 393 0.89
NFC-0-60min 575 432 0.75
NFC-0O-120min 774 519 0.67

IV.2.4 Propriétés optiques

La spectroscopie UV-Vis a été réalisée sur les suspensions NFC afin d’obtenir des
informations préliminaires sur la taille et la transparence des différents échantillons oxydés.
Apreés trois cycles, une petite quantité du NFC de 1% en matiére seche a été prélevée pour
comparer la transmittance en fonction du nombre de passe a travers I'homogénéisateur. La
Figure 11 présente la transmittance UV-visible en fonction de la longueur d’onde des
dispersions de cellulose oxydée préparées en variant le nombre de passe a travers de
I’homogénéisateur.
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Figure 11 : Spectroscopie UV-visible et I'apparence visuelle des suspensions NFC en fonction de
nombre de passe a travers I’homogénéisateur ; (A) NFC-O-5min, (B) NFC-O-30 min, (C) NFC-O-
120min
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La Figure 11.A présente la courbe de transmission en fonction de nombre d'onde pour le cas
de I'oxydation de 5 minutes. Il a été noté que 1’apparition d'un gel solide est atteinte lorsque la
défibrillation se produit conduisant a I’individualisation des fibres. Nous avons observé
I’augmentation de la transparence en fonction du nombre de cycles. Lorsque le nombre de
cycle varie de 0 a 15 cycles, la transparence varie de 12 a 50% pour la plus faible longueur
d'onde (300 nm), et de 20 a 90% pour la longueur d'onde la plus élevé (800nm). Ce
comportement a été observé dans le cas de 30 min et 120 min d'oxydation comme le montre la
Figure 11.B et 11.C. Une amélioration significative de la transparence a été observée pour 30
et 120min par rapport au cas de 5 minutes. Un gel transparent a été obtenu apreés seulement 3
passes a travers I'nomogénéisateur pour la cellulose oxydée pendant 120min. Par contre pour
la cellulose oxydée pendant 5 min, l'obtention d'un gel transparent a nécessité plus de 12
passes a travers I'homogénéisateur. Pour la cellulose oxydée pendant 30 min un nombre de

cycle entre 3 et 6 a été nécessaire.

Une autre preuve de l'effet du traitement mécanique sur la transparence de la suspension des
nanofibrilles de cellulose est illustrée a partir des spectres de transmittance UV-Vis de
suspension diluée (Figure 11). On peut voir d'aprés les photos de la Figure 11.A, 11.B, et
11.C, que le nombre de passages affecte notablement la quantité de la matiére nonfibrillée.
Comme observé précédemment pour les échantillons homogénéisés a 650 MPa et aprés 3
cycles, la plus haute transmittance a été noté pour la quantité plus importante de groupements
carboxyliques. Pour le cas de 2 heures, la transmission améliore de 18% pour le cycle 0, a
84% a basse, et & 100% a haute nombres d'ondes. Cette augmentation significative de la
transparence est principalement due a la bonne défibrillation et dispersion des NFCs. La
présence de ces groupements carboxyliques réduit lI'adhérence entre les nanofibrilles, ce qui

facilite I'individualisation de celles-ci avec une désintégration mécanique.

IV.2.,5 Analyse morphologiques et structurales
Afin d'observer la morphologie de nos échantillons, la microscopie électronique a balayage a
émission de champ (MEB-FEG) est un outil de choix. La Figure 12 présente des clichés

MEB-FEG des nanofibres de cellulose apres I’homogénéisation.

Comme nous pouvons le constater sur ces images, le réseau formé par les fibres de cellulose
est totalement différent entre la pulpe du rachis et les NFC oxydées. La pulpe correspond a
des microfibres de cellulose dont le diamétre avoisine les 30 um de largeur. Nous distinguons

parfaitement les fibres qui se révélent assez volumineuses comparées a celle des NFC. Les
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NFCs sont plus ou moins agglomérées (a cause des liaisons hydrogene), ce qui entraine la
formation d'un maillage plus resserré et donc une porosité plus importante. Selon les travaux
de Saito et al, la quantité de groupements carboxylates formés lors de I'oxydation TEMPO
influence fortement I'agglomération des nanofibres, ce qui explique ce réseau dense. Les

images MEB-FEG ne permettent pas de confirmer clairement cette affirmation

Figure 12 : Images MEB-FEG de la pulpe non modifiée (a) et des NFC contenant des concentrations
différentes en carboxylates : (b) 221 umol/g (NFC-O-5min), (c) 442 umol/g, (NFC-O-30min) (d) 575
pmol/g (NFC-O-60min)

Les largeurs des nanofibres ont également été mesurées a l'aide du logiciel Image J. Des
moyennes de 10 nm pour la largeur ont été calculées sur des échantillons qu’ont un degré

d’oxydation tres €leve.

Ainsi des observations AFM de nos échantillons ont été réalisées afin de vérifier I’effet du
taux de groupements carboxylates sur la morphologie des nanofibres. L'imagerie par AFM de
NFC (Figure 13) a révélé une forme arrondie mais elle est plus large que celle observée avec
I'analyse MEB-FEG. Les largeurs de NFC sont de 25nm, 15nm, 12nm et 10nm pour les

échantillons contenant 221, 442, 575, et 772umol/g des carboxylates respectivement.

Nous avons remarqué que la longueur des NFCs change également avec la durée de la
réaction d'oxydation. L'agrégation et l'enchevétrement des NFCs ne permettent pas de
déterminer avec exactitude leurs longueurs. Nous avons choisi de déterminer le DP des

chaines de cellulose pour avoir une idée sur I'évolution la longueur des NFCs.
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Figure 13 : AFM images de : (a) NFCs obtenu apreés Smin d’oxydation par TEMPO - (b) NFCs obtenu
aprés 30 min d’oxydation par TEMPO - (¢) NFCs obtenu aprés 1h d’oxydation par TEMPO - (d)
NFCs obtenu aprés 2h d’oxydation par TEMPO.

IV.2.6 Estimation de degré de polymérisation

Le degré de polymérisation (DP) de la pate non oxydée et ceux des pates oxydées a
différentes durées d'oxydation ont été déterminé par viscosimetrie (Tableau.3). Nous pouvons
constater que le DP diminue d'une maniere significative avec la durée d'oxydation. Des
résultats similaires ont été obtenus également par Kitaoka et al*®, et Saito et al'®. Cette chute
du DP indique donc que la longueur des NFCs diminue fortement avec la durée de I'oxydation

suivie par la défibrillation mécanique.

Tableau 3 : Degré de polymérisation de la pate cellulosique avant et apres oxydation TEMPO

Echantillon DP,
Cellulose non oxydée par TEMPO 650
NFC-O-5min 500
NFC-O-30min 215
NFC-O-60min 130
NFC-0O-120min 100
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IV.2.7 Détermination de I’indice de cristallinité

Afin de quantifier le changement de la cristallinité pendant les traitements, les échantillons
ont été caractérisées par diffraction des rayons X. les résultats sont présentées sure la Figure
14.

Nous avons remarqué que quel que soit le temps d’oxydation, les échantillons montrent les
pics caractéristiques de cellulose I. indiquant que le traitement chimique n'altére pas la
structure cristalline de la cellulose. D'autre part, le calcul de I'indice de cristallinité ne montre
pas de changement du taux de cristallinité (Ic=72%) quel que soit la durée de traitement subi.
Ce résultat peut étre expliqué par le fait que les groupements carboxylates ont été formé sur la
surface de la région amorphe et non pas a I’intérieur de domaines cristallines de la cellulose I,

et est en bon accord avec les résultats obtenus dans la littérature®*3*>%

Au contraire, 1’oxydation TEMPO, suivie par le traitement mécanique entraine une
diminution significative la cristallinité. Le nombre de passe a travers I’homogéinsateur a 650
MPa montrent une dégradation trés sévere de la cristallinité. En utilisant les spectres obtenus
et selon la méthode détaillée plus haut, le taux de cristallinité des échantillons a été déterminé.
Une différence dans 1’évolution de la cristallinité est observée selon les échantillons. La
Figure 15 montre la cristallinité des échantillons oxydés de 5min et 120min et soumis a des
traitements mécaniques jusqu'a 15 passes a travers I'homogénéisateur a 650MPa.

Les résultats obtenus indiquent que I’augmentation du nombre de passe au cours de traitement
mécanique décroit la cristallinité des deux échantillons, comme nous I’avons vu sur la Figure
15.

I*® dans le cas des NFCs extraites

Des résultats similaires ont été obtenu par Montanari et a
mécaniquement des pulpes de betterave. Cette diminution de cristallinité sous Il'effet de
I'nomogénéisation peut étre due a la déstructuration des cristaux d faibles tailles, d'une part, et

a la délamination de chaines de cellulose de la surface des cristaux de tailles plus importantes.
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—— Cellulose non oxydée
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Figure 14 : Spectres DRX des échantillons de cellulose avant et apres oxydation TEMPO.

D'autre part, apres homogénéisation pourrait étre lié a l'augmentation de nombre de la densité
de charge a la surface des fibrilles avec la cohésion latérale désorganisée et les liaisons
hydrogéne latérales qui ne sont pas périodiques. On s'attend a ce que ces cristallites

désordonnées contribuent au composant amorphe (de ce fait abaissant les indices de
cristallinité).
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Figure 15 : Spectres caractéristiques de la structure de la cellulose aprés 5min et 120min d’oxydation

TEMPO en fonction du nombre de passe.

Cette diminution des indices de cristallinité apres homogénéisation pourrait étre lié a
l'augmentation de nombre de la densité de cristaux a la surface des fibrilles avec la cohésion
latérale désorganisée et les liaisons hydrogene latérales qui ne sont pas périodiques. On
s'attend a ce que ces cristallites désordonnées contribuent au composant amorphe (de ce fait
abaissant les indices de cristallinité)™.

V. Conclusion
L’objet de ce chapitre était de décrire la chimie de la stratégie utilisée dans la modification
des NFC. Nous avons étudi¢ la méthode d’oxydation par le systtme TEMPO/NaOCI/NaBr a
pH 10. Cette méthode permet d’oxyder sélectivement les hydroxyles primaires en présence
des hydroxyles secondaires. Dans le cas de la cellulose native avec ce systeme on oxyde les
hydroxyles primaires de surface mais on oxyde également les hydroxyles primaires a
I’intérieur des zones amorphes ce qui entraine une sur-oxydation des échantillons qui se

traduit par une dégradation des zones amorphes.

La réussite de la réaction a été démontrée par spectroscopies FT-IR. Le taux de groupements
carboxyliques a été calculé par dosage conductimétrique et était compris entre 221 et 772

umol/g d’anhydroglucose. Les études morphologiques montrent que NFCs oxydées sont assez

158



Chapitre 111 : Préparation et Caractérisation des Nanofibrilles de Cellulose Oxydées

bien individualisés grace a ’introduction des charges négatives a leur surface qui induisent

des forces de répulsion électrostatique entre les fibrilles.

Il a été montré que le taux d'oxydation affecte notablement les rendements en nanofibrilles et
contrdle la taille des NFCs obtenus. Plus le taux de groupements carboxyliques est elevé, plus
il est facile d'éclater la structure fibreuse et de libérer les nanofibres de cellulose.un taux
minimum de 222umol/g était nécessaire pour convertir les fibres en nanofibres de cellulose
avec un facteur de forme élevé apres 3 cycles a travers I'nomogénéisateur a 650 MPa.
L'analyse par FESEM et AFM a confirmé les dimensions nanométriques des NFCs obtenus.
Nous pourrions aussi montré que le nombre de passages a travers I'homogéneisateur a un effet

visible sur l'indice de cristallinité des NFCs.
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I. Introduction
Les matieres renouvelables telles que le bois, les céréales, etc. sont de plus en plus attractives

en raison de la demande globale de matiéres premiéres. Elles forment une solution de
remplacement des ressources fossiles. La cellulose est la principale ressource issue de la
biomasse, et la macromolécule la plus abondante de notre environnement. Elle est le
constituant majoritaire des parois des cellules végetales des plantes terrestres, au sein
desquelles elle est associ¢e a d’autres polysaccharides (hémicellulose, pectine) et a la lignine.
De nos jours, cette ressource suscite un fort intérét pour de nouvelles applications. Parmi les
sujets d’actualité figure le concept de bioraffinerie en vue de 1’obtention de nouveaux
synthons et de combustibles biosourcés, de 1’utilisation des fibres naturelles dans le domaine
des composites, mais aussi de I’obtention de nanoparticules pour le domaine des matériaux et
des colloides. Dans le cadre de nos travaux, nous nous intéressons plus particulierement a ce
dernier champ. Ces nanoparticules de 3 a 20 nanométres de section qui constituent 1’unité
structurale de la cellulose sont communément appelées nanocelluloses. Nous nous intéressons
aux procédés d’individualisation de ces objets piégés au sein de la structure hiérarchique
biologique des plantes, ainsi qu’aux propriétés de leur suspension dans 1’eau. L'étude des
propriétés rhéologiques des suspensions de particules solides et plus particuliérement de
nanocellulose revét une grande importance, puisque ces systemes interviennent dans de
nombreuses applications allant du génie civil aux formulations pharmaceutiques en passant
par I’industrie alimentaire ou encore dans le domaine de la science et de la technologie des

fibres.

Industrie
alimentaire

Pharmacie

Nanocellulose
Electronique

Pites et papiers

Capteurs Revétement

électroniques
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Objectif et stratégie expérimentale
Ce chapitre sera consacré a I’étude des propriétés rhéologiques des suspensions de NFC
oxydée TEMPO / eau. La mise en suspension et la mise en forme de NFC sont deux themes
d’exploration scientifique intense, et de nombreux travaux y ont été consacrés a ce jour™ *. De
plus, I’écoulement et la rhéologie de ces suspensions ont été¢ étudiés. La plupart du temps, un
régime non newtonien ainsi qu’une gélification des suspensions semi-diluées ont été
observés. L’influence de paramétres tels que la force ionique, la température, et la

concentration sur de telles suspensions, a déja été discutée.

