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La pƌise de ĐoŶsĐieŶĐe de la diŵiŶutioŶ des ĠŶeƌgies fossiles aiŶsi Ƌue l͛aŵpleuƌ de la 

pollution générée par les matières plastiques issues de la pétrochimie ont poussé les industriels et 

les chercheurs à imaginer de nouvelles solutions pour développer des matériaux plus respectueux de 

l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt. Paƌ ailleuƌs, les stƌuĐtuƌes Ŷatuƌelles aďoŶdeŶt d͛eǆeŵples de ŵatĠƌiauǆ 

hiérarchiquement organisés présentant des propriétés spécifiques dont les performances vont 

parfois bien au-delà des matériaux synthétiques usuels, et ce pour un coût de fabrication modeste. 

Dans ce contexte, les nanocomposites biosourcés suscitent un intérêt croissant à la fois pour des 

raisons environnementales et économiques mais aussi en raison des nouvelles fonctionnalités que 

peuvent apporter leurs constituants. Ces matériaux doivent également être en mesure de remplacer 

les matériaux non biodégradables et issus de la pétrochimie, tout en conservant, voire en améliorant 

leurs propriétés physiques. Le développement de tels matériaux nanoarchitecturés requièrent 

l͛utilisatioŶ de ďƌiƋues ĠlĠŵeŶtaiƌes pƌoǀeŶaŶt de ƌessouƌĐes ƌeŶouǀelaďles et pƌĠseŶtaŶt 

d͛eǆĐelleŶtes pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues. Depuis plusieuƌs aŶŶĠes, les polǇsaĐĐhaƌides appaƌaisseŶt 

comme des biopolymères à fort poteŶtiel. EŶ effet, eŶ plus de l͛iŶtĠƌġt tƌaditioŶŶel des fiďƌes et 

polymères naturels dans les industries alimentaires, textiles ou papetières, les nanoparticules de 

polǇsaĐĐhaƌides appaƌaisseŶt aujouƌd͛hui Đoŵŵe des ďƌiƋues ĠlĠŵeŶtaiƌes paƌtiĐuliğƌeŵeŶt 

attractives pour la conception de nanomatériaux à haute performance et à forte valeur ajoutée. Dans 

ce cadre, les nanocristaux de cellulose (NCC), obtenus par hydrolyse acide des microfibrilles de 

cellulose, sont des candidats particulièrement séduisants. Les NCC sont des nanoparticules 

cristallines en forme de bâtonnets (de 3 à 20 nm pour la section transversale et de 100 à 3 000 nm 

pouƌ la loŶgueuƌ seloŶ l͛oƌigiŶe ďiologiƋueͿ aǀeĐ uŶ faĐteuƌ de foƌŵe ĠleǀĠ analogue à celui des 

nanotubes de carbone ou des argiles (Figure 1 a&b). Les NCC ont été déclarés non toxiques par le 

gouvernement du Canada et possèdent une faible densité, une suƌfaĐe spĠĐifiƋue de l͛oƌdƌe de ϭϱϬ-

300 m2/g et oŶt d͛eǆĐeptioŶŶelles pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues aǀeĐ uŶ ŵodule d͛YouŶg longitudinal de 

150 GPa similaire à celui du Kevlar (Habibi et al. 2010, Holt et al. 2010, Peng et al. 2011). Par ailleurs, 

ces nanoparticules « vertes » sont capables de former des phases cristal liquide évoquant des 

structures naturelles dotées de fonction optiques ou mécaniques remarquables comme la 

ƌoďustesse du ďois ou l͛iƌidesĐeŶĐe de ĐeƌtaiŶes fƌuits ou feuilles ;Figure 1c).  
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Figure 1 : Clichés de microscopie électronique en transmission de NCC colorés négativement obtenus 
paƌ l’hǇdƌolǇse à l’aĐide sulfuƌiƋue de fiďƌes de ĐotoŶ ;aͿ et tuŶiĐieƌ ;ďͿ. Couleuƌs stƌuĐtuƌelles des 

fruits de la pollia condensata (c) (U.Steiner) . 

 

Les excellentes propriétés physiques des NCC alliées à leur caractère abondant et 

renouvelable ouvrent de nombreuses perspectives dans divers domaines de recherche et plus 

particulièrement les matériaux nanostructurés. L͛iŶtĠƌġt grandissant des scientifiques pour les NCC 

se fait parallèlement à des projets industriels à grande échelle visant à commercialiser les NCC. 

Depuis 2012, la société FPinnovations and Domtar (CelluForce Inc.) a créé une usine pilote capable 

de produire 1 toŶŶe de NCC paƌ jouƌ.  DiffĠƌeŶts Đhaŵps d͛appliĐatioŶs des NCC oŶt dĠjà ĠtĠ 

envisagés : additifs pouƌ l͛aliŵeŶtaiƌe et les ĐosŵĠtiƋues, eŵďallages iŶtelligeŶts, ŵeŵďƌaŶes à 

poƌositĠ ĐoŶtƌôlĠe, ŶaŶoĐoŵposites ďioĐoŵpatiďles… Paƌŵi les aǆes de ƌeĐherche, un des objectifs 

est de dĠǀeloppeƌ des ŵatĠƌiauǆ ďiosouƌĐĠs à haute ǀaleuƌ ajoutĠe doŶt l͛aƌĐhiteĐtuƌe iŶteƌŶe seƌait 

ĐoŶtƌôlĠe à l͛ĠĐhelle ŶaŶoŵĠtƌiƋue. C͛est daŶs Đette thĠŵatiƋue, Ƌue plusieuƌs ĠƋuipes sĐieŶtifiƋues 

eŶ FƌaŶĐe et à l͛iŶteƌŶatioŶal ont utilisé la technique de déposition couche par couche pour 

construire des films nanocomposites minces alternant NCC et polymères (Martin and Jean 2014). Des 

films multicouches (NCC/polymère) utilisant soit des polycations synthétiques (PAH, PEI) ou naturels 

(collagène, chitosan) soit des biopolymères neutres (xyloglucane) ont déjà vu le jour (Figure 2A). 

Tous les systèmes étudiés présentent des croissances linéaires où la densité en NCC et la distance 

entre couches peuvent être modulées sur une large gamme. Il est possible grâce à cette technique 

de créer des films présentant des couleurs structurelles contrôlées ou des revêtements antiréflectifs 

(Podsiadlo et al. 2007). Par ailleurs, il a également été démontré que de tels films peuvent être utilisés 

Đoŵŵe dĠteĐteuƌ de l͛aĐtiǀitĠ d͛eŶzǇŵes dĠgƌadaŶt la biomasse qui entrent en jeu dans le processus 

de fabrication de bioéthanol (Cerclier et al. 2011). Les Ġtudes ŵeŶĠes jusƋu͛à Đe jouƌ oŶt ŵis eŶ 

ĠǀideŶĐe l͛iŵpoƌtaŶĐe du ĐoŶtƌôle des iŶteƌaĐtioŶs eŶtƌe les ĐoŶstituaŶts suƌ l͛aƌĐhiteĐtuƌe iŶteƌŶe 

des films. En effet, en jouant sur certains paramètres physico-chimiques comme la densité de charge 

des polymères ou des NCC, la force ionique des suspensions, la conformation des chaînes de 

polymères ou le facteur de forme des NCC il est possible de modifier la croissance des multicouches. 

Parmi les publications traitant des films multicouches (NCC/polymère), on trouve également des 
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teŶtatiǀes d͛ĠlaďoƌatioŶs de filŵs oƌieŶtĠs (Cranston and Gray 2006, Cranston and Gray 2006, Jean 

et al. 2008). La géométrie anisotrope des NCC permettrait la fabrication de composites anisotropes 

aux propriétés mécaniques ou optiques remarquables.  

  

A B 

Figure 2 : RepƌĠseŶtatioŶ sĐhĠŵatiƋue d’uŶ filŵs ;NCC/PAHͿ ;AͿ. SpeĐtƌe de ƌefleĐtiǀitĠ eŶ 
ƌepƌĠseŶtatioŶ RQϰ d’uŶ filŵ ;NCC/PAHͿŵ aǀeĐ ŵ = ϭ,ϱ ; ), 2,5 ( ), 4 ( ), 5,5 ( ) 

 L͛oďjeĐtif gloďal de cette thèse est la conception et la caractérisation de films multicouches 

incorporant des NCC et présentant des propriétés mécaniques et/ou optiques spécifiques. Les 

applications potentielles sont la préparation de supports flexibles « verts » pouƌ l͛Ġlectronique, de 

membranes de séparation, de revêtements antiréflectifs ou de capsules pour de la délivrance de 

principes actifs. 

Nous avons orienté nos axes de recherche sur trois thématiques non abordées à ce jour. La 

pƌeŵiğƌe ĐoŶĐeƌŶe l͛Ġtude d͛uŶ sǇstğŵe ŵultiĐouĐhe iŶŶoǀaŶt daŶs leƋuel les NCC seƌaient associés 

à un autre type de nanoparticule inorganique sous forme de plaquettes de forme hexagonale, les 

nanoplaquettes de gibbsite (GN). L͛idĠe est d͛assoĐieƌ uŶe oƌgaŶisatioŶ de paǀage ϮD (la gibbsite) et 

1D (la cellulose) afin de générer de nouvelles formes d͛oƌgaŶisatioŶ, potentiellement analogues à 

Đelles Ƌue l͛oŶ trouve dans les structures hybrides naturelles (de type nacre). Cette thématique 

représente également la pƌeŵiğƌe teŶtatiǀe d͛ĠlaďoƌatioŶ de filŵs ŵultiĐouĐhes hǇďƌides « tout 

nanoparticule » intégrant des NCC.Le seĐoŶd aǆe de ƌeĐheƌĐhe s͛iŶtĠƌesse à l͛Ġlaďoƌation de 

systèmes multicouches entièrement biosourcés à base de NCC et de xyloglucane (XG). Le caractère 

iŶŶoǀaŶt ƌĠside iĐi daŶs l͛utilisatioŶ de XG oǆǇdĠs ;OXGͿ pouƌ pallieƌ auǆ pƌoďlğŵes de ƌĠsistaŶĐe à 

l͛huŵiditĠ. EŶfiŶ, daŶs la tƌoisiğŵe thĠŵatiƋue, Ŷous souhaitons développer une technique 

d͛aligŶeŵeŶt des NCC suƌ de laƌges suƌfaĐes ;plusieuƌs ĐeŶtiŵğtƌes ĐaƌƌĠsͿ faĐile à ŵettƌe eŶ œuǀƌe 

et peu coûteuse qui permettrait de réaliser des films multicouches orientés dans lesquels 

l͛oƌieŶtatioŶ de ĐhaƋue ĐouĐhe paƌ ƌappoƌt à l͛autƌe seƌait ĐoŶtƌôlĠe. Cela pouƌƌait paƌ eǆeŵple, Ŷous 

permettre de créer des matériaux de structure interne type liquide cristal ou mimer des structures 

Đoŵpleǆes Đoŵŵe l͛oƌgaŶisatioŶ daŶs ĐeƌtaiŶes plaŶtes ou insectes. 

Pour chacune des thématiques, la méthode de travail est similaire. Nous identifions dans un 

premier temps quels sont les paramètres physico-chimiques qui influent sur la croissance des films 
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multicouches. En jouant sur ces paramètres, nous sommes en mesure de générer pour chaque 

système multicouche des architectures variables. La seconde étape consiste à caractériser de 

ŵaŶiğƌe fiŶe l͛aƌĐhiteĐtuƌe iŶteƌŶe de ĐhaƋue sǇstğŵe afiŶ de ǀoiƌ daŶs Ƌuelle ŵesuƌe la ŵodifiĐatioŶ 

de tel ou tel paramètre influe sur la structure interne des multicouches. La caractérisation fine des 

films est effectuée par deux techniques d͛aŶalǇse de suƌfaĐe ĐoŵplĠŵeŶtaiƌes : la microscopie à 

force atomique (AFM) et la réflectivité des neutrons (NR) (Figure 2BͿ. L͛AFM Ŷous peƌŵet de 

ŵesuƌeƌ l͛Ġpaisseuƌ totale de Ŷos filŵs et aiŶsi ĐoŶŶaîtƌe leuƌ ĠǀolutioŶ eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe de 

ďiĐouĐhes. La ‘N Ŷous peƌŵet ĠgaleŵeŶt d͛aǀoiƌ aĐĐğs à l͛Ġpaisseuƌ totale des filŵs ŵais Ŷous doŶŶe 

également des informations sur la structure interne à savoir, la porosité des films, la fraction 

ǀoluŵiƋue eŶ ŶaŶopaƌtiĐules, l͛Ġpaisseuƌ de ĐhaƋue sous ĐouĐhe et la ƌugositĠ iŶteƌŶe et eǆteƌŶe. La 

combinaison de Đes teĐhŶiƋues doŶŶeƌa les ŵoǇeŶs d͛appƌĠheŶdeƌ les ƌelatioŶs eŶtƌe les forces 

d͛iŶteƌaĐtioŶs eŶtƌe oďjets et l͛aƌĐhiteĐtuƌe fiŶale des filŵs.Les différentes structures obtenues 

génèreront diverses propriétés physiques macroscopiques que nous déterminerons dans un 

troisième temps pour chaque film, en fonction des paramètres expérimentaux utilisés pour sa 

fabrication  

 

Le pƌeŵieƌ Đhapitƌe de Đe ŵaŶusĐƌit seƌa ĐoŶsaĐƌĠ à l͛Ġtat de l͛aƌt suƌ les films multicouches 

à base de NCC, de XG et également sur les films hybrides intégrant des nanoplaquettes. Nous 

dĠfiŶiƌoŶs tout d͛aďoƌd les deuǆ composants biosourcées utilisées dans ces travaux de recherche à 

savoir les NCC et le XG. Nous donnerons ensuite un aperçu des systèmes multicouches intégrant des 

NCC et du XG déjà étudiés en détaillant les différentes croissances ou propriétés physiques obtenues. 

Enfin, nous présenterons les systèmes multicouches hybrides de type nacre, ce qui nous permettra 

d͛iŶtƌoduiƌe la deƌŶiğƌe ďƌiƋue ĠlĠŵeŶtaiƌe utilisĠe daŶs la ĐoŶfeĐtioŶ de Ŷos filŵs : les 

nanoplaquettes de gibbsite (GN). 

Dans un second chapitre, les protocoles expérimentaux et les techniques de caractérisation 

employées seront décrits.   

Le troisiğŵe Đhapitƌe seƌa ĐoŶsaĐƌĠ à l͛Ġtude stƌuĐtuƌale de filŵs ŵultiĐouĐhes hǇďƌides à 

base de NCC et de GN. Nous montrerons dans un premier temps comment la force ionique de la 

suspeŶsioŶ de NCC, la pƌĠseŶĐe d͛uŶe Ġtape de sĠĐhage iŶteƌŵĠdiaiƌe et le faĐteur de forme des NCC 

iŶflueŶt suƌ la ĐƌoissaŶĐe des filŵs, Ŷous peƌŵettaŶt d͛oďteŶiƌ aiŶsi diǀeƌs sǇstğŵes d͛aƌĐhiteĐtuƌes 

ǀaƌiĠes. La stƌuĐtuƌe iŶteƌŶe de ĐhaƋue sǇstğŵe seƌa eŶsuite dĠteƌŵiŶĠe pƌĠĐisĠŵeŶt à l͛aide de la 

ƌĠfleĐtiǀitĠ des ŶeutƌoŶs à l͛iŶteƌface air/solide et solide/liquide. Tous ces résultats nous permettront 

eŶsuite de disĐuteƌ de l͛iŶflueŶĐe de ĐhaƋue paƌaŵğtƌe suƌ la ĐƌoissaŶĐe et l͛aƌĐhiteĐtuƌe iŶteƌŶe des 

films. 
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Dans le chapitre quatre, nous nous intéresserons aux films multicouches entièrement 

ďiosouƌĐĠs à ďase de NCC et de XG. Nous ĠtudieƌoŶs l͛iŶflueŶĐe du faĐteuƌ de foƌŵe suƌ la ĐƌoissaŶĐe 

des multicouches ainsi que l͛effet de l͛oǆǇdatioŶ des ĐhaîŶes de xyloglucane sur la sensibilité à 

l͛huŵiditĠ des filŵs. L͛aƌĐhiteĐtuƌe iŶterne des systèmes obtenus sera ensuite analysée par RN avec 

uŶe atteŶtioŶ paƌtiĐuliğƌe suƌ l͛ĠǀolutioŶ de la stƌuĐtuƌe des filŵs ;NCC/OXGͿ eŶ foŶĐtioŶ de 

l͛huŵiditĠ afiŶ de les Đoŵpaƌeƌ auǆ filŵs aŶalogues saŶs oǆǇdatioŶ. Nous ĠǀoƋueƌoŶs ĠgaleŵeŶt 

dans ce chapitre la possibilité de créer des films intégrant les trois constituants : NCC, XG et GN. 

Le chapitre cinq sera consacré à la détermination des propriétés physiques des divers 

systèmes rencontrés dans les chapitres 3 et 4. La majeure partie de ce chapitre traitera des propriétés 

mécaniques des films estimées par la technique de ŵesuƌe de loŶgueuƌ d͛oŶde ĐaƌaĐtĠƌistiƋue paƌ 

flambage aussi appelée SIEBIMM. UŶe Ġtude poussĠe suƌ l͛iŶflueŶĐe de ĐhaƋue paƌaŵğtƌe des 

systèmes (NCC/GN) et (NCC/XG) sur les propriétés mécaniques représentent un travail relativement 

long sachant également que ces propriétés sont susceptibles de varier en fonction du taux 

d͛huŵiditĠ.  Aussi, Ŷous Ŷ͛aǀoŶs sĠleĐtioŶŶĠ Ƌue ĐeƌtaiŶs paƌaŵğtƌes afiŶ d͛eŶ Ġtudieƌ leuƌ iŶflueŶĐe 

en fonction du tauǆ d͛huŵiditĠ de l͛aiƌ. Nous ĐoŶĐluƌoŶs Đe Đhapitƌe suƌ des ŵesuƌes d͛aŶtiƌĠfleĐtiǀitĠ 

sur des films (NCC/GN). 

Enfin, le sixième et dernier chapitre présentera les prémices des travaux effectués sur la 

thĠŵatiƋue d͛aligŶeŵeŶt des NCC au seiŶ des filŵs ŵultiĐouĐhes.   

Nous terminerons par une conclusion générale présentant une synthèse des différents 

résultats obtenus, suivi de perspectives envisageables à la suite de ce travail.  
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Etude bibliographique 
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I. Chapitre 1 : Etude bibliographique 
 

I.1. Des briques élémentaires biosourcées 
 

I.1.1. La cellulose  
 

Avec une production annuelle estimée à 7,5 × 1010 tonnes (Hon 1994), la cellulose est le 

biopolymère le plus abondant sur la planète Terre. Elle est l͛ĠlĠŵeŶt stƌuĐtuƌal de ďase de la ŵajoƌitĠ 

des végétaux, leur assurant une résistance mécanique face aux sollicitations externes ou lors de leur 

croissance. La teneur en cellulose varie selon les végétaux. Le coton et les fibres de lin affichent les 

pourcentages massiques les plus élevés (entre 90 et 99% pour le coton et 80% pour les fibres de lin), 

par opposition aux matériaux ligno-cellulosiques comme le ďois où le pouƌĐeŶtage eŶ Đellulose Ŷ͛est 

plus que de 35 à 40% (Klemm et al. 1998), du fait de son association aux hemicelluloses et pectines. 

Cependant, la Đellulose Ŷ͛est pas l͛apaŶage du ƌğgŶe ǀĠgĠtal teƌƌestƌe puisƋu͛oŶ la ƌetƌouǀe Đhez des 

animaux marins dans la tunique des milliers d'espèces de tuniciers fixés ou pélagiques (Salpes, 

Halocynthia etc.) ainsi que dans la paroi d'un grand nombre d'algues (Valonia, Micrasterias etc) ou 

certains champignons (Saprolegnia monoica etc). La cellulose qui est produite de façon 

extracellulaire par certaines bactéries (Gluconacetobacter xylinum etc) a aussi un rôle important dans 

la vie, le développement, le mouvement et la socialisation de certaines amibes (Dictyostelium 

discoideum etc) (French 2003).  

 

I.1.1.1. Structure chimique de la cellulose 
 

La dĠĐouǀeƌte de la Đellulose ƌeŵoŶte à l͛aŶŶĠe ϭϴϯϴ, date à laƋuelle AŶselŵe PaǇeŶ paƌǀiŶt 

à isoler ce biopolymère à partir de parois végétales (Payen 1838). Il faudra néanmoins attendre trois 

quarts de siècle pour que sa formule chimique (C6H10O5) soit établie (Willstätter 1913).  

La cellulose est un homo-polǇsaĐĐhaƌide liŶĠaiƌe d͛uŶitĠs D-anhydro glucopyranose (AGU) reliées 

entre elles par une liaison glucosidique équatoriale β(1 4) autour de laquelle les motifs AGU sont 

oƌieŶtĠs à ϭϴϬ° l͛uŶ de l͛autƌe (Figure I-1). Chaque AGU porte trois groupements hydroxyles libres: 

une fonction alcool primaire sur le carbone 6 et deux fonctions alcool secondaire sur les carbones 2 

et 3. Du fait de son mode de biosynthèse, chaque chaîne de cellulose possède une asymétrie 

ĐhiŵiƋue. La pƌĠseŶĐe d͛uŶ gƌoupe foŶĐtioŶŶel hĠŵiaĐĠtal à l͛uŶe des eǆtƌĠŵitĠs lui ĐoŶfğre un 
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ĐaƌaĐtğƌe ƌĠduĐteuƌ paƌ oppositioŶ au ĐaƌaĐtğƌe ŶoŶ ƌĠduĐteuƌ du gƌoupe hǇdƌoǆǇl suƌ l͛autƌe 

eǆtƌĠŵitĠ. La ŵasse ŵolaiƌe d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ de Đellulose est Ġgale au Ŷoŵďƌe d'AGU daŶs uŶe 

chaîne de cellulose (degré de polymérisation, DP) multiplié par la ŵasse d͛uŶ AGU. OŶ eǆpƌiŵe la 

masse molaire en valeur moyenne car on observe une large distribution de longueurs de chaînes au 

seiŶ d͛uŶ ŵġŵe ĠĐhaŶtilloŶ. La Đellulose possğde uŶ degƌĠ de polǇŵĠƌisatioŶ ŵoǇeŶ osĐillaŶt eŶtƌe 

1000 et 50000 selon la source. On peut citer des degré de polymérisation de 1500 pour la cellulose 

de pâte de bois, 20000 pour celle de la paroi secondaire du coton (Conner 1995) et 50000 pour celle 

de Valonia. 

 

Figure I-1 : Formule de la cellulose et numérotation des carbones 

 

I.1.1.2. Organisation de la cellulose au sein des végétaux 
 

A l͛Ġtat Ŷatif, la Đellulose se tƌouǀe pƌatiƋueŵeŶt toujouƌs sous uŶe foƌŵe ŵiĐƌofiďƌillaiƌe. 

Cette particularité est due à son mode de biogenèse. Il est en effet établi que les microfibrilles de 

cellulose sont générées par des complexes enzymatiques appelés complexes terminaux (terminal 

complexes ou Tcs) regroupant dans une architecture tridimensionnelle un nombre bien défini de 

cellulose synthases, ou enzymes de biosynthèse (Carpita 2011). Les Tcs sont ancrés dans la 

membrane plasmique au sein de laquelle ils peuvent se déplacer sous l'influence des forces de 

biosynthèse. On pense que ces Tcs sont guidés dans leurs déplacements par le faisceau intracellulaire 

de microtubules (Figure I-2A). Lors de la production de cellulose, chaque synthase extrude une 

chaîne de cellulose, additionnant les AGU au bout non réducteur de la chaîne émergente. Le 

regroupement des synthases au sein des Tcs, travaillant de façon coordonnée, donne naissance à 

une microfibrille de cellulose où le nombre de chaînes correspond rigoureusement au nombre de 

synthases dans chaque Tc (Giddings et al. 1980). La microfibrille, essentiellement insoluble dans le 

milieu de biosynthèse, résulte de l'action coordonnée de la biopolymerisation, de l'assemblage des 

chaînes cellulosiques et de leur précipitation sous forme cristalline aussitôt sorties du Tc qui agit donc 

comme une filière biologique. L͛agƌĠgatioŶ des ĐhaîŶes de Đellulose eŶtƌe elles se fait par une 

combinaison de forces de van der Waals et de liaisons hydrogène inter-chaînes. Au sein des 
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microfibrilles, les molécules de cellulose, qui sont organisées de façon parallèle, sont rigidifiées par 

des ponts hydrogène intrachaînes au travers de la liaison glucosidique. Dans certaines algues vertes 

(par exemple Valonia ventricosa), plus de 1000 synthases se trouvent regroupées et produisent des 

microfibrilles de grande taille et de haute perfection (Figure I-2B) (Itoh and Brown 1984). Dans les 

plantes supérieures, comme dans les fibres de bois, les Tcs sont plus petits et ne comportent que de 

30 à 40 synthases qui génèrent par conséquent des microfibrilles de plus petit diamètre, ne 

contenant que de trente à quarante chaînes de cellulose. Dans ce cas, les Tcs peuvent être visualisés 

par MET sur des cryo-fractures. On les décrit comme "rosettes" et leurs images montrent clairement 

uŶ ƌegƌoupeŵeŶt des TĐs eŶ ϲ loďes oƌgaŶisĠs eŶ heǆagoŶe aǀeĐ uŶ tƌou au ŵilieu d͛où soƌtiƌait la 

microfibrille (Mueller 1980).  

 

 

Figure I-2 : ;AͿ Modğle de ďiosǇŶthğse d’uŶe ŵiĐƌofiďƌille de Valonia à paƌtiƌ d’uŶ TĐ ĐoŶteŶaŶt uŶe 
sĠƌie de sous uŶitĠs, ĐhaĐuŶe d’eŶtƌe elles eŶgeŶdƌaŶt uŶe ou plusieuƌs ĐhaîŶes de Đellulose. Le 

mouvement du Tc dans la membrane plasmique est le résultat du couplage entre polymérisation et 
cristallisation (Itoh and Brown 1984). (B) : Microfibrilles de Valonia contenant chacune plus de 1000 

chaînes de cellulose parfaitement organisées et sans défaut apparent sur de grandes longueurs. 

 

En fonction de leur diamètre et de leur biosynthèse au sein des parois, les microfibrilles 

présentent des alternances de régions parfaitement cristallines et de zones désorganisées (Figure 

I-3Ϳ. L͛eǆisteŶĐe de Đes zoŶes dĠsoƌdoŶŶĠes a ĠtĠ dĠŵoŶtƌĠe paƌ ‘MN du solide 13C CP/MAS (Earl 

and VanderHart 1981), diffusion des rayons X aux grands (Fink et al. 1987) et petits angles (Grigoriew 

and Chmielewski 1998). Des études menées aux petits angles aux neutrons sur les fibres de ramie 

deutérées ont montré un pic de diffraction à 150 nm, donnant la valeur statistique des distances 

entre défauts le long de ces fibres (Nishiyama et al. 2003). L͛oƌgaŶisatioŶ hiĠƌaƌĐhiƋue des ĐhaîŶes 

de Đellulose au seiŶ des ŵiĐƌofiďƌilles a ĠtĠ l͛oďjet de Ŷoŵďƌeuǆ dĠďats. Il est aujouƌd͛hui aǀĠƌĠ Ƌue 

les ƌĠgioŶs aŵoƌphes soŶt pƌiŶĐipaleŵeŶt ĐoŶstituĠes paƌ des disloĐatioŶs de ĐhaîŶes le loŶg de l͛aǆe 

de la fibrille ĠlĠŵeŶtaiƌe daŶs des zoŶes où les ŵiĐƌofiďƌilles soŶt dĠfoƌŵĠes sous l͛effet d͛uŶe 

tension interne de la fibre qui se tord et se torsade (Figure I-3B). Pour les parties non déformées, 

le ŵodğle ŵiĐƌofiďƌillaiƌe de la Đellulose ĐoŶsidğƌe uŶ Đœuƌ ĐƌistalliŶ eŶtouƌĠ de ĐhaîŶes de suƌfaĐe 
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moins organisées et dont la cohésion avec les chaînes internes est moindre (Preston and Cronshaw 

1958).  

 
Figure I-3 : AͿ RepƌĠseŶtatioŶ sĐhĠŵatiƋue de la stƌuĐtuƌe hiĠƌaƌĐhiƋue d’uŶe fiďƌe ĐellulosiƋue de 
paƌoi de Đellule ǀĠgĠtale ;GeŶoŵe ŵaŶageŵeŶt iŶfoƌŵatioŶ sǇsteŵ/ORNLͿ et de l’alteƌŶaŶĐe des 

zones cristallines et aŵoƌphes le loŶg d’uŶe ŵiĐƌofiďƌille ;RoǁlaŶd ϭ9ϳϮͿ. 

 

Des images en microscopie électronique en contraste de diffraction ont mis en évidence une 

variété de formes des sections transversales des microfibrilles de grand diamètre (Chanzy 1990). Pour 

les microfibrilles de plus petit diamètre, le contour des sections est mal défini du fait de la limitation 

de la résolution de la méthode. Une représentation sous forme section carrée est généralement 

admise, mais non démontrée. Le modèle présenté en Figure I-4 résume la variété des microfibrilles 

de cellulose suivant les espèces. 

 
Figure I-4 : Morphologie et dimensions des microfibrilles pour différentes sources de cellulose 
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I.1.1.3. Structure cristallographique  
 

Nous avons évoqué précédemment la formation de liaisons hydrogène entre les groupements 

hydroxyles des chaînes de cellulose lors de la synthèse. Ces liaisons intra- et interchaînes permettent 

la formation de structures cristallines très organisées. Depuis les années 30, de nombreuses 

ƌeĐheƌĐhes oŶt ĠtĠ ŵeŶĠes afiŶ d͛Ġlucider la structure cristalline de la cellulose (Meyer 1937, Honjo 

and Watanabe 1958, Sarko and Muggli 1974). OŶ sait aujouƌd͛hui Ƌue la Đellulose peut eǆisteƌ sous 

la forme de 5 allomorphes bien décrits: I  II, IIII, IVI, IVII. Un sixième allomorphe IIIII souvent proposé 

reste encore partiellement à démontrer. La cellulose native est de type I. Les autres formes 

pƌoǀieŶŶeŶt d͛uŶe ĐoŶǀeƌsioŶ du tǇpe I loƌs de tƌaiteŵeŶts ĐhiŵiƋues ou theƌŵiƋues. Des 

expériences de RMN 13C du solide (Atalla 1984, VanderHart and Atalla 1984) puis de diffraction 

électronique (Sugiyama et al. 1991) ont montré que la cellulose de type I était en réalité composée 

de deux formes cristallines : une phase triclinique I , possédant une chaîne par maille et une phase 

monoclinique I  à deux chaînes par maille. La proportion de cellulose I  et I  diffğƌe seloŶ l͛oƌigiŶe 

de la cellulose. On trouve majoritairement la cellulose I  dans les organismes primitifs comme dans 

la paroi de certaines algues ou produite par des bactéries tandis que la phase I  prédomine chez les 

végétaux (coton) ou dans la paroi des tuniciers (Belton et al. 1989, Kono et al. 2002). La proportion 

de ĐhaƋue alloŵoƌphe au seiŶ d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ de Đellulose peut ġtƌe dĠteƌŵiŶĠe paƌ speĐtƌosĐopie 

infrarouge (FT-IR) ou RMN du solide. Plus récemment, des mesures conjointes de diffraction des 

neutrons et de rayons X sur des fibres de cellulose orientées (Nishiyama et al. 2002) (Nishiyama et 

al. 2003) ont permis d'affiner les paramètres de mailles, les positions des atomes et des liaisons 

hydrogène intra et interchaînes des phases I  et I . Dans ces études, les coordonnées des atomes C 

et O sont déduits des spectres de RX, tandis que celles des atomes d'hydrogène engagés dans les 

liaisons hydrogène sont déterminées à partir des spectres de diffraction des neutrons, en analysant 

les différences entres les spectres deutérés et hydrogénés. Ces études définissent avec précision les 

ponts hydrogène intramoléculaires qui  rigidifient les chaînes, tandis que d'autres, de type 

intermoléculaires associent les chaînes sous forme de feuillets. La cohésion des feuillets au sein du 

cristal dépend essentiellement d'interactions de type van der Waals.  

I.1.2. Les nanocristaux de cellulose 
 

L͛oďteŶtioŶ de suspeŶsioŶs aƋueuses de ŶaŶoĐƌistauǆ de Đellulose se fait paƌ hǇdƌolǇse aĐide 

des microfibrilles de cellulose. Au cours de ce traitement, les ions hydroniums diffusent 

préférentiellement dans les zones amorphes et, par coupure hydrolytique des liaisons -

glycosidiques le long de la microfibrille, génèrent des cristaux de taille longitudinale réduite mais 
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gardant intégralement la taille latérale des microfibrilles de départ appelés nanocristaux de cellulose 

(NCC). Il a été prouvé par diffraction électronique que ces objets possèdent une structure cristalline 

identique à celle des fibres originelles. Observés en microscopie électronique en transmission, ces 

Đƌistauǆ se pƌĠseŶteŶt sous foƌŵe d͛aiguille ;). En longueur, ils varient de 100 à plus de 1 000 nm. Ils 

sont parfois isolés ou organisés en forme de paquets de quelques unités. On trouve dans la littérature 

de nombreuses dénominations se référant à ces objets : whiskers de cellulose, cellulose nanowiskers, 

cellulose nanocristalline, etc. Nous utiliserons dans cet exposé le terme nanocristaux de cellulose et 

l͛aďƌĠǀiatioŶ NCC. 