Dans ce chapitre, nous décrivons les parametres expérimentaux utilisés pour la caractérisation
des suspensions des NFCs que nous avons préparé (taux de déformation, fréquence, I’entrefer
entre les plateaux, etc..). Cette étape constitue une phase amont qui permet de déterminer le
domaine linéaire dont lequel les mesures rhéologiques ont été réalisées. L’objectif est
d’étudier I’effet des différents parameétres expérimentaux susceptibles d’affecter la mesure
afin de garantir I’obtention de mesures rhéologiques pertinentes. Par la suite les résultats des
études rhéologiques mettant en évidence I’influence de la nature des NFCs, leurs

concentrations, la température ainsi que de la force ionique seront présentés et discutes.

Une présentation bibliographique de la notion de « gel » et de la rhéologie comme « outil

d’identification » de ce phénomene est abordée au début de ce chapitre.

Introduction générale sur les gels de polymeéres

I11.1 Définition et nomenclature du gel
Un gel consiste en un réseau polymere tridimensionnel de chaines flexibles dans un milieu (la
plupart du temps liquide, mais parfois gazeux), avec la structure générale possible illustrée

sur la Figure 1.

Figure 1 : Structure générale d’un gel de polymere.
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Plusieurs structures peuvent étre observées sur la Figure 1 : des nceuds de réticulation dans le
cas d’un gel chimique (1), des enchevétrements de chaines (2), des boucles (3) ou encore des
chaines pendantes (4).

On considérera que les gels sont des réseaux 3D de polymeéres gonflés par des liquides
(solvants), gonflement qui a lieu jusqu’a un certain degré sans dissolution®. L’état d’un gel
ayant absorbé une grande quantité de solvant se situe entre solide et liquide, et ses propriétés
changent du liquide visqueux au solide élastique en fonction de la composition chimique. La
gélification est le résultat de liaisons plus ou moins fortes entre chaines de polymeres. Ces

liaisons peuvent étre de nature chimique ou physique selon le type de gel observé.

1.2 Les différents types de gels
Plusieurs méthodes de classification des gels existent®. Elles sont au nombre de trois :

& Classification basée sur les liquides qui remplissent le réseau tridimensionnel.
& Classification basée sur les polymeéres qui forment le gel.
& Classification basée sur le type de liaisons qui forment le réseau polymere.

C’est ce dernier type de classification que nous développerons ici. Les deux grands types de
liaisons capables de former un réseau polymére sont de nature chimique et physique. C’est
pourquoi on parle généralement de « gel chimique » et de « gel physique ». Les gels
chimiques sont obtenus par réaction chimique formant des liaisons covalentes, alors que les
gels physiques peuvent résulter de liaisons hydrogéne, de liaisons ioniques ou encore
d’enchevétrements de chaines polymeres. Enfin, une troisiéme catégorie est appelée « gel
temporaire » et correspond a un réseau formé par des jonctions non permanentes. Elle peut

recouvrir la catégorie des gels physiques.

I11.3 Le phénomeéne de gélification : les modeles
Apres avoir déecrit la structure des différents types de gels, nous allons voir ici les deux
principales approches permettant de décrire le phénomene de gélification. Empiriquement, on
sait que I’apparition de nouvelles propriétés physiques du gel, en particulier mécaniques, sont
directement liées a la formation du réseau. Il est donc apparu nécessaire de trouver un modeéle
qui rende compte du changement progressif de ces propriétés quand on passe d’une phase

liquide (sol) a solide (gel). Certains auteurs se sont interrogés sur l’existence de lois
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universelles qui rendent compte du phénoméne de gélification indépendamment des
processus microscopiques et de la nature des gels. Flory et Stockmayer ont d’abord
développé le modéle « classique », puis De Gennes’ et Stauffer® ont proposé le modéle de «
percolation ». Il faut noter que ces modeéles ne sont valables que dans le cas de gels forts,
représentés majoritairement par les gels chimiques. Ces modéles sont applicables aussi pour
une petite proportion de gels physiques.

Nous avons abordé dans les paragraphes précedents la notion de gel, plus particulierement
I’aspect de la formation d’une telle structure, qui consiste a former un réseau tridimensionnel
solide a partir d’une solution. Ceci entraine un changement des propriétés physiques d’un état
visqueux a un état élastique. La rhéologie est un outil parfaitement adapté pour étudier ces
changements de propriétés physiques. C’est ce que nous allons développer ici. Les grandeurs
suivantes sont souvent vues dans les tests de rhéologie :

G*, appelé module de cisaillement, est une grandeur rhéologique qui caractérise 1’état
viscoélastique d’un matériau. G* s’exprime sous la forme complexe suivante :
G*=G"+iG”

Avec G’ la composante ¢lastique du matériau ; G’ la composante visqueuse (en Pa).

IV. Rhéologie des suspensions de nanofibrilles de cellulose dans I’eau
Le terme gel pour les systemes biphasiques obtenus a partir de cellulose englobe de
nombreuses possibilités. En effet, les chaines de cellulose dissoutes dans un solvant
approprié, aboutissent souvent a une gélification a la suite d’une modification
thermodynamique de la solution, telle qu’une augmentation de température. Les
macromolécules dissoutes enchevétrées entre-elles se figent (état thermodynamique stable)
dans la solution, ce qui forme un gel. La cohérence de I’ensemble est garantie par les
nombreuses liaisons hydrogénes entre les chaines de cellulose. Ce type de phénomeéne est

largement décrit dans la littérature notamment a 1’aide d’études rhéologiquesg.

A ce jour, les nombreuses recherches rhéologiques sur les dérivés cellulosiques, ou encore les

%11 ont montré une réelle aptitude & la rigidité/élasticité

nanofibrilles de cellulose dans 1’eau
des réseaux pour des conditions de concentration, température et facteur de forme données.
Suite aux propriétés gélifiantes affichées par les solutions de dérivés cellulosiques dans divers

solvants, il nous a semblé intéressant d’explorer la rhéologie des suspensions de NFC oxydée
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TEMPO avec différents temps d’oxydation dans 1’eau puisque c’est un domaine scientifique
encore inexploré. La gamme de concentrations en NFC oxydée TEMPO étudié est de (0,4% -
3%) en poids.

V. Resultats et discussion
Les premiéres expériences ont consisté a étudier la stabilité colloidale et déterminer le
comportement en écoulement de suspensions de NFC oxydée TEMPO ; I'influence de la

concentration en NFC, de la température et de la force ionique a particulierement été suivie.

V.1 Analyse des propriétés electrocinétiques des NFCs oxydées : Stabilité colloidale
Afin de caractériser les propriétés de surface du solide, nous avons alors entrepris une étude
électrocinétique des dispersions aqueuse contenant des NFCs oxydées. Ces mesures
permettent de déterminer un potentiel, dit potentiel zéta, caractéristique de la double couche
électrique a l'interface entre le solide et la solution aqueuse plus ou moins chargée en
électrolyte. L'effet du pH ou la force ionique du milieu liquide sur le potentiel zéta permet
d'obtenir des informations sur le type d'interaction des ions de la solution avec la surface
chargée du solide. En outre, la connaissance de cette valeur mesurée est une indication de la

force répulsive présente, et peut servir a prédire la stabilité a long terme du produit.

Nous savons que les NFCs obtenus apres 1’oxydation TEMPO sont modifiées a leur surface
par des groupements carboxylates chargés négativement. La quantité de charge est variée de
221 a 772umol/g d’anhydroglusose en moyenne. Ces charges, générant des répulsions
électrostatiques entre les NFCs, leur conférent une stabilité colloidale dans 1’eau.
Evidemment, la charge effective de ces nanoparticules colloidales peut différer de leur charge
réelle du fait des ions en solution, de signe opposé, qui sont plus ou moins fortement liés a la

particule.

Ainsi, distingue-t-on les contre-ions les plus proches des NFCs qui sont fortement retenus par
attraction électrostatique formant une couche fixe appelée "couche de Stern", et les contre-
ions plus faiblement liés et plus éloignés constituant une sorte de nuage autour des
nanoparticules et formant une couche diffuse appelée "couche de Gouy". La charge effective

tient donc compte d’une part de la couche fixe et d’autre part de la couche diffuse. Dans ce
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contexte, le potentiel zéta constitue une partie du potentiel total exercé par les nanoparticules

et qui est di a la charge effective de I’ensemble (nanoparticule + double couche).

Nous avons déterminé le potentiel zéta de nos différentes suspensions, vu le réle important
qu’il joue dans la stabilit¢ de ces dernieéres. Dans un premier temps, nous nous sommes
intéressés a ’effet du pH sur le potentiel zéta des suspensions oxydées TEMPO (Figure
2).Nous remarquons que des que le pH est abaissé vers la valeur de 3, le potentiel zéta (en
valeur absolue) diminue de fagon significative pour tous les échantillons, traduisant ainsi le
passage d’un acide faible dissocié (COO- et H+) & un acide faible peu dissocié (COOH).

C——NFC-0O-5 min
-30 - —1 NFC-O-30min
mm NFC-0-60min
-351 mm NFC-0-120min

Potentielzeta (mV)

3 4 5 6 7 8 9
pH

Figure 2 : Potentiel zéta en fonction du pH pour une suspension de NFC oxydées TEMPO a différents

temps d’oxydation apres 15 passes a travers 1’homogénéisateur a 25°C.

Nous notons que le potentiel (en valeur absolue) mesuré pour les NFC-O-120min est plus
élevé que celui des NFC-O-5min, NFC-0O-30min, et NFC-O-60min. Ceci est lié au fait que la
quantité de charge introduite par oxydation TEMPO (772umol/g d’anhydroglucose) est plus
importante que les autres échantillons. La plus faible valeur du potentiel (en valeur absolue)
est obtenue pour NFC-O-5min (220umol/g) Ces valeurs donnent également des informations
sur le type d'interactions entre les NFCs. En effet, il est connu que des suspensions de

nanoparticules stabilisées par répulsion électrostatique sont stables pour des valeurs absolues
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de potentiel zéta (supérieures a 20 mV. Okita et al*? ont mesuré de fortes valeurs de potentiel
zéta (-75 mV) sur des microfibrilles de cellulose oxydées par TEMPO. Toutefois, la
comparaison n’est pas directe puisqu’elle les mesures n’ont pas été réalisées dans les mémes

conditions.

Dans un deuxiéme temps, nous avons tourné notre attention vers la comparaison du potentiel
zéta des différentes suspensions en fonction de la force ionique. Cette étude se sera bien
détaillée dans la suite de ce chapitre dans la section V.3.1.

V.2 Influence de la concentration en NFC oxydée TEMPO sur les modules
dynamiques G’ et G’
L’analyse du comportement viscoélastique linéaire nécessite une étude préalable pour
déterminer le domaine linéaire dans lequel les propriétés viscoélastiques (G’, G’') sont
indépendantes de la déformation jusqu’a une certaine valeur critique de la déformation.
L’évolution du module élastique G’ et du module de perte G’ a été étudiée a faible taux de

déformation afin de ne pas endommager 1’échantillon a analyser.
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Figure 3 : Evolution du module de conservation et de perte en fonction de la déformation
pour A : NFC-O-5min, B : NFC-O-30min, C : NFC-O-60min, D : NFC-O-120min aprés 15
passes a travers ’homogénéisateur a des concentrations allant de 0.3% a 3%

La Figure 3 montre les allures de G’ et G’* en fonction de la déformation pour les différents

échantillons de NFC oxydée TEMPO a une fréquence de 1Hz. Les modules G’ et G’ restent

constants tant que la déformation appliquée ne dépasse pas le 5% jusqu’a une déformation

critique, ou une chute des modules est observée attestant d’un phénoméne de déstructuration

du

réseau de nanofibrilles de cellulose.
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Pour respecter les conditions de linéarité et éviter la déstructuration du réseau, toutes les

mesures rhéologiques menées par la suite ont été réalisées a un taux de déformation de 5%.

Nous avons egalement étudié le comportement viscoélastique linéaire de suspensions de NFC

oxydée TEMPO a des concentrations de 0.3 a 3% (en poids) en fonction de la fréquence

angulaire o allant de 0,1 & 100 rad/s et & une déformation appliquée de 5% pour tous les

échantillons.
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Figure 4 : Evolution du module de conservation et de perte en fonction de la fréquence angulaire pour
A : NFC-O-5min, B : NFC-0-30min, C : NFC-O-60min, D : NFC-O-120min apres 15 passes a travers

I’homogénéisateur a des concentrations allant de 0,3% a 3%.

La Figure 4 montre que quel que soit la concentration en NFC oxydée TEMPO, on constate
que le module de conservation G’ est supérieur au module de perte G” sur une large gamme
de fréquence. Aux faibles concentrations de ces suspension (de 0,3 a 0.6%), on retrouve les
pentes de 1 et 2 respectivement pour G" et G' qui sont typiques des liquides. Toutefois aux
plus fortes concentrations (de 1 a 3%), les suspensions de NFC se comportent donc comme

des fluides viscoélastiques sur toute la gamme de fréquences testée.

V.2.1 Effet de lacharge de surface

L'objectif était d’étudier 'effet du taux de charge et de la modification de surface des NFC sur
les propriétés viscoélastiques des suspensions. Il est possible que la modification de surface
affecte la morphologie des fibres et en particulier les liaisons entre les fibres. En outre, le plus
petit diametre peut rendre les fibres plus flexibles.

La Figure 5 montre les résultats de balayage de fréquence pour les différentes suspensions de
NFC oxydée TEMPO a une concentration de 1% en poids. On remarque que pour tous les
échantillons, la valeur du module de conservation est plus importante que celle du module de
perte, ce qui caractérise la structure du gel. Ceci est di a la structure rigide du réseau formé
par les NFCs oxydées TEMPO a différents temps d’oxydation. Le module de conservation
représente ’aptitude des suspensions a stocker 1’énergie, et par conséquent il est considéré
comme la force du gel. En outre, les NFCs de taille courte (NFC-O-120min) présentent des

valeurs de G’ et G*’ inférieures a celles pour les NFCs plus longues (NFC-O-5min). Cela
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montre que la taille de la fibre affecte le comportement et la résistance du gel. Ceci est
surprenant, car la densité de charge'® et la taille faible du diamétre’® sont supposées
augmenter les modules de la suspension. Il est possible que la modification de la surface
affecte la morphologie de la fibre et spécialement les liaisons physique entre les fibrilles. En
outre le petit diametre peut rendre les fibrilles flexibles. En plus du potentiel électrocinétique
des NFCs I’enchevétrement des fibrilles qui pourrait se développer, en particulier pour les
plus longues fibrilles, représente un autre parametre qui augmente les modules de la

dispersion.

~¥-NFC-O5min —$— NF'C-0-30 min ~¥-NFC-Ofmin  —# NFC-0-30min
“e-NFCOLh - - NFCOZR 8- NFCOlh  —& NFC-Olk
o0 1 10 100 o1 1 . .10
a(rad/s) a(rad/s)

Figure 5 : Evolution du module de conservation (G’) et du module de perte (G*’) en fonction de la

fréquence angulaire a un taux de 1% wt en NFC aprés 15 passes a travers 1’homogénéisateur.

Ces deux parameétres semblent étre responsables du contrble de la rigidité de la suspension.
Dans la présente étude, ces deux paramétres évoluent de maniére opposée. En fait,
l'augmentation du degré d'oxydation s’accompagne de la réduction de la longueur des NFCs,

et donc de la probabilité d'enchevétrement.

En outre, les observations AFM des NFCs oxydées TEMPO, qui montrent clairement la
différence de largeur en fonction de la durée du traitement d'oxydation TEMPO (Figure 6).
Plus de 100 nanofibrilles sur les images d'AFM pour chaque échantillon de NFC oxydée ont
été utilisées pour mesurer leur largeur et la distribution de largeur. La largeur de NFC-O-
5min, NFC-0-30min et NFC-O-60min varie de 20 a 35 nm, de 10 a 30 nm et de 5 a 20 nm,
respectivement. Pour NFC-O-120min, on observe presque les mémes caractéristiques

géométriques que pour NFC-O-60min. La densité élevée de groupements carboxyliques de
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sodium anioniquement chargés présents sur la surface des NFC peut provoquer la formation
de ces nanofibrilles de cellulose individualisées par répulsion électrostatique et / ou par effets

osmotiques dans I'eau.

A B _C D

Amplitude
images
3.3*3.3um

Height images
3.3*3.3um

Phase images
3.3*3.3um

Figure 6 : Images AFM pour (A) NFC-O-5min, (B) NFC-O-30min, (C) NFC-O-60min, et (D) NFC-
O-120min.

D'autre part, la longueur des NFCs diminue de facon significative avec la durée du traitement
d'oxydation TEMPO, induisant le clivage de chaines de cellulose. Les caractéristiques
géométriques moyennes et le facteur de forme des différents échantillons sont rapportés dans
le Tableau 1. Une diminution du facteur de forme des NFCs est observée lorsqu'on augmente

le temps d'oxydation par TEMPO

V.2.2 Modélisation mathématique des Propriétés viscoélastiques linéaires

L'interprétation quantitative des données rhéologiques, obtenues par des essais
expérimentaux, nécessite une description de la réponse rhéologique en utilisant un modele
mathématique qui fournit différents parameétres avec différentes significations physiques. Les
modeles rhéologiques, basés sur I'approche phénomeénologique, ont été développés pour
réaliser 1’accord maximal entre la prédiction et les propriétés rhéologiques expérimentales
d'un fluide, en prenant en compte les principes de continuum mécanique, indépendamment
des caractéristiques structurelles. Cependant pour les systemes structurés, tels que les gels

faibles, une modélisation rhéologique satisfaisante n'a pas été encore développée en raison de
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leurs caractéristiques structurelles et de leurs propriétés physiques particuliéres. La relation
qui relie le module élastique et la concentration en polymere a constitué un point d’intérét
dans de nombreuses études rhéologiques réalisées sur les systtmes de gel™. Dans de
nombreux cas, une loi de puissance est observée dont I'exposant peut étre discuté sur la base
de théories provenant des modéles moléculaires de de Gennes’, et de Jones et Marque'’. De
plus, les techniques de dispersion fournissent des informations sur la structure moléculaire

réelle pour que la validité de I'approche théorique puisse étre testée.

Dans notre étude, nous avons examiné les propriétés viscoélastiques linéaires en utilisant dans
un premier temps la loi de puissance (Equation 1). C’est une approche adoptée afin de prédire

les valeurs de module élastique d’une suspension de NFC a une concentration donnée.
n
G’xX A (1)

Ou A est une constante qui dépend des propriétés de la fibre individuelle, comme son module
¢lastique et son facteur de forme, alors que I’exposant n est une constante liée a la structure du
réseau de fibre qui indique la dépendance a la concentration de fibre. Les résultats de cette
étude sont présentés sur la Figure 7, en utilisant la loi de régression de puissance. Les
données expérimentales obtenues sont répertoriées dans le Tableaul.

L’effet de la concentration en nanofibrilles de cellulose préparées par voie enzymatique et
mécanique sur le module de conservation a été étudié par Paakko et al*. 1ls ont trouvé que la
concentration en nanofibres était dépendante de I’exposant n et était d'environ trois . Par
contre Saito et a* ont trouvé une valeur de n = 2,5 pour les hydrogels de nanofibrilles de
cellulose, et ils ont expliqué que la valeur de I’exposant est liée a la structure du réseau des
gels. Agoda-Tandjawa et al* ont cité une valeur de n = 2,58, Naderi et al*® ont rapporté n =
2,4 pour les NFCs carboxyméthylées a des concentrations allant de 0,3 a 6,2wt% et a une

21
|

fréquence de 1 Hz. Naderi et al® ont trouve aussi une valeur de n = 52 pour des

concentrations plus faibles dans la gamme 0.04-0.18wt% a la fréquence de 0,5 Hz, et

|22

Récemment, Jowkarderis et al““ont trouvé n =4,52 a ® = 1 Hz.

Comme déja indiqué, la puissance n dépend des propriétés d'une fibre individuelle telles que
son module d'élasticité, son allongement, et est également liée a la structure du réseau de
fibres qui indique la dépendance de la densité des groupements carboxyliques sur la surface

des nanofibrilles.
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Tableau. 1: longueur (L), diamétre (d), facteur de forme (L / D) et seuil de percolation (¢c) des
suspensions de NFC, et parameétres déterminés a partir des équations (1, 2, et 3).

) _ _ _ ~ NFC-O-
Echantillon NFC-O-5min NFC-O-30min NFC-0O-60min ]
120min
L (nm) 1800+100 700+120 500450 40080
25+5.3 15+2.1 12+ 10+
d (nm)
7 2 2 5
L/d 72 47 42 40
Octn (VOI%) 0.97 1.5 1.7 1.75
n 2.54 2.16 3.09 4.00
—
5 logA 652 216 167 94
L
R 0.97 0.91 0.95 0.98
S D 180 151 11 13
L
m 2.33 1.85 2.44 2.81
logk 7.60 6.20 7.49 8.14
®c
0.10 0.15 0.25 0.30
o (Wt%)
o
L
Pc
(vol% 0.07 0.10 0.18 0.22
)
R 0.97 0.90 0.97 0.99

* Le seuil théorique e a été calculé & partir de 0,7 / (L / D) selon Dufresne™®.
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D'aprés l'analyse de nos données (Tableau 1), on observe que la valeur numérique de n
globalement augmente avec l'augmentation du temps d'oxydation. Cela pourrait étre attribué a
la structure plus fine des NFCs oxydées et a la densité de charge sur la surface expliquant son
gonflement important. Ceci pourrait étre attribué a la densité de charge superficielle et a la
structure fine des NFCs expliquant le gonflement de ces derniéres. Le comportement
rhéologique des suspensions de NFC oxydée TEMPO est presque invariant avec le temps
d’oxydation.

10000

1000 |- ~

100 |

Module de conservation (Pa)
=
>

1 L
0,1 1 10

Taux de NFC (vol%)

Figure 7 : Evolution du module de conservation en fonction de la concentration de NFC 225 ° C et &
une fréquence angulaire [ = 1 rad.s-1 : NFC-O-5min (®), NFC-O-30 min (©), NFC-O-60min (A), et
NFC-0-120min (A).

Comme on a déja discuté, la théorie de Jones et Marques lie le module d’élasticité a la
concentration par une loi de puissance dont I’exposant n dépend de la dimension fractale Dg
des objets connectés aux jonctions. La dimension fractale est définie ici par I’équation 2 et les

données expérimentales résultantes sont regroupées dans le Tableau.1.
’ (3+D )/(3-D )
G xAQ™ FF (2)

D’apres le tableau 1 et la Figure 8, on remarque que les suspensions NFC-O-120min et NFC-
O-60min ont une valeur de Dg inférieure par rapport aux autres suspensions de NFCs
oxydées. De méme, les modules G 'et G' ' de NFC-O-5min, NFC-O-30min, et NFC-O-60min
sont plus élevés que ceux de NFC-O-120min, tel que présenté sur la Figure 5. De plus,

23-25

plusieurs chercheurs ont montré que les propriétés mecaniques (plasticité et module

élastique) des hydrogels sont principalement gouvernées par la dimension fractale des
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agrégats constituant la structure et également qu’elle est responsable de leur comportement
rhéologique.

Comme il sera indiqué par la suite, ces valeurs de Dr peuvent étre liées au potentiel zéta des
NFCs qui présentent un degré d'oxydation important, et par conséquent un gonflement
important, ce qui implique un faible frottement entre les fibres, un effet connu pour les
suspensions de fibres. Cette diminution du frottement résulte de Il'augmentation des
interactions répulsives entre les NFCs quand la densité de charge sur la surface des NFCs
augmente.

D'autre part, et comme nous le verrons dans notre étude, la rigidité du gel (valeur G ') est
élevée en comparaison avec les valeurs trouvées pour un gel formé de NFCs a la méme
fraction mais obtenues en utilisant un prétraitement enzymatique, méme si le systeme de NFC
gue nous étudions présente une longueur relativement faible. Ceci était inattendu puisque les
nanofibrilles longues devraient former des enchevétrements plus forts, ce qui devrait
augmenter la rigidité du gel. Nous avons expliqué cette différence par la densité de charge de
surface élevee sur la surface du NFC oxydé (Figure 8) par rapport aux NFCs non oxydées

(traitées enzymatiquement).

@ Dimension fracatale
@ Taux de groupements carboxylate (mmol/g)
2 @ Concentation critique (%)

1,5

30 60 120
Temps d’oxydation (min)

Figure 8 : Dimension fractale, teneur en groupements carboxyliques, et concentration critique de NFC

en fonction du temps d'oxydation & 25 ° C et & une fréquence angulaire de ® = 1 rad.s™.
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Ces charges de surface induisent des forces de répulsion entre les nanofibrilles responsables
de leur bonne dispersion et en méme temps conduit & des molécules d'eau plus immobilisée a
proximité de la surface de la NFC (délimitée par des molécules d'eau). Quand on compare les
différents types de NFCs étudiées dans cette these, on remarque clairement que la formation
du gel devient de plus en plus gouvernée par les forces répulsives et par I'immobilisation des
molécules d'eau quand la durée d'oxydation TEMPO augmente (réduction de longueur des

NFCs et augmentation de la densité de charge superficielle).

La deuxieme approche qui sera adoptée lors de cette étude est la loi de percolation. Le terme
percolation (du latin "percolare", filtrer) a été introduit en 1957 par Hammersley?® qui étudiait
le probléme du passage d’un fluide dans un filtre partiellement obstrué. Ce terme est utilisé
aujourd’hui pour une grande variété de situations et fait appel a la notion de propagation dans

un systeme aléatoire partiellement connecte.

Dans notre travail de these, le modéle de percolation a été appliqué afin de représenter le
comportement de gélification, mais aussi a été envisagé pour des gels physiques®” % Cette loi

est définie par I'équation (3).

G'=k\¢—¢c\m (3)

Pour vérifier si une telle loi pourrait s’appliquer aux suspensions de NFC, nous avons porté
logG’ en fonction de log(¢-@.) pour m=1rad/s, et cela en variant progressivement la valeur de
la concentration critique ¢ de facon a ce que la droite obtenue présente le coefficient de
corrélation le plus élevé possible. Les résultats de cette étude sont présentés dans le Tableau

1. La linéarité des droites obtenues montre que 1’approche de percolation est appropriée

D'apres le Tableau 1, on remarque que les NFC-O-5min ont un seuil de percolation beaucoup
plus faible par rapport aux autres suspensions (0,10% pour NFC-O-5min, et 0,15, 0,25 et
0,3% en poids pour les NFC-O-30min, NFC-0-60min, et NFC-O-120min, respectivement).
La valeur basse de ¢ pour la suspension NFC-O-5min peut s’expliquer par la structure et la
morphologie de la fibre, a savoir, la taille, la forme, la répartition et Il'orientation des
particules, ce qui peut affecter la concentration critique (pcgo. Par exemple, pc augmente avec
les interactions électrostatiques et avec la polydispersité de la taille de I'espece. D'autre part,
les nanofibrilles qui sont bien structurées et étendues offrent un volume utile plus grand et

donc abaissent la concentration seuil®. En effet, il est bien connu que la fraction critique
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dépend principalement du facteur de forme et de la distribution d'orientation des fibres®**3,
Favier et al®* ont observé que le seuil de percolation, trouvé par une procédure numérique,
diminue rapidement lorsque le facteur de forme augmente. Par exemple, les nanocristaux de
cellulose ayant un facteur de forme de 100, conduisent a un seuil de percolation trés bas,

voisin de 1% en volume.