 

Figure I-5 : Images de MET de dispersions de NCC colorées négativement à l'acétate d'uranyle : 
a) coton [Azzam 2010]; b) ramie [Habibi 2008] ; c) Gluconacetobacter (bactérie) (H. BIzot); 

d) Glaucocystis (algue) ; e) Valonia (algue) ; f) Halocynthia (tunicier, animal marin) (A. Osorio-
Madrazo). Images : Jean-Luc Putaux 

 

Les pƌeŵiğƌes ƌeĐheƌĐhes suƌ l͛oďteŶtioŶ des ŶaŶoĐƌistauǆ de Đellulose ƌeŵoŶteŶt auǆ aŶŶĠes 

40 avec les travaux de Nickerson et Habrle Ƌui, paƌ uŶ tƌaiteŵeŶt à l͛aĐide chlorhydrique bouillant, 

ont pu isoler des nanocristaux de cellulose (Nickerson and Habrle 1945). Quelques années plus tard, 

Rånby montrera que les suspensions de NCC obtenues par hydrolyse à l͛aĐide sulfuƌiƋue de la pâte 
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de bois sont stables grâce à la présence de charges négatives sur leur surface (Rånby 1949, Rånby 

and Ribi 1950, Rånby 1951). Plus tard, Marchessault et al. prouveront que ces charges négatives 

ƌĠsulteŶt de la ƌĠaĐtioŶ de l͛aĐide sulfuƌiƋue aǀeĐ les gƌoupeŵeŶts hǇdƌoǆǇles de suƌfaĐe générant 

ainsi des groupements ester sulfates chargés négativement (Marchessault et al. 1959). 

 

I.1.2.1. Obtention des nanocristaux de cellulose par hydrolyse 

acide 
 

Le pƌotoĐole d͛oďteŶtioŶ des ŶaŶoĐƌistauǆ de Đellulose ĐoŵŵuŶĠŵeŶt eŵploǇĠ est 

l͛hǇdƌolǇse à l͛aĐide sulfuƌiƋue ďasĠ suƌ les travaux de Revol et al. (Revol et al. 1992). Les paramètres 

eǆpĠƌiŵeŶtauǆ tels Ƌue le teŵps d͛hǇdƌolǇse, la teŵpĠƌatuƌe, la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ aĐide et le ƌappoƌt 

acide/cellulose doivent être contrôlés et adaptés à chaque source de cellulose. Il est important que 

l͛hǇdƌolǇse soit suffisaŵŵeŶt foƌte pour générer des NCC individualisés sans pour autant aboutir à 

uŶe dĠgƌadatioŶ tƌop aǀaŶĐĠe. L͛hǇdƌolǇse aĐide est stoppĠe paƌ ƌefƌoidisseŵeŶt daŶs uŶ ďaiŶ de 

glaĐe suiǀie d͛uŶe dilutioŶ. EŶsuite, l͛aĐide est ƌetiƌĠ paƌ des Ġtapes suĐĐessiǀes de 

centrifugation/redispersion et finalement par une mise sous dialyse de la suspension. Il s͛eŶ suit des 

étapes de filtration et de sonication pour casser les éventuels agrégats et avoir ainsi des objets 

iŶdiǀidualisĠs. Le ƌeŶdeŵeŶt d͛eǆtƌaĐtioŶ ǀaƌie suiǀaŶt la souƌĐe de cellulose. Par exemple, dans 

notre cas, un rendement de 75% en masse de NCC par rapport à la masse initiale de cellulose a été 

oďteŶu pouƌ le ĐotoŶ. Cette ǀaleuƌ Ŷ͛est plus Ƌue de ϯϬ% daŶs le Đas du tuŶiĐieƌ.  

UŶ autƌe pƌotoĐole d͛oďteŶtioŶ de suspeŶsioŶ de ŶaŶoĐƌistauǆ de Đellulose utilise l͛aĐide 

chlorhydrique. Il est plus rarement en vigueur car il produit des NCC non chargés et donc des 

suspensions colloïdales instables. Il est possible néanmoins de réaliser une étape de post-sulfatation 

mais le tauǆ de gƌoupeŵeŶts sulfates deŵeuƌe plus faiďle Ƌue daŶs le Đas d͛uŶe hǇdƌolǇse à l͛aĐide 

sulfurique (Araki et al. 1999, Araki et al. 2000). D͛autƌes aĐides oŶt ĠtĠ ŵaƌgiŶaleŵeŶt utilisĠs Đoŵŵe 

l͛aĐide hǇdƌoďƌoŵiƋue (Sadeghifar et al. 2011) et l͛aĐide phosphorique (Okano 1999). 

La ĐoŶŶaissaŶĐe du tauǆ de Đhaƌges des NCC est iŵpoƌtaŶte pouƌ l͛Ġtude de leuƌ 

comportement colloïdal ainsi que pour leur intégration dans des matériaux nanostructurés. Il peut 

être déterminé par analyse élémentaire (Dong et al. 1998) ou conductimétrie (Dong et al. 1996, 

Elazzouzi-Hafraoui et al. 2008). Loƌs d͛uŶe hǇdƌolǇse à l͛aĐide sulfuƌiƋue, le tauǆ de Đhaƌges ǀaƌie 

entre 0,15 et 0,6 e/nm2 et augŵeŶte aǀeĐ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ aĐide, la duƌĠe d͛hǇdƌolǇse, le ƌappoƌt 

acide/cellulose et la température (Dong et al. 1998, Beck-Candanedo et al. 2005, Hamad and Hu 

2010).La souƌĐe seŵďle aussi iŶflueƌ suƌ Đe tauǆ puisƋue Ƌu͛oŶ a ĐoŶstatĠ Ƌue les NCC issus du ĐotoŶ 

étaient nettement plus chargés que ceux issus du tunicier (Figure I-6). 
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A B 

  
 
Figure I-6 : Représentation schématique des NCC de coton A) et tunicier B) avec leurs groupements 

ester sulfate  

I.1.2.2. Morphologie des NCCs – Influence de la source  
 

Les dimensions des nanocristaux de cellulose dépendent de la source de cellulose utilisée et 

ǀaƌieŶt foƌteŵeŶt d͛uŶe espğĐe à l͛autƌe ;). Le Tableau I-1 regroupe les dimensions de différents 

types de NCC, mesurées par diverses techniques telles que la microscopie électronique en 

transmission ou à balayage (MEB), la microscopie à force atomique (AFM) ou la diffusion de la 

lumière (DDL). On définit le facteur de forme comme le rapport longueur sur diamètre de la section 

transverse. Ce dernier peut prendre des valeurs entre 10 et 100 suivant la source cellulosique utilisée. 

Le faĐteuƌ de foƌŵe est uŶ paƌaŵğtƌe dĠteƌŵiŶaŶt pouƌ l͛Ġtude des pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues de 

Đoŵposites à ďase de NCC puisƋu͛il iŶflue suƌ les ĐaƌaĐtĠƌistiƋues ŵĠĐaŶiƋues intrinsèques des NCC 

mais également sur la valeur du seuil de percolation quand ceux-ci se trouvent dispersés dans une 

matrice de polymères (Dufresne 2008). La variation du facteur de forme a également une influence 

sur les valeurs critiques de concentration lors de la formation de phases chirales nématiques 

(Onsager 1949). La longueur des NCC est en large partie régie par la nature des fibres de cellulose et 

par les défauts existants le long des microfibrilles. Des fibres de cellulose de tunicier ou de Valonia 

donneront des cristaux beaucoup plus grands que des fibres de coton. Cette différence est due à la 

plus grande distance entre les zones amorphes pour les cristaux de tunicier par rapport à ceux du 

coton. Par ailleurs, pour une même source de cellulose, on peut modifier dans une certaine mesure 

les diŵeŶsioŶs des NCC eŶ jouaŶt suƌ les paƌaŵğtƌes eǆpĠƌiŵeŶtauǆ de l͛hǇdƌolǇse tels Ƌue la duƌĠe 

de la réaction (Dong et al. 1998), le rapport acide/cellulose (Beck-Candanedo et al. 2005) et la 

température (Elazzouzi-Hafraoui et al. 2008).  

Nous avons énoncé précédemment que la section transverse des microfibrilles de cellulose 

dĠpeŶdait de l͛oƌigiŶe de la Đellulose et Ġtait fiǆĠe paƌ la ďiosǇŶthğse. Ces différences se retrouvent 

doŶĐ pouƌ les ŶaŶoĐƌistauǆ de Đellulose. Toutefois, il est iŵpoƌtaŶt de Ŷoteƌ Ƌue l͛hǇdƌolǇse à l͛aĐide 

sulfuƌiƋue Ŷe peƌŵet pas toujouƌs d͛isoleƌ des Đƌistauǆ iŶdiǀiduels. Aussi, pouƌ ĐeƌtaiŶes souƌĐes 

telles que le coton, le bois ou le bambou, les NCC  ƌĠsulteŶt de l͛asseŵďlage de ƋuelƋues Đƌistallites 

élémentaires associées latéralement (Figure I-6) (Elazzouzi-Hafraoui et al. 2008, Brito et al. 2012). 
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Pour le tunicier, les cristaux obtenus sont en général des cristaux individuels. Une étude alliant des 

teĐhŶiƋues d͛iŵageƌie et de diffƌaĐtioŶ a mis en évidence la forte polydispersité en largeur 

d͛ĠĐhaŶtilloŶs de NCC de ĐotoŶ et d͛AǀiĐel du fait de l͛aggƌĠgatioŶ de plusieuƌs Đƌistauǆ aloƌs Ƌue 

l͛Ġpaisseuƌ ĐoƌƌespoŶdait toujouƌs à Đelle d͛uŶ cristal unique (Elazzouzi-Hafraoui et al. 2008). 

Pour ces travaux de thèse, nous nous sommes focalisés sur deux sources cellulosiques : le 

coton et le tuŶiĐieƌ. Deuǆ pƌotoĐoles d͛hǇdƌolǇses adaptĠs à l͛oƌigiŶe de la Đellulose nous ont permis 

d͛oďteŶiƌ deuǆ tǇpes de suspeŶsioŶs staďles de ŶaŶoĐƌistauǆ de Đellulose pouƌ l͛ĠlaďoƌatioŶ de Ŷos 

films multicouches.  

Tableau I-1 : Longueur (L) et largeur (l) de nanocristaux de cellulose en fonction de la source de la 
cellulose et de la technique de caractérisation utilisée. (Habibi, 2010) 

Source L (nm) l (nm) Technique 

Bactérienne 100-1000 10-50 MET 

100-1000 5-10 X 30-50 MET 

Coton 100-150 5-10 MET 

70-170 7 MET 

200-300 8 MET 

255 15 DDL 

150-210 5-11 AFM 

Linters de coton 100-200 10-20 MEB-FEG 

25-320 6-70 MET 

300-500 15-30 AFM 

Cellulose 

microcristalline 

35-265 3-48 MET 

250-270 23 MET 

500 10 MET 

Ramie 150-250 6-8 MET 

50-150 5-10 MET 

Sisal 100-500 3-5 MET 

150-280 3,5-6,5 MET 

Tunicier 1160 16 DDL 

500-1000 10 MET 

1000-3000 15-30 MET 

100-1000 15 MET 

1073 28 MET 

Valonia >1000 10-20 MET 

Bois 100-200 3-4 MET 

100-150 4-5 AFM 
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I.1.2.3. Auto assemblage en phase chirale nématique 
 

La présence des charges de surface permet aux NCC de former des cristaux liquides 

lyotropes. Revol et al., reprenant les travaux antérieurs de Marchessault et al. (Marchessault et al. 

1959), oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌu͛il eǆiste uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ĐƌitiƋue au-delà de laquelle les suspensions 

aqueuses de NCC se séparent spontanément en une phase supérieure isotrope et une phase 

inférieure anisotrope biréfringente (Revol et al. 1992) (Figure I-7 BͿ. Les NCC s͛oƌgaŶiseŶt sous la 

foƌŵe de Đƌistauǆ liƋuides ŶĠŵatiƋues doŶt le ǀeĐteuƌ diƌeĐteuƌ ƌepƌĠseŶtaŶt l͛oƌieŶtatioŶ des NCC 

touƌŶe d͛uŶ aŶgle ĐoŶstaŶt paƌ rapport à l͛aǆe cholestérique. Cette structure hélicoïdale, appelée 

chirale nématique ou cholestérique, possède des propriétés de biréfringence particulière. Elle est 

caractérisée par un pas, P, qui correspond à la distance entre deux plans après une rotation de 360° 

des NCC (Figure I-7 A). Les valeurs de pas varient entre quelques dixièmes et quelques dizaines de 

microns et dépendent des conditions expérimentales Đoŵŵe l͛ajout d͛uŶ ĠleĐtƌolǇte.  

 

 
 

Figure I-7 : aͿ SĐhĠŵa d’oƌgaŶisatioŶ d’uŶe suspension de NCC en phase cristal liquide cholestérique. 
b) visualisation de la variation de la fraction volumique de la phase anisotrope (phase inférieure 

biréfringente) en fonction de la concentration en NCC (croissante de droite à gauche) (Revol et al. 
1992) 

I.1.2.4. Propriétés mécaniques des NCCs 
 

Il existe de Ŷoŵďƌeuses ƌeĐheƌĐhes suƌ l͛Ġtude des pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues de la Đellulose et 

de ses dĠƌiǀĠes. Nous doŶŶeƌoŶs iĐi ƋuelƋues eǆeŵples ŶoŶ eǆhaustifs afiŶ d͛aǀoiƌ uŶ oƌdƌe de 

gƌaŶdeuƌ des ŵodules d͛YouŶg Ƌu͛il est possiďle de ŵesuƌeƌ. La pƌeŵiğƌe ŵesuƌe de ŵodule d͛YouŶg 

suƌ des fiďƌes de Đellulose ƌeŵoŶte à l͛aŶŶĠe ϭϵϲϮ. Sakuƌada et al. oŶt ŵesuƌĠ uŶ ŵodule d͛YouŶg 

Đoŵpaƌaďle à Đelui de l͛aĐieƌ, d͛uŶe ǀaleuƌ de ϭϯϴ GPa (Sakurada 1962). Les NCC, constitués 

uniquement de cellulose cristalline, présentent également des valeurs de module extrêmement 

élevées. En utilisant la spectroscopie Raman et un test de flexion quatre points, Sturcova et al. ont 

ĠǀaluĠ à ϭϰϯ GPa le ŵodule d͛YouŶg de Ŷanocristaux de cellulose de tunicier (Sturcova 2005). Les 



 

19 

deux études citées précédemment donnent les propriétés intrinsèques des fibres ou des NCC. Il 

eǆiste ĠgaleŵeŶt des Ġtudes ǀisaŶt à dĠteƌŵiŶeƌ le ŵodule d͛YouŶg de filŵs de NCC eŶ foŶĐtioŶ de 

leur origiŶe. Il appaƌaît aloƌs Ƌue les pƌopƌiĠtĠs des filŵs soŶt ŶetteŵeŶt iŶfĠƌieuƌes à Đelle d͛uŶ 

Đƌistal uŶiƋue puisƋue les ǀaleuƌs tƌouǀĠes soŶt de l͛oƌdƌe de la dizaiŶe de GPa (Bras et al. 2011). Ces 

études ont par ailleurs mis en évidence la dépendance eŶtƌe le faĐteuƌ de foƌŵe et le ŵodule d͛YouŶg 

des films de NCC correspondants (Figure I-8Ϳ: plus Đe deƌŶieƌ est ĠleǀĠ, plus le ŵodule d͛YouŶg seƌa 

grand (Bras et al. 2011).  

 
Figure I-8 : EǀolutioŶ du ŵodule d’YouŶg de filŵs de NCC dĠteƌŵiŶĠ paƌ tests de tƌaĐtioŶ eŶ foŶĐtioŶ 

du facteur de forme des NCC. ((Bras et al. 2011))  

 

I.1.3. Xyloglucane 
 

I.1.3.1. Origine et organisation au sein de la cellule végétale 
 

Les Đellules ǀĠgĠtales se distiŶgueŶt des Đellules aŶiŵales paƌ la pƌĠseŶĐe d͛uŶe paƌoi 

pectocellulosique englobant la cellule. Dans la phase de croissance, cette paroi est appelée paroi 

primaire. Elle assure plusieurs fonctions comme la protection contre les contraintes extérieures ou 

ĐoŶtƌe les iŶfeĐtioŶs ďaĐtĠƌieŶŶes et/ou foŶgiƋues, l͛iŶteƌfaĐe eŶtƌe les Đellules et joue un rôle 

esseŶtiel de ŵaiŶtieŶ loƌs de l͛aĐĐƌoisseŵeŶt de la Đellule. La paƌoi pƌiŵaiƌe, d͛uŶe Ġpaisseur de 0,1 

ŵ, est ĠlastiƋue et hǇdƌophile.  Elle est ĐoŶstituĠe de ϯϬ% de Đellulose, ϯϬ% d͛hĠŵiĐelluloses, ϯϱ% 

de pectines et 5% de protéines structurales (Figure I-9) (Bauer et al. 1973, Keegstra et al. 1973, 

Talmadge et al. 1973, McCann et al. 1990, Cosgrove 1997). Par ailleurs, la paroi primaire est 

foƌteŵeŶt hǇdƌatĠe puisƋu͛elle ĐoŶtieŶt eŶtƌe ϳϱ et ϴϬ % d͛eau (Cosgrove 1997). Les hémicelluloses 

sont des polysaccharides branchés qui ne possèdent pas uniquement des monomères de glucose 

ŵais pƌĠseŶteŶt ĠgaleŵeŶt d͛autƌes ŵoŶoŵğƌes tels que le xylose, le mannose, le galactose, le 

rhamnose ou l͛aƌaďiŶose en ramification le long du squelette de glucose. La composition des 
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hémicelluloses diffère selon les espèces. La famille des hémicelluloses comprend : les xyloglucanes, 

les xylanes, les mannanes, les glucuromannanes, la callose et les glucanes mixtes. Pour ce travail de 

recherche, nous avons travaillĠ uŶiƋueŵeŶt aǀeĐ le ǆǇlogluĐaŶe Ƌui est l͛hĠŵiĐellulose ŵajoƌitaiƌe 

dans la paroi primaire des dicotylédones.  

 

Figure I-9 : Composition de la paroi primaire de la cellule végétale 

 

I.1.3.2. Structure chimique et interaction avec la cellulose 
 

Les ĐhaîŶes de ǆǇlogluĐaŶe soŶt ĐoŶstituĠes d͛uŶ sƋuelette foƌŵĠ de ƌĠsidus gluĐose liĠs eŶ 

(1-4), similaire à celui de la cellulose, avec des groupes de substitution, rendant leur dissolution 

possible. La composition exaĐte des ĐhaîŶes de ǆǇlogluĐaŶe ǀaƌie seloŶ l͛oƌigiŶe. Pouƌ les 

dicotylédones, les ramifications sont présentes statistiquement sur trois groupes AGU sur quatre et 

cette séquence est répétée tout le long de la chaîne, indépendamment de sa taille. En ce qui concerne 

le xyloglucane extrait des graines de tamarin, qui est la source utilisée dans ce travail, la plupart des 

unités de répétition sont des unités XLLG (environ 50% mol), alors que les unités XLXG, XXLG et XXXG 

sont présentes à 9, 28 et 13 %  mol (G correspond au monomère (1,4)-β-D-Glc, X à α-(1,6)-D-Xyl et L 

à β-D-Gal(1,2)-D-Xyl) (Gidley et al. 1991, Vincken et al. 1995, Faik et al. 1997).  

Le xyloglucane présente une forte affinité pour la cellulose qui dépend des paramètres 

structuraux. Il semblerait en effet que les interactions soient régies par la présence de séquence 

d͛uŶitĠs gluĐopǇƌaŶose ŶoŶ suďstituĠes paƌ le ďiais de liaisoŶs hǇdƌogğŶe et de forces de van der 

Waals (Hanus and Mazeau 2006). 
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Figure I-10 : Structure chimique du xyloglucane avec les différentes unités de répétition possibles. 

Pour le tamarin, elles correspondent aux unités 1, 2, 3 et 4. 

 

I.1.3.3. Propriétés mécaniques 
 

De Ŷoŵďƌeuses puďliĐatioŶs tƌaiteŶt de l͛Ġtude des pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues de Đoŵposites à 

base de xyloglucane. Nous ne présenterons ici que quelques exemples réalisés sur des films minces 

afin de donner un ordre de grandeur des propriétés mécaniques. Les propriétés mécaniques de films 

de ǆǇlogluĐaŶe eŶ foŶĐtioŶ de l͛huŵiditĠ ƌelatiǀe ont été étudiées par Kochumalayil et al. 

(Kochumalayil et al. 2010). Les ǀaleuƌs de ŵodule d͛YouŶg tƌouǀĠes ĠtaieŶt, Đoŵŵe pouƌ les filŵs de 

NCC, de l͛oƌdƌe de la dizaiŶe de GPa. PaƌallğleŵeŶt, il a ĠtĠ pƌouǀĠ Ƌue la pƌĠseŶĐe d͛eau iŶfluait 

fortement sur ce dernier puisque sa valeur passe de 5,95 GPa pour un film complètement hydraté à 

ϭ,ϲϯ pouƌ uŶ filŵ plaĐĠ daŶs uŶe atŵosphğƌe satuƌĠe eŶ ǀapeuƌ d͛eau ;Figure I-11). La propension 

des chaînes de xyloglucane à adsoƌďeƌ l͛eau appaƌaît Đoŵŵe uŶ fƌeiŶ à l͛oďteŶtioŶ de ďoŶŶes 

pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues. OŶ peut toutefois Ŷoteƌ Ƌue si la pƌĠseŶĐe d͛eau diŵiŶue le ŵodule d͛YouŶg 

des films de xyloglucane, elle en améliore l͛extensibilité car elle agit comme un plastifiant.  

 

Figure I-11 : Courbe typique contrainte-déformation de films de xyloglucane conditionnés à 
température ambiante pour différentes humidités relatives (Kochumalayil et al. 2010). 
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I.2. Les films multicouches à base de nanocristaux de 

cellulose 
 

I.2.1. La technique d’asseŵďlage couche par couche 
 

Le ĐoŶĐept d͛asseŵďlage ĐouĐhe paƌ ĐouĐhe ;layer-by-layer ou LbL) a été instillé par Iler dans 

une publication fondatrice en 1966 (Iler 1966). En utilisant les interactions électrostatiques entre des 

particules de silice chargées négativement et des particules de boehmite chargées positivement, Iler 

a pu faire croîtƌe des filŵs ŵultiĐouĐhes suƌ uŶe gaŵŵe d͛Ġpaisseuƌ allaŶt de ϳϮ à ϴϳϱ Ŷŵ. Il faudƌa 

néanmoins attendre les travaux de Gero Decher dans les années 1990 pour que cette idée prenne 

toute son ampleur (Decher et al. 1991, Decher et al. 1992, Hoogeveen et al. 1996, Decher 1997). La 

robustesse et la grande versatilité de cette technique en ont fait son succès. Concrètement, la 

construction de films multicouches se ƌĠalise paƌ des sĠƋueŶĐes d͛adsoƌptioŶ suĐĐessiǀes de deuǆ 

ĐoŵposĠs pƌĠseŶtaŶt des foƌĐes d͛attƌaĐtioŶ ŵutuelles suƌ uŶ suďstƌat pƌĠalaďleŵeŶt tƌaitĠ ;Figure 

I-12Ϳ. La teĐhŶiƋue ĐouĐhe paƌ ĐouĐhe peƌŵet l͛ĠlaďoƌatioŶ de ŶaŶostƌuĐtuƌes d͛aƌĐhiteĐtuƌe 

contrôlée dans une direction perpendiculaire au substrat. La technique a pris tout son essor dans les 

années 90 pour des films construits à base de polyélectrolytes synthétiques mais a été étendue 

depuis à une large gamme de composés incluant par exemple les biomacromolécules comme les 

pƌotĠiŶes ou les polǇsaĐĐhaƌides et les Đolloïdes iŶoƌgaŶiƋues Đoŵŵe les ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgile ou 

les nanotubes de carbone. Tous ces tƌaǀauǆ foŶt l͛oďjet de Ŷoŵďƌeuses ƌeǀues (Johal and Chiarelli 

2007, Volodkin et al. 2010, Such et al. 2011, Ariga et al. 2012, Fakhrullin and Lvov 2012, Pauthe and 

Van Tassel 2014)  aiŶsi Ƌue d͛ouǀƌages ďieŶ doĐuŵeŶtĠs (Decher 2012)  

 

L͛ĠlaďoƌatioŶ de filŵs ŵultiĐouĐhes Ŷe se fait pas uŶiƋueŵeŶt paƌ le ďiais d͛iŶteƌaĐtioŶs 

ĠleĐtƌostatiƋues ŵais aussi paƌ d͛autƌes tǇpes d͛iŶteƌaĐtioŶs telles Ƌue les liaisoŶs hǇdƌogğŶe, les 

interactions hôtes-invités, les interactions hydrophobes ou les forces de van der Waals. Les 

mécanismes physiques fondamentaux de la technique couche par couche ont largement été étudiés 

ŵais Ŷe soŶt eŶĐoƌe ĐoŵplğteŵeŶt Đoŵpƌis. L͛aƌĐhiteĐtuƌe, la ĐoŵpositioŶ, la staďilitĠ des filŵs 

multicouches ainsi que les cinétiƋues d͛adsoƌptioŶ des ĐoŶstituaŶts dĠpeŶdeŶt foƌteŵeŶt des 

conditions expérimentales et du système étudié.  

 

Les films couche par couche peuvent être distingués par leur type de croissance : (1) une 

croissance linéaire avec une structure stratifiée et une interpénétration des composants uniquement 

entre couches voisines, (2) une croissance dite exponentielle où au moins un des composants diffuse 
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liďƌeŵeŶt daŶs les ĐouĐhes iŶfĠƌieuƌes. Le teƌŵe eǆpoŶeŶtiel Ŷ͛est pas foƌĐeŵeŶt le plus appƌopƌiĠ, 

il s͛agit plutôt d͛uŶe croissance non liŶĠaiƌe. L͛eǆeŵple le plus ĐoŶŶu de Đette ĐatĠgoƌie est 

l͛asseŵďlage poly(styrène sulfonate)/poly(allylamine hydrochloride) (PSS/PAH). On a également 

observé des croissances exponentielles pour des films préparés avec des polyaminoacides et des 

polysaccharides.  

La nature des composants influence grandement le régime de croissance des films mais ce 

Ŷ͛est pas le faĐteuƌ dĠteƌŵiŶaŶt. Les faĐteuƌs phǇsiĐo-chimiques gouvernent l͛aƌĐhiteĐtuƌe iŶteƌŶe 

des films ainsi que leur comportement dans un milieu déterminé. On peut entre autres citer l͛effet 

du sel suƌ l͛ĠĐƌaŶtage des Đhaƌges de suƌfaĐe des ĐoŵposaŶts, la teŵpĠƌatuƌe, l͛iŶflueŶĐe du pH, 

l͛iŶflueŶĐe d͛uŶe Ġtape de sĠĐhage iŶteƌŵĠdiaire, etc.  

Deux types de géométrie sont envisageables pour la fabrication de films multicouches : (1) 

des structures planaires 2D, (2) des structures sphériques 3D. Dans le premier cas, les composants 

du film sont adsorbés successivement sur un substrat plan préalablement traité avec parfois la 

possibilité de détacher le film du substrat après la construction pour obtenir des films autosupportés. 

Dans le second cas, les composants sont déposés sur un coeur sphérique comme des 

micro/nanopaƌtiĐules, Ƌui peut ġtƌe paƌfois ôtĠ afiŶ d͛oďteŶiƌ des Đapsules ǀides pouƌ uŶe poteŶtielle 

encapsulation. 

Le caractère universel de la méthode couche par couche génère une large gamme 

applications dans des domaines extrêmement variés : biodétecteurs, délivrance de médicaments, 

ingénierie tissulaire, revêtements de surface, matériaux optiques tels que les supermiroirs, 

nanotechnologie, etc. 

 
Figure I-12 : RepƌĠseŶtatioŶ sĐhĠŵatiƋue de la ĐoŶstƌuĐtioŶ d’uŶ filŵ ŵultiĐouĐhe ;PolǇŵğƌe/NCCͿ 

par la méthode d’asseŵďlage ĐouĐhe paƌ ĐouĐhe par trempage. 

L͛asseŵďlage ĐouĐhe paƌ ĐouĐhe a d͛aďoƌd ĠtĠ ƌĠalisĠ paƌ tƌeŵpage ;dip ĐoatiŶgͿ. Les teŵps 

de tƌeŵpage doiǀeŶt ġtƌe suffisaŵŵeŶt loŶgs pouƌ peƌŵettƌe auǆ espğĐes de diffuseƌ jusƋu͛à la 

suƌfaĐe et atteiŶdƌe uŶ ĠƋuiliďƌe d͛adsoƌptioŶ. EŶ gĠŶĠƌal, la duƌĠe d͛immersion se situe entre 10 et 

ϯϬ ŵiŶ. Il est iŵpoƌtaŶt de tƌaiteƌ pƌĠalaďleŵeŶt le suďstƌat afiŶ de faǀoƌiseƌ l͛adsoƌptioŶ de la 

première couche. En effet celui-ci doit présenter une affinité avec le premier composé. Dans le cas 
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du silicium, un nettoyage au piranha (H2O2 30% v/v, H2SO4 70% v/v) ou par plasma permet de générer 

à sa surface des charges négatives qui pourront interagir avec des espèces chargées positivement. 

Outre le silicium, le verre, le mica, des substrats mous comme le PDMS ou des membranes peuvent 

également faire office de substrat. Des étapes de séchage intermédiaire peuvent également être 

ajoutées après les étapes de rinçage. La construction de multicouches par trempage est coûteuse en 

teŵps. C͛est la ƌaisoŶ pouƌ laƋuelle, les dĠpositions par spraying et par spin coating ont été 

introduites (Figure I-13Ϳ. AǀeĐ Đes deuǆ ŵĠthodes, les teŵps d͛adsoƌptioŶ soŶt de l͛oƌdƌe de la 

dizaine de secondes. Cependant, on suppose que les mécanismes entrant en jeu avec ces deux 

teĐhŶiƋues diffğƌeŶt de Đelle paƌ tƌeŵpage. Pouƌ Đette deƌŶiğƌe, l͛asseŵďlage ƌepose suƌ uŶ Ġquilibre 

theƌŵodǇŶaŵiƋue aloƌs Ƌue pouƌ le spƌaǇiŶg et le spiŶ ĐoatiŶg, l͛asseŵďlage ƌĠsulte ĠgaleŵeŶt de 

l͛aĐtioŶ de foƌĐes ŵĠĐaŶiƋues ;foƌĐe de ĐisailleŵeŶt, foƌĐe ĐeŶtƌifuge, iŶflueŶĐe de la ǀisĐositĠͿ Ƌui 

entrent en jeu loƌs des dĠpôts. L͛architecture interne des films multicouches pourra par conséquent 

être différente selon le mode de déposition adopté. 

 

 
 

Figure I-13 : Représentation schématique des procédés de fabrication des films multicouches 
construits assemblage couche par couche en utilisant la technique de  (a) trempage (dip coating), 

(b) spin coating et (c) spraying (Li, 2012, Chem soc Rev). 

 

I.2.2. Les différents systèmes NCC/polymères de la littérature 
 

Le pƌeŵieƌ eǆeŵple de filŵs ŵultiĐouĐhes iŶtĠgƌaŶt des NCC date de l͛aŶŶĠe ϮϬϬϱ et a ĠtĠ 

puďliĠ paƌ l͛ĠƋuipe de NiĐholas Kotoǀ de l͛UŶiǀeƌsitĠ de MiĐhigaŶ (Podsiadlo et al. 2005). Dès lors, 

les ŵultiĐouĐhes à ďase de NCC Ŷ͛oŶt ĐessĠ de susĐiteƌ l͛iŶtĠƌġt de la ĐoŵŵuŶautĠ de la 

ŶaŶoĐellulose eŶ ǀue de poteŶtielles appliĐatioŶs daŶs des doŵaiŶes aussi ǀaƌiĠs Ƌue l͛ĠleĐtƌoŶiƋue 
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(supports flexibles), la bioénergie, l͛optiƋue ;filtƌesͿ, ou les pƌoĐĠdĠ de sĠpaƌatioŶ ;ŵeŵďƌaŶesͿ. 

Nous avons récemment publié une revue qui décrit les films multicouches à base de nanocellulose 

(micro/nanofibrilles et NCC) et de polymères étudiés à ce jour (Martin and Jean 2014). Le Tableau 

I-2 liste les différents systèmes NCC/polymères rencontrés dans la littérature. 

Tableau I-2 : Les systèmes multicouches (NCC/polymère) rencontrés dans la littérature 

Origine des NCC Polymère Référence 

Coton PDDA (Podsiadlo et al. 2005, Sui et 

al. 2010) 

Coton PAH (Cranston and Gray 2006, 

Cranston and Gray 2006, 

Cranston and Gray 2008, Jean 

et al. 2008, Cranston et al. 

2010, Moreau et al. 2012) 

Coton PEI (Kan and Cranston 2013) 

Coton Xyloglucane (Jean et al. 2009, Cerclier et al. 