Les facteurs de forme des NFCs étudiées ont été estimés a partir de mesures AFM et sont
présentés dans le Tableau 1. Le calcul suppose que les NFCs sont des particules en forme de
batonnets. Cette hypothése est plus acceptable pour le systeme de NFCs préparées par
oxydation TEMPO pour une longue durée de traitement. On peut remarquer clairement que
les fractions critiques expérimentales sont plus faibles que celles théoriques quelle que soit la
durée de la réaction d'oxydation.

Cette différence peut étre attribuée a une augmentation apparente de la valeur réelle de la
fraction de NFC résultant de la contribution de I'eau immobilisée en aidant a la formation du
gel. En outre, cette hypothése est supportée par le fait que I'écart entre les fractions critiques
théoriques et expérimentales augmente lorsque la charge de surface des NFCs augmente
(temps d'oxydation €élevé), résultant d'une augmentation des forces répulsives et de la quantité
d'eau immobilisée. Le développement de nouvelles théories pour prédire la relation entre les
caractéristiques des NFCs et les propriétés du gel est nécessaire, dans lesquelles on devrait
considérer l'effet des forces répulsives et des molécules d'eau immobilisées sur la formation

du gel.

V.2.3 Effet de I’intensité de désintégration mécanique sur les propriétés viscoélastiques des
NFC oxydées TEMPO

L'idée principale de la désintégration mécanique est de passer a plusieurs reprises la
suspension de cellulose diluée a travers un homogénéisateur mécanique a haute pression.
Avec ce traitement on délamine la paroi cellulaire des fibres et on provoque la libération des
microfibrilles de cellulose. La désintégration mécanique dans son sens le plus strict se réfere a
la répartition des fibres en micro et nanofibrilles de cellulose sans prétraitement chimique ou
enzymatique. Toutefois, la quantité d'énergie nécessaire pour désintégrer la cellulose en
microfibrilles est trés importante, car ces derniéres sont liées par des liaisons hydrogene
interfibrillaires dans les domaines cristallin et amorphe. L’extraction des nanocelluloses par le
traitement mécanique de la pate de cellulose a été démontrée par Herrick et al®, et Turbak et
al'* au début des années 1980. Leur approche qui impliquait le raffinage de la pate suivie de
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plusieurs passages de la pate raffinée dans un homogénéisateur & haute pression, conduit a des
suspensions de type gel constitué de cellulose hautement fibrillée nommé cellulose
microfibrillée (MFC).

Nous avons étudié 1’effet du nombre de passes a travers 1’homogénéisateur sur les propriétés
viscoélastiques des suspensions de NFCs oxydées TEMPO, en suivant la réponse rhéologique
de deux types de NFC : NFC-O-5min et NFC-O-120min apres différents passages a travers
I’homogénéisateur allant de 3 a 15 passes. La Figure 9 présente 1’évolution de G’, G’ et n*

en fonction du nombre de cycles.

1,2

Loea NFC-5min| | .ops NFC-120min

uG"(Pa) uG"(Pa)

0,8

Viscosité complexe (Pa.s) Viscosité complexe (Pa.s)

0,6

0,4

0 3 6 9 12
Nombre de passe

0 3 6 9 12 15
Nombre de passe

Figure 9 : Evolution de la viscosité complexe, du module de conservation et du module de perte en
fonction du nombre de passes a travers I'nomogénéisateur pour NFC-O-5min et NFC-O-120min a
o=1,6 rad/s

On peut remarquer que 1’accroissement du nombre de passes a travers 1’homogénéisateur
mécanique s’accompagne d’une augmentation des modules dynamique G’ et G”’. Ceci est
expliqué par ’augmentation de la consistance du gel qui est liée a 1’augmentation de la
fraction de NFC oxydée TEMPO. Autrement dit compte tenu de leur facteur de forme élevé et
leur capacité d’établir des liaisons hydrogénes, les nanofibres de cellulose (surtout dans le cas
des NFC-O-5min) vont former un réseau enchevétré tridimensionnel, ou les points de contact
d’enchevétrement vont agir comme des nceuds de réticulation physiques responsables du

caractére gel de la suspension de NFC.
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V.3 Influence de la température et de la force ionique des suspensions de NFCs
oxydées TEMPO sur les modules dynamiques G’ et G’

V.3.1 Effet de la force ionique sur les propriétés rhéologiques

Les propriétés viscoélastiques des systemes colloidaux cellulosiques ont été étudiées par
différents groupes de recherche, en utilisant des particules cellulosiques ayant différentes
morphologies®. La Stabilité colloidale est généralement gouvernée par les interactions entre
les particules de potentiel V et en particulier par la barriére d'énergiec AV. Si la barriére
d'énergie dépasse I'énergie thermique kgT, ou kg est la constante de Boltzmann et T est la
température absolue, alors l'agrégation est empéchée sur un long intervalle de temps.
Inversement, si la barriére d'énergie est inférieure & kgT, I’agrégation a lieu®™. Dans un
systeme dilué, la stabilité colloidale de particules chargées est contrdlée par les interactions
électrostatiques. Pour les particules chargées, la contribution aux forces électrostatiques entre
particules dépend de la force ionique du systéme. Les contre-ions vont s’associer avec les
particules chargées et jouent donc un réle trés important dans la détermination des forces
inter-particulaires. Comme les groupes carboxyliques sont introduits sur la surface des NFCs
par oxydation TEMPO, elles sont stabilisées électrostatiquement.

1% ont étudié la fonctionnalisation des NFCs structurés dans les formes

Récemment, Dong et a
d'hydrogels, d'aérogels et films minces. Mettant particulierement I'accent sur l'utilisation de
groupements carboxylates de surface, provenant de l'oxydation TEMPO, et les groupes
hydroxyles répandus sur la surface permettant l'incorporation de matiéres organiques ou
inorganiques pour les différentes fonctionnalités de liaison par des interactions covalentes ou
non covalentes. La capacité élevée de liaisons de NFCs avec les ions de métaux lourds en
raison de la présence de groupements carboxylates a été utilisée pour incorporer un cation
monovalent Ag” sur la surface de NFC, o0l Ag™ a ensuite été réduite en nanoparticules. L'effet
des ions argent sur la gélification de la dispersion aqueuse NFC a été décrit, et les propriétés

viscoélastiques dynamiques des gels solides ont été étudiées aussi.

Dans notre travail, le sel NaCl a été choisi comme électrolyte inorganique pour étudier
I'influence de la force ionique sur les propriétés d'écoulement des systéemes colloidaux
cellulosiques de NFC oxydée TEMPO en milieu aqueux a différents temps d'oxydation

(differents facteurs de forme et structures).

En I'absence d'électrolyte (a la plus petite force ionique pouvant étre atteinte), les suspensions

de NFC sont claires et transparentes (Figure 10), ce qui indique une bonne dispersion et une
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stabilité colloidale des NFCs en milieu aqueux en raison de la répulsion entre charges
négatives portées par les particules de NFC. Lorsque la force ionique augmente le gel devient
de plus translucide indiquant la formation d’agrégats. La Figure 11 présente 1’évolution de
G’, G”’et du potentiel zéta pour les suspensions de NFCs oxydées. Comme on le voit sur la
figure, la force ionique de la suspension de NFC oxydée affecte les valeurs de G’ et G*’, et la
méme observation peut étre faite pour le potentiel z&ta. La valeur absolue du potentiel zéta a
diminué de 69,1 a 30 mV pour les NFC-0O-120 min, de 42 a 9,1mV pour NFC-O-60min, de
50 a 12,1 mV pour NFC-O-30 min, et de 70 a 30 mV pour NFC-O-5min quand la force
ionique augmente de 4,6 a 291,4 mM (Figure 11C). Pour les NFC-O-5min, les valeurs de
potentiel zéta deviennent méme positives pour les forces ioniques les plus élevées. Ce
changement de la valeur du potentiel zéta est di a I'effet d'écran électrostatique de la couche
de Na+.

La diffusion dynamique de la lumiéere (DLS) est fondée sur I'observation de la diffusion
(mouvement Brownien) des nanoparticules qui est directement reliée a leur taille. Comme
nous avons affaire a des NFC qui peuvent étre simulées a des cylindres, le diametre
hydrodynamique mesuré, DH, sera le diametre d’une sphere théorique qui aurait le méme
coefficient de diffusion que ces cylindres. Par conséquent, DH ne représente pas la taille
physique réelle des particules. Notons qu’apres chaque mesure, 1’appareil effectue deux
analyses : une premiere appelée analyse des cumulant qui supposent I'existence d'une seule
taille (z-average) et une deuxieme appelée analyse de distribution qui prévoit I'existence d'une
distribution multimodale. Dans les résultats présentés, une distribution monomodale a été
obtenue dans tous les cas. Sauf indication contraire, nous allons faire référence a la valeur de

la taille moyenne (z-average) des nanoparticules.

La comparaison des diamétres hydrodynamiques avant et aprés I’ajout du sel montre pour les
NFC-0-120min une variation significative du diametre hydrodynamique. Comme discuté ci-
dessus, ceci ne veut pas dire que la longueur géométrique des NFC a augmenté, mais
correspond plutdt a la diminution du coefficient de diffusion suite a 1’augmentation de la
concentration de I’ion monovalent Na+. Ces observations s’expliquent par le fait qu’en
augmentant un peu la force ionique du milieu, la double couche électrique des particules est
comprimée et que la portée des forces répulsives est plus petite. Lorsque du sel est ajouté, une
forte concentration de contre-ions se développe a proximité de la surface de fibrilles en raison
de lattraction électrostatique. Les Interactions spécifiques entre les contre-ions et les

groupements carboxyliques sont significativement plus faibles que les interactions protons-
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carboxyles. Le principe de la double couche implique que les contres-ions en solution
protégent les charges de surface des particules, ce qui réduit donc la valeur absolue du
potentiel zéta et les forces électrostatiques de répulsion quand la force ionique augmente,
que le potentiel zéta devient moins négatif, et que la taille des particules augmente. Ceci
indique que I'effet de charge préalable a été important et conduit a I'agrégation des particules,
donc des suspensions troubles sont observées a une force ionique de 4,29, 74 et 292 mM
(Figure 12)

L’AFM a également montré qu’une quantité de 4,29 mM de NaCl commence a provoquer
I'agrégation des particules (Figure 12), qui est en bon accord avec les résultats obtenus a
partir de DLS. Il a déja été observe qu'une force ionique plus élevée produit une suspension
plus trouble, et la séparation de phases est rapide a une force ionique de 50 mM. On observe
sur la Figure 11 que les propriétés rhéologiques des suspensions de NFCs oxydées sont
modifiées en ajoutant le sel NaCl, ou, par exemple, le module ¢élastique G’ d’une dispersion a
0,6% en poids de NFC-O-60 min augmente de 82 Pa a 680 Pa et celle de NFC-O-30min
augmente de 125 Pa a 850 Pa, par I'augmentation de la concentration de NaCl de 0 a 292 mM.

NFC-O-5min

NFC-0-120min

[NaCl]
Figure 10 : Suspensions aqueuses de NFC avec différentes concentrations de Na* 0, 4,29, 74 et 292
mM. (A) : NFC-O-5min, (B) : NFC-O-120min.

Le comportement des NFCs avec l'addition de NaCl pourrait étre discuté en termes de
changement de type et de quantité des interactions développées par les NFCs dans le milieu.
Comme nous l'indiquions precédemment la formation de gel a base de NFC/eau est le résultat
de la contribution de deux parametres : I'immobilisation de molécules d'eau et les interactions

entre NFCs (enchevétrements ou répulsions). L'équilibre entre ces deux types d'interaction
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dépend fortement de la charge de surface des NFCs et leurs tailles. Lorsque la densité de
charge augmente et la longueur des NFCs est faible (temps d'oxydation élevé), la stabilisation
des NFCs par les forces de répulsion est augmentée et les enchevétrements entre les chaines
de NFC deviennent negligeables. La formation du gel est ensuite assurée par I’immobilisation
des molécules d'eau. Toutefois pour une faible densité de charge et une longueur de NFC
élevée (faible temps d'oxydation), les enchevétrements entre les NFCs sont plus décisifs pour
la formation du gel. Ces enchevétrements deviennent plus probables lorsque les NFCs
s’approchent les unes des autres en profitant des faibles forces répulsives et de la faible

densité de charge sur la surface.

En ajoutant 1’¢lectrolyte NaCl, le module de conservation (G’), et le module de perte (G’”) ont
augmenté en formant un réseau et la rigidité du gel est alors augmentée. Ceci n’est possible
que par des interactions supplémentaires par rapport au gel sans électrolyte NaCl. En plus de
I’effet d'écran de 1’électrolyte NaCl, 1’ion Na* peut jouer le role d'agent de réticulation qui
renforce le gel. Ainsi il joue un double r6le : i) il réduit le potentiel zéta de la suspension de
NFC ce qui favorise le rapprochement des NFCs et ii) il réticule les chaines d'acides
polyglycoroniques (chaines de cellulose oxydée) de surface des NFCs adjacentes (Figure 13).