2010, Cerclier et al. 2011, 

Cerclier et al. 2011) 

Coton Xylane cationisé (Dammak et al. 2013) 

Ramie DHP (Hambardzumyan et al. 2011) 

Eucalyptus Chitosane (de Mesquita et al. 2010) 

Eucalyptus Collagène (de Mesquita et al. 2011) 

Tunicier PEI (Podsiadlo et al. 2007) 

Coton microfibrilles de cellulose 

cationisées 

(Olszewska et al. 2013) 

 
La première catégorie de films multicouches à base de NCC à avoir été introduite est celle 

ĐoŵpƌeŶaŶt des NCC et des polǇĠleĐtƌolǇtes d͛oƌigiŶe sǇŶthĠtiƋue. La ĐoŶstƌuĐtioŶ des filŵs ƌepose 

dans ce cas sur des interactions électrostatiques entre les groupements anioniques ester sulfates de 

surface des NCC et les charges cationiques portées par les chaînes de polymères. Dans leur article de 

2005, Podsiadlo et al. décrivent la croissance de films multicouches sur substrat de silicium à partir 

de NCC extraits de fibres de coton associés au polymère poly(diallydiméthylammonium chloride) 

(PDDA) (Podsiadlo et al. 2005). Par la suite, de nombreux films NCC/polycation ont été réalisés en 

utilisaŶt diffĠƌeŶtes souƌĐes de Đellulose telles Ƌue le tuŶiĐieƌ, l͛euĐalǇptus ou la ramie en les 

assoĐiaŶt à la polǇ;allǇaŵiŶeͿ ;PAHͿ, le polǇĠthǇlğŶeiŵiŶe ;PEIͿ et le PDDA. Des polǇŵğƌes d͛oƌigiŶe 
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Ŷatuƌelle Đoŵŵe le ĐhitosaŶe, l͛aŵidoŶ ĐatioŶiƋue, le ĐollagğŶe et le ǆǇlaŶe ĐatioŶisĠ, Ƌui oŶt la 

particularité de posséder des charges positives, ont également été utilisés (Tableau I-2).  

L͛autƌe stƌatĠgie pouƌ l͛oďteŶtioŶ de filŵs ŵultiĐouĐhes à ďase de NCC ƌepose suƌ des 

interactions non électrostatiques de type liaisons hydrogène ou interactions de van der Waals. On 

peut citer comme exemple des films couche par couche à base de NCC et de xyloglucane, un 

biopolymère présenté plus haut (Jean et al. 2009, Cerclier et al. 2010, Cerclier et al. 2011, Cerclier et 

al. 2011, Cerclier et al. 2013). Il aƌƌiǀe daŶs ĐeƌtaiŶs Đas Ƌue les deuǆ tǇpes d͛iŶteƌaĐtioŶs eŶtƌe eŶ 

jeu. En effet, dans les films multicouches NCC/collagène, les liaisons hydrogènes semblent jouer un 

rôle prédominant par rapport aux liaisons électrostatiques (de Mesquita et al. 2011).   

Enfin, il est possible de construire des films tout cellulose. On peut citer dans cette catégorie, 

le sǇstğŵe NCC/ŵiĐƌofiďƌilles de Đellulose ĐatioŶisĠes ;CatMFCͿ Ƌui fait figuƌe d͛eǆĐeptioŶ Đaƌ il 

constitue le seul exemple de film entièrement composé de nanoparticules de cellulose (Olszewska et 

al. 2013). Les microfibrilles de cellulose (MFC) sont le second type de nanoparticules extraites des 

fibres de cellulose et pouvant également être utilisées comme briques élémentaires pour 

l͛ĠlaďoƌatioŶ de filŵs multicouches. Contrairement aux hautement cristallins NCC, les MFC 

contiennent à la fois des régions amorphes et des régions cristallines les rendant nettement plus 

flexibles que ces derniers. Dans cette étude bibliographique, nous nous restreindrons à la 

présentation des films multicouches à base de NCC. 

 

 
 

Figure I-14 : Microfibrilles extraites de la betterave homogénéisées au Manton Gaulin (H. Chanzy) 
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I.2.3. Tendances générales 
 

I.2.3.1. Croissance des films 
 

Un cycle de dĠpositioŶ ĐoƌƌespoŶd à l͛adsoƌptioŶ suĐĐessiǀe d͛uŶe ĐouĐhe de NCC et d͛uŶe 

ĐouĐhe de polǇŵğƌe, autƌeŵeŶt dit, d͛uŶe ďiĐouĐhe NCC/polǇŵğƌe. La ŶotatioŶ ;NCC/polymère)n 

désigne un film multicouches constitué de n bicouches (NCC/polymère). 

La croissance des films (NCC/polymère) est fortement influencée par le facteur de forme des 

NCC, la nature du polymère, et les paramètres physico-chimiques lors du dépôt. On note néanmoins 

des teŶdaŶĐes gĠŶĠƌales Ƌu͛il ĐoŶǀieŶt de pƌĠseŶteƌ daŶs Đette paƌtie.  

Quel que soit le système étudié, on observe une croissance linéaire et illimitée aussi 

loŶgteŵps Ƌu͛il eǆiste des iŶteƌaĐtioŶs faǀoƌaďles eŶtƌe les NCC et le polǇŵğƌe. UŶ eǆeŵple de 

croissance linéaire est présenté sur la Figure I-15. Dans cette étude, des films multicouches 

(NCC/Chitosane) et (NCC/PDDA) ont été construits jusƋu͛à 140 bicouches (Sui et al. 2010). L͛Ġpaisseuƌ 

des films varie de quelques nanomètres pour un faible nombre de bicouches à 1 m pour les nombres 

les plus ĠleǀĠs. OŶ appelle iŶĐƌĠŵeŶt paƌ ďiĐouĐhe le gaiŶ d͛Ġpaisseuƌ oďteŶu apƌğs l͛adsoƌptioŶ 

d͛uŶe ďiĐouĐhe ;NCC/polymère). Cet incrément varie selon le système considéré et on trouve dans 

la littĠƌatuƌe des ǀaleuƌs d͛iŶĐƌĠŵents allant de 2 nm (Cranston and Gray 2006) à 39 nm (Kan and 

Cranston 2013). Pouƌ dĠfiŶiƌ de ŵaŶiğƌe pƌĠĐise l͛aƌĐhiteĐtuƌe d͛uŶ filŵ ŵultiĐouĐhe, plusieuƌs 

paramètres doivent être évalués : l͛Ġpaisseuƌ totale du filŵ, l͛Ġpaisseuƌ d͛uŶe ďiĐouĐhe ou iŶĐƌĠŵent, 

les rugosités externes et internes, le pourcentage volumique ou massique en nanoparticules au sein 

des ďiĐouĐhes. Ces doŶŶĠes peuǀeŶt ġtƌe oďteŶues paƌ de Ŷoŵďƌeuses teĐhŶiƋues d͛Ġtude de 

surfaces telles que la microscopie à force atomique (AFM), la microscopie électronique à balayage 

;MEBͿ, l͛ĠllipsoŵĠtƌie, la ƌĠfleĐtiǀitĠ des ŶeutƌoŶs ;N‘Ϳ, la ŵiĐƌoďalaŶĐe à Ƌuaƌtz avec dissipation 

(QCM-D) ou l͛iŶteƌfĠƌoŵĠtƌie à douďle polaƌisatioŶ ;DPIͿ.  

 

I.2.3.2. Morphologie de surface 
 

La Figure I-16 présente des images AFM de topographie de surface de films multicouches 

à ďase de NCC de ĐotoŶ ;Figuƌe AͿ et de tuŶiĐieƌ ;Figuƌe BͿ. OŶ peƌçoit ĐlaiƌeŵeŶt l͛iŶflueŶĐe du 

facteur de foƌŵe suƌ la topogƌaphie. DaŶs le Đas d͛uŶ faiďle faĐteuƌ de foƌŵe ;ĐotoŶͿ, oŶ oďseƌǀe uŶe 

suƌfaĐe deŶse uŶifoƌŵĠŵeŶt ƌeĐouǀeƌte. Paƌ ĐoŶtƌe, pouƌ des ŶaŶoĐƌistauǆ plus loŶg Đoŵŵe Đ͛est le 

cas avec le tunicier, la couche de NCC est nettement moins dense et s͛appaƌeŶte plus à uŶe pile de 

mikado. 
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Figure I-15 : Epaisseur des films (NCC/Chitosane) et (NCC/PDDA) construits par le procédé layer-by-
layer en fonction du nombre de bicouches (Sui et al. 2010) 

 

EŶ Đe Ƌui ĐoŶĐeƌŶe la ƌugositĠ, elle est toujouƌs de l͛oƌdƌe de la dizaiŶe de ŶaŶoŵğtƌe pour 

les systèmes (NCC coton/polymère) et légèrement plus élevée pour les films (NCC 

tunicier/polymère). Il a par ailleurs été montré que le mode de déposition influait sur la rugosité des 

films. Le spin coating produit des films de rugosité constante pour un nombre de bicouches croissant 

aloƌs Ƌu͛oŶ Ŷote uŶe augŵeŶtatioŶ daŶs le Đas du trempage (Cranston and Gray 2006, Jean et al. 

2008). De plus, ĐeƌtaiŶs sǇstğŵes faǀoƌisaŶt l͛adsoƌptioŶ de douďles ĐouĐhes de NCC loƌs d͛uŶe Ġtape 

d͛adsoƌptioŶ oŶt des ƌugositĠs supĠƌieuƌes auǆ sǇstğŵes ŵoŶoĐouĐhes de NCC (Jean et al. 2009). 

 

  

 

Figure I-16 : Topogƌaphie de filŵs ;PAH/NCCͿ dĠposĠs suƌ ǁafeƌ de siliĐiuŵ ĐoŵposĠ d’uŶe ĐouĐhe 
de PAH suƌŵoŶtĠe d’uŶe ĐouĐhe de NCC pƌoǀeŶaŶt du ĐotoŶ AͿ et de tuŶiĐieƌ BͿ. 

. 
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I.2.3.3. Films orientés 
 

De paƌ leuƌ aŶisotƌopie, les NCC appaƌaisseŶt Đoŵŵe d͛eǆĐelleŶts ĐaŶdidats pouƌ la 

construction de films orientés aux propriétés mécaniques et optiques accrues. Actuellement, on 

dĠŶoŵďƌe tƌois teŶtatiǀes d͛oďteŶtioŶ de filŵs ŵultiĐouĐhes à ďase de NCC oƌieŶtĠs. La pƌeŵiğƌe 

vient tout naturellement de la fabrication de films par spin coating (Cranston and Gray 2006). Cette 

technique engendre des forces de cisaillement qui induisent une orientation radiale des NCC. 

Toutefois, aucune autre orientation ne peut être envisagée par cette méthode. La deuxième 

teŶtatiǀe se seƌt de la pƌopƌiĠtĠ d͛auto-assemblage des NCC en phase chirale nématique (Figure 

I-17 - ϭͿ. EŶ iŵŵeƌgeaŶt, le suďstƌat daŶs la paƌtie iŶfĠƌieuƌe ;phase ŶĠŵatiƋueͿ d͛uŶe suspeŶsioŶ 

de NCC à 6,5 m/m %, Jean et al. ont pu tƌaŶsfĠƌeƌ l͛oƌieŶtatioŶ des NCC sur la surface (Jean et al. 

2008). Le ƌĠsultat s͛aǀğƌe pƌoďaŶt, toutefois l͛oƌieŶtatioŶ est liŵitĠe à des zones de taille inférieure 

au centimètre carré. La dernière tentative allie la pƌopƌiĠtĠ d͛auto-assemblage des NCC avec leur 

anisotropie diamagnétique (Figure I-17 - 2). Cranston et al. ont observé un alignement des NCC en 

introduisant  le substrat dans une suspension chirale nématique de NCC à 9 m/m % soumis à un 

champ magnétique de 7 T (Cranston and Gray 2006). L͛aǆe du ŶĠŵatiƋue s͛oƌieŶte paƌallğleŵeŶt au 

champ magnétique. Cependant, cette dernière stratégie demande des champs magnétiques 

extrêmement élevés ainsi que des temps de trempage extrêmement longs (24h).  

 

1 2 

 

 

 
 

 
 

 

 
Figure I-17 : 1) Images de topographie en AFM et transformées de Fourier 2D correspondantes d’ 

échantillons PEI/PASS/(PAH/h-NCC)1 préparés à partir de la phase isotrope (A) et de la phase 
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aŶisotƌope ;BͿ d’uŶe suspeŶsioŶ de NCC (Jean et al. 2008). 2 Bas) Image de topographie en AFM 
d’uŶ filŵ ;PAH/CNCͿ1 préparé par immersion dans une suspension concentrée de CNC soumise à un 
champ magnétique de 7 T pendant Ϯϰh. La flğĐhe iŶdiƋue l’aligŶeŵeŶt des CNC. Ϯ HautͿ SĐhĠŵa de 

l’oƌieŶtatioŶ d’uŶe phase Đhiƌale ŶĠŵatiƋue de CNC (Cranston and Gray 2006).   

 

I.2.4. Influences des paramètres physicochimiques sur la 

structure interne du film 
 

L͛aƌĐhiteĐtuƌe iŶteƌŶe des filŵs ;NCC/polǇŵğƌeͿ dĠpeŶd des pƌopƌiĠtĠs iŶtƌiŶsğƋues des 

constituants, du type, de l͛iŶteŶsitĠ et de la poƌtĠe des foƌĐes d͛iŶteƌaĐtioŶs entre ces derniers, ainsi 

que des conditions expérimentales lors du dépôt. Il est ainsi possible en jouant sur les paramètres 

physico-chimiques de moduler la structure interne des multicouches. Dans cette partie, nous 

détaillerons quelques uns des paramètres clefs qui influencent de façon drastique les interactions 

NCC/polǇŵğƌe et paƌ ĐoŶsĠƋueŶt l͛aƌĐhiteĐtuƌe fiŶale des filŵs.   

  

I.2.4.1. Influence de la conformation de la chaîne de polymère 
 

I.2.4.1.1. Cas des polymères chargés 

 
D͛apƌğs l͛aŶalǇse des diǀeƌs eǆeŵples de films multicouches à base de NCC et polymères, il 

appaƌaît ĐlaiƌeŵeŶt Ƌue la ĐoŶfoƌŵatioŶ de la ĐhaîŶe de polǇŵğƌe gouǀeƌŶe l͛adsoƌptioŶ des NCC. 

Deux cas de figures peuvent être rencontrés :  

 Les chaînes de polymère se trouvent dans une conformation étirée. Dans ce cas, les chaînes 

de polǇŵğƌes s͛adsoƌďeŶt eŶ foƌŵaŶt uŶe ĐouĐhe fiŶe et deŶse suƌ laƋuelle ǀieŶdƌa se 

déposer une monocouche de NCC, caractérisée par une densité volumique en nanoparticules 

peu élevée. Cette situation se produit pour des polycations linéaires ayant des densités de 

charges importantes et/ou en solution à faible force ionique. 

 Les chaînes de polymère adoptent une conformation en pelote. Ici, les chaînes de polymère 

s͛adsoƌďeŶt eŶ ĐouĐhes beaucoup plus épaisses et gonflées qui faǀoƌiseŶt l͛adsoƌptioŶ d͛uŶe 

double couche de NCC, caractérisée par une densité en NCC plus élevée. Cette situation se 

produit pour des polymères branchés ou des polycations linéaires ayant des densités de 

charges faibles et/ou en solution à haute force ionique. 

Ces deux cas de figure peuvent être illustrés par différentes études. Dans leurs travaux, Jean 

et al. et Moƌeau et al. ƌappoƌteŶt l͛aďsoƌptioŶ d͛uŶe douďle ĐouĐhe de NCC loƌsƋue Đeuǆ-ci sont 

associés à du PAH en solution en présence de 1M NaCl (Jean et al. 2008) (Moreau et al. 2012). Les 
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iŶĐƌĠŵeŶts ŵesuƌĠs soŶt de l͛ordre de 15-20 nm/bicouche. Des mesures de réflectivité des neutrons 

ǀieŶŶeŶt appuǇeƌ Đes oďseƌǀatioŶs et ŵoŶtƌeŶt Ƌue Đette douďle adsoƌptioŶ se Đoŵpose d͛uŶe 

première couche de NCC avec une densité volumique en nanoparticules de 50% sur laquelle vient 

s͛ajouter une seconde couche, de  densité moindre (25%) (Jean et al. 2008). L͛adsoƌptioŶ de la 

première couche de NCC sur le PAH est favorisée par les interactions électrostatiques lors de la 

formation de complexes et par le relargage des contre ions. Due à la présence de sel dans la solution, 

les chaînes de PAH adoptent une conformation en pelote qui génère des boucles pouvant pénétrer 

la pƌeŵiğƌe ĐouĐhe de NCC et aiŶsi gĠŶĠƌeƌ des Đhaƌges ĐatioŶiƋues dispoŶiďles pouƌ l͛adsoƌptioŶ 

d͛uŶe seĐoŶde ĐouĐhe de NCC. Cette deuxième adsorption est fortement attribuée au gain 

d͛eŶtƌopie dû au ƌelaƌgage des ĐoŶtƌes ioŶs. Cette situatioŶ est illustƌĠe sur la Figure I-18. 

Parallèlement aux interactions électrostatiques, des liaisons hydrogène inter et intracouches 

peuvent se développer sous l͛aĐtioŶ du sĠĐhage du filŵ. Dans la majorité des cas, la construction de 

filŵs ŵultiĐouĐhes ƌepose suƌ uŶe ĐoŵpeŶsatioŶ de Đhaƌges eŶtƌe ĐhaƋue dĠpôt. Si l͛oŶ ĐoŶsidğƌe 

une densité du PAH de 3,00 – 3,75 +e/nm2  (Cranston and Gray 2006), et celle des NCC de 0,5–0,6 

nm2, on perçoit bien que cette condition ne peut jamais être remplie pour les films (NCC/PAH). 

CepeŶdaŶt, ŵġŵe si il Ŷ͛eǆiste pas uŶ ƌappoƌt de Đhaƌges stoeĐhioŵĠtƌiƋue, uŶe ĐƌoissaŶĐe est 

possible par une pseudo compensation de charges géométrique. Cette hypothèse avancée par Jean 

(Jean 2014) prend en considération la charge électrique des composants mais également leurs 

dimensions. Les NCC étant plus épais que les chaînes de polymères et de forme parallélépipédique, 

l͛iŶteƌaĐtioŶ aǀeĐ le PAH se feƌa pƌĠfĠƌeŶtielleŵeŶt eŶtƌe les ĐhaîŶes et les groupements sulfates 

loĐalisĠs suƌ uŶe des faĐes des NCC, laissaŶt la faĐe opposĠe liďƌe pouƌ l͛adsoƌptioŶ de la seĐoŶde 

couche de polycations.  

Paƌ oppositioŶ, loƌsƋu͛uŶe solutioŶ de PAH saŶs sel est utilisĠe, la ƌĠpulsioŶ eŶtƌe les 

segments de chaînes promeut une conformation étirée et donc une couche fine et dense de 

polycations. Dans cette configuration, rencontrée dans le cas de multicouches (NCC/PAH 0 M NaCl) 

et ;NCC/ĐhitosaŶeͿ, les NCC ǀieŶdƌoŶt s͛adsoƌďeƌ eŶ siŵple ĐouĐhe ǀia les iŶteƌaĐtioŶs 

électrostatiques entre les groupements sulfates et les charges disponibles sur la chaîne de polymère 

(de Mesquita et al. 2010) (Moreau et al. 2012). Pouƌ aǀoiƌ uŶ poiŶt de ĐoŵpaƌaisoŶ, l͛iŶĐƌĠŵeŶt paƌ 

bicouche mesuré dans le cas des films (NCC/PAH 0 M NaCl) est de 7-9 nm. Il est nettement inférieur 

à l͛iŶĐƌĠŵeŶt de ϭϱ-20 nm trouvé précédemment avec une solution de PAH avec sel.  

Ces deux exemples illustƌeŶt paƌfaiteŵeŶt l͛iŶflueŶĐe de la foƌĐe ioŶiƋue suƌ la ĐoŶfoƌŵatioŶ 

de la ĐhaîŶe de polǇŵğƌe et doŶĐ suƌ l͛aƌĐhiteĐtuƌe iŶteƌŶe des filŵs à ďase de NCC. Nous aǀoŶs 

ĠgaleŵeŶt ŵeŶtioŶŶĠ le fait Ƌue l͛adsoƌptioŶ de douďles couches de NCC était favorisée par 

l͛utilisatioŶ de polǇŵğƌe ďƌaŶĐhĠ Đoŵŵe le PEI. DaŶs leuƌ article, Kan and Cranston mesurent des 
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incréments de 39 nm par bicouche pour le système (NCC/PEI). Une telle valeur ne peut correspondre 

à des monocouches de NCC (Kan and Cranston 2013).  

 

Figure I-18 : RepƌĠseŶtatioŶ sĐhĠŵatiƋue du pƌoĐessus d’adsoƌptioŶ des NCC ;ĐǇliŶdƌes gƌisͿ suƌ uŶe 
monocouche de PAH (segments noirs) préparée à partir d’uŶe solutioŶ de polycation A) sans ajout 
de sel B) avec ajout de 1M NaCl. SaŶs sel, les ĐhaîŶes de PAH s’adsoƌďeŶt daŶs uŶe ĐoŶfiguƌatioŶ 

ĠtiƌĠe aloƌs Ƌu’eŶ pƌĠseŶĐe de sel, elles s’adsoƌďeŶt daŶs uŶe ĐoŶfoƌŵatioŶ eŶ pelote. Apƌğs l’Ġtape 
de séchage, les NCC s’adsoƌďeŶt eŶ ŵoŶocouche A) ou en bicouche B) (Moreau et al. 2012).  

 

I.2.4.1.2. Le cas des interactions non électrostatiques   

 
Comme stipulé précédemment, il est possible de construire des films multicouches à base de 

NCC paƌ le ďiais d͛autƌes tǇpes d͛interactions que les interactions électrostatiques. Dans plusieurs 

articles (Cerclier et al. 2010, Cerclier et al. 2011, Cerclier et al. 2013) (Jean et al. 2009), les NCC ont 

été associés au xyloglucane. Il a été démontré que, pour ce type de multicouches, la concentration 

de la solution de xyloglucane est un paramètre crucial (Cerclier et al. 2010). A haute concentration, 

Đ͛est-à-dire en régime enchevêtré et semi dilué, la croissance atteint un plateau après 2 ou 4 

ďiĐouĐhes, aloƌs Ƌu͛oŶ oďseƌǀe uŶe ĐƌoissaŶĐe iŶfiŶie pouƌ de faiďles ĐoŶĐeŶtƌatioŶs ;ƌĠgiŵe dilué 

non enchevêtré). A faible concentration, les chaînes de xyloglucane adoptent une conformation 

étirée et peuvent ainsi interagir avec les couches inférieures et supérieures de NCC (Figure I-19). A 

l͛iŶǀeƌse, auǆ foƌtes ĐoŶĐeŶtƌatioŶs, les Đhaînes de XG adoptent une conformation en pelote et une 

plus gƌaŶde ƋuaŶtitĠ de ĐhaîŶes ǀieŶt s͛adsoƌďeƌ. La pƌoďaďilitĠ pouƌ Ƌu͛uŶe ĐhaîŶe de polǇŵğƌe 

interagisse avec la couche inférieure et supérieure à la fois, est nettement plus faible. Pour ce 

système, l͛adsoƌptioŶ des NCC se pƌĠseŶte sous la foƌŵe d͛uŶe siŵple ĐouĐhe de ϳ-ϵ Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ 

et de densité 45 v/v % (Jean et al. 2009). Cependant, on trouve dans la littérature, un exemple où la 

couche de NCC possède un incrément de 16,4 nm (Cerclier et al. 2011) suggérant plus une double 

adsorption. Toutefois, cette différence pourrait être due au mode de dépôt utilisé (spin coating) qui 

produit des films moins stratifiés. 
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Figure I-19 : RepƌĠseŶtatioŶ sĐhĠŵatiƋue de l’iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe les ĐhaîŶes de ǆǇlogluĐaŶe et les NCC 

en fonction de la concentration de la solution de XG (Cerclier et al. 2010) 

 

I.2.4.2. Influence du séchage 
 

L͛iŶtƌoduĐtioŶ d͛uŶe Ġtape de sĠĐhage iŶteƌŵĠdiaiƌe eŶtƌe ĐhaƋue ĐouĐhe apparaît comme 

uŶ paƌaŵğtƌe ĐƌuĐial pouƌ l͛oďteŶtioŶ de filŵs ŵultiĐouĐhes ;NCC/polǇŵğƌeͿ. UŶe Ġtude poussĠe 

(Moreau et al. 2012) ŵoŶtƌe Ƌu͛eŶ l͛aďseŶĐe de sĠĐhage la ĐoŶstƌuĐtioŶ des filŵs dĠpeŶd foƌteŵeŶt 

d͛autƌes paƌaŵğtƌes tels Ƌue la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ en sel de la solution de polyélectrolytes, la 

concentration de la suspension de NCC, et dans une moindre mesure du temps de trempage. A titre 

d͛eǆeŵple, eŶ l͛aďseŶĐe de sĠĐhage iŶteƌŵĠdiaiƌe et eŶ utilisaŶt uŶe solutioŶ de PAH à ϭM NaCl, la 

construction des films échoue quelle que soit la valeur des autres paramètres. Par contre, avec les 

mêmes conditions de départ et en introduisant une étape de séchage intermédiaire, on constate une 

croissance linéaire. 

Le sĠĐhage iŶteƌŵĠdiaiƌe pƌoduit des filŵs plus Ġpais et d͛aspeĐt plus hoŵogğŶe pƌĠseŶtaŶt 

d͛iŶteŶses Đouleuƌs d͛iŶteƌfĠƌeŶĐes (Moreau et al. 2012). OŶ attƌiďue Đes diffĠƌeŶĐes d͛Ġpaisseuƌ à la 

foƌŵatioŶ d͛uŶ ƌĠseau de liaisoŶs hǇdƌogğŶe foƌŵĠ loƌs de l͛ĠǀaĐuatioŶ des ŵolĠĐules d͛eau Ƌui 

donnerait plus de cohésion inter- et intracouches.  

 
 

Figure I-20 : Photos de films (PAH/NCC)8 construits avec des solution de PAH à 0 M NaCl (a-d) et 1 M 
NaCl (e-h) avec des temps de trempage de 1min (c,g), 10 min (a,e) et 20 min (b,d,f,h) (Moreau et al. 

2012).  
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I.2.4.3. L’iŶflueŶĐe du teŵps de tƌeŵpage  
 

La duƌĠe d͛iŵŵeƌsioŶ du suďstƌat Ŷe seŵďle pas aǀoiƌ d͛iŶflueŶĐe ŵajeuƌe suƌ l͛oďteŶtioŶ 

des films. Généralement, les temps de trempage sont choisis de façon empirique (10 - 20 min) afin 

de permettre une adsorption en deux étapes : une première adsorption extrêmement rapide 

;ƋuelƋues seĐoŶdesͿ des NCC, suiǀie d͛uŶe Ġtape de ƌĠaƌƌaŶgeŵeŶt, de ƌelaǆation et de packing. 

L͛iŵŵeƌsioŶ d͛uŶ ǁafeƌ de siliĐiuŵ ƌeĐouǀeƌt d͛uŶe ĐouĐhe de PEI daŶs uŶe suspeŶsioŶ de NCC pouƌ 

uniquement quelques secondes, conduit  à des surfaces densément couvertes en NCC, mettant en 

eǆeƌgue la ƌapiditĠ du pƌoĐessus d͛adsoƌptioŶ des NCC (Podsiadlo et al. 2007). Plusieurs exemples 

teŶdeŶt à pƌouǀeƌ Ƌue le teŵps Ŷ͛iŶflue pas suƌ la stƌuĐtuƌe des filŵs : Jean et al. ont obtenu des 

croissances et des structures internes identiques (double couche de NCC) pour des temps 

d͛iŵŵeƌsioŶ de 5, 10 ou 15 min (Jean et al. 2008). De même, de Mesquita et al. trouvent des 

incréments similaires pour le système (NCC/chitosane) avec des temps de 5 ou 10 min (de Mesquita 

et al. 2010). 

 

I.2.4.4. Influence de la concentration de la suspension de NCC 
 

L͛iŶflueŶĐe de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de la suspeŶsioŶ de NCC seŵďle dĠpeŶdƌe d͛autƌes paƌaŵğtƌes 

Đoŵŵe la pƌĠseŶĐe d͛uŶe Ġtape de sĠĐhage iŶteƌŵĠdiaiƌe. Pouƌ la ĐoŶstƌuĐtioŶ de filŵs ;NCC/PAHͿ 

par dip coating, on ne constate un effet de la concentration en NCC uniquement si aucune étape de 

sĠĐhage iŶteƌŵĠdiaiƌe Ŷ͛est iŶtƌoduite (Moreau et al. 2012). L͛iŶĐƌĠŵeŶt paƌ ďiĐouĐhe passe de ϳ-9 

nm à 15-ϭϵ Ŷŵ ƋuaŶd la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ passe de Ϭ,ϱ % ŵ/ŵ à ϯ,ϱ % ŵ/ŵ. A l͛iŶǀeƌse, loƌsƋu͛oŶ 

applique une étape de séchage intermédiaire, on Ŷe ĐoŶstate pas d͛augŵeŶtatioŶ sigŶifiĐatiǀe de 

l͛Ġpaisseuƌ aǀeĐ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ NCC. 

 

I.2.5. Détermination des propriétés mécaniques des films 

NCC/polymères 
 

Bien que de nombreuses études aient été menées pour étudier les propriétés mécaniques des 

NCC (Habibi et al. 2010), tƌğs peu oŶt poƌtĠ suƌ l͛Ġtude des pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues des filŵs 

multicouches à base de NCC. Toutefois, la connaissance de ces dernières est primordiale pour de 

potentielles applications dans le domaine des matériaux.  
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I.2.5.1. Tests conventionnels 
 

La détermination des propriétés mécaniques par les méthodes conventionnelles de traction 

ŶĠĐessite l͛oďteŶtioŶ de filŵs autosuppoƌtĠs Đe Ƌui ƌepƌĠseŶte uŶe diffiĐultĠ teĐhŶiƋue. EŶ effet, 

ĠtaŶt doŶŶĠ Ƌu͛uŶe foƌĐe iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe le suďstƌat et le film est indispensable pour la 

ĐoŶstƌuĐtioŶ des filŵs, il Ŷ͛est pas toujouƌs aisĠ de les détacher du substrat. Par ailleurs, une 

Ġpaisseuƌ ŵiŶiŵale de l͛oƌdƌe du ŵiĐƌoŵğtƌe est ƌeƋuise pouƌ pouǀoiƌ ŵaŶipuleƌ les filŵs, Đe Ƌui 

sous-entend un nombre important de bicouches et par conséquent de longues et harassantes 

journées de labeur au laboratoire. Il existe néanmoins plusieurs stratégies pour obtenir des films 

autosupportés, Đoŵŵe l͛utilisatioŶ d͛uŶ suďstƌat de siliĐiuŵ ƌeŶdu hǇdƌophoďe par dépôt 

d͛oĐtadĠĐǇltƌiĐhloƌosǇlaŶe. Le seul eǆeŵple de ŵesuƌe du ŵodule d͛YouŶg paƌ test de tƌaĐtioŶ a ĠtĠ 

réalisé par Podsiadlo et al. (Podsiadlo et al. 2007) suƌ uŶ filŵ ;PAH/NCC de tuŶiĐieƌͿ à Ϭ% d͛huŵiditĠ 

relative. Ce film poreux de 1 ŵ d͛Ġpaisseuƌ pƌĠseŶte uŶ ŵodule d͛YouŶg de ϲ GPa et uŶe ĐoŶtƌaiŶte 

à la rupture de 110 MPa (Figure I-21). 

 

Figure I-21 : Courbe contrainte-dĠfoƌŵatioŶ tǇpiƋue d’uŶ filŵ autosuppoƌtĠ ;PAH/NCCͿ (Podsiadlo 
et al. 2007) 

I.2.5.2. SIEBIMM 
 

Pour pallier la diffiĐultĠ d͛oďteŶtioŶ de films autosupportés, la technique SIEBIMM (Strain 

induced elastic buckling instability for mechanical measurements) peut être utilisée pour mesurer le 

ŵodule d͛YouŶg de filŵs d͛Ġpaisseuƌ ŶaŶo- ou micrométrique. Inventée par Stafford en 2005, elle 

consiste à déposer un film mince sur un substrat mou auquel on applique une faible déformation en 

compression (Stafford et al. 2004, Stafford et al. 2005). Sous la contrainte imposée, le film va flamber 

pƌĠseŶtaŶt uŶe suƌfaĐe ƌidĠe doŶt oŶ pouƌƌa ŵesuƌeƌ la loŶgueuƌ d͛oŶde de flaŵďage et ƌeŵoŶteƌ 

au ŵodule d͛YouŶg du filŵ. De plus aŵples dĠtails ĐoŶĐeƌŶaŶt Đette teĐhŶiƋue sont apportés dans 

la partie matériels et méthodes. Kan and Cranston (Kan and Cranston 2013) ont appliqué cette 

technique à des films (NCC/PEI). Des valeurs de 16, 12 et 3,5 GPa ont été mesurées à 30, 42 et 64 % 

d͛huŵiditĠ (Figure I-22). Cette Ġtude ŵoŶtƌe Ƌue l͛Ġpaisseuƌ du filŵ Ŷ͛iŶflue pas suƌ les pƌopƌiĠtĠs 

mécaniques. Paƌ ĐoŶtƌe l͛huŵiditĠ ƌĠduit de ďeauĐoup Đes deƌŶiğƌes. Cette dĠgƌadatioŶ est 
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probablement due au caractère très hygroscopique du PEI et peut-être aussi des NCC dans une 

moindre mesure.  

 

Figure I-22 : A) Représentation schématique du phénomène de flambage observé pour un film 
multicouche composé de microfibrilles de cellulose (CNF) et de polyéthylèneimine (PEI) déposés sur 

uŶe ĐouĐhe de PAH suƌ uŶ suďstƌat ŵou de PDMS. L’Ġpaisseuƌ du filŵ, df, ainsi que la longueur 

d’oŶde de flambage,  sont indiquées sur le schéma (Cranston et al. 2011). BͿ Module d’YouŶg de 
filŵs ;NCC/PEIͿ eŶ foŶĐtioŶ de l’Ġpaisseuƌ dĠteƌŵiŶĠ paƌ stƌaiŶ elastiĐ ďuĐkliŶg iŶstaďilitǇ foƌ 

mechanical mesurements (SIEBIMM) (Kan and Cranston 2013) 

 

I.2.5.3. Brillouin light scattering  
 

La diffusion Brillouin de la lumière est une autre technique qui peut être utilisée sur les films 

sans nécessité de les détacher du substrat pour mesurer les constantes élastiques à un niveau 

microscopique et dans des directions spécifiques  (Sui et al. 2010). Par cette technique, Sui et al ont 

pu montrer que comparativement à des films constitués uniquement de polymères, la présence de 

NCC augmente les constantes élastiques dans le plan pour des films (NCC/chitosane) et (NCC/PDDA) 

d͛uŶ faĐteuƌ de Ϯ et ϯ, respectivement. La constante élastique normale augmente de 50% dans le cas 

des films (PDDA/NCC) mais pas dans le cas des films (NCC/chitosane). Dans le cas des films 

;PDDA/NCCͿ, l͛iŶteƌfaĐe eŶtƌe le polǇŵğƌe et les NCC seŵďle ġtƌe plus diffuse aǀeĐ des ŶaŶocristaux 

qui ne sont plus uniquement confinés dans le plan mais pénètrent également dans le plan de la 

couche de polymères du dessus, conduisant ainsi à un meilleur transfert de charge entre les couches. 

DaŶs le Đas des filŵs ;NCC/ĐhitosaŶeͿ, l͛iŶteƌfaĐe doit être plus stratifiée. Par ailleurs, en augmentant, 

le nombre de bicouches la raideur augmente plus rapidement dans le plan du film que 

perpendiculairement au plan.  
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I.2.5.4. Propriétés des films multicouches à base de CNC 
 

Lorsque les films sont construits sur des substrats réfléchissant comme les wafers de silicium, 

et pouƌ uŶe ĐeƌtaiŶe Ġpaisseuƌ, les filŵs ;CNC/polǇŵğƌeͿ pƌĠseŶteŶt des Đouleuƌs d͛iŶteƌfĠƌeŶĐes Ƌui 

dĠpeŶdeŶt de l͛aŶgle d͛oďseƌǀatioŶ ;Figure I-20) (Cranston and Gray 2006, Cerclier et al. 2011, 

Cerclier et al. 2011, Dammak et al. 2013). Ces Đouleuƌs pƌoǀieŶŶeŶt d͛iŶteƌfĠƌeŶĐes eŶtƌe les ƌaǇoŶs 

luŵiŶeuǆ ƌĠflĠĐhis à l͛iŶteƌfaĐe aiƌ/filŵ et film/substrat. Cette propriété nous montre que la rugosité 

des  films est suffisamment faible pour permettre la séparation des différentes couleurs du spectre 

de la lumière blanche. La couleur des films peut être contrôlée par réflectivité optique (Cranston and 

Gray 2006) et dĠpeŶd à la fois de l͛Ġpaisseuƌ et de l͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ ŵoǇeŶ du filŵ. Cette 

propriété a été utilisée pour préparer des détecteurs  enzymatiques pouƌ ĐoŶtƌôleƌ l͛aĐtiǀitĠ 

d͛eŶzǇŵes Đapaďles d͛hǇdƌolǇseƌ la ďioŵasse dans les processus de production de bioéthanol 

(Cerclier et al. 2011). En effet, lorsque les enzymes cellulases sont déposées sur des films minces 

;CNC/XGͿ, pƌĠseŶtaŶt iŶitialeŵeŶt d͛iŶteŶses Đouleuƌs, la dĠgƌadatioŶ eŶzǇŵatiƋue gĠŶğƌe 

loĐaleŵeŶt uŶe diŵiŶutioŶ de l͛Ġpaisseuƌ totale du filŵ et paƌ ĐoŶsĠƋueŶt uŶ ĐhaŶgeŵeŶt de couleur 

ǀisiďle à l͛œil Ŷu (Figure I-23). Ce test enzymatique qualitatif est simple, rapide et 150 fois plus 

sensible que les tests conventionnels (Cerclier et al. 2011). De façon similaire, des films (CNC/xylane 

ĐatioŶisĠͿ oŶt ĠtĠ faďƌiƋuĠs pouƌ la dĠteĐtioŶ de l͛aĐtiǀitĠ des ǆǇlaŶases. CepeŶdaŶt, daŶs Đe Đas-ci, 

la ŵĠthode Ŷ͛est guğƌe plus seŶsiďle Ƌue les tests ĐoloƌiŵĠtƌiƋues ĐouƌaŵŵeŶt utilisĠs. 

 
Figure I-23 : Tests de dégradation enzymatique de films (NCC/XG)5 et (NCC/XG)8 après 30 et 60 min 
de réaction pour des concentrations décroissantes en enzyme indiquées sur la figure (Cerclier et al. 

2011).   

Il est également possible de générer des surfaces antiréflectives en déposant des 

multicouches (NCC/polymère). Théoriquement, un revêtement antiréflectif doit répondre à deux 

conditions : l͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ du filŵ doit ġtƌe Ġgal à ;Ŷs × na)
0,5 avec na et ns  les indices de 

ƌĠfƌaĐtioŶ de l͛aiƌ et du suďstƌat et l͛Ġpaisseuƌ du filŵ doit ġtƌe Ġgale à ʄ/4, avec ʄ, la loŶgueuƌ d͛oŶde 

de la luŵiğƌe iŶĐideŶte. Si l͛oŶ ĐoŶsidğƌe uŶ suďstƌat de ǀeƌƌe, d͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ ϭ,ϱ ; cela donne 

un indice de réfraction du film de 1,22. Cette condition peut être remplie en utilisant des NCC de 

facteur de forme élevée comme le tunicier car ils génèreront des structures poƌeuses d͛iŶdiĐe de 
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réfraction avoisinant les 1,22. Podsiadlo et al. ont pu créer de tels revêtements en déposant des films 

multicouches (NCC/PEI) sur des lames de verre (Podsiadlo et al. 2007). Pour un nombre optimum de 

bicouches, la transmittance atteint quasiment 100% avec un indice de réfraction de 1,28 à ʄ = 532 

nm.  

 

I.3. Vers une nouvelle génération de films multicouches 

hybrides à base de NCC 
 

I.3.1. Films multicouches hybrides organiques/inorganiques 

nanocristaux/nanoplaquettes 
 

I.3.1.1. La nacre synthétique 
 

Il existe dans la nature des exemples de biomatériaux organique/inorganique présentant 

d͛iŶĐƌoǇaďles pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues. C͛est le Đas ŶotaŵŵeŶt de la ŶaĐƌe et des os. La ŶaĐƌe est uŶ 

des constituants de la coquille de certains mollusques qui leur donnent un aspect irisé (Figure I-24- 

BͿ. Elle est ďiosǇŶthĠtisĠe paƌ le ŵaŶteau des ŵollusƋues et est ĐoŵposĠe d͛uŶe juǆtapositioŶ 

ƌĠguliğƌe de ĐouĐhes de taďlettes d͛aƌagoŶite ;CaCO3) de 0,5 m, soudées par un ciment organique 

formé de protéines de 20 nm. Cet arrangement dense qualifié de « briques et mortier » (Figure I-24 

- AͿ ĐoŶfğƌe à la ŶaĐƌe de ďoŶŶes pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues. D͛uŶ poiŶt de vue matériau, la nacre 

Ŷatuƌelle peut ġtƌe assiŵilĠe à uŶ filŵ ŵultiĐouĐhe ĐoŵposĠ de ĐouĐhes de taďlettes d͛aƌagoŶite et 

de pƌotĠiŶes. C͛est Đe Ƌui a poussĠ TaŶg et al. à ŵiŵeƌ la ŶaĐƌe Ŷatuƌelle eŶ faďƌiƋuaŶt uŶ filŵ 

multicouche alternant des couches de plaƋuettes d͛aƌgile ;ŵoŶtŵoƌilloŶiteͿ et de polǇŵğƌes 

synthétiques (PDDA) (Tang et al. 2003). Les deux constituants du multicouches présentent une force 

d͛attƌaĐtioŶ ŵutuelle due auǆ iŶteƌaĐtioŶs ĠleĐtƌostatiƋues eŶtƌes les Đhaƌges ŶĠgatiǀes de la 

montmorillonite (MTM) et les charges positives du PDDA auǆƋuelles s͛ajouteŶt des interactions de 

van der Waals. Des observations de surface en AFM, ainsi que de coupes transversales en MEB, 

révèlent pour ce système artificiel l͛aspeĐt briques et mortier de la nacre naturelle. En effet, les 

nanoplaquettes de MTM sont orientées parallèlement à la surface du substrat avec des chaînes de 

polǇŵğƌes Ƌui les soudeŶt eŶseŵďles et ǀieŶŶeŶt ĠgaleŵeŶt s͛iŶteƌĐaleƌ eŶtƌe elles. 

Les propriétés mécaniques de films (MTM/PDDA) autosupportés ont été évaluées en 

effeĐtuaŶt des tests de tƌaĐtioŶ ĐlassiƋue. Le ŵodule d͛YouŶg ŵesuƌĠ ǀaƌie eŶtƌe ϵ et ϭϯ GPa pouƌ 

des films de 50 à 200 bicouches, ce qui est comparable à la nacre naturelle. La contrainte à la rupture 

oscille quant à elle de ϵϱ à ϭϬϵ GPa, appƌoĐhaŶt les ǀaleuƌs tƌouǀĠes pouƌ l͛os laŵellaiƌe. 
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A B 

 
 

Figure I-24 : A) Schéma de la structure briques et mortier de la nacre synthétique (Tang et al. 2003). 
B) Nacre naturelle 

 

I.3.1.2. Autres exemples de la littérature 
 

Les travaux de Tang et al. sur la nacre artificielle sont les plus cités dans la littérature. On 

tƌouǀe ŶĠaŶŵoiŶs des eǆeŵples aŶtĠƌieuƌs de filŵs ŵultiĐouĐhes plaƋuettes d͛aƌgiles/polǇŵğƌes 

synthétiques. Lvov et Ariga (Lvov et al. 1996, Ariga et al. 1999) ont construits des films multicouches 

en associant des plaquettes de montmorillonite à du PEI ou à du PDDA. Les deux types de films 

présentent des croissances linéaires avec des incréments par bicouches de 3,3 nm et 3,6 nm pour les 

systèmes MTM/PEI et MTM/PDDA respectivement. Les deux films ont la structure de « briques et 

mortier » typique de la nacre. Les auteurs ont constaté que la concentration de la suspension de 

montmorillonite était uŶ paƌaŵğtƌe Đlef pouƌ l͛oďteŶtioŶ de ŵoŶoĐouĐhes de plaƋuettes. A tƌop 

forte concentration, les nanoplaquettes de MTM ne se déposent pas de façon horizontale sur les 

chaînes de PEI mais forment des structures beaucoup plus complexes laissant supposer la formation 

d͛uŶ gel. OŶ ĐoŶstate ĠgaleŵeŶt daŶs ses filŵs la pƌĠseŶĐe de dĠfauts dus à uŶe ŵauǀaise 

délamination des montmorillonites. Les films multicouches intégrants des plaquettes peuvent 

également être construits par spin coating. Des films multicouches polyvinyl alcool (PVA)/MTM 

construits par spin coating présentent une meilleure stratification avec des plaquettes mieux 

ordonnées que ceux construits par dip coating (Vozar et al. 2009). Une revue sur les systèmes 

multicouches plaquettes/polymères donnera plus d͛iŶfoƌŵatioŶ suƌ Đes sǇstğŵes (Podsiadlo et al. 

2009).  

 

Outre les excellentes propriétés mécaniques mesurées sur ces films hybrides, ils présentent 

également des propriétés barrières accrues par rapport à des films organiques. La présence des 

plaquettes empêche la diffusion à travers les défauts qui est le mécanisme primaire de diffusion de 

gaz. EŶ dĠposaŶt uŶ filŵ ;MTM/PDDAͿ de ϮϬϬ Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ suƌ uŶe ŵeŵďƌaŶe eŶ 

polǇĠthǇlğŶetĠƌĠphtalate, Kotoǀ et al. oŶt pu diǀisĠ paƌ ϲ,ϲ le tauǆ de peƌŵĠatioŶ de l͛oǆǇgğŶe tout 
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en conservant un taux de perméation pour la vapeuƌ d͛eau ideŶtiƋue (Kotov et al. 1998). Ces 

ƌeĐheƌĐhes oŶt ŵoŶtƌĠ l͛iŵpoƌtaŶĐe des filŵs hǇďƌides Ƌui ĐoŵďiŶeŶt les pƌopƌiĠtĠs des paƌtiĐules 

organiques et des particules inorganiques. Plus récemment, des films (vermiculite/PEI) de 164 nm, 

comportant 96 m/m %  de plaquettes et étant transparents à 95%, ont montré un taux de perméation 

à l͛oǆǇgğŶe d͛uŶ oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ iŶfĠƌieuƌ au ŵġŵe sǇstğŵe ĐoŶstƌuit aǀeĐ des plaƋuettes de 

MTM (Priolo et al. 2012). Ces films présentent par ailleurs une meilleure perméation à la vapeur 

d͛eau.  

 

I.3.2. Films à base de nanoplaquettes et polysaccharides  
 

I.3.2.1. Plaquettes/cellulose 
 

L͛assoĐiatioŶ de ŶaŶoplaƋuettes à de la Đellulose, Ƌu͛elle soit sous foƌŵe de ŵiĐƌofiďƌille ou 

de polǇŵğƌe, pouƌ foƌŵeƌ des filŵs hǇďƌides, a dĠjà fait l͛oďjet de plusieuƌs Ġtudes. DaŶs tous les 

eǆeŵples ĐitĠs paƌ la suite, le ŵode de faďƌiĐatioŶ est l͛Ġǀaporation par solvant et non la méthode 

ĐouĐhe paƌ ĐouĐhe. Ces eǆeŵples ŶĠĐessiteŶt ŶĠaŶŵoiŶs d͛ġtƌe pƌĠseŶtĠs Đaƌ ils possğdeŶt uŶe 

structure finale stratifiée similaire à celle obtenue par la méthode de déposition couche par couche.  

Des films transparents et flexibles de cellulose et de MTM ont été obtenus par évaporation 

d͛uŶe solutioŶ LiOH/uƌĠe/Đellulose ;LUCͿ daŶs laƋuelle ĠtaieŶt dispeƌsĠes les ŶaŶoplaƋuettes (Yang 

et al. 2014). Les films ont une structure régulière stratifiée de plaquettes de MTM dans une matrice 

de chaînes de cellulose. La présence de plaquettes par rapport à des films LUC augmente le module 

d͛YouŶg de ϯ,ϰ à ϱ,ϭ GPa et la teŶsioŶ à la ƌuptuƌe de ϭϭϲ à ϭϲϭ MPa. DaŶs uŶ seĐoŶd eǆeŵple, des 

nanoplaquettes ont été associées à des nanofibrilles de cellulose pour former des films plus 

hydrophobes et donc ayant un angle de contact plus élevé (Wu et al. 2014). En jouant sur le ratio 

MTM/carboxymethyle cellulose (700kg/mol CMC), Das et al. ont pu produire des films hybrides 

flexibles de large suƌfaĐe, d͛aƌĐhiteĐtuƌe ŵodulaďle et pƌĠseŶtaŶt des pƌopƌiĠtĠs igŶifuges (Das et al. 

2013). L͛ajusteŵeŶt de la pĠƌiodiĐitĠ des ĐouĐhes duƌes et ŵolles iŶflueŶĐe foƌteŵeŶt les pƌopƌiĠtĠs 

mécaniques et permet de trouver un optimum de composition. Aussi, ont-ils prouvé que 

contrairement à ce qui était pensé, réduire la fraction de montmorillonite améliorerait la ductilité et 

la dissipatioŶ d͛ĠŶeƌgie à la fƌaĐtuƌe, peƌŵettaŶt aiŶsi d͛oďteŶiƌ des ǀaleuƌs de ƌĠsistaŶĐe à la 

traction, déformation à la rupture et ténacité plus importantes. Avec un rapport 60/40 en masse de 

CMC et MTM, uŶ ŵodule d͛YouŶg de Ϯϰ,ϲ GPa et uŶe teŶsioŶ à la ƌuptuƌe de Ϯϱϭ MPa oŶt ĠtĠ 

mesurés. Les valeurs trouvées dans cette étude sont les plus hautes jamais rapportées pour des 

systèmes hybrides de nacre artificielle.  
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Enfin, an créant un système ternaire associant la MTM, les nanofibrilles de cellulose et des 

chaînes de polyvinyl alcool, Wang et al. ont créé des films minces présentant une meilleure une 

résistance à la fatigue, supérieure à la nacre naturelle (Figure I-25) (Wang et al. 2014). 

 

Figure I-25 : ;aͿ RepƌĠseŶtatioŶ sĐhĠŵatiƋue d’uŶe dispeƌsioŶ de plaƋuettes de ŵoŶtŵoƌilloŶite 
(MTM), de microfibrilles de cellulose (NFC) et de PVA qui ont été assemblés pour former un film de 
nacre artificiel par évaporation. (b) Schéma structural du film (c) MTM anionique et NCF cationique 
interconnectées par du PVA par le biais de liaisons hydrogène ainsi que par des liaisons Al-O-C. (d) 

Photo de nacre artificielle montrant la transparence des films. (e) Morphologie de la section 
transversale présentant un arrangement stratifié. (f) Image MEB de la distribution homogène des 

NFC (points blancs) (Wang et al. 2014) 

 

I.3.2.2. Plaquettes/xyloglucane 
 

DaŶs tous les eǆeŵples ĐitĠs pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, l͛huŵiditĠ ƌeste uŶ pƌoďlğŵe ŵajeuƌ pouƌ 

ĐoŶseƌǀeƌ de ďoŶŶes pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues. L͛adhĠsioŶ iŶteƌfaĐiale eŶtƌe la ŵatƌiĐe de polǇŵğƌe et 

les plaquettes reposant sur des interactions ioniques, celle-ci se voit modifiée par la présence de 

nouveaux contre-ions dans le système. Pour pallier Đe pƌoďlğŵe, KoĐhuŵalaǇil et al. oŶt eu l͛idĠe de 

créer des films en associant aux nanoplaquettes de montmorillonite le xyloglucane (Kochumalayil et 

al. 2013) (Figure I-26). Ces films transparents de structure similaire à la nacre présentent de bonnes 

propriétés mécaniques ŵġŵe à foƌt tauǆ d͛huŵiditĠ Đaƌ le ǆǇlogluĐaŶe iŶteƌagit foƌteŵeŶt aǀeĐ les 

plaquettes y compris dans un environnement très humide. Pour un pourcentage en MTM de 

seuleŵeŶt ϮϬ % ŵ/ŵ, des ŵodules d͛YouŶg de ϭϭ,ϲ et ϲ,ϴ GPa pouƌ des ĠĐhaŶtilloŶs ĐoŶditionnés 

ƌespeĐtiǀeŵeŶt à ϱϬ et ϵϯ % d͛huŵiditĠ et des contraintes à la rupture de 123 et 81 MPa ont été 

mesurés.   

Pouƌ aŵĠlioƌeƌ eŶĐoƌe plus la ƌĠsistaŶĐe à l͛huŵiditĠ de Đes filŵs, KoĐhuŵalaǇil et al. ont 

dans un second article réalisé les mêmes films mais en utilisant cette fois du xyloglucane oxydé (OXG) 

(Kochumalayil et al. 2013). Apƌğs l͛oǆǇdatioŶ, les ƌaŵifiĐatioŶs des ĐhaîŶes de ǆǇlogluĐaŶe pƌĠseŶteŶt 

des groupements aldéhydes susceptibles de former des liaisons hémiacétales avec les groupements 
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hydroxyles des plaquettes ou des chaînes voisines de xyloglucane. Les liaisons covalentes internes du 

ŵultiĐouĐhes ;MTM/OXGͿ ĐoŶduiseŶt à uŶ ŵodule d͛YouŶg de ϯϬ GPa à ϱϬ% d͛huŵiditĠ ƌelatiǀe 

contre 13,7 GPa pour un film (MTM/XG) (Figure I-27). A ϵϬ% d͛huŵiditĠ ƌelatiǀe, uŶ ŵodule 

d͛YouŶg de Ϯϭ GPa est eŶĐoƌe ŵesuƌĠ.  

 

Figure I-26 : CliĐhĠ de ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue à ďalaǇage de la seĐtioŶ tƌaŶsǀeƌsale d’uŶ filŵ 
biomimétique (XG/MTM) (Kochumalayil et al. 2013) 

 

 

Figure I-27 : Couƌďe ĐoŶtƌaiŶte dĠfoƌŵatioŶ d’uŶ filŵ ďioŵiŵĠtiƋue ;OXG/MTM) conditionné à 50% 
RH (A) et 90% RH (B) à 23°C. Les désignations oxidXG10 et oxidXG20 réfère à la quantité 
stoĐhioŵĠtƌiƋue de pĠƌiodate utilisĠ pouƌ l’oǆǇdatioŶ des XG (Kochumalayil et al. 2013) 

 

I.3.3. Une nanoparticule hexagonale cationique : la gibbsite  
 

I.3.3.1. Structure chimique 
 

Pour ce travail de recherche, nous avons souhaité fabriquer des films multicouches hybrides 

en associant aux NCC un autre type de nanoparticule anisotrope et inorganique : Ŷotƌe Đhoiǆ s͛est 

porté sur les nanoplaquettes de gibbsite (Al(OH)3) (Figure I-28). La raison de ce choix est double. 

Tout d͛aďoƌd, ces nanoparticules présentent une charge positive et donc peuvent interagir via des 
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interactions électrostatiques avec les NCC. Dans un deuxième temps, après synthèse, les 

ŶaŶoplaƋuettes soŶt paƌfaiteŵeŶt iŶdiǀidualisĠes et Ŷe ŶĠĐessiteŶt pas d͛ġtƌe eǆfoliĠes, uŶe 

pƌoĐĠduƌe Ƌui ĐoŶduit souǀeŶt à uŶe gƌaŶde dispeƌsitĠ daŶs l͛Ġpaisseuƌ des nanoparticules. Les 

suspensions aqueuses de nanoplaquettes de gibbsite (GN) sont obtenues par traitement 

hǇdƌotheƌŵal d͛alkoǆǇdes d͛aluŵiŶiuŵ à ϴϱ°C (van der Beek and Lekkerkerker 2004). La température 

de synthèse est importante car pour des températures plus élevées, il se forme non pas de la gibbsite, 

ŵais des Đƌistauǆ de ďoehŵite AlO;OHͿ eŶ foƌŵe d͛aiguilles (Philipse et al. 1994). 

 

 
 

Figure I-28 : CliĐhĠ MET d’uŶe suspeŶsioŶ de plaquettes de gibbsite. La ďaƌƌe d’ĠĐhelle ƌepƌĠseŶte 
200 nm (J.L Putaux) 

 

I.3.3.2. Structure cristallographique  
 

Les plaƋuettes de giďďsite soŶt ĐoŶstituĠes d͛uŶ eŵpileŵeŶt de feuillets d͛oĐtağdƌes 

d͛hǇdƌoǆǇde d͛aluŵiŶiuŵ. ChaƋue oĐtağdƌe est foƌŵĠ d͛uŶ ioŶ Al3+ de degƌĠ d͛oǆǇdatioŶ +III liĠ à ϲ 

ions hydroxydes de charge -I. La structure cristalline des plaquettes est monoclinique. Chaque 

hǇdƌoǆǇde Ŷ͛est liĠ Ƌu͛à deuǆ ioŶs aluŵiŶiuŵ et uŶ tieƌs des oĐtağdƌes Ŷe possğdeŶt pas d͛ioŶ 

aluminium en leur centre. Le feuillet qui en résulte est électriquement neutre (+3/6 - 1/2=0. Charge 

+ϯ pouƌ les atoŵes d’aluŵiŶiuŵ Ƌui se ƌĠpaƌtisseŶt suƌ tƌois liaisoŶs aǀeĐ les hǇdƌoǆǇdes. Chaƌge – I 

pouƌ les hǇdƌoǆǇdes liĠs à deuǆ atoŵes d’aluŵiŶiuŵͿ.   

 
 
 

I.3.3.3. Charges de surfaces des nanoplaquettes de Gibbsite 
 



 

44 

Quand la gibbsite est dispersée dans l͛eau, la suƌfaĐe des plaƋuettes ǀa se Đhaƌgeƌ seloŶ les 

réactions suivantes (Wierenga et al. 1998) : 

 �� − ��ଶ+ + ��−  ⟷ �� − �� + �ଶ�  (Équation I-1) �� − �� ⟷ �� − �− + �ଷ�+ (Équation I-2) 

 

Pour un pH inférieur au point isoélectrique, les nanocristaux de gibbsite seront chargés 

positivement selon la réaction 1. Pour un pH supérieur au point isoélectrique, la réaction 2 entraînera 

une charge de surface négative. Par ailleurs, de par sa structure cristallographique, le point 

isoélectrique des coins diffère de celui des faces, engendrant ainsi une répartition non homogène 

des charges de surfaces. Wierenga et al. ont déterminé les points isoélectriques des coins et des faces 

paƌ titƌatioŶ poteŶtioŵĠtƌiƋue. Il s͛est aǀĠƌĠ Ƌue le poiŶt isoĠleĐtƌiƋue des ĐoiŶs Ġtait situĠ à pH = ϳ 

et celui des faces à pH = 10. 

Expérimentalement, on constate que pour des pH ≥ ϵ, les suspeŶsioŶs de GN Ŷe soŶt pas 

stables et les nanoplaquettes floculent. En dessous, elles présentent une bonne stabilité colloïdale 

et sont chargées négativement. Par ailleurs, à pH = 7, les charges seront localisées préférentiellement 

suƌ les faĐes aloƌs Ƌu͛elles seƌoŶt loĐalisĠes suƌ les ĐoiŶs à pH = ϰ. Pour des pH très acides, les 

nanoparticules présentent des formes irrégulières probablement dues à une dissolution partielle des 

cristaux. 

Il est possiďle d͛augŵenter la stabilité des suspensions de GN en ajoutant des ions Al13, 

pƌoduit paƌ l͛hǇdƌolǇse de l͛aluŵiŶiuŵ ĐhloƌohǇdƌate, ;Al2(OH)5Cl 2-3 H2O) (van Bruggen et al. 1999). 

L͛adsoƌptioŶ des ioŶs Al13 en surface accroît la charge, favorisant ainsi une meilleure stabilité (van 

der Kooij and Lekkerkerker 1998).  

Comme les suspensions de nanocristaux de cellulose, les suspensions de nanoplaquettes de 

gibbsite forment des phases cristal liquide (Figure I-29). Les suspensions de plaquettes de gibbsite 

présentent toutes les phases des cristaux liquides à savoir : phase isotrope, nématique, colonnaire 

et sŵeĐtiƋue. L͛Ġtude des tƌaŶsitioŶs de phases des plaƋuettes de giďďsite à fait l͛oďjet de 

nombreuses recherches (van der Kooij et al. 2000, van der Beek and Lekkerkerker 2004).  

A B 
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Figure I-29 : A) Photographie entre polariseurs croisés de tubes contenant des suspensions de GN à 
différentes concentrations. Les zones noires correspondent aux phases isotropes et les colorées aux 

phases nématiques et colonnaires. B) Schéma représentatif de la structure des trois classes de 
cristaux liquides pour des particules en forme de disque : phase nématique (N), phase colonnaire (C), 

phase smectique (S) (van der Kooij et al. 2000) 

 

I.3.3.4. Films multicouches à base de gibbsite ??? 
 

A Ŷotƌe ĐoŶŶaissaŶĐe, il Ŷ͛appaƌaît daŶs la littĠƌatuƌe auĐuŶ eǆeŵple de filŵs ŵultiĐouĐhes 

construits par le procédé couche par couche intégrant des nanoplaquettes de gibbsite. On trouve 

néanmoins deux exemples de films composites à base de nanoplaquettes de gibbsite. En utilisant, la 

technique de déposition életrophorétique, Lin et al. ont élaboré des films à base de PEI et de gibbsite 

ƌeĐouǀeƌte d͛uŶe fiŶe ĐouĐhe de siliĐa sol-gel (Lin et al. 2010).  

En encapsulant les plaquettes de gibbsite dans des particules de latex, Ali et al. peuvent 

contrôler la direction des particules et ainsi obtenir des films composites anisotropes (Ali et al. 2009). 
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II. Chapitre II : Matériel, méthodes et techniques de 

caractérisation 

 

II.1. Matériel et méthodes 

 

II.1.1. Préparation des nanocristaux de cellulose de coton 

 

Les suspensions de nanocristaux de cellulose sont préparées selon un protocole similaire à celui 

de Revol et al. (Revol et al. 1992). Il se compose de trois étapes successives : l͛hǇdƌolǇse à l͛aĐide 

sulfuƌiƋue, la puƌifiĐatioŶ et l͛iŶdiǀidualisatioŶ des ŶaŶoĐƌistauǆ paƌ soŶiĐatioŶ. A la suite de Đes tƌois 

étapes, la teneur en NCC des suspensions est déterminée par siccité et celles-ci peuvent être 

concentrées par ultrafiltration. Les linters de coton utilisés proviennent de la société Buckeye 

cellulose corporation. 

L͛hǇdƌolǇse est effeĐtuĠe aǀeĐ uŶ ǀoluŵe de ϴϰϬ ŵL d͛uŶe solutioŶ d͛aĐide sulfuƌiƋue à ϲϱ% 

ŵassiƋue oďteŶue paƌ l͛ajout goutte à goutte de ϰϮϬ ŵL d͛aĐide ĐoŶĐeŶtƌĠ daŶs ϰϮϬ ŵL d͛eau 

distillĠe. La ƌĠaĐtioŶ ĠtaŶt tƌğs eǆotheƌŵiƋue, l͛eau distillĠe est iŶtƌoduite daŶs uŶ ďalloŶ tƌiĐol lui-

même placé dans un bain de glace. Une fois la solution obtenue, le ballon est placé dans un bain 

theƌŵostatĠ afiŶ d͛atteiŶdƌe uŶe teŵpĠƌatuƌe de ϲϬ °C. UŶe fois la teŵpĠƌatuƌe staďilisĠe, les fiďƌes 

de coton (60g) sont introduites dans la solution acide. Le contenu du ballon est soumis à une vive 

agitation par un bras mécanique car un fort cisaillement est indispensable. Après 30 minutes, 

l͛hǇdƌolǇse est stoppĠe paƌ ajout de ϰϱϬ g de glaĐe. 

AfiŶ d͛ĠliŵiŶeƌ l͛aĐide sulfuƌiƋue eŶ eǆĐğs, la suspeŶsioŶ est ĐeŶtƌifugĠe uŶe pƌeŵiğƌe fois 

peŶdaŶt ϮϬ ŵiŶ à ϭϭ ϮϬϬ tƌ/ŵiŶ ;soit ϮϬϯϯϲ gͿ à l͛aide de la centrifugeuse 6K15 de Sigma. Le 

suƌŶageaŶt ĐoŶstituĠ paƌ l͛aĐide est ĠliŵiŶĠ aloƌs Ƌue le Đulot est ƌedispeƌsĠ daŶs H2O pour être 

ensuite centrifugé de nouveau pendant 15 min. cette opération est répétée deux fois. A la dernière 

centrifugation, le culot est ƌedispeƌsĠ daŶs de l͛eau distillĠe puis iŶtƌoduit daŶs uŶe ŵeŵďƌaŶe de 

dialǇse ϭϰ ϬϬϬ kDa ;Caƌl ‘oth GŵďHͿ.  Le ďaiŶ de dialǇse est ĐhaŶgĠ tƌois fois paƌ jouƌ jusƋu͛à Đe Ƌue 

la ĐoŶduĐtiǀitĠ du ďaiŶ Ġgale Đelle de l͛eau distillĠe.  

Après dialyse, la suspension de NCC est soniquée (Branson model 450) deux fois 3 minutes par 

ǀoluŵe de ϮϬϬ ŵL à Ϯ% ŵ/ŵ eŶǀiƌoŶ. AfiŶ d͛Ġǀiteƌ uŶ ĠĐhauffeŵeŶt Ƌui pouƌƌait Ġƌodeƌ les 



 

50 

ŶaŶoĐƌistauǆ, la suspeŶsioŶ est plaĐĠe daŶs uŶ ďaiŶ de glaĐe. L͛iŶdiǀidualisatioŶ des NCC est observée 

par une augmentation de la transparence de la suspension. 

Malgré la sonication, de petits agrégats peuvent persister dans la suspension. Ils sont éliminés par 

filtration sur des membranes en nitrate de cellulose, de diamètre de pores 5 puis 1 m. 

Il ĐoŶǀieŶt d͛effeĐtueƌ uŶe ŵesuƌe de siĐĐitĠ afiŶ de dĠteƌŵiŶeƌ le pouƌĐeŶtage ŵassiƋue eŶ 

NCC de la suspension. La suspension obtenue après hydrolyse a généralement une teneur en NCC de 

l͛oƌdƌe de Ϯ à 3% m/m. Nous utiliserons des suspensions plus concentrées (3,6% m/m) pour la 

fabrication des multicouches. Pour les obtenir, nous avons eu recours à uŶe Đellule d͛ultƌafiltƌatioŶ 

(Millipore – Ultrafiltration Discs) ŵuŶie d͛une membrane 10 000 kDa. Le pH des suspensions utilisées 

est de 2,3. 

Les suspensions doivent être conservées à 4°C afin de limiter le risque de contamination. Par 

ailleurs, quelques millilitres de chloroforme par litre de suspension sont introduits pour réduire 

encore ce risque.  