Les chaines de cellulose oxydée a la surface des NFCs (partie amorphe de la NFC) sont, en
fait, des chaines polysaccharides glycose / glucuronique.®” Ainsi, il est trés légitime de
comparer ces chaines avec un grand nombre de systéemes, comme les pectines, l'alginate, et
d'autres polysaccharides contenant des unités uroniques dans leur squelette, qui sont connus et
abondamment étudiés en raison de leur gélification en présence d'ions (des ions monovalents
ou bivalents). 1l est a noter que l'indice de cristallinité de la suspension NFC-0-120min est de
69%, ce qui signifie que plus de 30% de cellulose dans la NFC est amorphe et est concerné
par cette discussion. L'auteur indique que la structure analogue a un gel peut étre mise en
évidence a température ambiante, particuliérement quand une forte concentration en Na+ est
utilisée. La discussion ci-dessus montre clairement que I'addition de NaCl a deux effets : i)
elle induit l'effet d'écran qui se manifeste par la diminution du potentiel zéta des NFCs et
ensuite ii) il crée de nouvelles interactions induites par I'effet de réticulation des ions Na+.

Ces interactions sont responsables de I'augmentation de la rigidité du gel
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Figure 11 : (A) module de conservation, (B) module de perte, et (C) potentiel Zeta pour les suspensions
de NFCs oxydées TEMPO aprées 15 passes a travers 1’homogénéisateur (a 0,6 % en poids) a 1 rad.s-1en
fonction de la teneur en Na +.
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Figure 12 : Distribution en taille et images AFM (insérés) pour les suspensions de NFC-O-120min
aprés 15 passes a travers 1’homogéinisateur dans I'électrolyte minéral NaCl en fonction de la

concentration de Na ™

La discussion ci-dessus montre clairement que I'addition de NaCl a deux effets : i) elle induit
I'effet d'écran qui se manifeste par la diminution du potentiel zéta des NFCs et ensuite ii) il
crée de nouvelles interactions induites par I'effet de réticulation des ions Na+. Ces interactions

sont responsables de I'augmentation de la rigidité du gel.
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‘ Les molécules d’eau immobilisées
©®  C6-unité d’hydroxyle

O  Cb6-unité de carboxylat

[

Sel de NaCl

Régions cristallines

Dispersion NFC oxydées dans I’eau Réseau de NFC-Na+

1. Association de NFCs
2. Co-complexation des ions de Na*

Figure 13 : Représentation schématique des zones de jonction pour le systeme
NFC oxydée TEMPO : (A) dispersion de NFC oxydée dans I'eau ; (B) coordination de Na + dans une

cavité créée par une paire de séquences de guluronate le long des chaines de cellulose

V.3.2 Effet de la température sur les propriétés rhéologiques

Pour comprendre le comportement des NFCs oxydées TEMPO a des états d'énergie
différents, les suspensions de NFC ont été soumises a une étude en température variant de
25°C a 80°C. Les mesures ont été réalisées pour une concentration pour chaque suspension en
utilisant une fréquence angulaire de 1 rad / s. Comme le montre la Figure 14, il n'y aucune

dépendance de la température jusqu'a 50 ° C.

Au-dela de 50 °C, 1'évaporation de I'eau n’est pas négligeable ; I’augmentation du module de
conservation est plus probablement due a I'augmentation de la concentration dans le gel de
NFC. L'observation de gel a la fin de I'expérience aprés refroidissement, montre la présence
de nombreux pores et des zones seches. Cela pourrait ouvrir de nombreuses perspectives

d'applications. L’effet de la température sur les propriétés rhéologiques de gels a base de NFC
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a été étudié par Loweys et al*® et Paakko et al'. Il est intéressant de noter que les NFCs
étudiées dans ces deux études présentent un facteur de forme élevé et ont été obtenues par

cisaillement mécanique et prétraitement enzymatique suivi d’un cisaillement mécanique,

respectivement.
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Figure 14 : Evolution du module de conservation et du module de perte pour les suspensions de NFCs
oxydées TEMPO apres 15 passes a travers I’homogénéisateur en fonction de la température a w=1
rad/s: (A) NFC-O-120min a 1,64%wt (B) NFC-O-60min a 1,88%wt, (C) NFC-O-30min a 1,87%wt, et
(D) NFC-O-5min a 1,71% wt.

VI.  Conclusion :
Les résultats de I'étude poussée des suspensions aqueuses de NFC montrent que le module de
conservation présente une dépendance en loi de puissance a la concentration de la suspension
de type: G '= A¢". Le facteur A dépend de la nature de la fibre, de sorte que le temps
d'oxydation refléte les caractéristiques des fibres individuelles. D'autre part, la puissance n
change de 2,16 a 4 en fonction des caractéristiques des fibres. La dimension fractale calculée

est diminuée en augmentant le temps d'oxydation, résultant d’une diminution de la friction et
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des interactions entre les NFCs. Ceci indique que n reflete les propriétés structurelles des
suspensions étudiées. Le calcul du seuil de percolation, @c, des suspensions montre qu’il
augmente avec l'augmentation du temps d'oxydation, mais la valeur calculée est tres faible par
rapport aux valeurs théoriques. Ceci pourrait étre expliqué par I'effet de I'eau immobilisée sur
la formation de gel en soulignant I'importance de ce phénomene lors de I'élaboration de
nouvelles théories pour prédire la relation entre les caractéristiques des NFCs et les propriétés

du gel.

L’¢étude de 1’évolution du potentiel-( d’une suspension aqueuse de NFC oxydées TEMPO en
fonction de pH, montre des potentiels négatifs. Ces valeurs négatives du potentiel donnent
suffisamment de stabilisation électrostatique pour assurer la stabilisation des suspensions.
L'étude de l'effet d'un électrolyte a montré que les particules de NFCs étaient sensibles a
I'électrolyte dans un systéeme aqueux. L'électrolyte minéral (NaCl) a affecté la stabilité
colloidale des NFCs en réduisant leur valeur absolue du potentiel zéta, en raison d'un effet de
I’écran ¢électrostatique. L’agrégation importante des suspensions de NFC se produit, ce qui a
conduit a une augmentation significative de la rigidité du gel. En fait, l'agrégation des NFCs a
favorisé la formation de nouvelles interactions induites par I'effet de réticulation d'ions Na +
L'effet de la température a montré que les gels sont stables jusqu'a 50 ° C. Cela pourrait ouvrir

de nouvelles applications pour ces gels a base de NFC.
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I. Contexte et enjeux spécifiques

.1  Contexte
Malgré les recherches croissantes pour I'utilisation de la biomasse comme matériau, les
applications, hormis celles du bois, du papier et du coton pour le textile restent limitées a des
marchés de niche et a faible valeur ajoutée. Les faibles propriétés mécaniques, de perméabilité
a I’eau ou au gaz sont les principaux freins au développement de matériaux biosourcés

pouvant concurrencer les matériaux issus de ressources pétroliéres.

Les nanocomposites se sont imposés comme une alternative au renforcement des propriétés
des polymeéres thermoplastiques. Ce concept est de plus en plus étudié pour le renforcement
de matériaux biosourcés, tel que la cellulose, pour palier leurs faibles propriétés et

concurrencer les polymeres pétrochimiques.

Le développement de nouveaux matériaux aux propriétés améliorées est aussi possible par
I’utilisation de mélange de polyméres thermoplastiques. En mélangeant deux polymeres, dans
de bonnes conditions, on obtient une synergie des propriétés des différents polymeres
mélangés. Les polymeres étant la plupart du temps immiscibles, c’est le développement de la
morphologie, lors du procédé de mise en forme, qui va régir les propriétés futures du mélange
de polymeres. Cette morphologie pourra étre nodulaire ou continue suivant : la composition
du mélange, la tension interfaciale entre les polymeéres, le rapport de viscosité et les

conditions de mise en ceuvre (température, temps de mélange, type de mélangeur, vitesse...).

L'application la plus étudiée des NFCs est leur utilisation en tant que matériau de
renforcement dans des matériaux nanocomposites. De nombreuses études ont rapporté des

propriétés mécaniques importantes de ces matériaux aprés ajout de NFC*™ .

1.2 Objectifs spécifiques
Les premiers chapitres du manuscrit portaient respectivement sur la préparation et la
modification de nanofibrilles de cellulose. Dans ce nouveau chapitre, 1’objectif est d’évaluer

les performances de ces substrats comme charge renforgante d’une matrice thermoplastique

PVAcC.

Dans ce cadre de recherche sur les nanocomposites, les mélanges de polymeres et leurs
applications aux matériaux biosourcés, nous nous sommes intéressés a la préparation et a
’utilisation d’une nanocharge biosourcée dans une optique de renforcement d’une matrice

thermoplastique qui pourra étre biosourcée ou non.
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Ainsi plusieurs objectifs sont définis :

Synthétiser et caractériser une nouvelles nanocharge cellulosique par la méthode
d’oxydation TEMPO.

- Synthétiser la matrice thermoplastique PVAc permettant une bonne dispersion des NFCs,

- Evaluer I’effet des renforts nanométriques sur les propriétés mécaniques, thermiques et

structurales des nanocomposites préparés,

Il. Caractérisation préliminaire des matériaux mis en ceuvre.

1.1 Microstructure des matériaux
La microscopie électronique a balayage (MEB) est un outil trés performant pour 1’étude des
films nanocomposites. La comparaison des morphologies obtenues pour les mélanges binaires
PVAC/NFC-0O-5min et PVAC/NFC-0-120min est présentée sur la Figure 1.

Les images MEB du PVAc pur a faible grossissement montrent la présence de craquelures sur
la surface de la coupe, accompagnée d'un grand nombre des fissures, alors que les deux
familles de nanocomposites ont montré des morphologies différentes. D'aprés la Figure 1 on
remarque la formation d'un réseau compact de nanofibrilles de cellulose recouvert en surface
de PVAc. En outre, on peut remarquer gque la rugosité de surface des matériaux renforcés par
NFC-O-120min est plus importante que celle du matériau renforcé par NFC-O-5min
contenant la méme fraction massique en NFC. Cette rugosité a légérement augmenté avec la
teneur en fibres (NFC-O-5min et NFC-O-120min). Cela signifie que les NFC-O-120min sont
bien incorporées dans la matrice PVAc. Ceci est probablement attribuable a une forte

interaction par liaisons hydrogene entre les deux phases.
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Figure 1: Images MEB des surfaces de fracture (A) du PVAc non chargé, du PVAc chargé (B) 1 %,
(C) 5 %, et (D) 7% en poids de NFC-120min et du PVAc chargé avec (E) 1 %, (F) 5% et (G) 7% en
poids de NFC-5min

I1.2 Propriétés optiques des nanocomposites
La Figure 2 présente les photographies et les spectres de transmittance des échantillons

renforcés par les différentes charges utilisées. Ces photographies permettent I'évaluation
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visuelle de la couleur et de la transparence des nanocomposites préparés. L'observation
visuelle des matériaux nanocomposites obtenus montre un comportement différent de la
matrice poly-acétate de vinyle en présence des deux types de nanocellulose. Ainsi, nous
observons un maintien de la transparence pour les nanocomposites chargés a 1, 3 et 5%, et sa
dégradation a partir de 7% de renforcement pour les deux familles de matériaux. Ces
observations concernant la transparence des échantillons finaux nous permettent d'avoir une

idée de la qualité de la dispersion des nanocharges au sein de la matrice.

Les observations des Figures 2 A et B ont montré que le PVAc présente une transparence
élevée par rapport aux nanocomposites et atteint un maximum de transmittance de 48% a une
longueur d'onde d'environ 800 nm. Pour les matériaux renforcés par les NFC-5min, la
transmittance a une valeur initiale de 12% a 1,5% a 300 nm pour les nanocomposites
contenantl% a 10% de NFC-5min, respectivement, et augmente avec l'augmentation de la
longueur d'onde pour atteindre un maximum de 42% a 19% a 800 nm. En revanche, pour la
famille des matériaux renforcés par les NFC-120min, on remarque que la transmittance
diminue de 12% a 0,92% a 300 nm, et de 42% a 12% a 800 nm.

La transparence optique des nanocomposites dépend de la rugosité de surface du film et de la
différence d'indice de réfraction entre la matrice PVAc et la charge NFC. Il a été également
montré dans des études antérieures>® que la transmittance élevée des films & base de NFC est
due a leur petite taille par rapport a la longueur d'onde de la lumiére. Il est bien connu que les
matériaux composites présentent une diffusion accrue de la lumiére aboutissant a la perte de
transparence causée par la différence des indices de réfraction des différents composants
(PVAcC et NFC). L'indice de réfraction de PVAc est 1,47 et celui des nanofibres de cellulose
(direction transversale) est de 1,544% Cependant, les nanocomposites préparés sont
transparents comme décrit ci-dessous, et l'intensité transmise est fonction du type de charge
ajoutée. Ainsi, nous avons superposé la transmittance a différents longueur d'onde pour les
deux types de NFCs utilisées. Les résultats rassemblés sur la Figure 3 fait apparaitre une
différence importante dans la transparence selon la nature des NFCs. Deux phénoménes sont a
I'origine de cette différence : le premier est le taux de fibrillation qui differe de NFC-5min a
NFC-120min, le deuxiéme parametre important est la différence dans le facteur de forme au
niveau des NFCs.
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Figure 2 : Evolution de la transmittance et photos des films nanocomposites en fonction du taux de
charge A : PVAC/NFC-5min, B : PVAC/NFC-120min.