 

II.1.2. Préparation des nanocristaux de cellulose de 

tunicier 
 

Nous paƌtoŶs d͛uŶe pƌĠpaƌatioŶ de tuŶiĐieƌ laǀĠ et ďlaŶĐhi doŶt la teneur en masse se situe 

aux alentours de 1% m/m. L͛hǇdƌolǇse du tuŶiĐieƌ est siŵilaiƌe dans le principe et la méthode, à celle 

des linters de coton mais les paramètres utilisés diffèrent avec une concentration en acide de 50 % 

m/m et un teŵps d͛hǇdƌolǇse de ϭϴh. Il se peut Ƌu͛à l͛issue des ϭϴh, le tuŶiĐieƌ soit ŵal hǇdƌolǇsĠ. Il 

faut aloƌs ƌelaŶĐeƌ l͛hǇdƌolǇse uŶe Ŷouǀelle fois suƌ le ŵġŵe lot. L͛hǇdƌolǇse du tuŶiĐieƌ doŶŶe des 

rendements nettement inférieurs à ceux du coton (30% pour le tunicier contre 70% pour le coton) 

 

II.1.3. Préparation des solutions de xyloglucane 

 

La solutioŶ de ǆǇlogluĐaŶe est pƌĠpaƌĠe à paƌtiƌ d͛uŶe poudƌe de gƌaiŶe de tamarin de la société 

Dainippon pharmaceutical (Tamarind seed xyloglucan – Glyroid). 10 g de poudre sont introduits dans 

uŶ ďalloŶ ĐoŶteŶaŶt ϭ L d͛uŶe solutioŶ de soude à Ϭ,Ϭϭ M.  

Le ďalloŶ est ĐhauffĠ à ƌefluǆ daŶs uŶ ďaiŶ d͛huile à ϭϭϬ°C peŶdaŶt ϯ heures. Le ballon est ensuite 

refroidi dans un bain de glace et son contenu est versé dans des pots de centrifugations. Une 

ĐeŶtƌifugatioŶ de ϯϱ ŵiŶutes à ϭϭ ϮϬϬ tƌ/ŵiŶ peƌŵet d͛ĠliŵiŶeƌ les agƌĠgats de ǆǇlogluĐaŶe. Ils 

forment un culot qui sera éliminé. Le surnageant est conservé et mis sous dialyse avec une membrane 
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de 14 000 kDa (Carl Roth GmbH). Comme pour les suspensions de NCC, du chloroforme est introduit 

en petite quantité dans la solution et cette dernière est conservée à 4°C pour éviter toute 

contamination. 

 

II.1.4. Oxydation des xylocanes 
 

L͛oǆǇdatioŶ des ǆǇlogluĐaŶes ĐoŶsiste à iŶtƌoduiƌe des foŶĐtioŶs aldĠhǇdes le loŶg de la 

chaîne. Cette modification chimique offre de nombreuses perspectives de recherche puisque les 

aldéhydes générés pourront former des liaisons hémiacétales avec les fonctions hydroxyles 

pƌĠseŶtes suƌ la Đellulose Ƌui seƌoŶt paƌ ailleuƌs faǀoƌisĠes paƌ l͛affiŶitĠ Ŷatuƌelle eŶtƌe la Đellulose 

et le ǆǇlogluĐaŶe. La ƌĠaĐtioŶ d͛oǆǇdatioŶ est effeĐtuĠe aǀeĐ du ŵĠtapĠƌiodate de sodiuŵ ;NaIO4). 

Cet agent oxydant coupe de manière spécifique les diols vicinaux pour former deux aldéhydes par le 

mécanisme représenté sur la Figure II-1. Pour le xyloglucane, la réaction d͛oǆǇdatioŶ se fait 

préférentiellement sur les ramifications. 

 

Figure II-1 : RĠaĐtioŶ d’oǆǇdatioŶ de la cellulose par le métapériodate 

Pouƌ ƌĠaliseƌ l͛oǆǇdatioŶ,  Ϯ,ϱ g de XG soŶt iŶtƌoduits daŶs uŶ ďalloŶ de ϮL suƌŵoŶtĠ d͛uŶ 

réfrigérant en présence de 2,4 g de métapériodate. Le mélange est laissé sous agitation pendant 15 

h à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte et à l͛aďƌi de la luŵiğƌe. Coŵŵe pouƌ la mise en solution des XG, la 

solutioŶ est eŶsuite plaĐĠe sous dialǇse jusƋu͛à Đe Ƌue la ĐoŶduĐtiǀitĠ du bain atteigŶe Đelle de l͛eau 

distillée. 

Le degré d͛oǆǇdatioŶ est dĠteƌŵiŶĠ paƌ uŶ dosage à l͛oǆiŵe. Le pƌiŶĐipe du dosage ĐoŶsiste à 

faiƌe ƌĠagiƌ de l͛hǇdƌoǆǇlaŵiŶe aǀeĐ les aldĠhǇdes pƌésents sur les chaînes de xyloglucane pour 

foƌŵeƌ des oǆiŵes. Cette ƌĠaĐtioŶ liďğƌe de l͛aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue Ƌui seƌa eŶsuite dosĠ, Ŷous 

peƌŵettaŶt aiŶsi de ĐoŶŶaîtƌe la ƋuaŶtitĠ d͛oǆiŵes foƌŵĠs et doŶĐ la ƋuaŶtitĠ d͛aldĠhǇdes initiale. 

La réaction de dosage est représentée sur la Figure II-2.  
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Ϯϱ ŵL d͛uŶe solutioŶ d͛hǇdƌoǆǇlaŵiŶe ĐhloƌhǇdƌiƋue ;NH2OH,HCl) à 0,25 M sont ajoutés à un 

ǀoluŵe de solutioŶ de ǆǇlogluĐaŶe doŶt la teŶeuƌ ŵassiƋue eŶ OXG est ĐoŶŶue. L͛aŵiŶe ƌĠagit aǀec 

le OXG pour former une oxime qui précipite. Le mélange est laissé sous agitation pendant 2h à 

teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte. L͛aĐide foƌŵĠ loƌs de la ƌĠaĐtioŶ est eŶsuite dosĠ paƌ uŶe solutioŶ de soude 

à Ϭ,Ϭϭ M. Paƌ Đe pƌotoĐole, uŶ degƌĠ d͛oǆǇdatioŶ de Ϭ,Ϯϱ a ĠtĠ tƌouǀĠ. Cela ĐoƌƌespoŶd à l͛oǆǇdatioŶ 

de ϱ sites suƌ les ϭϴ sites poteŶtielleŵeŶt oǆǇdaďles. Le dosage à l͛oǆiŵe du OXG est dĠĐƌit daŶs la 

littérature (Y. H. Feng 2007, Larsson et al. 2008). 

L͛oxydation des xyloglucanes ainsi que la mesure du degré d͛oǆǇdatioŶ oŶt ĠtĠ faites paƌ LauƌiĐ 

Gaffiot. 

 

 

Figure II-2 : Illustration de la réactioŶ d’oǆǇdatioŶ et du dosage à l’oǆiŵe ;Li et al. CaƌďohǇdƌate 
polymers 2011) 

 

II.1.5. Préparation des suspensions de gibbsite 
 

Les suspensions de nanoplaquettes de gibbsite sont obtenues par un traitement hydrothermal 

d͛alkoǆǇdes d͛aluŵiŶiuŵ à l͛aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue (Wijnhoven et al. 2005). Dans un erlenmeyer de 2L, 

ϯϮ,ϳg ;Ϭ,ϬϴMͿ d͛isopƌopoǆǇde d͛aluminium (Fluka, M = 204,25g/mol), 39,41g (0,08 M) de 

secbutoxyde aluŵiŶiuŵ ;Fluka,  M=Ϯϰϲ,ϯϯ g/ŵolͿ soŶt iŶtƌoduits eŶ pƌĠseŶĐe de ϭϵϵϬ g d͛eau 

distillĠe. La ƌĠaĐtioŶ ĠtaŶt tƌğs eǆotheƌŵiƋue, l͛aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue ;Ϭ,Ϭϵ M soit ϲ,ϱϲ g ƌepƌĠseŶtaŶt 

ϭϴ,ϳϱ g d͛aĐide à 35%) est ajouté goutte à goutte. Le tout est laissé sous agitation pendant 10 jours. 

La solution est ensuite transférée dans des bouteilles de polypropylène puis placée dans une 

étuve à 85 °C pendant 72h.  

Une fois la réaction terminée, la suspension est refroidie puis mise sous dialyse (membrane 14 

000 kDa, Carl Roth GmbH) durant une vingtaine de jours afiŶ d͛ĠliŵiŶeƌ l͛eǆĐğs d͛aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue. 

La dialǇse est aƌƌġtĠe loƌsƋue la ĐoŶduĐtiǀitĠ du ďaiŶ atteiŶt Đelle de l͛eau distillĠe.  

A l͛issue de la synthèse, une mesure de siccité est effectuée afin de connaître la teneur en 

gibbsite de la suspension. Elle se situe en général aux environs de 0,7% m/m. Comme pour les 
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suspensions de NCC, la suspension de gibbsite sera concentrée par ultrafiltration avec un protocole 

siŵilaiƌe, pouƌ atteiŶdƌe uŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de ϱ% ŵ/ŵ. Nous aǀoŶs ĐoŶstatĠ Ƌue loƌs de l͛Ġtape de 

concentration, certaines suspensions dont le pH était trop élevé formaient des gels. Dans ces cas, le 

pH a été ďaissĠ paƌ ajout d͛uŶe solutioŶ de HCl à 0,01 M. Le pH des suspensions utilisées pour les 

multicouches est de 5,3.  

 La valeur du taux de charges surfaciques des nanoplaquettes de gibbsite a été extraite de la 

littérature (Wierenga et al. 1998). Wierenga et al. ont estimé par titration potentiométrique, cette 

valeur à 0,8 C.m-2 soit 5 e.nm-2 . 

Lors de la synthèse des plaquettes de gibbsite, nous avons également formé des nanocristaux 

de boehmite (AlO(OH)). Ces cristaux se forment normalement pour des températures supérieures à 

85°C (Philipse et al. 1994). Les cristaux de gibbsite possèdent un système cristallin différent de celui 

de la boehmite (orthorhombique). Nous pouvons les visualiser sur la Figure II-8. Leurs dimensions 

sont bien inférieures aux NCC et GN. Il nous a été impossible de les séparer par centrifugation des 

GN car après centrifugation les plaquettes se dispersaient mal et formaient des agrégats.  

 

II.1.6. Préparation des wafers de silicium 
 

Plusieuƌs suďstƌats soŶt ĠtĠ utilisĠs pouƌ l͛ĠlaďoƌatioŶ des filŵs ŵultiĐouĐhes. Les ŵesuƌes de 

ƌĠfleĐtiǀitĠ des ŶeutƌoŶs, d͛AFM, et d͛aŶgle de ĐoŶtaĐt oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes suƌ des filŵs dĠposĠs suƌ des 

wafers polis de silicium <001>. Les mesures SIEBIMM ont été faites sur des substrats de PDMS 

(protocole détaillé dans la section II.1.7). 

Pour les substrats de silicium, la surface doit être nettoyée et chargée négativement afin de 

faǀoƌiseƌ l͛adsoƌptioŶ de la pƌeŵiğƌe ĐouĐhe. Deuǆ stƌatĠgies oŶt ĠtĠ adoptĠes : 1) un nettoyage au 

piranha,  2) un nettoyage par effluvage des surfaces  

1. La solution de Piranha est une solution corrosive de H2S04 70% v/v, H2O2 30 % v/v. Les wafers 

sont immergés dans cette solution pour une durée de 30 minutes puis rincés abondamment 

à l͛eau distillĠe et sĠĐhĠs à l͛aiƌ ou à l͛azote. A l͛issu, de ce nettoyage, la surface est chargée 

négativement. Cette réaction étant extrêmement dangereuse, elle doit être réalisée sous 

une hotte avec des protections personnelles.  

2. Les ǁafeƌs soŶt daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps ƌiŶĐĠs à l͛ĠthaŶol, puis à l͛eau et eŶfiŶ sĠĐhĠs à l͛azote 

ou à l͛aiƌ. Ils soŶt eŶsuite souŵis à uŶ ĐǇĐle d͛effluǀage afin de charger négativement la 

surface. 

AfiŶ de faǀoƌiseƌ l͛adsoƌptioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules, uŶe sous-couche de polyélectrolytes est 

déposée au préalable sur les wafers de silicium par trempage (Cf II.1.9). La surface étant chargée 
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ŶĠgatiǀeŵeŶt, Đette sous ĐouĐhe dĠďute paƌ uŶe ĐouĐhe d͛uŶ polǇĐatioŶ ďƌaŶĐhĠ, la polyéthylène 

imine PEI (Mw = 25 000 g/mol, 2g/L), suivi d͛un polyanion linéaire, le polystyrène sulfonate PSS (Mw= 

ϳϬ ϬϬϬ g/ŵol, ϰg/L, ϭ M NaClͿ et eŶfiŶ d͛uŶe ĐouĐhe d͛uŶ autƌe polǇĐatioŶ liŶĠaiƌe, le polǇallǇlaŵiŶe 

hydrochloride PAH (Mw= 70 000, 4g/L). Ce protocole est valable lorsque les films multicouches 

débutent par une couche de NCC chargés négativement. Par contre, si les films multicouches 

débutent par une couche de gibbsite, on ajoutera une nouvelle couche de PSS, la gibbsite étant de 

charge positive.    

 

II.1.7. Préparation des substrats de PDMS 
 

Les substrats de PDMS (polydiméthylsiloxane) sont fabriqués à partir du kit elastomer Sylgard 

ϭϴϰ de Doǁ CoƌŶiŶg. Le PDMS et l͛ageŶt ƌĠtiĐulaŶt soŶt ŵĠlaŶgĠs daŶs uŶ ƌatio ϭϬ/ϭ ŵ/ŵ duƌaŶt ϱ 

minutes. La solution visqueuse de polymère est ensuite placée sous vide pendant une heure afin 

d͛ĠliŵiŶeƌ les ďulles d͛aiƌ. Elle est eŶsuite ĐoulĠe daŶs uŶ ŵoule eŶ aluŵiŶiuŵ de foƌŵe ƌeĐtaŶgulaiƌe 

(5  5 cm) dont le fond est constitué par un wafer de silicium. Le moule est placé de nouveau sous 

vide peŶdaŶt ϯϬ ŵiŶutes, puis ŵis à l͛Ġtuǀe ϭh à ϭϬϬ°C pouƌ ƌĠtiĐuleƌ le PDMS. UŶe fois soƌtie du 

moule, la tranche de PDMS est découpée au scalpel en lamelles rectangulaires (5  1 cm). Les 

ĠĐhaŶtilloŶs soŶt eŶsuite ƌiŶĐĠs à l͛ĠthaŶol, puis à l͛eau distillĠe et sĠĐhĠs à l͛aiƌ ou à l͛azote. La paƌtie 

de la tranche de PDMS qui a réticulée contre le silicium est de rugosité moindre que celle exposée à 

l͛aiƌ. L͛oďseƌǀatioŶ des filŵs déposés sur les deux faces, se fera donc sur cette dernière plus lisse.  

Contrairement aux wafers de silicium, il est impossible de charger les substrats de PDMS par 

traitement Piranha ou par effluvage. Cependant, le PAH présente une affinité pour le PDMS et vient 

s͛adsoƌďeƌ suƌ Đe deƌŶieƌ ŵġŵe si auĐuŶe Đhaƌge Ŷ͛est pƌĠseŶte. Apƌğs Ŷettoyage, les échantillons 

de PDMS sont immergés dans une solution de PAH à 1g/L sans sel, pH= 3,9 pendant 30 min. Pour le 

PDMS, la sous-couche consiste uniquement en une couche de PAH, les films sont déposés 

directement sur cette dernière et commenceront donc par une couche de NCC.   

II.1.8. Hydrophobisation des wafers de silicium 
 

La construction de films autosupportés nécessite de pouvoir détacher les multicouches des 

substrats de silicium sur lesquels ils ont été construits. Pour cela, nous avons utilisé des substrats de 

silicium hydrophobisés par un dépôt d͛octadécyltrichlorosilane (OTS).  

Les wafers de silicium sont mis à tremper dans une solution d͛OTS à 0,1% m/m dans le toluène 

pendant une heure. Ils sont ensuite rincés successivement dans des bains de toluène puis de 
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Đhloƌofoƌŵe et eŶfiŶ sĠĐhĠs à l͛aiƌ. Pouƌ les filŵs ĐoŶstƌuits suƌ ǁafeƌs de siliĐiuŵ hǇdƌophoďisĠs, 

aucune sous-ĐouĐhe de polǇĠleĐtƌolǇtes Ŷ͛est dĠposĠe et la première couche est une couche NCC 

pour laquelle le temps de trempage a été augmenté à 30 min. Le reste de la construction suit le 

protocole classique décrit dans la section II.1.9. 

II.1.9. Construction des films multicouches par trempage 
 

Tous les films multicouches de cette thèse, ont été construits par la technique de déposition 

couche par couche par trempage. Pour plus de clarté, nous exposerons la méthode dans le cas de 

films multicouches à base de NCC (de charge négative) et de GN (de charge positive) sur des wafers 

de silicium.  

Les ǁafeƌs de siliĐiuŵ ƌeĐouǀeƌts d͛uŶe sous-couche de polyélectrolytes terminée par du PSS 

(de charge négative) sont immergés dans la suspension de GN pour un temps t. Ils sont ensuite rincés 

daŶs uŶ ďaiŶ d͛eau distillĠe peŶdaŶt ϱ ŵiŶ. A Đette Ġtape, les ǁafeƌs poƌteŶt uŶe Đhaƌge positiǀe due 

à l͛adsoƌptioŶ des GN. Les ǁafeƌs soŶt alors immergés dans la suspension de NCC pour le même 

teŵps t, puis ƌiŶĐĠs peŶdaŶt ϱ ŵiŶ daŶs uŶ ďaiŶ d͛eau distillĠe. Ces Ġtapes ĐoŶstitueŶt uŶ ĐǇĐle 

d͛adsoƌptioŶ. Loƌs d͛uŶ ĐǇĐle, uŶe ďiĐouĐhe ;GN/NCC) est déposée sur le wafer. Ce cycle est ensuite 

répété n fois pouƌ la ĐoŶstƌuĐtioŶ d͛uŶ filŵ ĐoŶstituĠ de n bicouches. A la fin des cycles, tous les films 

soŶt eŶtiğƌeŵeŶt sĠĐhĠs à l͛aiƌ ou à l͛azote. La ŶotatioŶ utilisĠe daŶs Đette thğse pouƌ dĠĐƌiƌe les 

films multicouches est la suivante : (GN/NCC)n , avec n le nombre de bicouches. Si n est un entier, la 

couche se termine par une couche de NCC, si n est un demi-entier par une couche de GN. Si le film 

est désigné par (NCC/GN)n, la première couche est dans ce cas une couche de NCC. Dans certains cas, 

la force ionique de la suspension de NCC utilisée, a été augmentée par ajout de x mM de chlorure de 

sodium. La notation du film est dans ce cas : (GN/NCC x mM NaCl)m avec x la quantité de NaCl en mM. 

Si auĐuŶe pƌĠĐisioŶ Ŷ͛est appoƌtĠe, oŶ ĐoŶsidğƌe Ƌue la teŶeuƌ en sel de la suspension de NCC Ŷ͛a 

pas été modifiée. 

 

Figure II-3 : Schéma de la méthode de construction couche par couche par trempage pour des films 
(GN/NCC) 
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Sauf indication contraire, le temps de trempage t dans les suspensions de NCC, GN et dans les 

solutions de XG est de 15 min. Pour ce qui est de la sous-couche de polyélectrolytes, les temps de 

trempage sont de : 30 min pour le PEI, 15 min pour le PAH et 15 min pour le PSS. 

 Deux protocoles de construction différents (I & F) ont été employés : 

 Dans le protocole I, une étape de séchage intermédiaire après chaque étape de rinçage 

est introduite. La désignation des multicouches est dans ce cas : (GN/NCC)n,I 

 Dans le protocole F, auĐuŶe Ġtape de sĠĐhage iŶteƌŵĠdiaiƌe Ŷ͛est pƌĠseŶte, le film reste 

donc à l͛Ġtat huŵide eŶtƌe ĐhaƋue Ŷouǀelle adsoƌptioŶ. Il est uŶiƋueŵeŶt sĠĐhĠ à la fiŶ, 

une fois que le nombre de bicouches désirées a été déposé. Les films sont alors notés : 

(GN/NCC)n,F 

 

II.1.10. Elaboration de films orientés 
 

II.1.10.1.  Home-made device 
 

Afin de fabriquer des couches orientées de NCC, une technique très simple a été utilisée. Elle 

ĐoŶsiste à iŵŵeƌgeƌ uŶ ǁafeƌ de siliĐiuŵ ƌeĐouǀeƌt d͛uŶe sous-couche de polyélectrolytes dans une 

suspension de NCC sous agitatioŶ. L͛agitatioŶ est pƌoduite à l͛aide d͛uŶ ďaƌƌeau et d͛uŶ agitateuƌ 

magnétique. L͛ĠĐhaŶtilloŶ est iŶtƌoduit daŶs la suspeŶsioŶ paƌallğleŵeŶt auǆ ligŶes de fluǆ, à l͛aide 

d͛uŶe piŶĐe ŵĠtalliƋue ;Figure II-4). La pince ne doit pas entrer en contact avec le fluide en 

mouvement pour ne pas le perturber. 

 
 
 

Figure II-4 : Schéma illustrant l'adsorption de NCC sous cisaillement 
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II.1.10.2. AveĐ Đellule d’ĠĐouleŵeŶt 
 

II.1.10.2.1. Description de la Đellule d’ĠĐouleŵeŶt 

 

UŶe autƌe teĐhŶiƋue plus ĠlaďoƌĠe ĐoŶsiste à utiliseƌ uŶe Đellule d͛ĠĐouleŵeŶt ƌepƌĠseŶtĠe 

sur la Figure II-5. Cette cellule a été fabriquée au Laboratoire de Rhéologie et Procédés de 

Grenoble. 

A B 

 

 

Figure II-5 : A) SĐhĠŵa de la Đellule d’ĠĐouleŵeŶt. BͿ  Vues dĠtaillĠs latĠƌales ;HautͿ et de dessus 
;ďasͿ de la Đhaŵďƌe d’ĠĐouleŵeŶt ŵoŶtĠe suƌ la platiŶe du ŵiĐƌosĐope optiƋue. 

La suspension de NCC est iŶtƌoduite daŶs la Đellule à l͛aide d͛uŶ pousse seƌiŶgue  doŶt la 

ǀitesse d͛ĠĐouleŵeŶt est ƌĠglaďle, ŵuŶi d͛uŶe seƌiŶgue de ϭϬϬ ŵL. L͛ĠtaŶĐhĠitĠ eŶtƌe la Đellule 

d͛ĠĐouleŵeŶt et le ǁafeƌ de siliĐiuŵ est ƌĠalisĠe paƌ uŶ joiŶt eŶ siliĐoŶe dĠĐoupĠ auǆ dimensions de 

la cellule. La cellule et le wafer sont maintenus ensembles paƌ uŶ sǇstğŵe d͛Ġtau. L͛Ġpaisseuƌ du joiŶt 

est de 500 m avant compression et de 490 ŵ uŶe fois iŶsĠƌĠ eŶtƌe la Đellule et le ǁafeƌ. L͛Ġpaisseuƌ 

du joint détermine la profondeur de la ĐaǀitĠ d͛ĠĐouleŵeŶt.  

Trois vitesses d͛ĠĐouleŵeŶt oŶt ĠtĠ utilisées. Pour chaque vitesse, le débit Qz a été mesuré 

et en utilisant l͛Équation II-1 on peut connaître la vitesse u(z) du flux (Mbaye 2011) : 

 uሺzሻ =  ͸ Qhଷl  z ሺh − zሻ Équation II-1 

 
 

h étant la hauteur de la cavité (490 mm), z la hauteur dans la cavité (nous avons calculé la vitesse au 

milieu de la cavité z = 245 mm), et l la largueur de la cavité (17 mm). Le flux de cisaillement (shear 

flow) est ensuite obtenu en divisant la vitesse u(z) par la hauteur de la cavité h. 

Les trois vitesses utilisées correspondent à des flux de cisaillement de 63, 31 et 6 s-1. 
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Pour former des films orientés, des suspensions de NCC de tunicier ou de coton à des concentrations 

variables ont été utilisées. 

II.1.10.2.2. Mesures de biréfringence  

 

AfiŶ de ĐoŶtƌôleƌ l͛oƌieŶtatioŶ des NCC, des ŵesuƌes de ďiƌĠfƌiŶgeŶĐe des suspeŶsioŶs de NCC sous 

écoulement ont été faites sur un banc de biréfringence au Laboratoire de Rhéologie et des Procédés 

de Grenoble.  

 

La ďiƌĠfƌiŶgeŶĐe est la pƌopƌiĠtĠ d͛uŶ ŵatĠƌiau ou d͛uŶ ŵilieu daŶs leƋuel la luŵiğƌe se pƌopage de 

façoŶ aŶisotƌope. Si l͛oŶ ĐoŶsidğƌe la pƌopagatioŶ d͛uŶ ƌaǇoŶ luŵiŶeuǆ polaƌisĠ ƌeĐtiligŶeŵeŶt daŶs 

uŶ ŵilieu ďiƌĠfƌiŶgeŶt, aloƌs la ǀitesse de Đette oŶde, ou eŶ d͛autƌes teƌŵes, son indice de réfraction 

n, dépend de la direction de polarisation du rayon. Les milieux dits uniaxes, ont deux indices de 

réfraction principaux : indice ordinaire et extraordinaire notés respectivement nO et ne. La différence 

Δn= nO − ne est alors appelée biréfringence du milieu.  

Pouƌ ŵesuƌeƌ la ďiƌĠfƌiŶgeŶĐe d͛uŶ ŵilieu, oŶ fait appel à la polaƌiŵĠtƌie Ƌui a pouƌ oďjet la ŵesuƌe 

de la polaƌisatioŶ de la luŵiğƌe. Les ŵesuƌes de ďiƌĠfƌiŶgeŶĐe se foŶt à l͛aide d͛uŶ polaƌiseuƌ et d͛uŶ 

analyseuƌ. L͛ĠĐhaŶtilloŶ est plaĐĠ eŶtƌe  Đes deuǆ ĠlĠŵeŶts et eŶ aŶalǇsaŶt les ĐhaŶgeŵeŶts de 

polarisation lors de la traversée du sǇstğŵe optiƋue ĐoŶstituĠ paƌ l͛eŶseŵďle polaƌiseuƌ, ĠĐhaŶtilloŶ, 

analyseur, on peut calculer la différence entre les indices de réfraction et ainsi calculer la 

biréfringence du milieu. 

 

II.2. Techniques de caractérisation 
 

II.2.1. Microscopies 
 

II.2.1.1. Microscopie électronique en transmission 

 

Pour contrôler les dimensions des différentes nanoparticules utilisées pour la construction des 

films, les suspensions ont été observées en microscopie électronique en transmission (MET) à l͛aide 

d͛uŶ ŵiĐƌosĐope Philips CMϮϬϬ͛CƌǇo͛ foŶĐtioŶŶaŶt à uŶe teŶsion de 80 kV, sous faible illumination. 

Les iŵages oŶt ĠtĠ eŶƌegistƌĠes suƌ des plaƋues photo Kodak SOϭϲϯ. Pouƌ l͛oďseƌǀatioŶ, les 

suspeŶsioŶs oŶt ĠtĠ foƌteŵeŶt diluĠes puis dĠposĠes suƌ des gƌilles de Đuiǀƌe ƌeĐouǀeƌtes d͛uŶ ŵiŶĐe 
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film-support de carbone aŵoƌphe. Pouƌ ƌeŶfoƌĐeƌ le ĐoŶtƌaste, uŶe ĐoloƌatioŶ ŶĠgatiǀe à l͛aide d͛uŶe 

solutioŶ aƋueuse à Ϯ% d͛uŶ sel d͛atoŵes louƌds ;aĐĠtate d͛uƌaŶǇleͿ a ĠtĠ utilisĠe. Les images ont été 

réalisées par Jean-Luc Putaux. 

L͛estiŵatioŶ des diŵeŶsioŶs des NCC par MET a dĠjà fait l͛oďjet de Ŷoŵďƌeuses ƌeĐheƌĐhes aussi, 

Ŷous Ŷ͛aǀoŶs ŵesuƌĠ Ƌu͛uŶ faiďle ĠĐhaŶtilloŶŶage ;ϭϬϬ ŵesuƌesͿ uŶiƋueŵeŶt pouƌ ǀĠƌifieƌ Ƌue Ŷos 

dimensions étaient en accord avec les valeurs de la littérature. Une longueur moyenne de 160 +/- 24 

nm a été mesurée pour les NCC de coton (Figure II-6) et une valeur de 960 +/- 226 nm pour les NCC 

de tunicier (Figure II-7). Pour les plaquettes de gibbsite, une centaine de mesure a également été 

prise, et un diamètre de 105 +/- 40 nm a été trouvé (Figure II-8). On note une forte polydispersité 

de la taille des nanoplaquettes de GN.  

 

 

Figure II-6 : CliĐhĠ de MET d’uŶe suspeŶsioŶ de NCC de coton 

 

 

Figure II-7 : CliĐhĠ de MET d’uŶe suspeŶsioŶ de tuŶiĐieƌ 
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Figure II-8 : CliĐhĠ MET d’uŶe suspeŶsioŶ de ŶaŶoplaƋuettes heǆagoŶale de gibbsite. On note 
ĠgaleŵeŶt la pƌĠseŶĐe de fiŶs Đƌistauǆ de ďoehŵite eŶ foƌŵe d’aiguille.  

II.2.1.2. Microscopie à force atomique 

 

La microscopie à force atomique (AFM) appartient à la famille des microscopies à sonde 

loĐale ĠgaleŵeŶt dites à Đhaŵp pƌoĐhe. Leuƌ ďut est d͛iŵageƌ la suƌfaĐe d͛uŶ ŵatĠƌiau daŶs l͛espaĐe 

réel direct avec une résolution spatiale allant de quelques dizaines de micromètres au dixième de 

nanomètre. Le principe est le suivant : uŶe soŶde de petite taille est plaĐĠe à pƌoǆiŵitĠ d͛uŶe suƌfaĐe. 

En balayant la sonde au dessus de la surface, on obtient une image tridimensionnelle de celle-ci qui 

est le ƌeflet de l͛iŶteƌaĐtioŶ soŶde-surface.  

La dĠteĐtioŶ des foƌĐes d͛iŶteƌaĐtioŶ se fait paƌ l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe d͛uŶ levier  à l͛eǆtƌĠŵitĠ duƋuel se 

trouve la pointe. La force des interactions pointe-surface agira sur la déflexion du ressort. Cette 

déflexion est détectée par un système de laser et photodiodes. Paƌ ailleuƌs, l͛ĠĐhaŶtilloŶ à aŶalǇseƌ 

se trouve sur une cale piézoélectrique permettant des translations suiǀaŶt l͛aǆe z ;Figure II-9).  

 

Figure II-9 : Schéma d'un microscope à force atomique 
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Trois modes peuvent être utilisés : le mode contact, le mode non contact, et le mode 

intermittent (tapping). Pour les observations de nos films, uniquement le mode tapping a été utilisé. 

En mode tapping, une oscillation de fréquence élevée (300 kHz) proche de la fréquence de résonance 

du ƌessoƌt et d͛aŵplitude ǀaƌiaďle est iŵposĠe au ƌessoƌt. IŶitialeŵeŶt, la poiŶte ǀiďƌe aǀeĐ uŶe 

amplitude A0. En approchant la pointe de la surface, elle va venir taper pour chaque position basse la 

suƌfaĐe à aŶalǇseƌ et eŶ ƌaisoŶ de l͛iŶteƌaĐtioŶ poiŶte-suƌfaĐe, les ĐaƌaĐtĠƌistiƋues de l͛osĐillatioŶ 

(phase, amplitude) vont être modifiées. Les variations de l͛aŵplitude Ai eŶ tout poiŶt de l͛ĠĐhaŶtilloŶ 

mettent en évidence les variations de pente de la surface : Đ͛est le ŵode aŵplitude. UŶe autƌe 

technique consiste à garder Ai ĐoŶstaŶt eŶ tƌaŶslataŶt l͛ĠĐhaŶtilloŶ ǀeƌtiĐaleŵeŶt paƌ le ďiais d͛uŶe 

boucle de rétroaction agissant sur la cale piézoélectrique : Đ͛est le ŵode hauteuƌ. EŶfiŶ, eŶ ŵesuƌaŶt 

le dĠphasage eŶtƌe l͛osĐillatioŶ liďƌe du ƌessoƌt et eŶ iŶteƌaĐtioŶ aǀeĐ la suƌfaĐe, oŶ peut oďteŶiƌ uŶe 

image de phase qui met en évidence des zones de propriétés mécaniques différentes. 

L͛Ġtude paƌ ŵiĐƌosĐopie à foƌĐe atoŵiƋue ƌepƌĠseŶte uŶ ǀolet iŵpoƌtaŶt de Đe tƌaǀail de 

recherche. Elle a été mise à profit pour observer la topographie des films multicouches, mais 

également pour déterminer leur épaisseur.  

Toutes les mesures ont été effectuées à l͛aide d͛un AFM Pico plus de Molecular Imaging 

piloté par le logiciel PicoView 1.12.4 ou PicoScan 5. Les pointes utilisées sont des pointes de silicium 

Vista probes (Nanoscience instruments) recouvertes d͛aluŵiŶiuŵ doŶt les ĐaƌaĐtĠƌistiƋues soŶt : 

fréquence = 190 kHz, raideur = 48 N/m. Toutes les images ont été traitées en utilisant le logiciel 

Gwyddion.  

Les images de topographie de surface sont de 5  5 m2 pour les films multicouches se 

terminant par une couche de GN ou de NCC de coton, et de 10  10 m2 lorsque la dernière couche 

est du tunicier. Ces images ont également servi à déterminer la rugosité (rms roughness). 

Pour mesurer leur épaisseur, les films sont rayés à l͛aide d͛uŶe piŶĐe ŵĠtalliƋue afiŶ de 

mettre le silicium à nu (Figure II-10). La rayure est ensuite imagée, et la différence entre les pics de 

distribution des hauteurs pour le silicium et la surface du film fournie par le logiciel Gwyddion 

ĐoƌƌespoŶd à l͛Ġpaisseuƌ du filŵ.  

 

Figure II-10 : Rayure dans un film (NCC/XG) 
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II.2.2. Détermination de l’état de charge de surface 
 

II.2.2.1. Potentiel Zeta des particules 
 

La charge portée par une particule en suspension affecte la distribution des ions au voisinage 

de la région interfaciale. Il en résulte une plus grande concentration en contre ions près de la surface 

de la paƌtiĐule. Il se foƌŵe autouƌ de ĐhaƋue paƌtiĐule uŶ Ŷuage ioŶiƋue ĐoŶstituĠ d͛uŶe douďle 

couche électrique. La couche la plus interne, appelée couche de Stern, est constituée par des ions 

fortement liés contrairement à la couche externe plus diffuse. Dans la couche externe, il existe une 

limite en dessous de laquelle les ions et la particule forment une entité stable. Quand une particule 

ďouge, les ioŶs à l͛iŶtĠƌieuƌ de Đette liŵite ďougeŶt ĠgaleŵeŶt, à l͛iŶǀeƌse des ioŶs eǆtĠƌieuƌs à la 

limite, qui demeurent dispersés dans la solution. Le potentiel existant à cette limite (surface de 

cisaillement hydrodynamique) est défini comme le potentiel Zeta. La magnitude du potentiel Zeta 

est un indicatif de la stabilité de la suspension colloïdale. Si les particules ont un potentiel Zeta 

fortement négatif ou positif, elles auront tendance à se repousser, diminuant ainsi les risques de 

floĐulatioŶ ou de sĠdiŵeŶtatioŶ. OŶ ĐoŶsidğƌe Ƌu͛à delà de -/+ 30 mV, les particules sont stables.  

Les potentiels Zeta des suspensions de NCC de coton et de GN ont été déterminés sur un 

appareil Zetasizer Nano Series de MALVERN. La concentration des suspensions était fixée à 0,1% 

(m/m). La force ionique et le pH sont deux facteurs influençant grandement le potentiel Zeta. Deux 

modèles peuvent être utilisés pouƌ le tƌaiteŵeŶt des doŶŶĠes: l͛appƌoǆiŵatioŶ de SŵoluĐhoǁski ou 

celle de HuĐkel. L͛appƌoǆiŵatioŶ de SŵoluĐhoǁski est ǀalide pouƌ des paƌtiĐules plus gƌaŶdes que 

0,2 microns dispersées dans un électrolyte contenant plus de 10-3 M de sel et celle de Huckel est 

valide pour de plus petites particules dans un électrolyte de faible constante diélectrique. Pour un 

pH = 7, et une teneur en sel de 5 mM NaCl, un potentiel Zeta de – 42 mV et + 46 mV pour les NCC de 

coton et les GN a été mesuré. Cette valeur nous permet juste de contrôler la présence de charges en 

surface des nanoparticules ainsi que leurs signes. La détermination exacte de la densité de charge 

des NCC est faite par analyse élémentaire ou dosage conductimétrique et celle des GN est extraite 

de la littérature. 
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II.2.2.2. Détermination de la charge des NCC par conductimétrie 
 

La Figure II-11 illustre le principe du dosage conductimètrique des esters sulfates à la 

surface des NCC. Les groupements esters sulfate étant des acides forts, ils se trouvent toujours 

dissociés (SO3
-) quelle que soit la valeur du pH. La titration consiste à doser les contres ions H+ 

associés à ces groupements sulfates par un ajout de soude. Les ions OH- vont neutraliser les H+ qui 

seront remplacés par des ions Na+ de conductivité moindre. Lorsque tous les H+ sont neutralisés, la 

conductivité est minimale puis augmente à nouveau quand la soude est en excès. 

Expérimentalement, nous avons suivi le protocole décrit dans par Bondeson et al. (Bondeson et 

al. 2006). CoŶĐƌğteŵeŶt, ϰϱ ŵL d͛uŶe suspeŶsioŶ de NCC à 1% m/m est mélangé à 5 mL de solution 

NaCl Ϭ,Ϭϭ M. Les sulfates soŶt eŶsuite dosĠs paƌ ajout d͛uŶe solutioŶ de NaOH à Ϭ,Ϭϭ M ajoutĠe paƌ 

pas de 0,1 mL en agitant la solution.  La conductivité est mesurée par un conductimètre de type CDM 

210 et une électƌode CDM ϲϭϰT. L͛ĠƋuiǀaleŶĐe est ƌepĠƌĠe paƌ le poiŶt d͛iŶfleǆioŶ de la Đouƌďe � =�ሺ�����ሻ (Figure II-11) 

A l͛ĠƋuiǀaleŶĐe, Ŷous aǀoŶs :  ��� × ����� = ����������   × �� Équation II-2 

Avec Veq le ǀoluŵe de NaOH à l͛ĠƋuiǀaleŶĐe, n le nombre de moles de résidus de glucose et ds le 

degré de substitution représentant le nombre de groupements sulfate par unité de glucose. 

OŶ dĠfiŶit la ŵasse ŵolaiƌe ŵoǇeŶŶe d͛uŶ ƌĠsidu de gluĐose suďstituĠ paƌ :   ���� = ͳ͸ʹ × ሺͳ − ��ሻ +  ʹͶʹ �� Équation II-3 

Les teƌŵes ϭϲϮ g/ŵol et ϮϰϮ g/ŵol ƌepƌĠseŶteŶt ƌespeĐtiǀeŵeŶt les ŵasses ŵolaiƌes d͛uŶe uŶitĠ de 

gluĐose et d͛uŶe uŶitĠ de gluĐose sulfatĠ.  

 

Comme    ���������� = ����������  ����    

Nous pouvons remplacer le terme ncellulose daŶs l͛Équation II-2 �� = ���  × ����� ×  ���� ���������� 
Équation II-4 

 

 

Avec l͛Équation II-3, nous obtenons un système de deux équations à deux inconnues. Mmoy sera 

calculée par la relation suivante : ���� = ͳ͸ʹͳ − ͺͲ ×  ���  × ���������������  
Équation II-5 

Nous pouvons alors calculer le degré de substitution ds ainsi que le taux de souffre ( s) défini par : 
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�� = ͵ʹ ×  ��  ����  
Équation II-6 

Dans ces conditions, une valeur de 3,46  % pour le ds soit un taux de sulfate de 0,67 % a été trouvé. 

 
Figure II-11 : NCC sous forme acide dosés par NaOH. La conductivité diminue tant que les protons 

associés aux groupements ester sulfate sont consommés et remplacés par des ions sodium et 
augmente à nouveau quand le volume de NaOH ajouté excède la quantité requise pour la 

neutralisation (Abitbol et al. 2013) 

 

A partir degré de substitution, il est possible de calculer la densité de charge suƌfaĐiƋue d͛uŶ 

nanocristal. Les NCC sont considérés comme des parallélépipèdes de longueur L, de largueur l et de 

hauteur h. Dans un NCC issu du ĐotoŶ, la loŶgueuƌ d͛uŶ ŵoŶoŵğƌe de Đellulose est Đ = ϭ,Ϭϯϴ Ŷŵ 

(Nishiyama et al. 2002) (correspondant à deux molécules de glucose). Les distances entre chaînes 

sont b = 0,54 nm dans le sens de la largeur du cristal et a = 0,61 nm dans le sens de la hauteur du 

cristal (Figure II-12). 

 

 

Figure II-12 : Section transversale d'un NCC (Goussé et al, 2002) 

Le nombre de monomères de glucose dans un cristal est donc :  �������� = ��ℎ��ሺ�ʹሻ Équation II-7 

La charge de surface du nanocristal de cellulose est donc :  ���� = �������� ��ʹሺ�� + �ℎ + �ℎሻ Équation II-8 
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En considérant L = 160 nm (valeur mesurée en MET),  l = 27 et h= 6,3 nm (Elazzouzi-Hafraoui 2006), 

nous avons calculé une densité de charge de 0,5 e/nm2. 

II.2.2.3. Détermination de la charge des NCC par analyse 

élémentaire 

 

L͛autƌe stƌatĠgie pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ le tauǆ de souffƌe des NCC consiste à réaliser une analyse 

ĠlĠŵeŶtaiƌe. Cette teĐhŶiƋue peƌŵet la dĠteƌŵiŶatioŶ d͛uŶe ou plusieuƌs teŶeuƌs ĠlĠŵeŶtaiƌes à 

partir de prélèvements analytiques. La suspension de NCC est préalablement lyophilisée pour obtenir 

50 mg de matière sèche. Une ĐoŵďustioŶ totale à ϭϯϱϬ°C de l͛ĠĐhaŶtilloŶ est ƌĠalisĠe sous ĐouƌaŶt 

d͛oǆǇgğŶe. Le soufƌe des ĠĐhaŶtilloŶs est tƌaŶsfoƌŵĠ eŶ dioǆǇde de souffƌe Ƌui seƌa ƋuaŶtifiĠ à l͛aide 

d͛uŶ dĠteĐteuƌ spĠĐifiƋue iŶfƌaƌouge. L͛iŶĐeƌtitude de la ŵesuƌe est estiŵĠe à Ϭ,ϯ%.  

Pour notre suspension de NCC de coton, un taux de sulfate de 0,71% a été trouvé. Ce qui est proche 

de la valeur estimée en conductimétrie. 

II.2.2.4. Potentiel Zéta de surface des films multicouches 

 

L͛iŶteƌfaĐe eŶtƌe uŶe suƌfaĐe solide ĐhaƌgĠe et uŶ liƋuide eŶǀiƌonnant présente une distribution de 

charges différente de celle du solide et de la phase liquide. Comme pour le potentiel Zeta de 

particules en suspension, cette distribution se divise entre une couche stationnaire et une couche 

mobile.. Le potentiel Zeta est défini au niveau du plan de cisaillement entre ces deux couches (Figure 

II-13). L͛appliĐatioŶ d͛uŶe foƌĐe eǆtĠƌieuƌe paƌallğle à l͛iŶteƌfaĐe solide liƋuide ĐoŶduit à uŶ 

mouvement relatif entre la couche stationnaire et la couche mobile créant ainsi une séparation de 

charge mesurable pour la détermination du potentiel Zeta.  

 

Figure II-13 : Schéma de la double couche électrochimique pour une surface plane chargée en 
immersion dans un liquide. 
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Les mesures de potentiel Zeta ont été effectuées au CEA Grenoble à l͛aide d͛un analyseur 

électrocinétique SurPASS d͛AŶtoŶ Paaƌ, ŵuŶi d͛uŶe Đellule à eŶtƌefeƌs ajustaďles. La dĠteƌŵiŶatioŶ 

du poteŶtiel )eta est ďasĠe suƌ la ŵesuƌe du poteŶtiel d͛ĠĐouleŵeŶt ;stƌeaŵiŶg poteŶtialͿ et du 

ĐouƌaŶt d͛ĠĐouleŵeŶt ;stƌeaŵiŶg ĐuƌƌeŶtͿ.  

Un électrolyte dilué circule à travers une cellule de mesure contenant la surface chargée, 

générant ainsi une différence de pression (Figure II-14). Le mouvement relatif des charges de la 

double couche électrochiŵiƋue doŶŶe ŶaissaŶĐe à uŶ poteŶtiel d͛ĠĐouleŵeŶt ;stƌeaŵiŶg poteŶtialͿ. 

Ce poteŶtiel d͛ĠĐouleŵeŶt ou Đe ĐouƌaŶt d͛ĠĐouleŵeŶt est dĠteĐtĠ paƌ des ĠleĐtƌodes plaĐĠes de 

paƌt et d͛autƌe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Paƌ ailleuƌs, la ĐoŶduĐtiǀitĠ de l͛ĠleĐtƌolǇte, la teŵpérature et le pH 

sont également mesurés simultanément. Avec toutes ces données, le potentiel Zeta de la surface des 

filŵs ŵultiĐouĐhe peut ġtƌe ĐalĐulĠ eŶ utilisaŶt l͛ĠƋuatioŶ : 

 � =  ����  × ( ���଴) × �� 
Équation II-9 

 

aǀeĐ dU = poteŶtiel d͛ĠĐouleŵeŶt, dP = diffĠƌeŶĐe de pƌessioŶ à tƌaǀeƌs l͛ĠĐhaŶtilloŶ,  = 

ǀisĐositĠ de l͛ĠleĐtƌolǇte, 0 = permittivité du vide,  = ĐoŶduĐtiǀitĠ de l͛ĠleĐtƌolǇte 

 

Pour les mesures, les films multicouches ont été déposés sur des wafers de silicium 

spécialement dimensionnés pour la cellule de mesure. Pour chaque mesure, deux exemplaires 

du même échantillon sont nécessaires et ensuite collés en vis à vis sur les porte-échantillons avec 

du scotch double face. Les paramètres de mesures utilisés sont les suivants : débit = 100 mL/min, 

pression = 300 mbar, concentration en électrolyte (KCl) = 1.10 -3 M 

 

AfiŶ d͛Ġtudieƌ la Đhaƌge de suƌfaĐe des filŵs ŵultiĐouĐhes à ĐhaƋue Ġtape d͛adsoƌptioŶ et 

constater une éventuelle compensation de charge, le potentiel Zeta de films (GN/NCC 10mM 

NaCl)n,I  a été mesuré pour n>6  .Pour éviter une influence de la charge de la sous-couche de 

polyélectrolytes, les mesures ont été faites pour n>6.  
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Figure II-14 : Schéma explicatif du principe de mesure du potentiel Zeta 

 

II.2.3. Détermination des propriétés mécaniques 
 

II.2.3.1. SIEBIMM 

 

La technique de caractérisation mécanique strain-induced elastic buckling instability for 

mechanical measurement (SIEBIMM) a été introduite en 2004 par Christopher M. Stafford (Stafford 

et al. 2004, Stafford et al. 2005). Cette teĐhŶiƋue peƌŵet de dĠteƌŵiŶeƌ le ŵodule d͛YouŶg d͛uŶ filŵ 

mince par flambage, sans nécessité de décoller le film de son substrat, ce qui représente souvent une 

diffiĐultĠ ŵajeuƌe pouƌ l͛Ġtude ŵĠĐaŶiƋue des filŵs ŵiŶĐes. EǆpĠƌiŵeŶtaleŵeŶt, les filŵs 

ŵultiĐouĐhes soŶt dĠposĠs suƌ uŶ suďstƌat ŵou de PDMS puis ŵis eŶ ĐoŵpƌessioŶ à l͛aide d͛uŶ 

dispositif mécanique adapté (Figure II-15 A). Sous l͛effet de la contrainte mécanique le film et son 

substrat vont flamber (Figure II-15 BͿ. La ǀaleuƌ de la loŶgueuƌ d͛oŶde de flaŵďage, , associée à 

d͛autƌes paƌaŵğtƌes tel Ƌue le ŵodule d͛YouŶg du suďstƌat, Es, les coefficients de poisson du substrat 

et du film, s et f, aiŶsi Ƌue l͛Ġpaisseuƌ du filŵ, df, nous permettent de déterminer, le module 

d͛YouŶg de Ŷotƌe filŵ Ef (Équation II-10). �� = ͵��  × ሺͳ − ��ଶሻሺͳ − ��ଶሻ  ×  ሺ �ʹ���ሻଷ 
Équation II-10 
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A B 

Figure II-15 : Illustration de la technique SIEBIMM sur un fil multicouche (PEI/NFC) (Cranston et al. 
2011) 

La ǀaleuƌ du ŵodule d͛YouŶg eŶ ĐoŵpƌessioŶ du PDMS est dĠteƌŵiŶĠe paƌ uŶ test eŶ ĐoŵpƌessioŶ 

sur 4 plots de PDMS suivant la norme ASTM D575-ϵϭ;ϮϬϭϮͿ. AǀeĐ Đe test, le ŵodule d͛YouŶg du PDMS 

mesuré est de 1,21 MPa. 

Les valeurs des coefficients de poisson du film et du PDMS sont extraites de la littérature (Cranston 

et al. 2011, Kan and Cranston 2013). Le coefficient de poisson du film utilisé est de 0,3 et 0,5 pour le 

PDMS.  

La loŶgueuƌ d͛oŶde de flaŵďage du filŵ est ƋuaŶt à elle ŵesuƌĠe paƌ ŵiĐƌosĐopie optiƋue. Deuǆ 

types de microscope ont été utilisés au cours de cette étude : 1) un microscope Nikon Eclipse LV100N 

pol ŵuŶi d͛uŶe ĐaŵĠra QImaging Retinga 2000R. Les images ont été acquises avec le logiciel NIS 

Elements 4.00.07. 2) Microscope  ZEISS Axiophot2 

Les images obtenues en microscopie optique sont ensuite analysées avec le logiciel ImageJ. Afin 

d͛oďteŶiƌ uŶe ďoŶŶe statistiƋue, uŶe ĐiŶƋuaŶtaiŶe de loŶgueuƌs d͛oŶde oŶt ĠtĠ ŵesuƌĠes pouƌ les 

systèmes (GW/NCC) et autour de 300 pour les systèmes (NCC/XG). La plus faible quantité de mesures 

pour les multicouches (GW/NCC) est due à la présence de fissures générées lors de la compression 

qui apparaissent inévitablement sur ce système nettement moins ductile que le système (NCC/XG). 

L͛Ġpaisseuƌ du filŵ a ĠtĠ dĠteƌŵiŶĠe paƌ ellipsoŵĠtƌie ;II.2.3.2) 

 

II.2.3.2. Ellipsometrie 

 

L͛ellipsoŵğtƌie a ĠtĠ utilisĠe pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ l͛Ġpaisseuƌ des filŵs suƌ les suďstƌats de PDMS 

(les mesures étant difficilement réalisables en AFM) et les mesures ont été réalisées par Jacek Wojcik 

à l͛UŶiǀeƌsitĠ MĐ Masteƌ au CaŶada. Coŵŵe elle ne constitue pas outil majeur de ce travail de thèse, 

Ŷous Ŷe doŶŶeƌoŶs Ƌu͛uŶe desĐƌiptioŶ tƌğs suĐĐiŶte de la technique.  
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L͛ellipsoŵĠtƌie est uŶe teĐhŶiƋue optiƋue d͛aŶalǇse de suƌfaĐe foŶdĠe suƌ la ŵesuƌe du 

ĐhaŶgeŵeŶt de l͛Ġtat de polaƌisatioŶ de la luŵiğƌe apƌğs ƌĠfleǆioŶ suƌ uŶe suƌfaĐe plaŶe. Les 

informations qui peuvent être extraites par modélisation des résultats expérimentaux soŶt l͛iŶdiĐe 

de ƌĠfƌaĐtioŶ du filŵ et l͛Ġpaisseuƌ. Les paramètres utilisés pour modéliser les courbes sont donnés 

en annexe. 

II.2.4. Mesuƌes d’aŶgle de ĐoŶtaĐt des filŵs 

 

Les ŵesuƌes d͛aŶgle de ĐoŶtaĐt oŶt ĠtĠ effeĐtuĠes suƌ uŶ appaƌeil OCA ϯϱ (Dataphysics – 

Appolo instruments). Le volume de la goutte a été fixé à 5 L. Pour chaque point, 5 mesures ont été 

effectuées permettant de calculer une valeur moyenne et un écart type. 

 

II.2.5. Mesure de réflectivité des neutrons  
 
 

La réflectivité des neutrons (NR) est uŶe teĐhŶiƋue d͛Ġtude de suƌfaĐe ŶoŶ destƌuĐtiǀe 

permettant l͛aŶalǇse stƌuĐtuƌale de films minces dans une direction perpendiculaire au substrat. Les 

épaisseurs typiques mesurables en NR sont comprises entre 1 nm et une centaine de nm. Le principe 

est similaire à la réflectivité des rayons X : ŵesuƌeƌ l͛iŶteŶsitĠ ƌĠflĠĐhie paƌ uŶe suƌfaĐe plaŶe d͛uŶ 

faisceau envoyé sous incidence rasante. La réflectivité minimale décelable avec les neutrons est de 

10-6/10-7 contre 10-10/10-12 pour les rayons X. La réflectivité des neutrons possède néanmoins des 

avantages par rapport aux rayons X qui la rendent particulièrement attractive pour les domaines de 

la matière molle et du magnétisme.  

Le neutron est une particule de masse m = 1,675 X 10-24 g qui ne possède pas de charge 

ĠleĐtƌiƋue. Il Ŷ͛iŶteƌagit doŶĐ pas aǀeĐ les Đhaŵps ĠleĐtƌiƋues dus auǆ ĠleĐtrons. Par conséquent, la 

pénétration dans la matière est très facile même pour des énergies faibles (souvent inférieures à 

l͛agitatioŶ theƌŵiƋueͿ, ƌeŶdaŶt aiŶsi les ŵesuƌes ŶoŶ destƌuĐtiǀes. Paƌ ailleuƌs, l͛iŶteƌaĐtioŶ ŶeutƌoŶ-

matière se fait directement eŶtƌe le ŶeutƌoŶ et le ŶoǇau ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt auǆ ƌaǇoŶs X où l͛iŶteƌaĐtioŶ 

se fait avec le nuage électronique. Par conséquent, l͛iŶteƌaĐtioŶ ŶeutƌoŶ-matière ne dépendra pas 

uŶiƋueŵeŶt de l͛ĠlĠŵeŶt du taďleau pĠƌiodiƋue Đoŵŵe pouƌ les rayons X, mais du type d͛atoŵe i.e. 

de l͛isotope ĐoŶsidĠƌĠ.  Cette spĠĐifiĐitĠ est paƌtiĐuliğƌeŵeŶt iŵpoƌtaŶte Đaƌ elle peƌŵettƌa de ǀaƌieƌ 

le ĐoŶtƌaste d͛ĠlĠŵeŶts pƌoĐhes daŶs le taďleau pĠƌiodiƋue. Pouƌ les ƌaǇoŶs X, l͛iŶteƌaĐtioŶ est 

d͛autaŶt plus foƌte Ƌue le Ŷuage ĠleĐtƌoŶiƋue est important. Elle est donc croissante et toujours 

positive pour des éléments de numéro atomique croissant.  Avec les neutrons, elle peut être 

attƌaĐtiǀe ou ƌĠpulsiǀe seloŶ les Đas et ǀaƌie d͛uŶ ĠlĠŵeŶt à l͛autƌe. Paƌ eǆeŵple, la ǀaleuƌ 
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caractérisant l͛iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe le ŶeutƌoŶ et l͛atoŵe d͛hǇdƌogğŶe H et de sigŶe opposĠ et tƌğs 

différente des autres atomes légers constituants les molécules organiques (O, C, N..) et surtout de 

soŶ isotope le deutĠƌiuŵ D. L͛aŵplitude de l͛iŶteƌaĐtioŶ d͛uŶe ŵolĠĐule organique avec les neutrons, 

autrement dit, son indice de réfraction neutronique, est donc essentiellement dépendante du 

Ŷoŵďƌe d͛atoŵes d͛hǇdƌogğŶe. Oƌ, si oŶ ĠĐhaŶge ĐeƌtaiŶs des atoŵes d͛hǇdƌogğŶe paƌ des atoŵes 

de deutĠƌiuŵ, oŶ ŵodifie ĐoŶsidĠƌaďle l͛iŶteƌaĐtioŶ ou l͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ et doŶĐ le ĐoŶtƌaste.  

On peut également faire varier le contraste en utilisant des mélanges de solvants D2O/H2O pour 

ĠteiŶdƌe la ĐoŶtƌiďutioŶ d͛uŶ ĠlĠŵeŶt.  

La deuxième grande particularité des neutrons, non mise à profit dans ce travail, réside dans 

leuƌ ĐapaĐitĠ d͛iŶteƌaĐtioŶ aǀeĐ des atoŵes poƌteuƌs de ŵoŵeŶt ŵagŶĠtiƋue puisƋu͛ils possğdeŶt 

un spin ±1/2. 

 

II.2.5.1. Théorie 

 

II.2.5.1.1. Interaction neutron-ŵatiğƌe et ĐalĐul de l’iŶdiĐe de 
réfraction pour les neutrons 

 

La dualité onde particule permet de traiter les neutrons comme des ondes. Le formalisme 

utilisé dans la partie ci-apƌğs est uŶ foƌŵalisŵe oŶdulatoiƌe siŵilaiƌe à Đelui de la luŵiğƌe. Il Ŷ͛est pas 

appliĐaďle auǆ Ġtudes de ŵagŶĠtisŵe et l͛aďsoƌptioŶ des ŶeutƌoŶs est ĐoŶsidĠrée comme 

négligeable (i.e. l͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ Ŷe Đoŵpoƌte pas de paƌtie imaginaire).  

 

Figure II-16 : Réflexion sur une surface plane (Jean 2000) 

On considère une surface plane définissant une interface entre le vide (n=1) et un milieu 

d͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ Ŷ ;Figure II-16). Un faisceau de neutrons se réfléchit sur cette surface avec 

uŶ aŶgle d͛iŶĐideŶĐe . La ƌĠfleĐtiǀitĠ, ‘, est dĠfiŶie Đoŵŵe le ƌappoƌt de l͛iŶteŶsitĠ ƌĠflĠĐhie de façoŶ 

spéculaire (i.e. aǀeĐ uŶ aŶgle Ġgal à l͛aŶgle d͛iŶĐideŶĐeͿ suƌ l͛iŶteŶsitĠ iŶĐideŶte :  
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� = �଴�� 
Équation II-11 

DaŶs  le ǀide, le ǀeĐteuƌ d͛oŶde d͛uŶ ŶeutƌoŶ iŶĐideŶt de loŶgueuƌ d͛oŶde  est défini par :  � =  ʹ��  
Équation II-12 

CalĐuloŶs l͛ĠŶeƌgie E de Đe ŶeutƌoŶ :  � = ℏଶʹ�� 
Équation II-13 

ℏ étant la constante de Planck réduite et m la masse du neutron. 

DaŶs uŶ ŵilieu d͛iŶdiĐe Ŷ, l͛iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe Đe ŶeutƌoŶ aǀeĐ les ŶoǇauǆ des atoŵes est 

décrite par le pseudo-potentiel de Fermi V(r) qui considère que le neutron interagit ponctuellement 

avec un atome indépendamment des autres :  �ሺ�ሻ =  � ቆʹ�ℏଶ� ቇ  �ሺ�ሻ Équation II-14 

où �ሺ�ሻ est la  fonction de Fermi Dirac et b est la longueur de diffusion cohérente. Cette quantité 

dĠĐƌit l͛iŶteƌaĐtioŶ eŶtƌe le ŶeutƌoŶ et la ŵatiğƌe. Elle est ĐoŶstituĠe d͛uŶe paƌtie ƌĠelle et d͛uŶe 

paƌtie iŵagiŶaiƌe Ƌui ƌeŶd Đoŵpte de l͛aďsoƌptioŶ du ŶeutƌoŶ par le noyau. Comme expliqué 

précédemment, cette partie sera négligée par la suite. Le Tableau II-1 regroupe les longueurs de 

diffusioŶ des pƌiŶĐipauǆ atoŵes. OŶ peut ĐoŶstateƌ Ƌue l͛hǇdƌogğŶe et le deutĠƌiuŵ oŶt des 

longueurs de diffusion extrêmement différentes. 

Tableau II-1 : Valeurs des longueurs de diffusion cohérente b (10-12 m) 

H D C O N Si Ti Al 

-0,374 0,667 0,665 0,580 0,936 0,415 -0,344 0,345 

 

La pƌopagatioŶ du ŶeutƌoŶ daŶs le ǀide ou daŶs uŶ ŵilieu d͛iŶdiĐe Ŷ est dĠĐƌite paƌ la foŶĐtioŶ 

d͛oŶde Ƌui ǀĠƌifie l͛ĠƋuatioŶ de SĐhƌödiŶgeƌ :  ℏଶʹ�  ΔΨሺ�ሻ + [� − �ሺ�ሻ]Ψሺ�ሻ = Ͳ 
Équation II-15 

 

Dans la situation présentée, nous pouvons considérer que la structure du milieu est 

iŶǀaƌiaŶte daŶs le plaŶ ;ǆǇͿ et aiŶsi sĠpaƌeƌ les ǀaƌiaďles d͛espaĐe ǆ, Ǉ, z.  V;ƌͿ Ŷe dĠpeŶd aloƌs plus 

que de la variable z :  �� = ͳ� ∫ �ሺ�ሻ�� =  ʹ�ℏଶ�  ���  
Équation II-16 

N ĠtaŶt le Ŷoŵďƌe d͛atoŵe paƌ uŶitĠ de ǀoluŵe. 
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Dans ce formalisme, nous considérons une diffusion élastique i.e. les ŶeutƌoŶs Ŷ͛ĠĐhaŶgeŶt pas 

d͛ĠŶeƌgie loƌsƋu͛ils pĠŶğtƌeŶt daŶs le ŵilieu d͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ Ŷ. La loi de ĐoŶseƌǀatioŶ de 

l͛ĠŶeƌgie eŶ z = Ϭ, Ŷous peƌŵet d͛ĠĐƌiƌe : � =  ℏଶ�ଶʹ� =  ℏଶ��ଶʹ� + �� 
Équation II-17 

OŶ peut aiŶsi eǆpƌiŵeƌ le ǀeĐteuƌ d͛oŶde du ŶeutƌoŶ ;kn) dans  le milieu n en combinant Équation 

II-16 et Équation II-17 : ��ଶ = �ଶ − Ͷ��� Équation II-18 

L͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ Ŷ du ŵilieu hoŵogğŶe ĠtaŶt Ġgal au ƌappoƌt du ǀeĐteuƌ d͛oŶde daŶs le ŵilieu 

suƌ le ǀeĐteuƌ d͛oŶde daŶs le ǀide, il peut ġtƌe eǆpƌiŵĠ paƌ : �ଶ = ��ଶ�ଶ = ͳ − �ଶ�  �� 
Équation II-19 

La quantité n étant proche de n, on obtient en utilisant un développement limité au premier ordre : � ≈ ͳ − �ଶʹ �  �� 
Équation II-20 

Le produit Nb correspond à la densité de longueur de diffusion (scattering length density abrégé SLD 

en anglais). Il est essentiel de connaître cette valeur pour le substrat ainsi que celle des composés 

utilisés i.e. dans notre cas, celle des nanoparticules ou des polymères constituants notre film. Elle 

peut être calculée aisément pour un composé en sommant les longueurs de  diffusion de ses atomes 

divisées par le volume grâce à l͛Équation II-21 :  �� = ∑����  = ∑�� � × �� ×  � × ͳ� 
Équation II-21 

où Na, ρ et M soŶt ƌespeĐtiǀeŵeŶt le Ŷoŵďƌe d͛Aǀogadƌo, la deŶsitĠ et la ŵasse ŵolaiƌe.  

 

Le Tableau II-2 regroupe les valeurs des SLD utilisés dans cette thèse : 

Tableau II-2 : Valeurs des densités de longueur de diffusion Nb (  10-6 Å-2) 

H20 D2O SiO2 Si h-NCC d-NCC* GN XG PE cushion 

-0,56 6,38 3,41 2,07 1,9 3,8 1,8 1,6 1,1 

* la valeur expérimentale mesurée est de 3,3. 

 

Considérons à présent les lois de la réfraction du bien connu René Descartes :  ���� = � ����� Équation II-22 

Quand et que n < 1 il Ǉ a ƌĠfleǆioŶ totale. OŶ dĠfiŶit aloƌs, l͛aŶgle ĐƌitiƋue c :cos �� = � Équation II-23 

Avec Équation II-20, on obtient : 
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ͳ − ሺsin ��ሻଶ  =  ͳ − �ଶ� �� 
Équation II-24 

Soit, 

����� = √���  � 

Équation II-25 

 

OŶ peƌçoit Ƌue loƌsƋu͛il Ǉ a ƌĠfleǆioŶ totale, la ŵesuƌe de l͛aŶgle ĐƌitiƋue pouƌ uŶe loŶgueuƌ d͛oŶde 

doŶŶĠe, peƌŵet d͛aǀoiƌ aĐĐğs au Nď du suďstƌat et doŶĐ à sa ĐoŵpositioŶ ĐhiŵiƋue de ŵaŶiğƌe tƌğs 

précise. 

La réflectivité est une fonction qui dépend uniquement du vecteur de diffusion Q définit par :  �⃗ =  ��⃗⃗⃗⃗ − ��⃗⃗  ⃗ Équation II-26 

kr , ki ĠtaŶt les ǀeĐteuƌ d͛oŶde ƌĠflĠĐhi et iŶĐideŶt. 

le vecteur de diffusion Q a pour norme:  � = Ͷ � �����  
Équation II-27 

Il est eŶ ƌĠalitĠ Ġgale au douďle du pƌojetĠ du ǀeĐteuƌ d͛oŶde iŶĐideŶt k0  suƌ l͛aǆe de la Ŷoƌŵale 

(Oz).  En réflectivité, Q est souvent remplacé par q=Q/2. Pour la suite des équations du chapitre 2, 

nous utiliserons q. 

 

Si, nous revenons à la définition du c , on peut à présent exprimer le vecteur de diffusion critique 

par : �� = ��ʹ = ʹ � ����� � =  √Ͷ��� 
Équation II-28 

Le pseudo poteŶtiel de Feƌŵi peut à pƌĠseŶt s͛ĠĐƌiƌe tel Ƌue :  �� = ℏଶʹ� ��ଶ 
Équation II-29 

L͛ĠƋuatioŶ de SĐhƌödiŶgeƌ deǀieŶt doŶĐ :  �ଶΨ���ଶ = ሺ�ଶ − �� ଶሻΨ� = Ͳ 
Équation II-30 

En introduisant le vecteur de diffusion qn comme :  ��= ଶ � ଶ − ��ଶ = �ଶ − Ͷ���� Équation II-31 

L͛ Équation II-30 prend alors la forme simplifiée :  �ଶΨ���ଶ = ��ଶΨ� = Ͳ 
Équation II-32 

dont la solution est de la forme : Ψሺ�ሻ =  ������� + ���−���� Équation II-33 
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II.2.5.1.2. Réflexion sur une succession de couches 

 

CoŶsidĠƌoŶs uŶe oŶde plaŶe assoĐiĠe auǆ ŶeutƌoŶs se pƌopageaŶt d͛uŶ ŵilieu hoŵogğŶe 

d͛iŶdiĐe Ŷ ǀeƌs uŶ ŵilieu hoŵogğŶe d͛iŶdiĐe Ŷ+ϭ à la Đôte zn.  