En se référant aux images AFM des nanofibres de cellulose oxydées TEMPO issues du rachis
de palmier dattier (Chapitre 3), il apparait que les NFC-120min présentent une longueur plus
faible que les NFC-5min. Cela va réduire la transmittance des matériaux, ce qui implique

I'existence d'un certain regroupement des nanofibres de cellulose entre elles sous I'effet des
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liaisons hydrogene. Ces résultats montrent clairement l'effet de la taille des NFCs sur les

propriétés optiques des matériaux.
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1.3 Propriétés thermiques des nanocomposites
Apres les caractérisations microscopiques de la dispersion, nous allons a présent étudier le
comportement des différents nanocomposites lors d’un cycle thermique en DSC et par ATG.
2éme

La Figure 4 présente les courbes de DSC ( passage) lors de la premiere montée en

température pour le PVAc seul et les nanocomposites a différentes teneurs en nanofibrilles de

cellulose.
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Figure 4 : Courbes DSC obtenues pour la premiére chauffe pour du PVAc seul et des hanocomposites
chargés par (A) : NFC-O-5min, et (B) : NFC-O-120min.

Il est bien connu que le PVAc subit un vieillissement physique au niveau et autour de sa
température de transition vitreuse (Tg)°’. Ceci est généralement dii & des réarrangements
moléculaires qui influencent sur ses propriétés lors de changements drastiques de Tg telles
que les propriétés mécaniques (le matériau devient rigide et plus cassant)™®. Dans notre étude,
on ne s'intéresse pas a I'étude du vieillissement physique de nos matériaux, mais on se focalise
sur I'évolution de la température de début de transition Tg; (onset) pour les deux familles de

nanocomposites en fonction du taux de charge.

Sur les thermogrammes obtenus par DSC (Figure 4), la transition vitreuse du PVAc non
chargé commence a une température onset Tg; de 49°C. L'ajout des NFCs conduit a une
réduction de Tg;, plus ou moins importante selon le type de nanocharge. L’évolution de Tg;
en fonction du taux de charge est montrée sur la Figure 5. La température de début de
transition vitreuse, Tgi, diminue progressivement jusqu’a 41°C et 43°C pour une fraction

massique de 10% de NFC-0-120min et NFC-O-5min, respectivement. La réduction est trés
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importante en presence des NFC-O-120min. Un comportement similaire a été observé par
Salajkova et al*! pour des films de PVAc renforcés par des nanocristaux de cellulose (CNC).
Pour de nombreux systémes nanocomposites'®*3, I’ajout d’une charge limite la mobilité des
chaines polymeres et donc décale la transition vitreuse vers les hautes températures. Ce n’est
pas notre cas. Si Tg; diminue, cela signifie que les interactions entre la charge et la matrice
14,15

sont faibles. Ce phénomeéne a déja été observé pour du PMMA renforcé avec de la silice

ou de ’alumine.
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Figure 5 : Evolution de la température de début de transition vitreuse en fonction du taux de charge

massique.

Les nanocomposites renforcés de fibres traitées par TEMPO ont été analysés par
thermogravimétrie (ATG) de 30 a 900°C pour déterminer l'influence des NFCs sur la stabilité

thermique des nanocomposites (Figure 6).

Pour les nanofibres seules, la bibliographie mentionne que la dégradation des films NFC
oxydée TEMPO commence a 200°C et la cellulose se décompose a une température de
350°C™. Ainsi la formation des groupements carboxylates & partir des hydroxyles primaires
C6 sur la surface des microfibrilles de cellulose par oxydation TEMPO conduit a une
diminution significative de la température de dégradation thermique. Généralement, les acides
uroniques tels que les acides glucoroniques et galacturoniques ont une stabilité thermique
inférieure aux sucres non-uronides’*® Britto et al*® ont montré que les celluloses
carboxymethylées se dégradent a des températures plus basses que la cellulose en raison de

décarboxylation des groupements carboxylates. Jakab et ses collégues® ont prouvé que la
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cellulose partiellement carboxymethylée favorise la décomposition des chaines carbohydrates
conduisant & I'évolution de Iévoglucosan & plus basse température. Perlin?! a indiqué que la
carboxylation de I'acide uronique a été observée a environ 255°C, et des quantités presque

théoriques de dioxyde de carbone a été détecté a la méme température
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Figure 6: Courbes ATG des nanocomposites réalisés avec différentes tailles et taux de fibres.

Un mécanisme de carboxylation similaire est susceptible d'étre appliqué également a la
température de dégradation des fibres oxydées TEMPO.

La plupart des travaux de la littérature mettent en évidence une décomposition du PVAc en

deux étapes>?* :

& Une premiére étape, dans une gamme de température comprise entre 240 et 310°C, qui
serait due selon les auteurs, a la production d'une forte proportion d'acide acétique.

Des hydrocarbures aromatiques ont également été détectés.

& Une deuxiéme étape entre 320 et 370°C qui proviendrait de la production presque

exclusive des hydrocarbures aromatiques.
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Il a été conclu que la premiére étape de dégradation est due exclusivement a I'élimination des
groupes latéraux, alors que la deuxiéme étape était due a la dégradation thermique de la

structure polyénique produite par la réaction d'élimination.

Au vu de nos courbes on peut dire que le processus de décomposition de nos nanocomposites
s’effectue en deux étapes. Les nanocomposites présentent une stabilité thermique
intermédiaire entre celle des NFCs et celle de la matrice. L'ajout de nanocharge diminue donc

la stabilité thermique du PVAc.

D’autre part, les petites fibres (NFC-O-120min) semblent augmenter légérement la stabilité
thermique par rapport aux autres fibres plus grandes (NFC-O-5min). En effet, la quantité
d’interface avec les fibres étant plus importante pour les petites fibres, lorsque celles-Ci
commencent a se décomposer (avant le PVAc) la surface de PVAc pouvant commencé a se
dégrader est alors plus élevée et la décomposition est accélérée, si bien qu’elle s’opére a une

température plus faible.

En général, I’ajout de NFC diminue la stabilité thermique des nanocomposites car la stabilité
thermique des fibres étant plus faible que celle du PVAc, la dégradation de la fibre peut

accelérer la décomposition du polyacétate de vinyle.

1.4 Propriétés mécaniques

I1.4.1 Caractérisations par analyse mécanique dynamique

Les polymeres se caractérisent par leur comportement viscoélastique. Celui—ci est
intermédiaire entre celui d’un solide élastique parfait et celui d’un liquide visqueux idéal. Ce
comportement peut étre étudié par analyse mécanique dynamique et va nous donner des
informations sur I’effet de renfort (ou augmentation de la rigidité¢, module E’) ainsi que sur les
phénomenes de relaxation (E", tand). Le module vitreux a été normalisé pour tous les
¢échantillons afin d’éviter les problémes de décalage vertical résultant de 1’incertitude liée a la

mesure des dimensions de 1’échantillon.

[1.4.1.1 Effet de la teneur en nanofibrilles de cellulose
Des analyses en spectrométrie mécanique dynamique ont été effectuées sur les
nanocomposites afin d’étudier leur comportement lors de sollicitations dans le domaine
lin¢aire. Nous allons dans un premier temps étudier I’influence du taux de NFC (1, 3, 5, 7 et

10%) sur le module d’Young et du type de charge (NFC-O-5min et NFC-O-120min).
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Les tracés du logarithme du module de conservation, E’, en fonction de la température a une
fréquence de 1 Hz sont présentés sur la Figure 7 pour des taux de NFC allant de 1 a 10% en

poids.

L’évolution du module de conservation E’ en fonction de la température du polyacétate de
vinyle non chargé est typique de celle des polymeres thermoplastiques amorphe. En
augmentant la température, on observe le plateau vitreux (environs 40°C), suivi de la
transition vitreuse du PVAc (de 40 & 60°C)*** avec un pic de tand proche de 50°C.

L’étude des modules élastiques pour les nanocomposites (Figures 12A et B) met en évidence
le comportement classique d’un polymére souple auquel des particules rigides sont
incorporées. Cet effet est naturellement d’autant plus important que le taux de renfort dans
I’échantillon est élevé, indépendamment de la nature des NFCs (NFC-O-5min et NFC-O-
120min). Ceci est démontré par l'augmentation de leur module de conservation avec la
variation de la température et la diminution de l'intensité de facteur de perte (Tand). Nous
définissons le facteur de renforcement, Fr, qui est le nombre de fois ou le module de
conservation a été augmenté par la présence du nanorenfort. Il est calculé par le rapport entre
le module de conservation pour chaque matériau et le module de conservation de la matrice
pure PVAc a la méme température. Lorsqu'on consideére le domaine caoutchoutique (voir les
graphes des Figures 7 ou le Tableau 1), le module de conservation E' augment modérément
avec l'augmentation du taux de charge de chaque type de nanofibre de cellulose (les valeurs
de Rf allant de 0,95 & 17,08 pour NFC-O-5min, et de 1,23 a 21,69 pour NFC-O-120min.
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Figure 7: Evolution du module de conservation E” en fonction de la température a 1 Hz pour (A) :
PVAC/NFC-5min, et (B) : PVAC/NFC-120min

L’évolution de tan & se caractérise par un pic situé dans la gamme de températures de la

transition vitreuse, associée a la relaxation principale o des chaines polymeéres. Les

températures de relaxation (Ta) et les intensités des pics (la) sont répertoriées dans le

Tableau.l. Ta et lo diminuent sensiblement lors de 1’addition de nanofibrilles de cellulose.
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Figure 8 : Evolution du facteur de perte Tand en fonction de la température a 1 Hz pour (A) :
PVAC/NFC-5min, et (B) : PVAC/NFC-120min

La diminution de Ta pour les deux familles de matériaux nanocomposites serait liée a (i) la
diminution de Tg; (température de début de transition vitreuse) lors de 1’ajout de nanofibrilles
de cellulose, et (ii) un effet classique de couplage mécanique (le déplacement du pic vers des
températures plus basses est en effet directement 1i¢ a I’amplitude de la chute du module E’
vers Tg qui est moins importante lors de 1’ajout de NFCs). La diminution de Ia lors de
I’augmentation du taux de charge est liée a (i) une diminution du nombre de chaines mobiles
pouvant participer a la relaxation et (ii) une diminution de 1’amplitude de la chute de E’

associée.

11.4.1.2 Effet de la nature des nanofibrilles de cellulose
Pour illustrer cet effet, il est intéressant de comparer les deux types de nanofibres de cellulose
aux mémes concentrations. Dans le domaine de transition viscoélastique de PVAc, on
remarque qu'une diminution de la température de relaxation o est observée avec
I'augmentation de la quantité de renfort (NFC-O-5min et NFC-0O-120min), la température de
relaxation la plus élevée étant pour les nanocomposites a base de NFC-O-120min. Une baisse
des températures de relaxation peut étre due a une augmentation de la mobilité dans
I’échantillon ce qui semble cohérent avec une augmentation de la quantit¢é de NFC. On note
une diminution de I’intensité du pic de tand correspondant a cette relaxation, particulierement
pour les nanocomposites a base de NFC-O-120min (Figure 8A). L’incorporation des NFCs

engendre donc une augmentation de la mobilité¢ dans 1’échantillon d’autant plus importante
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gue la quantité de nanofibrilles de cellulose dans le nanocomposite est élevée. Cet effet est
plus important pour NFC-O-120min (ou présentant un taux de groupements carboxylique
important) qui semble jouer le r6le d’un plastifiant. D'autre part, le module de conservation de
la matrice PVAc augmente d’un facteur 7,6 pour un taux de 5% en NFC pour PVAc/NFC-
120min par rapport a la méme concentration en NFC pour PVAC/NFC-5min. Cet effet est
attribué au mouvement des segments de chaines PVAc qui est limité par la présence du réseau
de nanofibrilles, plus particulierement pou NFC-O-120min, et leur interaction avec la matrice
qui est assez hydrophile. Cette différence entre les deux types de NFC pourrait étre expliquee
d'une part par la taille des NFC (facteur de forme), et par conséquent le potentiel élevé de
renfort”®. D'autre part, la carboxylation élevée des chaines cellulosiques augmente le degré de
gonflement des fibrilles*’ et elle ouvre la structure des fibrilles, ce qui facilite les interactions

fibre/fibre, et fibre/matice®®.

11.4.1.1 Modélisation du comportement mécanique des matériaux
La modélisation mécanique d’un matériau hétérogene consiste a déterminer les propriét

és mécaniques de celui-ci en fonction de celles de ses constituants.

Dans la plupart des études du comportement mécanique des matériaux composites, les
calculs se limitent & la prediction du module de Young (E). Dans ce paragraphe, une
modélisation des caractéristiques des matériaux nanocomposites est traitée a partir des
modeéles phénoménologiques les plus simples et les plus utilisés®®. Un matériau composite est
un systeme hétérogéne ou biphasé. Ses caractéristiques mécaniques dépendent bien évidement
des propriétés respectives de chacun de ses constituants et de la composition du matériau
hétérogene. Ainsi, plusieurs modéles ont été proposés afin de prédire les propriétés
mécaniques du matériau composite. Cependant, la morphologie, au sens de I'arrangement des
phases entre elles, joue un réle prépondérant. Dans tous les cas, I'adhésion entre les phases est

supposeée parfaite.

Dans le modéle de Voigt**®, les différents constituants sont placés en paralléle. Le module de
Young (E) correspondant a cet assemblage s'écrit pour une phase dispersée A de fraction

volumique @ca dans une phase continue B :
EC:(I)A.EA+ (1'¢A)-EB
Ea et Eg: module de Young des phases A et B

Ce modeéle est équivalent a celui du module longitudinal de la loi des mélanges.
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Tableau.l : Module de conservation a 60°C (E'60°C), Rf, température (Ta) et intensité (Ia) du pic de
tan 6 associé a la relaxation principale o des matériaux nanocomposites PVAc/NFC-5min et

PVAC/NFC-120min en fonction de la fraction massique de NFC oxydée TEMPO.