Les solutioŶs de l͛ĠƋuatioŶ de SĐhƌödiŶgeƌ soŶt les suiǀaŶtes :  { Ψ�ሺ�ሻ =  ������� + ���−���� ���� �� ������ �Ψ�+ଵ  ሺ�ሻ =  ������+భ� + ���−���+భ����� �� ������ � + ͳ 
Équation II-34 

qn a été défini dans l͛ Équation II-31 et An et Bn sont les amplitudes respectives des ondes .  

Les ĐoŶditioŶs de ĐoŶtiŶuitĠ de la foŶĐtioŶ d͛oŶde et de sa dĠƌiǀĠe pƌeŵiğƌe paƌ ƌappoƌt à z doŶŶeŶt : {Ψ� ሺ��ሻ =  Ψ�+ଵ ሺ��ሻ = �ሺ�� ሻΨ�′  ሺ��ሻ =  Ψ�+ଵ′  ሺ��ሻ = �′ሺ�� ሻ Équation II-35 

Les coefficients An et Bn peuvent être exprimés par : 

{  
  �� =  ����ሺ��ሻ + �′ሺ��ሻʹ���  �−������� =  ����ሺ��ሻ − �′ሺ��ሻʹ���  ������           

Équation II-36 

 

La réflectivité en z=zn est Ġgale paƌ dĠfiŶitioŶ au ƌappoƌt de l͛iŶteŶsitĠ |��|ଶ de l͛oŶde ƌĠflĠĐhie paƌ 

le ŵilieu Ŷ+ϭ et de l͛iŶteŶsitĠ |��|ଶ de l͛oŶde iŶĐideŶte pƌoǀeŶaŶt du ŵilieu n :  

� = |����|ଶ = |ͳ −   �
′ሺ��ሻ����ሺ��ሻͳ +  �′ሺ��ሻ����ሺ��ሻ|

ଶ
 

Équation II-37 

 

A partir de cette équation, il est possible de calculer la réflectivité de la dernière interface, puis de 

ĐalĐuleƌ ƌĠĐuƌsiǀeŵeŶt la ƌĠfleĐtiǀitĠ à ĐhaƋue iŶteƌfaĐe jusƋu͛à la suƌfaĐe, et aiŶsi oďteŶiƌ la 

réflectivité du système étudié. 

 

II.2.5.1.3. Interface idéale : réflectivité de Fresnel 

 
Si oŶ ƌeŵplaĐe Ŷ et Ŷ+ϭ paƌ le ǀide et uŶ suďstƌat d͛iŶdiĐe Ŷs, et Ƌue l͛oŶ ĐoŶsidğƌe Ƌu͛auĐuŶe 

onde ne provient de  z= , oŶ oďtieŶt daŶs Đe Đas de figuƌe, la ƌĠfleĐtiǀitĠ d͛uŶ dioptƌe i.e. une 

interface parfaite sans rugosité. Elle est également appelée réflectivité de Fresnel. Dans ces 

conditions, Bn+1 = Bs = 0 et la normalisation de la foŶĐtioŶ d͛oŶde Ψs impose As=ϭ. Les foŶĐtioŶs d͛oŶde 

daŶs l͛aiƌ et le suďstƌat s͛ĠĐƌiǀeŶt doŶĐ : Ψ���ሺ�ሻ =  ������ + ���−��� Équation II-38 
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Ψ�ሺ�ሻ =  ����� 

Les équations de continuité en z=0 permettent de déterminer A et B :  � = � + ��ʹ  � = � − ��ʹ  

Équation II-39 

 

La réflectivité de Fresnel est donc égale à : 

� = |��|ଶ = |� − ��� + ��|ଶ = |� − √� − ��� + √� − ��|ଶ 
Équation II-40 

 

La ƌĠfleĐtiǀitĠ de FƌesŶel eŶ foŶĐtioŶ de Ƌ à l͛iŶteƌfaĐe eŶtƌe l͛aiƌ et uŶ suďstƌat de siliĐiuŵ est 

représentée sur la figure ci-dessous. Pour q <qc , la réflexion est totale et Rf = 1. 

 

Figure II-17 : RĠfleĐtiǀitĠ de FƌesŶel eŶtƌe l’aiƌ et uŶ suďstƌat de siliĐiuŵ ;Nď = Ϯ,Ϭϳ X ϭϬ-6 Å-2 ). qc = 
5,09 X 10-3 Å-1 (Équation II-28) ou QC = 1,1  X 10-3 Å-1 

 

II.2.5.1.4. Monocouche homogène sur un substrat infini 

 

 
 

Figure II-18 : Couche homogène sur un substrat (Cousin F.) 

CoŶsidĠƌoŶs ŵaiŶteŶaŶt uŶe ŵoŶoĐouĐhe d͛iŶdiĐe Ŷ = Ŷ1 et d͛Ġpaisseuƌ d eŶtƌe l͛aiƌ d͛iŶdiĐe 

ϭ et uŶ suďstƌat d͛iŶdiĐe Ŷs et d͛Ġpaisseuƌ iŶfiŶie ;Figure II-18). Sur un tel système, une partie de 

l͛oŶde iŶĐideŶte ǀa ġtƌe ƌĠflĠĐhie suƌ la pƌeŵiğƌe iŶteƌfaĐe eŶ z = Ϭ et uŶe paƌtie tƌaŶsŵise. De ŵġŵe, 

une partie de cette onde va être réfléchie sur la seconde interface en z = d. Les deux ondes réfléchies 

vont interférer, de façon constructive ou destructive selon leur déphasage, lié à la différence de 
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chemin optique, relié lui-ŵġŵe à l͛Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe. La Đouƌďe de ƌĠfleĐtiǀitĠ pƌĠseŶteƌa des 

franges d͛iŶteƌfĠƌeŶĐes appelĠes fƌaŶges de Kiessig (Figure II-19) dont la largueur est inversement 

pƌopoƌtioŶŶelle à l͛Ġpaisseuƌ totale du filŵ.  

Les conditions de continuité en z = 0 et en z = d donnent pour ce système : �଴ + �଴ = �ଵ + �ଵ �଴�଴ − �଴�଴ = �ଵ�ଵ − �ଵ�ଵ �ଵ���భ� + �ଵ�−��భ� = ������� �ଵ�ଵ���భ� − �ଵ�ଵ�−��భ� = ��������� 

Équation II-41 

Pour résoudre ces équations, Ŷous utilisoŶs le foƌŵalisŵe ŵatƌiĐiel ;foƌŵalisŵe D͛aďelesͿ Ƌui 

consiste à écrire une matrice de transfert pour chaque interface :  

(�଴�଴) =  ൮ሺͳ +
�ଵ�଴ሻ/ʹ ሺͳ − �ଵ�଴ሻ/ʹሺͳ − �ଵ�଴ሻ/ʹ ሺͳ + �ଵ�଴ሻ/ʹ) (�ଵ�ଵ)   

Équation II-42 

 

(�ଵ�ଵ) =  ൮(ͳ +
�ଵ�଴)������−��భ�/ʹ ሺͳ − �ଵ�଴ሻ�−�����−��భ�/ʹሺͳ − �ଵ�଴ሻ��������భ�/ʹ ሺͳ + �ଵ�଴ሻ�−�������భ�/ʹ ) (����) 

Équation II-43 

 
Le ĐalĐul dĠtaillĠ Ŷous doŶŶe pouƌ la ƌĠfleĐtiǀitĠ d͛uŶe ŵoŶoĐouĐhe suƌ uŶ suďstƌat iŶfiŶi l͛eǆpƌessioŶ 

si dessous : 

Équation II-44 

  

� = cosሺʹ�ଵ�ሻ [ͳ + ቀ��� ቁଶ − ቀ�ଵ� ቁଶ − ቀ���ଵቁଶ] +  ͳ − Ͷ��� + ቀ��� ቁଶ + ቀ�ଵ� ቁଶ + ቀ���ଵቁଶ cosሺʹ�ଵ�ሻ [ͳ + ቀ��� ቁଶ − ቀ�ଵ� ቁଶ − ቀ���ଵቁଶ] +  ͳ + Ͷ��� + ቀ��� ቁଶ + ቀ�ଵ� ቁଶ + ቀ���ଵቁଶ  

 

 
Figure II-19 : Réflectivité d'une couche d’oƌ (Nb = 4,5 X 10-6 Å-2) de 500 Å d'épaisseur sur un substrat 

de silicium (Nb = = 2,07 X 10-6 Å-2 )  
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II.2.5.1.5. Système à n couches sur un substrat infini 
 
 Si l͛oŶ gĠŶĠƌalise ŵaiŶteŶaŶt à uŶ Ŷoŵďƌe ƋuelĐoŶƋue de ĐouĐhes ŵ suƌ uŶ suďstƌat s. Les 

ĠƋuatioŶs de ĐoŶtiŶuitĠ s͛ĠĐƌiǀeŶt pouƌ chaque interface n, avec n variant de 0 à s. 

Équation II-45 

 

(����) =  ൮(ͳ +
��+ଵ�� )����+భ��+భ�−���భ��+భ/ʹ ሺͳ − �ଵ�଴ሻ�−���+భ��+భ�−���భ��+భ/ʹሺͳ − ��+ଵ�� ሻ����+భ��+భ����భ��+భ/ʹ ሺͳ + �ଵ�଴ሻ�−���+భ��+భ����భ��+భ/ʹ ) (��+ଵ��+ଵ) 

 
Soit : (����) =  �� (��+ଵ��+ଵ) 

Équation II-46 

Avec Mn la matrice de transfert. On obtient ensuite par récurrence :  (�଴�଴) =  �଴  …��. . . �� (����) =  � (����) =  (�ଵଵ �ଶଵ�ଵଶ �ଶଶ) 
Équation II-47 

 
Et la réflectivité est alors exprimée par � = |�ଵଶ�ଵଵ|ଶ 

Équation II-48 

 

 

II.2.5.1.6. La rugosité et l’iŶteƌdiffusioŶ 

 
 DaŶs les ĠƋuatioŶs pƌĠseŶtĠes jusƋu͛à pƌĠseŶt, Ŷous aǀoŶs toujouƌs ĐoŶsidĠƌĠ uŶe iŶteƌfaĐe 

parfaite entre la couche n et la couche n+1 i.e. présentant une discontinuité en escalier dans la 

fonction Nbn=f(z). Dans la réalité, les interfaces ne sont jamais si abruptes du fait de deux 

phĠŶoŵğŶes Ƌui soŶt la ƌugositĠ et l͛iŶteƌdiffusioŶ. Ces deuǆ phĠŶoŵğŶes ŵodifieŶt l͛eǆpƌessioŶ de 

la ƌĠfleĐtiǀitĠ et oŶ peut ŵoŶtƌeƌ Ƌu͛eŶ ŵultipliaŶt la ƌĠfleĐtiǀitĠ oďteŶue daŶs le Đas d͛uŶe interface 

parfaite entre n et n + 1 par un facteur de type Debye-Waller doŶt l͛eǆpƌessioŶ est doŶŶĠ daŶs 

l͛Équation II-49, on rend bien compte de la réalité. �� = exp ሺ−Ͷ����+ଵ�� �+ଵ⁄ଶ ሻ Équation II-49 
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Figure II-20 : Effet de la rugosité sur la courbe de réflectivité de la Figure II-19 . Une rugosité de 10 Å  
a été utilisée pour la courbe rouge et 20 Å pour la verte. 

 

II.2.5.2. Analyse des résultats 

 

Nous aǀoŶs ǀu daŶs les pƌĠĐĠdeŶts paƌagƌaphes Ƌu͛il Ġtait possiďle de calculer 

ŶuŵĠƌiƋueŵeŶt paƌ ƌĠĐuƌƌeŶĐe, la ƌĠfleĐtiǀitĠ d͛uŶ sǇstğŵe à Ŷ ĐouĐhes, dğs loƌs Ƌu͛oŶ ĐoŶŶaît 

l͛Ġpaisseuƌ, la deŶsitĠ de loŶgueuƌ de diffusioŶ et la ƌugositĠ pouƌ ĐhaƋue sous ĐouĐhe. L͛aŶalǇse des 

données obtenues en NR consiste donc à simuler à l͛aide d͛uŶ logiĐiel la Đouƌďe de ƌĠfleĐtiǀitĠ Ƌue 

donnerait un système à n couches dont on aura estimé les paramètres cités précédemment et à 

l͛ajusteƌ eŶ faisaŶt ǀaƌieƌ Đes paƌaŵğtƌes à la Đouƌďe eǆpĠƌiŵeŶtale. L͛aŶalǇse des doŶŶĠes N‘ sous 

entend donc de ĐoŶŶaîtƌe uŶ ŵiŶiŵuŵ le sǇstğŵe ĠtudiĠ daŶs la ŵesuƌe où l͛oŶ ǀa deǀoiƌ ĐƌĠeƌ uŶ 

modèle pouƌ le ƌepƌĠseŶteƌ. Il est doŶĐ ŶĠĐessaiƌe d͛aǀoiƌ aupaƌaǀaŶt utilisĠ d͛autƌes teĐhŶiƋues de 

ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ ;daŶs Ŷotƌe Đas l͛AFMͿ pouƌ aǀoiƌ uŶe idĠe gƌossiğƌe de certains des paramètres. Pour 

le traitement des données deux logiciels ont été utilisés : le logiciel Motofit (Nelson 2006) pour les 

ŵesuƌes ƌĠalisĠs à l͛iŶteƌfaĐe solide/aiƌ et le logiĐiel ‘asĐal pouƌ les ŵesuƌes ƌĠalisĠes à l͛iŶteƌfaĐe 

solide/liquide.  

II.2.5.2.1. Le logiciel Motofit d’aŶalǇse des speĐtƌes de ƌĠfleĐtivitĠ 

 
Le logiciel Motofit (Nelson A.) utilise le foƌŵalisŵe d͛Aďeles pouƌ des iŶteƌfaĐes stƌatifiĠes. 

L͛iŶteƌfaĐe du logiĐiel est pƌĠsentée en Figure II-21. Pour simuler une courbe de réflectivité, il suffit 

de rentrer un nombre de sous couches désirées avec pour chacune une épaisseur, une rugosité, et 

une densité de longueur de diffusion (SLD). Ensuite, en lançant le programme de fit, ces paramètres 

soŶt optiŵisĠs afiŶ d͛oďteŶiƌ uŶe ǀaleuƌ de 2 la plus faible possible.  La méthode de fit utilisée était 

la méthode « genetic» qui consiste à chercher un minimum global pour 2, même si les hypothèses 
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de départ sont très éloignées de la solution finale. Le programme de fit tient également compte de 

la ƌĠsolutioŶ ΔQ/Q Ƌui ĐoŵpƌeŶd la ƌĠsolutioŶ suƌ ʄ et suƌ  θ . 

 

Tous les filŵs ŵesuƌĠs eŶ N‘ oŶt ĠtĠ dĠposĠs suƌ des ǁafeƌs de siliĐiuŵ ƌeĐouǀeƌts d͛uŶe 

fine couche de polyélectrolytes. Les modèles de fit débuteront donc tous par le substrat de silicium, 

suiǀi d͛uŶe fiŶe ĐouĐhe d͛oǆǇde de siliĐiuŵ, et de la sous-couche de polyélectrolytes et enfin le reste 

du film multicouche (qui sera divisé ou non en plusieurs couches selon les cas).  

 

A la fin de la procédure de fit i.e. quand la valeur de 2 la plus basse a été trouvée, on peut 

considérer que le modèle trouvé est le plus proche de la réalité. On a donc ainsi accès, à la structure 

interne de notre film multicouche à savoir : l͛Ġpaisseuƌ, la ƌugositĠ et la deŶsitĠ de loŶgueuƌ de 

diffusion de chaque sous-couche. A partir de là, il est possible de calculer la fraction volumique en 

nanoparticules dans une sous couche. Nous avons effectué ce calcul pour avoir accès à la fraction 

volumique ϕ  en NCC et GN en utilisant l͛Équation II-50:  

 ��� ��� + ���� ���� + ���� ���� = ����� Équation II-50 

 

comme ρGN , ρNCC et ρair sont respectivement égales à 1,8 × 10-6 Å-2, 1,9 × 10-6 Å-2 et Ϭ, l͛Équation 

II-50 peut être simplifiée par :  ሺ��� + ���� ሻ  ×  ͳ,ͺͷ   =  �����  Équation II-51 

 

 
Pour les mesures effectuées sur le système (GN/NCC/XG/NCC), le principe de calcul est similaire. 
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Figure II-21 : Interface du logiciel Motofit. 

 

II.2.5.2.2. Le logiĐiel RasĐal d’aŶalǇse des speĐtƌes de ƌĠfleĐtivitĠ 

 
Le logiciel Rascal développé par Rob Barker fonctionne de la même manière que Motofit. 

L͛aǀaŶtage de ce dernier réside dans la possiďilitĠ d͛ajuster simultanément les courbes de réflectivité 

d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ ŵesuƌĠ aǀeĐ deuǆ ĐoŶtƌastes. La ǀaƌiatioŶ de ĐoŶtƌaste a ĠtĠ utilisée sur les films 

multicouches (GN/NCCͿ loƌs de l͛Ġtude de goŶfleŵeŶt ŵais ĠgaleŵeŶt suƌ les filŵs ;NCC/XG ou XGO) 

loƌs de l͛Ġtude de ǀaƌiatioŶ de l͛huŵiditĠ ƌelatiǀe. L͛utilisatioŶ de deuǆ ĐoŶtƌastes peƌŵet d͛aǀoiƌ 

accès à la porosité du film ou le pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌatatioŶ. Si l͛oŶ ĐoŶsidğƌe l͛eǆeŵple pƌĠĐĠdeŶt, 

mesuré cette fois-Đi à l͛iŶteƌfaĐe solide/liƋuide, eŶ utilisaŶt pouƌ uŶe pƌeŵiğƌe ŵesuƌe du D2O et 

dans un second temps H2O, on obtient les équations suivantes :  ��� ��� + ���� ���� + ��మ� ��మ� = ����� �����é ���� �మ� Équation II-52 ��� ��� + ���� ���� + ��మ� ��మ� = ����� �����é ���� �మ� Équation II-53 

En combinant les  Équation II-52 et Équation II-53, on obtient :  ��మ� ��మ� −  ��మ� ��మ� = ����� �����é ���� �మ� − ����� �����é ���� �మ� Équation II-54 

Comme ��మ� = ��మ� =  � et  ��మ� = ͸.͵ͺ ��   ��మ� = −Ͳ. ͷ͸ , le pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌatatioŶ ϕ 

peut être calculé par :  
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� = ( ����� �����é ���� �మ� − ����� �����é ���� �మ�  ൯͸,ͻͶ  
Équation II-55 

 

Pour les mesures effectuées sur les films (NCC/XG ou XGOͿ à tauǆ d͛huŵiditĠ ǀaƌiaďle pouƌ deuǆ 

contrastes (D20 et H2O), le principe de calcul est similaire.  

 

II.2.5.3. Les réflectomètres 
 

La ƌĠfleĐtiǀitĠ est dĠfiŶie Đoŵŵe le ƌappoƌt eŶtƌe l͛iŶteŶsitĠ ƌĠflĠĐhie et l͛iŶteŶsitĠ 

incidente et ne dépend que du vecteur diffusion Q : � = Ͷ � �����  
Équation II-27 

Une expérience de réflectivité consiste donc à mesurer ces deux grandeurs pour différentes valeurs 

du vecteur diffusion. Deux stratégies sont alors possibles : la première qui consiste à faire varier θ 

est utilisée dans les réflectomètres (θ, 2θ) et la seconde qui consiste à faire varier ʄ et est eŶ œuǀƌe 

dans les réflectomètres à temps de vol (time of flight, TOF). Les réflectomètres utilisés pour ce projet 

appaƌtieŶŶeŶt à la deuǆiğŵe ĐatĠgoƌie. Ils pƌĠseŶteŶt l͛aǀaŶtage de Ŷe pas dĠplaĐeƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ lors 

de la ŵesuƌe et de peƌŵettƌe aiŶsi des ŵesuƌes à l͛iŶteƌfaĐe solide/liƋuide. 

PuisƋue le ŶeutƌoŶ possğde uŶe ŵasse ŵ, il se dĠplaĐe à uŶe ǀitesse fiŶie liĠe à sa loŶgueuƌ d͛oŶde 

via la relation de de Broglie : � = ℎ�� 
Équation II-56 

 

avec h la constante de Planck 

Concrètement, on envoie une impulsion de neutrons réalisée à l͛aide d͛uŶ haĐheuƌ (chopper en 

anglais), au teŵps t= Ϭ eŶ iŶĐideŶĐe ƌasaŶte suƌ l͛ĠĐhaŶtilloŶ puis oŶ ŵesuƌe le teŵps t ŵis paƌ les 

neutrons pour atteindre le détecteur situé à une distance L du hacheur. On peut ainsi calculer la 

ǀaleuƌ de la loŶgueuƌ d͛oŶde du ŶeutƌoŶ ǀia : � =  ℎ��� 
Équation II-57 

 

Les ŶeutƌoŶs utilisĠs pouƌ les eǆpĠƌieŶĐes oŶt uŶe loŶgueuƌ d͛oŶde tǇpiƋue de l͛oƌdƌe de ϯ à 30 Å, ils 

soŶt dits ŶeutƌoŶs fƌoids et possğdeŶt des ǀitesses de l͛oƌdƌe de ϭϬϬϬ ŵ/s. Deux spectromètres 

foŶĐtioŶŶaŶt eŶ teŵps de ǀol situĠs à l͛IŶstitut Laue LaŶgeǀiŶ, la souƌĐe de ŶeutƌoŶ européenne 

localisée à Grenoble, ont été utilisés pour les mesures de cette thèse : FIGARO et D17.  
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II.2.5.3.1. FIGARO (Fluid Interfaces Grazing Angles Reflectometer) 

 
Figure II-22 : FIIIIGARO FIGARO FIGARO 

 
FIGARO est un spectromètre à temps de vol avec un plan de diffraction vertical possédant un 

fluǆ ĠleǀĠ et uŶe ƌĠsolutioŶ ŵodulaďle. Il est ďieŶ adaptĠ pouƌ l͛Ġtude de suƌfaĐes hoƌizoŶtales 

comme les liquides libres i.e. interface air/liquide ou liquide/liquide. L͛utilisatioŶ de ŶeutƌoŶs 

polaƌisĠs Ŷ͛est ŶĠaŶŵoiŶs pas possiďle suƌ Đet iŶstƌuŵeŶt. UŶ faisĐeau de ŶeutƌoŶs ĐoŶteŶaŶt toutes 

les loŶgueuƌs d͛oŶdes ;faisĐeau ďlaŶĐͿ aƌƌiǀe suƌ l͛iŶstƌuŵeŶt au Ŷiǀeau des Đhoppeƌs paƌ le ďiais d͛uŶ 

guide de neutrons. Pour réduire le flux incident et changer la résolution, on utilise le système de 

Đhoppeƌs Ƌui soŶt des disƋues faits d͛uŶ ŵatĠƌiau aďsoƌďaŶt les ŶeutƌoŶs et possĠdaŶt des feŶġtƌes 

tƌaŶspaƌeŶtes auǆ ŶeutƌoŶs. La gaŵŵe de loŶgueuƌs d͛oŶdes dispoŶiďles est Đoŵprise entre 2 Å et 

30 Å. Sur FIGARO, un système de quatre choppers, fonctionnant par couple de deux, permet de faire 

ǀaƌieƌ la ƌĠsolutioŶ Δʄ/ʄ de ϭ,Ϯ% à ϭϬ%. Cette ĐaƌaĐtĠƌistiƋue est tƌğs iŶtĠƌessaŶte daŶs le doŵaiŶe 

de la ŵatiğƌe ŵolle Đaƌ les ŵesuƌes d͛épaisseurs de couches fines ne nécessitent pas de hautes 

résolutions. Ainsi, en diminuant la résolution, on peut augmenter le flux de neutron atteignant 

l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Un système de supers miroirs défléchit le faisceau entre -4° et 4°, permettant ainsi à ce 

deƌŶieƌ d͛aƌƌiǀeƌ suƌ la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ soit paƌ le haut, soit paƌ le ďas. Le sǇstğŵe de ŵiƌoiƌs 

est ensuite suivi par un guide de collimation de deux mètres pour éliminer le bruit de fond dû aux 

réflexions hors spéculaires des supermiroirs. Finalement, un système de fentes très précis est 

positioŶŶĠ à l͛eŶtƌĠe de Đe guide et deǀaŶt l͛ĠĐhaŶtilloŶ. UŶ dĠteĐteuƌ ďidiŵeŶsioŶŶel est plaĐĠ à 

ϮϴϱϬ ŵŵ de l͛ĠĐhaŶtilloŶ et peut suďiƌ uŶe ƌotatioŶ seloŶ l͛aǆe ǀeƌtiĐal pouƌ dĠteĐteƌ le sigŶal ƌĠflĠĐhi 

à tous les angles.  
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II.2.5.3.2. D17 

 

 
Figure II-23 : D17 

 
Le réflectomètre D17 est un réflectomètre en temps de vol avec une géométrie de diffraction 

hoƌizoŶtale. Il est ďieŶ adaptĠ à l͛Ġtude de l͛aƌĐhiteĐtuƌe de suƌfaĐes daŶs les solides ou à l͛iŶteƌfaĐe 

solide/liquide. Le principe de fonctionnement est similaire à celui de FIGARO et ne sera pas réexposé. 

La diffĠƌeŶĐe ŵajeuƌe aǀeĐ FIGA‘O, est Ƌue Dϭϳ possğde plusieuƌs ŵodes d͛opĠƌatioŶ :  

 Temps de vol, faisceau non polarisé 

 Temps de vol, faisceau polarisé 

 Monochromatique, non polarisé 

 Monochromatique, polarisé 

 

II.2.5.4. Descriptions des mesures 

 

Loƌs d͛uŶe eǆpĠƌieŶĐe, l͛aŶgle d͛iŶĐideŶĐe θi sur la surface à étudier est très faible, variant 

tǇpiƋueŵeŶt de Ϭ,ϱ à ϱ°. Auǆ ǀues des loŶgueuƌs d͛oŶde tǇpiƋues, les ǀeĐteuƌs de diffusioŶ 

accessibles sont compris dans une gamme variant de 0,005 à 0,3 Å-1
. Les épaisseurs de films 

accessibles sont de 10 à 5000 Å.   

Deux types de géométries ont été utilisés : air/solide et solide/liquide comme présentées sur la 

Figure II-24. 
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A B 

  

Figure II-24 : Les différentes géométries utilisées A) interface solide/air B) solide/liquide (Cousin F.) 

 

Pour la géométrie solide/liquide, le faisceau doit traverser le solide et non le liquide car il est 

impossible pour un faisceau de neutrons de traverser un liquide sur plusieurs centimètres. Ceci est 

dû à la diffusion incohérente par laquelle un neutron peut être diffusé par des atomes, 

iŶdĠpeŶdaŵŵeŶt de la positioŶ de Đes atoŵes, suƌ tout l͛espaĐe. Cette pƌoďaďilitĠ est eǆtƌġŵeŵeŶt 

foƌte pouƌ l͛hǇdƌogğŶe, ŵoiŶdƌe pouƌ le deutĠƌiuŵ et ŶĠgligeaďle pouƌ le silicium. Il en ƌĠsulte Ƌu͛uŶ 

liquide diffuse très fortement les neutrons, ce qui diminue donc la transmission du faisceau. Pour les 

ŵesuƌes à l͛iŶteƌfaĐe solide/liƋuide, uŶe Đellule spĠĐiale a ĠtĠ ĐoŶçue à l͛ILL (Wood Simon). 

Pour la géométrie air/solide, deux configurations ont été utilisées : des ŵesuƌes à l͛aiƌ aŵďiaŶt et 

des ŵesuƌes daŶs uŶe eŶĐeiŶte où l͛huŵiditĠ ƌelatiǀe est ĐoŶtƌôlĠe eŶ faisaŶt ǀaƌieƌ le tauǆ d͛eau 

(H2O ou D2O). Pour la seconde technique, une enceinte spéciale est utilisée permettant de fixer ce 

taux. 

Les échantillons et les paramètres de mesure utilisés sont détaillés par la suite pour toutes les 

expériences effectuées.  

 

II.2.5.4.1. Juin 2013 

 
Les mesures ont été effectuées sur FIGARO. La réflectivité des films suivants : 

(GN/NCC 0 mM NaCl)n,I pour n = 2,3,4 et 7 

(GN/NCC 0 mM NaCl)n,F pour n = 2,3,4 et 7 

(GN/d-NCC 0 mM NaCl)n,I pour n = 2,3,4 et 7 

(GN/d-NCC 0 mM NaCl)n,F pour n = 2,3,4 et 7 

a été mesurée pour 2 angles (0,624 ° et  3°) avec une résolution Q/Q de 7%.  Les échantillons les 

plus épais i.e. ϳ ďiĐhouĐhes, Ŷ͛oŶt ĠtĠ ŵesuƌĠs Ƌue pouƌ le pƌeŵieƌ aŶgle aǀeĐ uŶe ƌĠsolutioŶ de Ϯ%. 

 
 

II.2.5.4.2. Juin 2014 

 
Les mesures ont été effectuées sur D17. La réflectivité des films suivants : 
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(GN/NCC 10 mM NaCl)n,I pour n = 2,3,4 et 7 

(GN/NCC 10 mM NaCl)n,F pour n = 2,3,4 et 7 

(NCC/XG/NCC/GN)n,I pour n = 0,5 ; 1 ; 1,5 ; 2 

a été mesurée pour 2 angles (0,5 ° et  1,5°) avec une résolution Q/Q  de 2%.  

 

II.2.5.4.3. Septembre 2014 

 
Pour étudier le gonflement des films (GN/NCC), la réflectivité à l͛iŶteƌfaĐe solide/liƋuide a 

été mesurée sur FIGARO. Une cellule spéciale a été fabriquée à ILL pour permettre le gonflement 

dans les solvants D2O et H20. Les échantillons suivants : 

(GN/h-NCC 10mM NaCl)n,I avec n = 4 et 7  

(GN/h-NCC 10mM NaCl)n,F avec = 4 et 7  

 (GN/h-NCC 10mM NaCl)n,N avec n = 2 et 4 , N signifiant jamais séché    

ont été mesurés pour 2 angles (0,622° et 1,98°) à 0,82% de resolution. 

La réflectivité de : 

(NCC/XG/NCC/GN)n,I pour n = 2 et 3  

a également été mesurée dans les mêmes conditions. 

II.2.5.4.4. Mai 2015 

 

Pour étudier le gonflement des films (GN/NCC) eŶ foŶĐtioŶ de l͛huŵiditĠ ƌelatiǀe, la 

réflectivitĠ à l͛iŶteƌfaĐe solide/aiƌ a été mesurée sur INTER (ISIS). L͛huŵiditĠ de l͛aiƌ Ġtait ĐoŶtƌôlĠe à 

l͛aide de solutions saturées en sel. Les échantillons suivants : 

(NCC/XG)5,I  

(NCC/OXG)5,I  

ont été mesurés pour 2 angles (0,5° et 2,3°) à 0,82% de resolution. 
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Chapitre III : Etudes 

structurale de films à base de 

nanocristaux de cellulose et 

de nanoplaquettes de 

gibbsite 
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III. Chapitre III : Etude structurale de films hybrides à 

base de nanocristaux de cellulose  et de 

nanoplaquettes de gibbsite 
 

Le pƌeŵieƌ ǀolet de Đe tƌaǀail de ƌeĐheƌĐhe auƌa pouƌ oďjeĐtif l͛Ġtude stƌuĐtuƌale de filŵs 

multicouches à base de nanocristaux de cellulose associés à un autre type de nanoparticules 

ĐƌistalliŶes d͛oƌigiŶe iŶoƌgaŶiƋue. Coŵŵe ĠŶoŶĐĠ daŶs la paƌtie étude bibliographique, notre choix 

s͛est poƌtĠ suƌ les ŶaŶoplaƋuettes de giďďsite ;GNͿ.  

DaŶs uŶe pƌeŵiğƌe paƌtie, Ŷous ŵoŶtƌeƌoŶs Ƌu͛aǀeĐ des paƌaŵğtƌes eǆpĠƌiŵeŶtauǆ dĠfiŶis, il 

est possible de faire croître des films (GN/NCC) sur des wafers de silicium. Dans une seconde partie, 

Ŷous ĠtudieƌoŶs l͛iŶflueŶĐe suƌ la ĐƌoissaŶĐe des filŵs ŵultiĐouĐhes de la ǀaƌiatioŶ de ĐeƌtaiŶs de Đes 

paramètres à savoir la force ionique de la suspension de NCC, la présence ou l͛aďseŶĐe d͛uŶe Ġtape 

de séchage intermédiaire, la variation du facteur de forme des NCC et le temps de trempage. Pour 

analyser avec précision la structure interne des films, nous utiliserons dans une troisième partie la 

technique de réflectivité des neutrons. Dans une quatrième partie, nous confronterons tous les 

ƌĠsultats oďteŶus pouƌ disĐuteƌ de l͛iŶflueŶĐe de ĐhaƋue paƌaŵğtƌe suƌ l͛aƌĐhiteĐtuƌe du filŵ. EŶfiŶ, 

Ŷous eǆposeƌoŶs l͛Ġtude stƌuĐtuƌale de Đes filŵs eŶ goŶfleŵeŶt. 