Echantillon E'so-c(MPa) Rf* To. (°C) Iot
*Le

PVAC pur 5,44 1 49,48 2,82
PVAC/NFC-5min 1% 5,16 0,95 45,31 1,63
PVAC/NFC-5min 3% 17,8 3,26 42,24 0,81
PVAC/NFC-5min 5% 25,7 4,73 43,64 0,68
PVAC/NFC-5min 7% 60,9 11,19 41,77 0,48
PVAC/NFC-5min 10% 92,9 17,08 42,59 0,39
PVAC/NFC-120min 1% 6,69 1,23 44,76 1,63
PVAC/NFC-120min 3% 19,9 3,66 43,83 0,9
PVAC/NFC-120min 5% 413 7,59 43,43 0,62
PVAC/NFC-120min 7% 156 28,66 44,69 0,64
PVAC/NFC-120min 10% 118 21,69 43,48 0,43

facteur de renforcement (RF) a été calculé en divisant le module de conservation pour chaque composite par le module de

conservation de PVAc pur.

Dans le modéle de Reuss (1929)%°%, les constituants du matériau composite sont considérés
comme assemblés en serie. Le module est équivalent a celui du module transversal de la loi
des mélanges. Cela donne pour un systeme équivalent au précédent, un module donné par la

formule :
1

Ec= ¢A/EA+ (1'¢A)/EB
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On a donc une loi d’additivité sur I’inverse des modules. Dans ces deux modeéles, aucune

hypothése n’est faite sur la morphologie du matériau. Il est simplement admis que :

« Dans le modele de Reuss, la contrainte est homogéne dans les deux phases.

& Dans le modeéle de Voigt, la déformation est constante dans tout le matériau.
En réalité, ni la contrainte, ni la déformation ne restent constantes au cours de I'effort. Ces
deux modéles ne donnent pas exactement le module réel du matériau. C'est ainsi que d'autres
modéles®®, basés sur une combinaison des deux précédents modeéles, ont été proposés. C'est le
cas des modeles de Takayanagi, Kerner, Halpin-Tsai, Halpin-Kardos, etc. Pour bien
comprendre le phénoméne de percolation dans le cas du comportement mécanique des
nanocomposites, on a eu recours au modele le plus utilise, qui est le modéle
phénomeénologique de Takayanagi (Figure 9) qui est un compromis entre les deux bornes de

Reuss et de Voigt, qui a été par la suite adapté par Ouali et al*.

|
| .
R
S
=
1

Figure 9 : Représentation schématique du modéle série-paralléle

Dans le schéma de la Figure 9, R et S correspondent aux phases rigide (charge cellulosique)
et souple (matrice polymeére), respectivement, et y est la fraction volumique de la phase rigide
percolante. Les batonnets noirs et bleus clairs correspondent aux nanoparticules percolantes et
non percolantes, respectivement. Dans cette approche, le module longitudinal élastique E. du

composite est donné par I’équation suivante :

Avec y qui peut s'écrire comme : \|!=O pour ¢ <¢p
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Y = (¢_¢p)bpour $=0p

1-¢p

® est la fraction volumique totale de nanorenfort, Es et E;, sont respectivement le module du
réseau de cellulose et de la matrice. Le parametre b est I’exposant critique de percolation et ¢
est le seuil de percolation, qui varie selon le matériau étudié, et la distribution en orientation
du renfort. Le seuil de percolation a été déterminé par I'application de la loi de puissance de E'
par rapport au taux de NFC selon I'équation ci-dessous, prévue a partir de la théorie de
percolation (voir Chapitre 1V) :

E' = (T:Ig)bPour o> op

Le seuil de percolation a été ajusté a une valeur donnant la meilleure régression linéaire, en

tracant E' en fonction du taux de fibre sur une échelle log-log.

8,4
: 8,2 -
a ~®
e 8.2
c'. 8 1
_ 81 &
y =0,5087x + 8,988 = o 781 o
R2=10,9919 78 = 3 y =0,8848x +9,0246 | a
: < R*=0,9889 75 | %
¢ 76 - =
° 7.4 -
T4
-3 2 -1 0 —-
102(9-90)/(1-90) 2 eeeiesy”

Figure 10 : Evolution du logarithme du module de relaxation E' estimé & 60°C en fonction log (¢-oc)/
(2-¢c) pour (a) : PVAC/NFC-120min et (b) : PVAC/NFC-5min.

D'apres la Figure 10 et le Tableau 2, on voit que le systeme PVAC/NFC-5min présente une
pente de 0,88, et un seuil de percolation qui est de I'ordre de 3,5% en poids (2,8 vol%) en
NFC-5min ; alors que le systtme PVAC/NFC-120min présente un exposant critique de
percolation de 0,51, et un seuil de 4,8% (3,8vol%) en NFC-120min. Le facteur de forme est
un paramétre important dans un matériau composite a fibres discontinues. On définit le
facteur de forme critique comme étant le facteur de forme minimal qui permet d’atteindre la

contrainte limite de la fibre®.
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Tableau.2 : Données caractéristiques du seuil de percolation de nanocomposites PVAc a base de
NFC.

Echantillon dc (%) @ (vol%) Facteur de forme
critique*
PVAC/NFC-5min 3,5 2,8 25
PVAC/NFC-120min 4.8 3,8 18
_ profwt 33 _ _ _0.734
Ovol = Rt - otwopmy  2VeC Pr= 13, et pm=L19% Vie =77

Dans nos systemes, le facteur de forme est supérieur a la valeur critique, donc le transfert de
charge entre fibre et matrice est suffisant et les fibres sont bien sollicitées jusqu'a leur
contrainte limite. Dans le cas ou les longueurs de fibres sont trop importantes (NFC-5min),
leur dispersion pendant la mise en ceuvre devient problématique a cause de 1’agglomération
des fibres. Le facteur de forme critique ne dépend pas seulement des propriétés de la fibre et
de la matrice, mais aussi de la qualité de l'interface fibre/matrice. En effet, la charge est
transmise par la matrice aux fibres par cisaillement le long de l'interface. La liaison entre
nanofibre et matrice dépend généralement de I’arrangement atomique et moléculaire ainsi que
des compositions chimiques de la fibre et de la matrice. On peut dire que NFC-O-120min
présente une bonne adhésion avec la matrice PVAc en raison de leur densité surfacique de

charge qui favorise une meilleure interface avec la matrice.

11.4.2 Comportement aux grandes déformations

Afin de compléter cette étude, les propriétés mécaniques aux grandes déformations des
matériaux composites PVAc/ nanofibrilles ont été étudiées a température ambiante (25 °C).
Ces essais de traction ont permis la détermination du module €lastique, du seuil d’écoulement
plastique ainsi que de la contrainte et de I’allongement a la rupture. Ces analyses vont
permettre d’évaluer le comportement mécanique aux grandes déformations des matériaux
composites. Cette propriété dépend principalement de la qualité de la dispersion. C’est cette
propriété qui est le plus souvent affectée par I’incorporation de nanocharges. La présence

d’agrégats beaucoup plus rigides que la matrice dans laquelle ils sont inclus est a 1’origine de
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concentrations de contraintes pouvant provoquer une rupture prématurée du matériau. lls

conférent un caractéere trés fragile aux composites.

11.4.2.1 Effet de la teneur en nanocharge.
Les courbes typiques de la contrainte en fonction de la déformation sont représentées sur les
Figures 11-A et B pour les deux familles de nanocomposites avec respectivement 1, 3, 5,7 et
10% en NFC oxydée TEMPO.

Les courbes générales de traction présentées sur la Figure 16 montrent une augmentation de
la contrainte & rupture avec le taux de charge. Pour les taux supérieurs a 1% en NFC, les
courbes de traction pour les nanocomposites a base de NFC-0O-120min et NFC-O-5min sont
typiques de celles de matériaux fragiles avec une rupture qui intervient des le début du

domaine plastique pour des allongements a la rupture faibles.

35

_10% i B
) o A
254
= 25 3% =
% g CEL 204
< 2 e PVAcpur =
R/ g
, = 15
E 15 / » [
frasi .
< c
] )
O 10 O 101
5 54
0

0 5 10 15 2 % % % 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Déformation (mm)
Figure 11 : Courbes de traction pour les nanocomposites chargés de NFC-O-5min (A), et les

Déformation (mm)

nanocomposites chargés de NFC-O-120min (B)

Les Figures 11 (A et B) montrent que 1’augmentation du taux de NFC s’accompagne d’une
augmentation du module d’Young, d’une augmentation de la contrainte a la limite élastique

ainsi que d’une diminution de I’allongement a la rupture.

11.4.2.1 Effet de la nature du nanorenfort
Afin de pouvoir comparer le potentiel de renfort des NFCs préparées par oxydation TEMPO,
I'évolution du module d'élasticité, de I'allongement maximale et de la contrainte a la rupture

en fonction du taux de charge sont respectivement présentés sur les Figures 12 A, B, et C.
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Tableau 3 : Module de Young a 25°C (E), allongement maximale (Amax), et contrainte a la rupture
(or) (associé a des matériaux nanocomposites PVAC/NFC-5min et PVACc/NFC-120min en fonction de
la fraction massique de NFC oxydée TEMPO.

Echantillon E (MPa) Anax(Mmm) or(MPa)
PVAC pur 89 27,86 18,53
PVAC/NFC-5min 1% 406 15,8 17,38
PVAC/NFC-5min 3% 426 13,01 18,7
PVAC/NFC-5min 5% 446,15 5,29 22,01
PVAC/NFC-5min 7% 576 6,56 32,6
PVAC/NFC-5min 10% 800 0,89 37,4
PVAC/NFC-120min 1% 346,6 18 15,84
PVAC/NFC-120min 3% 411,96 8,2 20,95
PVAC/NFC-120min 5% 456,57 6,09 25,1
PVAC/NFC-120min 7% 445 9,7 27,66
PVAC/NFC-120min 10% 465,24 8,7 29.45

Les résultats nous montrent que le module et la contrainte a la rupture des mélanges
PVAC/NFC-5min sont plus élevés que ceux des mélanges PVAC/NFC-120min. L'addition des
nanofibrilles de cellulose oxydées TEMPO conduit a une augmentation de module d"Young
pour les deux familles de matériaux qui ne devient significative qu'a partir de taux de renfort
de 5% en poids. Par exemple, si on prend deux films de nanocomposites renforcés avec 1 et

10% en poids de NFC pour les deux familles, on remarque, une augmentation de 5 a 9 fois du

220



>
[(e]
o
o

Module d"Young (MPa)

800
700
600
500
400
300
200
100

0 -

Chapitre V : Etude du pouvoir renforcant des NFC oxydées TEMPO extraites du rachis de palmier dattier

module d"Young par rapport a la matrice seule pour la famille PVAc/NFC-5min et de 3,8 a
5,22 fois pour la famille PVAC/NFC-120min.. Ces résultats peuvent étre expliqués par le fait
que les NFC-O-5min présentent un réseau plus dense et enchevétré résultant de la plus grande
longueur des NFCs a I'égard de NFC-0O-120min. Ceci est supporté par les observations AFM
qui peuvent aussi expliquer que le seuil de percolation noté pour les NFC-O-5min est plus
haut par rapport au NFC-O-120min.

Les résultats ci-dessus sont similaires & ceux trouvés par Yuwawech et al®

qui ont étudié
I'effet de deux types de nanofibrilles de cellulose sur les propriétés mecaniques du polyvinyle
alcool. Ils ont trouvé que la résistance a la traction était plus élevée pour les nanocomposites
de polyvinyle alcool chargé par la cellulose bactérienne par rapport a ceux chargé par les
NFCs. Cette différence a été attribuée a la différence en termes de diametre moyen et de leurs

propriétés intrinséques. Lee et al®

ont mis le point sur les propriétés mécaniques de résine
époxy renforcée par la cellulose bactérienne (BC) et les NFCs préparées mécaniquement.
Dans cette étude, il était trouvé que les nanocomosites d'époxy a base de BC présentent des
propriétés mécaniques légérement supérieures a ceux renforcé par les NFCs. De méme,
Nakagaito et al® ont également étudié les propriétés mécaniques de la résine phénolique
chargée par la BC et les NFCs, et ils ont constaté que le module de traction avait des valeurs
élevées pour les matériaux phénoliques a base de feuille de BC, par rapport a ceux a base de

NFC.
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Figure 12 : Etude comparative de (A) module d'Young, (B) élongation & rupture, et (C) la contrainte &
rupture pour les deux familles de matériaux PVAC/NFC-5min et PVAC/NFC-120min.

1.5 Absorption d’eau
L’absorption d’eau est une propriété importante pour les matériaux a base de fibres végétales,
a aussi été étudiée. Dans cette étude, les expériences d’absorption d’eau sont réalisées selon

les conditions de la littérature

I1.5.1 Influence du taux de charge sur le gonflement
Nous allons dans ce paragraphe ¢étudier I’influence du taux de charge sur les propriétés de
gonflement des films nanocomposites apres immersion dans 1’eau distillée, mauvais solvant

du polyacétate de vinyle mais ayant une bonne affinité avec les nanofibrilles de cellulose.

Les expériences de cinétique d’absorption ont consisté a mesurer la masse de solvant sorbé
par un échantillon en fonction du temps d’immersion. Ces expériences nous permettent de
suivre 1’évolution de la prise en eau (WU) en fonction du temps d’immersion dans le solvant
(Figure 13) et de calculer le coefficient de diffusion de I'eau (D) dans le PVAc renforcé avec

différents taux de charge (Tableau 4).

Nous constatons que tous les films absorbent de l'eau pendant la durée de I’expérience. Pour
la matrice non chargée et faiblement chargé (1% en poids), WU augmente réguliérement
pendant toute la durée de I’expérience. Pour les autres compositions, WU augmente

rapidement pendant les 2 a 3 premicres heures, puis la vitesse d’absorption diminue, jusqu’a

222



Chapitre V : Etude du pouvoir renforcant des NFC oxydées TEMPO extraites du rachis de palmier dattier

atteindre un plateau aprés 7 heures d’immersion. Les valeurs de la prise en eau a 1’équilibre et

du coefficient de diffusion de I’eau, D, sont données dans le Tableau 4. Pour les deux familles

de nanocomposites, on constate que le coefficient de diffusion de I'eau D augmente avec le

taux de charge. L’augmentation de la prise en eau a 1’équilibre en fonction du taux de charge

laisse supposer que la perte en NFCs qui n’était pas ou faiblement liées a la matrice est

largement compensée par le gonflement des nanoparticules de polysaccharides plus fortement

liées au PVAC.
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Figure 13 : Evolution de la prise en eau en fonction du temps pour A : PVAC/NFC-5min et B :

PVAC/NFC-120min
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Tableau 4 : Prise en eau (WU) a I’équilibre et coefficient de diffusion de 1’eau (D) pour des films

nanocomposites PVAC/NFC-5min et PVAC/NFC-120min immergés dans 1’eau.

Echantillon WU (%) D (mm?2/s)*10*
PVAC pur 6,01 2
PVAC/NFC-5min 1% 13,81 6
PVAC/NFC-5min 3% 19,95 10
PVAC/NFC-5min 5% 24,12 12
PVAC/NFC-5min 7% 56,28 30
PVAC/NFC-5min 10% 82,04 38
PVAC/NFC-120min 1% 36,52 10
PVAC/NFC-120min 3% 41,31 14
PVAC/NFC-120min 5% 65,08 29
PVAC/NFC-120min 7% 71,87 38
PVAC/NFC-120min 10% 90,28 59

11.5.2 Influence de la nature de la charge sur le gonflement

On remarque que quel que soit le taux de charge, la prise en eau est systématiquement plus
élevée pour le PVAc renforcé avec NFC-O-120min qu’avec NFC-O-5min. Cette différence de
comportement serait due a (i) des interactions charge/charge plus faibles, (ii) des interactions
charge/matrice plus fortes, et/ou (iii) une meilleure affinité entre NFC-O-120min et l'eau.
Nous avions en effet vu dans le Chapitre 1V que la modification chimique de surface par
oxydation TEMPO permettait d'augmenter la composante polaire de I’énergie de surface des
NFCs, augmentant ainsi leur affinité avec 1’eau, ce qui explique un gonflement par 1’eau
moins important dans le cas de PVAC/NFC-5min. Par ailleurs, la dispersion et la distribution

des NFC-O-5min étant moindres que pour leurs homologues NFC-O-120min, il est possible
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que celles-ci aient davantage de difficultés a former un chemin continu favorisant 1’absorption

de I’eau au sein des matériaux.

I11. CONCLUSION

Des nanocomposites polyacétate de vinyle/NFC oxydées TEMPO ont été mis en ceuvre par
casting. Nous avons étudié les propriétés des matériaux nanocomposites issus de 1’association
des nanocelluloses préparées dans le chapitre Il et de la matrice thermoplastique et
biodégradable.

L’étude a essentiellement porté sur la mise en ceuvre et la caractérisation thermomécaniques
de ces matériaux. Nous nous sommes également appuyés sur des observations en microscopie
électronique a balayge

L’évolution des propriétés thermomécaniques des matériaux a aussi été abordée. Nous avons
étudié I’influence du taux et de la nature de la charge par la caractérisation thermomécanique
(DMA, DSC et ATG), ainsi que les propriétés mécaniques. L’observation par la microscopie
électronique a balayge a permis de visualiser la morphologie des matériaux nanocomposites
élabores.

La présence de nanofibres diminue la stabilité thermique pour les nanocomposites réalisés
avec les deux tailles de fibres mais il n’est pas constaté¢ de grande différence concernant
I’influence de ces deux tailles sur la décomposition thermique du nanocomposite, seules les
plus petites fibres semblent accélérer légérement le processus de décomposition. Les
propriétés mécaniques (module et contrainte a rupture) augmentent avec le diametre des
fibrilles. Il semble que la taille des fibres ait une influence plus importante car les composites
a fibres ayant la plus grand taille ont les meilleures propriétés mécaniques.

Nous avons montré I’influence de la nature de charge sur la sensibilité & ’eau des matériaux
PVACc renforcés par des NFC. Le tracé des isothermes de sorption montre que les NFC-O-
5min diminuent la prise en eau par rapport a ceux renforcé par NFC-O-120min. Nous
attribuons ce phénomene aux deux particularités de ce systeme : (i) la nature polaire de NFC-
O-120min permet 1’établissement d’interactions entre les nanofibrilles et la matrice, et (ii) la
nature chimique similaire de la charge et de la matrice permet 1’établissement d’interactions

entre les NFC-O-120min et une éventuelle cristallisation a I’interface charge/matrice.
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Au cours de ce travail, les recherches se sont orientées sur la modification chimique de

surface d’échantillons de cellulose de pulpes de rachis de palmier dattier.

Nous avons étudié la méthode d’oxydation par le systtme TEMPO-NaOCI-NaBr en
fonction des différents temps de réaction. Cette méthode d’oxydation est assez sélective et
permet d’oxyder les hydroxyles primaires en surface et dans les zones amorphes des substrats
cellulosiques en groupes carboxyles en presence des hydroxyles secondaires. Cette
modification avait pour but, d’'une part, de changer la physicochimie de la surface en passant
de répulsions électrostatiques a des répulsions stériques et, d’autre part, d’ajouter la
température, et la force ionique comme levier de contrdle des interactions entre ces

nanoparticules.

L’objet de la premicre partie de cette thése était de décrire la chimie de la stratégie utilisée
dans la modification des NFC. Nous avons étudié¢ la méthode d’oxydation par le systéme
TEMPO/NaOCI/NaBr a pH 10. Cette méthode permet d’oxyder sélectivement les hydroxyles
primaires en présence des hydroxyles secondaires. Dans le cas de la cellulose native avec ce
systeme on oxyde les hydroxyles primaires de surface mais on oxyde également les
hydroxyles primaires a 1’intérieur des zones amorphes ce qui entraine une sur-oxydation des
échantillons qui se traduit par une dégradation des zones amorphes. Nous avons exploité cette

dégradation pour pouvoir contréler la taille des NFCs.

La réussite de la réaction a été démontrée par spectroscopies FT-IR. Le taux de groupements
carboxyliques a été calculé par dosage conductimétrique et était compris entre 221 et 772
umol/g d’anhydroglucose. Les études morphologiques montrent que NFCs oxydées sont assez
bien individualisés grace a I’introduction des charges négatives a leur surface qui induisent

des forces de répulsion électrostatique entre les fibrilles.

L’¢étude de 1’évolution du potentiel-{ d’une suspension aqueuse de NFC oxydées TEMPO en
fonction de pH, montre des potentiels négatifs. Ces valeurs négatives du potentiel donnent

suffisamment de stabilisation électrostatique pour assurer la stabilisation des suspensions.
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La stabilité colloidale en fonction de la force ionique dans I'eau de ces NFC oxydées TEMPO
a été aussi étudié. L ajout du sel révele l'influence des répulsions électrostatiques résiduelles

sur I’agrégation et sur la taille des agrégats formés.

En deuxiéme partie de cette these, les résultats de I'étude poussee des suspensions aqueuses de
NFC montrent que le module de conservation présente une dépendance en loi de puissance a
la concentration de la suspension comme suit : G '= A¢n. Le facteur A dépend de la nature de
la fibre, de sorte que le temps d'oxydation refléte les caractéristiques des fibres individuelles.
D'autre part, la puissance n change de 2,16 & 4 en fonction des caractéristiques des fibres. La
dimension fractale calculée est diminuée en augmentant le temps d'oxydation, résultant d’une
diminution de la friction et des interactions entre les NFCs. Ceci indique que n refléte les
propriétés structurelles des suspensions étudiées. Le calcul du seuil de percolation, ¢c, des
suspensions montre qu’il augmente avec I'augmentation du temps d'oxydation, mais la valeur
calculée est trés faible par rapport aux valeurs théoriques. Ceci pourrait étre expliqué par
I'effet de Il'eau immobilisée sur la formation de gel en soulignant l'importance de ce
phénomeéne lors de I'élaboration de nouvelles théories pour prédire la relation entre les

caractéristiques des NFCs et les propriétés du gel.

L'étude de l'effet d'un électrolyte a montré que les particules de NFCs étaient sensibles a
I'électrolyte dans un systéeme aqueux. L'électrolyte minéral (NaCl) a affecté la stabilité
colloidale des NFCs en réduisant leur valeur absolue du potentiel zéta, en raison d'un effet de
blindage ¢électrostatique. L agrégation importante des suspensions de NFC se produit, ce qui a
conduit a une augmentation significative de la rigidité du gel. En fait, l'agrégation des NFCs a
favorisé la formation de nouvelles interactions induites par I'effet de réticulation d'ions Na +
qui pourrait étre décrit par le modéle "egg-box". L'effet de la température a montré que les
gels sont stables jusqu'a 50 ° C. Cela pourrait ouvrir de nouvelles applications pour ces gels a
base de NFC.

Dans la troisieme partie, des nanocomposites polyacétate de vinyle/NFC oxydée TEMPO ont
été mis en ceuvre par casting. Nous avons ¢étudi¢ les propriétés des matériaux
nanocomposites issus de 1’association des nanocelluloses préparées dans le chapitre IlI
et de matrice thermoplastique et biodégradable L'étude a essentiellement porté sur la
mise en ceuvre et la caractérisation thermomécanique de ces matériaux. Nous nous
sommes également appuyés sur des observations en microscopie électronique a balayage.

L’évolution des propriétés thermomécaniques des matériaux a aussi été abordée.Nous avons
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étudié ’influence du taux et de la nature de la charge par la caractérisation thermomécanique
(DMA, DSC et ATG), ainsi que les propriétés mécaniques. L’observation au microscope
électronique a balayage a permis de visualiser la morphologie des matériaux nanocomposites

élaborés.

La présence de nanofibres diminue la stabilité thermique pour les nanocomposites réalisés
avec les deux tailles de fibres mais il n’est pas constat¢ de grande différence concernant
I’influence de ces deux tailles sur la décomposition thermique du nanocomposite, seules les
plus petites fibres semblent accélérer légerement le processus de décomposition. Les
propriétés mécaniques (module et contrainte a rupture) augmentent avec le diametre des
fibrilles. Il semble que la taille des fibres ait une influence plus importante car les composites

a fibres ayant la plus grand taille ont les meilleures propriétés mecaniques.

Nous avons montré I’influence de la nature de charge sur la sensibilit¢ a I’eau des
matériaux PVAc renforcés par des NFC. Le tracé des isothermes de sorption montre que les
NFC-O-5min diminuent la prise en eau par rapport a ceux renforcé par NFC-O-120min. Nous
attribuons ce phénomene aux deux particularités de ce systeme : (i) la nature polaire de NFC-
O-120min permet 1’établissement d’interactions entre les nanofibrilles et la matrice, et (ii) la
nature chimique similaire de la charge et de la matrice permet 1’établissement d’interactions

entre les NFC-O-120min et une éventuelle cristallisation a I’interface charge/matrice.
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Résume
Les nanofibrilles de cellulose (NFC), obtenus par oxydation TEMPO des microfibrilles de

cellulose native sous forme de suspensions colloidales aqueuses, sont des nanoparticules
biosourcées ayant des propriétés rhéologiques et optiques particulierement séduisantes pour la
conception de nanomatériaux a haute performance. Le but principal de cette étude était de
contrdler et optimiser les conditions de préparation de ces NFCs extraites du rachis de palmier
dattier en examinant le temps d'oxydation et le nombre de passage a travers I'hnomogéinsateur.
La réussite de la réaction a été démontrée par spectroscopies FT-IR. Le taux de groupements
carboxyliques a été calculé par dosage conductimétrique et était compris entre 221 et 772
umol/g d’anhydroglucose. Les études morphologiques montrent que NFCs oxydées sont assez
bien individualisés grace a I’introduction des charges négatives a leur surface qui induisent
des forces de répulsion électrostatique entre les fibrilles. Une attention particuliere a été
accordée a la viscoélasticité des suspensions NFC oxydées TEMPO dont le suivi a été réalisé
par un rhéomeétre ARES-G2TA. Ces nanocharges ont ensuite été incorporées au sein d’un
thermoplastique (PVAc), puis les matériaux nanocomposites obtenus ont été caractérisés par
MEB, ATG, DSC, DMA et par des tests mécaniques.
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Summary

The cellulose nanofibrils (CNF), obtained by TEMPO oxidation of native cellulose
microfibrils as colloidal agueous suspensions, are biosourced nanoparticles having rheological
and optical properties well adapted for the conception of new nanomaterials with high
performance.The main purpose of this study was to control and optimize the conditions for
preparing these NFCs extracted from date palm tree by examining the oxidation time and the
number of passes through the homogenizer..

The success of the reaction was demonstrated by FT-IR spectroscopy. The rate of the
carboxylic groups has been calculated by conductometric titration and ranged between 221
and 772 mol / g of anhydroglucose. Morphological studies show that oxidized CNFs are very
individualized by introducing negative charges on their surfaces that induce electrostatic
repulsion forces between the fibrils. Particular attention has been given to the viscoelasticity
of oxidized-TEMPO CNF suspensions whose monitoring was carried out by a rheometer
ARES-G2TA. These nanocharges were incorporated in a thermoplastic (PVAc) and
nanocomposite materials obtained were characterized by SEM, TGA, DSC, DMA and

mechanical testing.
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