 

III.1. Elaboration de films (GN/NCC) 
 

La teĐhŶiƋue d͛ĠlaďoƌatioŶ des films utilisée est la méthode couche par couche par trempage 

décrite dans l͛Ġtude ďiďliogƌaphiƋue et daŶs paƌtie ŵatĠƌiel et ŵĠthodes. Si auĐuŶe pƌĠĐisioŶ Ŷ͛est 

ajoutée, le terme NCC désigne des nanocristaux de cellulose provenant du coton. Loƌs de l͛utilisatioŶ 

de NCC provenant du tunicier la notation deviendra NCCtun.  

Certains paramètres tels que la concentration des suspensions et leur pH sont fixés et ne 

seront pas amenés à varier par la suite. La concentration des suspensions de NCC est fixée à 3,6 % 

m/m et celle des GN à 5 % m/m. Dans ces conditions, aucune des suspensions ne présente de phase 

cristal liquide.  

La ǀaleuƌ du pH des suspeŶsioŶs est uŶ paƌaŵğtƌe iŵpoƌtaŶt puisƋu͛il peut iŶflueƌ suƌ l͛Ġtat 

de charge des particules. Pour les NCC, Đela Ŷ͛a pas ďeauĐoup d͛iŵpoƌtaŶĐe Đaƌ les gƌoupeŵeŶts 

ester sulfate sont des acides forts, ils seront donc toujours dissociés et présenterons une charge 

négative. Pour les plaquettes de gibbsite, la situation est plus complexe. Nous avons énoncé dans le 
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chapitre 1 que suivant le pH ces dernières pouvaient présenter une charge positive (pH < 10) ou 

négative (pH > 10). Par ailleurs, les GN possédant deux points isoélectriques (celui des côtés est à pH 

= 7 et celui des faces à pH = 10), la répartition des charges varie avec le pH. Pour nos dépôts, le pH 

utilisé est de 5. A ce pH ci, les plaquettes sont chargées positivement avec des charges localisées de 

préférence sur les côtés (Wierenga et al. 1998). On peut cependant supposer que certaines se 

trouvent également sur les faces. 

 

 Pour démontrer la possibilité de préparer des films multicouches entièrement composés des 

deux types de nanoparticules, nous avons utilisé dans un premier temps le protocole I (cf Chapitre 2) 

qui consiste à iŶtƌoduiƌe uŶe Ġtape de sĠĐhage iŶteƌŵĠdiaiƌe eŶtƌe ĐhaƋue Ġtape d͛adsoƌptioŶ. Paƌ 

ailleuƌs, la foƌĐe ioŶiƋue de la suspeŶsioŶ de NCC Ŷ͛a pas ĠtĠ ŵodifiĠe. DaŶs Đes ĐoŶditioŶs, Ŷous 

avons construit des films pour des nombres de bicouches, n, croissants jusƋu͛à Ŷ = ϭϱ suƌ des ǁafeƌs 

de siliĐiuŵ ƌeĐouǀeƌts d͛uŶe sous-couche de polyélectrolytes. La sous-couche se terminant par une 

ĐouĐhe de PSS ĐhaƌgĠ ŶĠgatiǀeŵeŶt, le filŵ dĠďute paƌ uŶe ĐouĐhe de GN. L͛Ġpaisseuƌ de Đes filŵs a 

été déterminée par AFM.  

Comme le montre la Figure III-1, l͛Ġpaisseuƌ du filŵ augŵeŶte aǀeĐ le Ŷoŵďƌe de 

bicouches. Après un premier régime de croissance lent pour n<6, une croissance linéaire avec un 

incrément par bicouche de 48 nm est observée. Ce résultat prouve que les interactions NCC-GN sont 

favorables à la construction de films multicouches hybrides. 

 

Figure III-1 : EǀolutioŶ de l’Ġpaisseuƌ eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe de ďiĐouĐhes Ŷ pouƌ uŶ filŵ ;GN/NCCͿn,I 

. Les points expérimentaux sont reliés par des lignes servant de guide pour les yeux. Pour chaque 
ďiĐouĐhe, uŶe photogƌaphie de la suƌfaĐe ŵoŶtƌaŶt les Đouleuƌs d’iŶterférence est présentée.  
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La Figure III-1 pƌĠseŶte ĠgaleŵeŶt les Đouleuƌs d͛iŶteƌfĠƌeŶĐes pƌoduites paƌ la suƌfaĐe. 

Ces Đouleuƌs pƌoǀieŶŶeŶt des iŶteƌfĠƌeŶĐes eŶtƌe les faisĐeauǆ luŵiŶeuǆ ƌĠflĠĐhis à l͛iŶteƌfaĐe 

aiƌ/filŵ et l͛iŶteƌface film/substrat. Les couleurs sont relativement homogènes sur toute la surface 

du film et on constate un changement drastique de couleur à chaque nouvelle adsorption de 

ďiĐouĐhe. Ce phĠŶoŵğŶe est sǇŶoŶǇŵe d͛uŶe aƌĐhiteĐtuƌe ĐoŶtƌôlĠe et uŶifoƌŵe daŶs le plan (xy). 

Paƌ ailleuƌs, Đes Đouleuƌs soŶt la pƌeuǀe d͛une croissance effective. De telles interférences ont déjà 

été observées sur différents systèmes (NCC/polymère)  (Cranston and Gray 2008, Cerclier et al. 2011, 

Cerclier et al. 2011, Dammak et al. 2013). Les films sont donc suffisamment uniformes et de faible 

rugosité pour permettre la séparation des différentes couleurs composant le spectre de la lumière 

blanche. 

  

A B 

 

C 

Figure III-2 : Images (5  5 m2) de topographie de surface obtenues en AFM (Tapping mode) pour 
des films (GN/NCC)n,I avec n = 0,5 (A) ; n = 1 (B)  et n = 2,5 (C) 

Des iŵages de topogƌaphie eŶƌegistƌĠes eŶ AFM d͛ĠĐhaŶtilloŶs ;GN/NCCͿn,I pour n = 0,5; 1 et 

2,5 sont présentées sur la Figure III-2. La Figure III-2A correspond à la première couche de 

plaquettes déposée sur la sous-couche de polyélectrolytes. On constate que les plaquettes 

s͛adsoƌďeŶt de façoŶ plaŶe puisƋu͛auĐuŶe iŶĐliŶaisoŶ Ŷ͛est oďseƌǀĠe ŵġŵe loƌsƋue les plaƋuettes 
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se superposent. Cette configuration est favorisée par la très faible rugosité (2 nm) de la sous-couche 

de polyélectrolytes. La densité en nanoparticules est très ĠleǀĠe, Đe Ƌui Ŷous laisse peŶseƌ Ƌu͛il eǆiste 

de fortes interactions électrostatiques entre la dernière couche de PSS, fortement chargée 

négativement, et les plaquettes de gibbsite.   

La Figure III-2B ĐoƌƌespoŶd à l͛Ġtape suiǀaŶte i.e. l͛adsoƌptioŶ d͛uŶe ĐouĐhe de NCC suƌ la 

couche de GN déjà déposée. Ici encore, une très forte densité en NCC est observée et plus aucune 

plaƋuette heǆagoŶale Ŷ͛est dĠĐelaďle, suggĠƌaŶt uŶe foƌte iŶteƌaĐtioŶ ĠleĐtƌostatiƋue eŶtƌe les GN 

et les NCC menant à un recouvrement total de la couche de plaquettes par les bâtonnets. Aucune 

oƌieŶtatioŶ pƌĠfĠƌeŶtielle des NCC Ŷ͛est dĠteĐtĠe et si l͛oŶ ƌegaƌde aǀeĐ atteŶtioŶ Đette iŵage, oŶ 

constate que la couche de NCC semble ĐoŵposĠe de plus d͛uŶe ŵoŶoĐouĐhe de NCC.  La Figure 

III-2C Ŷous pƌouǀe de façoŶ iŶdĠŶiaďle, Ƌue le pƌoĐessus d͛adsoƌptioŶ des GN suƌ Ϯ ďiĐouĐhes 

(GN/NCC) fonctionne. La seule différence avec la Figure III-2A est que les plaquettes ne sont pas 

toutes déposées de façon parfaitement plane mais certaines sont inclinées. Cela est probablement 

dû à la rugosité de la couche de NCC, autour de 6-7 nm qui correspond à la hauteur de ces 

ŶaŶopaƌtiĐules. Il est diffiĐile pouƌ Đette iŵage d͛Ġǀalueƌ la deŶsitĠ eŶ GN du fait des diǀeƌses 

orientations des plaquettes. Néanmoins, cette densité est probablement suffisante pour permettre 

l͛iŶǀeƌsioŶ de Đhaƌge de suƌfaĐe nécessaire à la poursuite de la croissance. Cette hypothèse sera 

confirmée par la suite par des mesures de potentiel Zeta de surface. 

 

Ces ƌĠsultats ŵoŶtƌeŶt Ƌu͛il est possiďle de ĐoŶstƌuiƌe paƌ iŶteƌaĐtioŶs ĠleĐtƌostatiƋues des 

films entièrement constitués de nanoparticules en associant des NCC organiques de géométrie 1D et 

des GN inorganiques de géométrie 2D. Les films obtenus possèdent une architecture contrôlée et 

relativement uniforme dans le plan malgré la forte polydispersité des nanoparticules en suspension 

et eŶ dĠpit d͛uŶe faiďle deŶsitĠ de Đhaƌge des NCC.  

  

III.2. ModulatioŶ de l’aƌĐhiteĐtuƌe 
 

Les résultats de la partie III.1 ĐoŶstitueŶt uŶe pƌeuǀe de ĐoŶĐept pouƌ l͛ĠlaďoƌatioŶ de filŵs 

(GN/NCC). Dans un second temps, nous avons cherché à savoir si il était possible de moduler 

l͛aƌĐhiteĐtuƌe iŶteƌŶe de Đes filŵs en jouant sur les paramètres physico-chimiques. Pour ce faire, trois 

stratégies ont été adoptées :  

1) oŵettƌe ou ŶoŶ l͛Ġtape de sĠĐhage iŶteƌŵĠdiaiƌe i.e. utiliseƌ soit le pƌotoĐole I soit le 

protocole F (cf Chapitre Matériel et méthodes), 

2) modifier la force ionique de la suspension de NCC, 
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3) jouer sur le facteur de forme des NCC, 

4) modifier le temps de trempage. 

Nous eǆposeƌoŶs suĐĐessiǀeŵeŶt l͛iŶflueŶĐe de Đes Ƌuatƌe paƌaŵğtƌes suƌ la ĐƌoissaŶĐe des 

multicouches (GN/NCC).   

III.2.1. IŶflueŶĐe d’uŶe Ġtape de sĠĐhage iŶteƌmédiaire 
 

Pouƌ l͛ĠlaďoƌatioŶ des filŵs, deuǆ pƌotoĐoles distiŶĐts peuǀeŶt ġtƌe utilisĠs : protocole I & 

protocole F (Cf Chapitre 2) 

 

Figure III-3 : EǀolutioŶ de l’Ġpaisseuƌ eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe de ďiĐouĐhes pouƌ des filŵs ;GN/NCCͿn,I 
représentés par  et (GN/NCC)n,F représentés par . Les droites soulignent les parties linéaires.  

La Figure III-3 montre la croissance de deux films (GN/NCC) réalisés dans les mêmes 

ĐoŶditioŶs ;i.e pH, ĐoŶĐeŶtƌatioŶ, foƌĐe ioŶiƋue des suspeŶsioŶs et teŵps de tƌeŵpage fiǆĠsͿ, l͛uŶ 

construit avec le protocole I et l͛autƌe aǀeĐ le pƌotoĐole F. Une croissance linéaire est obtenue dans 

les deux cas mais le protocole F conduit à un incrément moyen par bicouche de 100 nm bien 

supérieur à celui de 48 nm calculé pour le protocole I. Pour 15 bicouches, une épaisseur de 1,25 ʅm 

a pu être mesurée pour (GN/NCC)n,F contre 576 nm pour (GN/NCC)n,I. Les multicouches (GN/NCC)n,F 

pƌĠseŶteŶt ĠgaleŵeŶt des Đouleuƌs d͛iŶteƌfĠƌeŶĐe. CepeŶdaŶt, Đelles-ci sont moins homogènes que 

loƌsƋu͛uŶe Ġtape de sĠĐhage iŶteƌŵĠdiaiƌe est iŶtƌoduite ;Figure III-4).  
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Figure III-4 : Photographie de films (GN/NCC)5,F à gauche et (GN/NCC)5,I à droite. 

III.2.2. Influence de la force ionique de la suspension de NCC 
 

Afin de moduler la croissance et l͛aƌĐhiteĐtuƌe, des films ont été construits avec deux 

suspensions de NCC : une contenant 10 mM de chlorure de sodium notée (GN/NCC 10 mM NaCl)n et 

l͛autƌe saŶs additioŶ de sel notée (GN/NCC)n. Les deuǆ suspeŶsioŶs pƌoǀieŶŶeŶt d͛uŶ ŵġŵe lot de 

NCC concentré à 6 % m/m puis dilué à 3,6 % m/m avec une solution de NaCl daŶs uŶ Đas et de l͛eau 

distillĠe daŶs l͛autƌe. Quel Ƌue soit le pƌotoĐole de sĠĐhage utilisé, on constate sur la Figure III-5 

uŶ effet tƌğs ŵaƌƋuĠ de l͛additioŶ de sel suƌ la ĐoŶstƌuĐtioŶ des filŵs. D͛uŶe paƌt, la ĐƌoissaŶĐe des 

films (GN/NCC 10 mM NaCl)n est plus lente que celle des films (GN/NCC)n. Des incréments moyens 

par bicouche de 14 nm et 21 nm, ont été mesurés pour les systèmes (GN/NCC 10 mM NaCl)n,I et 

(GN/NCC 10 mM NaCl)n,F, ƌespeĐtiǀeŵeŶt. D͛autƌe paƌt, eŶ pƌĠseŶĐe de ϭϬ ŵM NaCl daŶs la 

suspension de NCC, la croissance des films est parfaitement linéaire dès les premières bicouches alors 

Ƌue saŶs additioŶ de sel la ĐƌoissaŶĐe dĠďute paƌ uŶe augŵeŶtatioŶ leŶte jusƋu͛à Ŷ = ϰ-5 avant 

d͛atteiŶdƌe uŶ ƌĠgiŵe liŶĠaiƌe. 

 
 

Figure III-5 : EǀolutioŶ de l’Ġpaisseuƌ eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe de ďiĐouĐhes pouƌ des filŵs ;GN/NCCͿn,I 
( ), (GN/NCC)n,F ( ), (GN/NCC 10 mM NaCl)n,F ( ) et (GN/NCC 10 mM NaCl)n,I ( ). Les lignes 

soulignent les parties linéaires. 
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Les effets obtenus sur la croissance semblent effectifs pour une quantité faible de sel 

monovalent ajouté dans la suspension de NCC. La question est à présent de savoir à partir de quelle 

quantité les effets se font ressentir. En utilisant uniquement le protocole I, nous avons construit des 

films (GN/NCC x mM NaCl)n,I avec x égal à 1; 5 et 10. Les épaisseurs sont mesurées en AFM et 

comparées à la croissance obtenue pour le système (GN/NCC)n,I pour lequel x=0. Les résultats sont 

présentés sur la Figure III-6. Les points expérimentaux des multicouches construits avec des 

suspensions de NCC pour lesquelles 1, 5 ou 10 mM NaCl ont été ajoutés, sont superposés. Par ailleurs, 

pouƌ uŶ Ŷoŵďƌe de ďiĐouĐhes Ġgal, les filŵs pƌĠseŶteŶt les ŵġŵes Đouleuƌs d͛iŶteƌfĠƌeŶĐe Ƌuelle 

que soit la quantité de sel ajoutée. Ces films sont donc de même épaisseur homogène sur des 

surfaces de taille centimétrique (Figure III-7).  

 

Figure III-6 : Influence de la force ionique sur la croissance de films (GN/NCC x mM NaCl)n,I pour x = 0 
( ), x = 1 ( ), x = 5 ( ) et x = 10 ( ) 

Ces résultats ŵoŶtƌeŶt Ƌue les effets d͛additioŶ d͛uŶ sel ŵoŶoǀaleŶt Đoŵŵe le Đhloƌuƌe de 

sodium dans la suspension de NCC se font sentir dès 1 mM. Autrement dit, une faible quantité de sel 

ŵoŶoǀaleŶt suffit à ŵodifieƌ l͛aƌĐhiteĐtuƌe de Ŷos filŵs et tout ajout supplĠŵeŶtaiƌe Ŷ͛a pas 

d͛iŶflueŶĐe plus ŵaƌƋuĠe. 
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B 

 

5 mM 

C 

 

10 mM 

Figure III-7 : Photographies de films (GN/NCC x mM NaCl)n,I pour n = 5,5 ; 10,5 ; 12,5 et 15,5 (de 
gauche à droite) avec x = 1 (A), x = 5 (B) et x = 10 (C). Les rayures sur les échantillons proviennent 

des ŵesuƌes d’Ġpaisseuƌ eŶ AFM.  

Nous sommes donc en mesure, eŶ oŵettaŶt ou ŶoŶ la pƌĠseŶĐe d͛uŶe Ġtape de sĠĐhage 

intermédiaire et en modifiant la force ionique de la suspension de NCC, de générer des croissances 

très différentes aux architectures variées.   

III.2.1. Influence du temps de trempage 
 

Le reproche souvent fait au mode de déposition par trempage est le temps relativement long 

ŶĠĐessaiƌe à l͛oďteŶtioŶ de ŵultiĐouĐhes. En effet, celui-Đi est de l͛oƌdƌe de 15 minutes pour les 

systèmes classiques (Jean et al. 2008) et correspond au temps d͛adsoƌptioŶ et de ƌĠaƌƌaŶgeŵeŶt des 

constituants, en particulier des chaîŶes de polǇŵğƌe. AfiŶ de testeƌ l͛iŶflueŶĐe du teŵps de tƌeŵpage 

sur les films « tout nanoparticules », une étude a été réalisée sur des films (GN/NCC 10 mM NaCl) 

pour des temps de trempage de 15 minutes, 5 minutes, 1 minute et 10 s avec le protocole de séchage 

I (Figure III-8) ou F (Figure III-9).  

Pour le protocole I, les incréments par bicouche mesurés sont proches avec des valeurs 

respectivement de 14, 13, 13 et 12 nm pour 15 min, 5 min, 1 min et 10 s, respectivement. Pour le 

temps le plus faiďle l͛iŶĐƌĠŵeŶt est lĠgğƌeŵeŶt plus faible. Par ailleurs, la linéarité est remarquable 

dans les 4 cas. La technique de déposition couche par couche en introduisant des étapes de séchage 

intermédiaires est robuste et nous permet de diminuer les temps de trempage à 10 s en modifiant 

très peu la ǀaleuƌ de l͛iŶĐƌĠŵeŶt paƌ ďiĐouĐhe. 
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Figure III-8 : EǀolutioŶ de l’Ġpaisseuƌ eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe de ďiĐouĐhes pouƌ des filŵs ;GN/NCC ϭϬ 
mM NaCl)n,I réalisés avec des temps de trempage de 15 min ( ), 5 min ( ), 1 min ( ) et 10 s ( ). 

DaŶs le Đas où auĐuŶe Ġtape de sĠĐhage iŶteƌŵĠdiaiƌe Ŷ͛est iŶtƌoduite, la situation est 

radicalement différente et on constate sur la figure III-10 que la croissance dépend fortement du 

temps de trempage. Un incrément de 23 nm a été mesuré lorsque le temps de trempage est de 15 

minutes contre 9 nm pour 10 s. Ces résultats nous ŵoŶtƌeŶt Ƌue l͛aďseŶĐe d͛Ġtapes de sĠĐhage 

intermédiaire conduit à des croissances radicalement différentes mais apparemment toujours 

linéaires.  

L͛iŶflueŶĐe du teŵps de tƌeŵpage oďseƌǀĠ pouƌ le pƌotoĐole F et ŶoŶ pouƌ le pƌotoĐole I 

suggère des modes de construction très différents et une influence de la diffusion dans le cas de 

l͛aďseŶĐe d͛uŶe Ġtape de sĠĐhage.  
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Figure III-9 : EǀolutioŶ de l’Ġpaisseuƌ eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe de ďiĐouĐhes pouƌ des filŵs ;GN/NCC ϭϬ 
mM NaCl)n,F réalisés avec des temps de trempage de 15 min ( ) et 10s ( ). 

III.2.2. Influence du facteur de forme des NCC 
 

AfiŶ d͛Ġtudieƌ l͛iŶflueŶĐe du faĐteuƌ de foƌŵe des NCC sur la croissance des films (GN/NCC), 

nous avons remplacé les NCC de coton par des NCC de tunicier. La concentration de la suspension de 

tuŶiĐieƌ a ĠtĠ fiǆĠe à Ϭ,ϰϭ ŵ/ŵ % et auĐuŶ sel Ŷ͛a ĠtĠ ajoutĠ. Pouƌ la ĐƌoissaŶĐe des filŵs ;GN/NCCtun), 

les deux pƌotoĐoles I et F oŶt ĠtĠ utilisĠs. Toutefois, il s͛est aǀĠƌĠ Ƌu͛uŶiƋueŵeŶt le pƌotoĐole I 

pƌoduisait des filŵs hoŵogğŶes et doŶt l͛Ġpaisseuƌ augŵeŶtait aǀeĐ le Ŷoŵďƌe de ďiĐouĐhes (Figure 

III-10). On en déduit que la croissance échoue. La pƌĠseŶĐe d͛uŶe Ġtape de séchage est donc 

indispensable pour la construction des films (GN/NCCtun). 

 

 

 

Nous avons fait croître des films (GN/NCCtun)n,I jusƋu͛à ϭϱ ďicouches (Figure III-11). La 

croissance obtenue est linéaire sur toute la gamme étudiée et correspond à un incrément par 

bicouche de 9 nm Cette valeur est beaucoup plus faible que tous les incréments mesurés dans le cas 

de films (GN/NCC), quel que soit le protocole ou la force ionique utilisée. Ces films présentent 

ĠgaleŵeŶt des Đouleuƌs d͛iŶteƌfĠƌeŶĐe Đoŵŵe le montre la Figure III-11. Comme pour le coton, 

ces couleurs sont relativement homogènes sur toute la surface du film. La seule différence est que le 

ĐhaŶgeŵeŶt de Đouleuƌ est ŵoiŶs aďƌupt du fait d͛uŶ iŶĐƌĠŵeŶt paƌ ďiĐouĐhe ŵoiŶdƌe. 

 

Figure 65 : Photographie de films 
(GN/NCCtun)n,I à gauche et (GN/NCCtun)n,F à 

droite 
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Figure III-11 : EǀolutioŶ de l’Ġpaisseuƌ eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe de ďiĐouĐhes pouƌ uŶ filŵ 
(GN/NCCtun)n,I . Les points expérimentaux sont reliés par des lignes pour servir de guide pour les yeux. 

Les images correspondent à des photographies de la surface des films montrant les couleurs 
d’iŶteƌfĠƌeŶĐes. 

La topographie des films (GN/NCCtun) a été observée en AFM (Figure III-12). La Figure 

III-12A correspond à la première couche de GN sur la sous-couche de polyélectrolytes. Comme pour 

la Figure III-2, on note une densité en GN très élevée. La Figure III-12B ĐoƌƌespoŶd à l͛Ġtape 

suivante ,c͛est-à-dire l͛adsoƌptioŶ d͛uŶe ĐouĐhe de NCC de tuŶiĐieƌ suƌ la ĐouĐhe de plaƋuettes. OŶ 

constate la présence de longs nanocristaux de tunicier mais à la différence du cas des NCC de coton, 

la densité est nettement moins élevée, les films semblent plus poreux. La surface pourrait être 

comparée à une pile de mikado. Enfin, sur la Figure III-12C, ĐoƌƌespoŶdaŶt à l͛adsoƌptioŶ d͛uŶe 

couche de GN sur la première bicouche (GN/NCCtun), on observe des GN adsorbées sur les 

nanocristaux de tunicier. Les plaƋuettes Ŷe s͛adsoƌďeŶt pas toutes de façon parfaitement plane et 

certaines sont inclinées. La proportion en GN semble plus faible que dans le cas de films multicouches 

faits avec des NCC de coton. Par ailleurs, il semblerait que certaines plaquettes de faible diamètre 

ǀieŶŶeŶt s͛adsorber dans les pores de la couche de NCC inférieure.   

  

A B 

 

C 
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Figure III-12 : Images (5  5 m2) de topographie de surface obtenues en AFM (Tapping mode) pour 
des films (GN/NCCtun)n,I avec n = 0,5 (A) ; n = 1 (B)  et n = 1,5 (C) 

L͛utilisatioŶ de NCC de faĐteuƌ de foƌŵe ĠleǀĠe ĐoŶduit donc à des structures poreuses et 

d͛iŶĐƌĠŵeŶt paƌ ďiĐouĐhe faiďle ;ϴ ŶŵͿ. 

III.3. Etude structurale par réflectivité des neutrons 
 

Toutes les mesures précédeŶtes ƌĠalisĠes eŶ AFM ƌeŶdeŶt Đoŵpte de l͛iŶflueŶĐe des 

paramètres physico-ĐhiŵiƋues suƌ l͛ĠǀolutioŶ de l͛Ġpaisseuƌ totale des ŵultiĐouĐhes eŶ foŶĐtioŶ du 

nombre croissant de bicouches. Des images de topographie nous ont également donné un aperçu de 

la surface externe des films. Toutefois, ces données ne fournissent aucune information concernant 

la structure interne des films. Afin de compléter les données obtenues en AFM et ainsi caractériser 

de manière fine l͛aƌĐhiteĐtuƌe de Đes films, des mesures de réflectivité des neutrons (RN) ont été 

ƌĠalisĠes. L͛Ġtude a ĠtĠ ŵeŶĠe suƌ les sǇstğŵes ;GN/NCC Ϭ ou ϭϬ ŵM NaClͿn,I ou F i.e. les quatre 

systèmes représentés sur la Figure III-5. La ƌĠfleĐtiǀitĠ des ŶeutƌoŶs Ŷous peƌŵettƌa d͛aǀoiƌ aĐĐğs 

à la stƌuĐtuƌe iŶteƌŶe des ϰ sǇstğŵes ŵultiĐouĐhes le loŶg d͛uŶ aǆe Ŷoƌŵal à la suƌfaĐe du suďstƌat 

;aǆe zͿ. L͛idĠe est iĐi de ǀoiƌ dans quelle mesure la variation de la force ionique de la suspension de 

NCC et la pƌĠseŶĐe d͛uŶe Ġtape de sĠĐhage iŶflueŶt suƌ l͛aƌĐhiteĐtuƌe iŶteƌŶe. Toutes les ŵesuƌes de 

ƌĠfleĐtiǀitĠ oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠes à l͛iŶteƌfaĐe air/solide. 

 A B 

 
 

 
 

2 bicouches  
  

 

 
 

 
4 bicouches 

  
 

 
 

 
7 bicouches 

  
Figure III-13 : Photographie des échantillons utilisés pour les mesures de réflectivité des neutrons. En colonne 

(A) se trouvent les films (GN/NCC 10 mM NaCl)n,I et en (B) les films (GN/NCC 10 mM NaCl)n,F. Le nombre de 
bicouches est indiqué dans la colonne la plus à gauche. 

Comme énoncé dans le chapitre 2, les mesures de RN ont été réalisées sur des films déposés 

suƌ des ǁafeƌs de siliĐiuŵ de ϱ Đŵ de diaŵğtƌe et Ϭ,ϱ Đŵ d͛Ġpaisseuƌ Ƌui peƌŵetteŶt l͛illuŵiŶatioŶ 
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paƌ les ŶeutƌoŶs d͛uŶe gƌaŶde suƌfaĐe ;Figure III-13Ϳ. OŶ ĐoŶstate suƌ Đes photos, Ƌu͛il est possiďle 

de produire des films relativement homogènes et sans défaut sur de larges surfaces. En accord avec 

les résultats énoncés précédemment, les films de la colonne A réalisés avec des étapes de séchage, 

sont plus homogènes que ceux de la colonne B obtenus sans séchage intermédiaire. 

III.3.1. Etude à l’iŶteƌfaĐe solide/aiƌ 
 

La Figure III-14 montre les spectres de réflectivité des 4 systèmes étudiés. La représentation 

RQ4 = f;QͿ a ĠtĠ pƌiǀilĠgiĠe afiŶ de s͛affƌaŶĐhiƌ de l͛iŶflueŶĐe du suďstƌat et de ŵettƌe eŶ ǀaleuƌ les 

caractéristiques des films. On constate que tous les spectres présentent des oscillations appelées 

fƌaŶges de Kiessig doŶt la laƌgueuƌ est iŶǀeƌseŵeŶt pƌopoƌtioŶŶelle à l͛Ġpaisseuƌ totale du filŵ. 

Lorsque n augmente, les franges de Kiessig sont décalées vers des valeurs moindres de Q et la 

distaŶĐe iŶteƌfƌaŶges diŵiŶue. Cela ŵoŶtƌe uŶe augŵeŶtatioŶ de l͛Ġpaisseuƌ totale des filŵs, en 

accord avec les ƌĠsultats d͛AFM. L͛aŵplitude des osĐillatioŶs diŵiŶue ƌapideŵeŶt aǀeĐ Q, 

probablement à cause de la ƌugositĠ des filŵs. La pƌĠseŶĐe de fƌaŶges tĠŵoigŶe de l͛eǆisteŶĐe 

d͛iŶteƌfaĐes ďieŶ dĠfiŶies et ƌelatiǀeŵeŶt hoŵogğŶes suƌ toute la suƌfaĐe. Pouƌ les ĠĐhaŶtilloŶs à ϳ 

ďiĐouĐhes, uŶ plus gƌaŶd Ŷoŵďƌe d͛osĐillatioŶs est oďseƌǀĠ Đaƌ les filŵs soŶt plus épais. Les franges 

de Kiessig ont pu être observées dans ce cas grâce à la plus haute résolution utilisée (Cf Chapitre 2). 

DaŶs tous les speĐtƌes, il Ŷ͛est dĠteĐtĠ auĐuŶ piĐ de Bƌagg ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt à d͛autƌes sǇstğŵes à ďase 

de NCC et polymères (Jean et al. 2008). Cela est probablement du au manque de contraste entre les 

deuǆ ĐoŶstituaŶts du fait de l͛utilisatioŶ de NCC hǇdƌogĠŶĠs ;h-NCC) de densité de longueur de 

diffusion proche de celle des nanoplaquettes. 

Toutes les courbes de réflectivité ont été ajustées à l͛aide d͛uŶ ŵodğle Đoŵŵe eǆpliĐitĠ daŶs 

la partie matériel et méthodes. Ce modèle se compose de 5 couches successives : le substrat de 

siliĐiuŵ, uŶe pƌeŵiğƌe ĐouĐhe fiŶe d͛oǆǇde de siliĐiuŵ, la sous-couche de polyélectrolytes, la 

première couche de plaƋuettes de giďďsite et eŶfiŶ le ƌeste du filŵ. D͛autƌes stƌatĠgies pouƌ 

lesquelles la dernière couche était divisée en plusieurs sous-couches ont été envisagées mais ne 

pƌĠseŶtaieŶt auĐuŶe aŵĠlioƌatioŶ daŶs la ǀaleuƌ du ʖ2. De plus, la très forte rugosité de la couche la 

plus externe rendrait les valeurs de densité de longueur de diffusion (SLD) des couches sous-jacentes 

peu fiables. La pertinence de nos modèles est confirmée par la justesse avec laquelle les fits épousent 

les courbes expérimentales ŵais ĠgaleŵeŶt paƌ l͛aĐĐoƌd eŶtƌe les Ġpaisseuƌs ŵesuƌĠes paƌ AFM et 

celles extraites par NR (Figure III-15). 

EŶ plus de l͛Ġpaisseuƌ totale, les pƌofils de SLD eǆtƌaits de l͛aŶalǇse ‘N Ŷous peƌŵetteŶt 

d͛aǀoiƌ aĐĐğs à la fƌaĐtioŶ ǀoluŵiƋue eŶ ŶaŶopaƌtiĐules ;ĐalĐul dĠtaillĠ daŶs le Đhapitƌe ϮͿ et 

également à la rugosité externe des 4 systèmes. Toutes ces données sont résumées dans le tableau 
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III-1 . On constate que les valeurs de fraction volumique en nanoparticules ainsi que leurs évolutions 

avec le nombre de bicouches varient selon les systèmes. Pour le système (GN/NCC)n,I, la SLD de la 

couche la plus externe du modèle, correspondant au film (GN/NCC), varie peu avec le nombre de 

bicouches déposées, suggérant une fraction volumique constante avec le nombre de bicouches 

suiǀaŶt l͛aǆe z. EŶ utilisaŶt l͛ĠƋuatioŶ II-51, une fraction volumique totale en nanoparticules de 70% 

a été calculée. Cette tendance est également observée pour le système (GN/NCC 10 mM)n,I. La SLD 

est constante avec le nombre de bicouches et une fraction volumique plus élevée de 81% a été 

calculée. Il semblerait doŶĐ Ƌue la pƌĠseŶĐe d͛uŶe Ġtape de sĠĐhage iŶteƌŵĠdiaiƌe gĠŶğƌe des 

fractions volumiques constantes le long du film. Pour les systèmes (GN/NCC)n,F et (GN/NCC 10 mM)n,F 

, la fraction volumique varie avec le nombre de bicouches. Extrêmement élevée pour n= 2, elle 

décroît avec le nombre de bicouches et atteint pour n=7 une valeur finale égale à celle obtenue avec 

le pƌotoĐole I. OŶ Ŷote toutefois Ƌue Đette diŵiŶutioŶ Ŷ͛est pas si ŵaƌƋuĠe daŶs le Đas ;GN/NCC ϭϬ 

mM NaCl). On peut supposer que la fraction volumique des films (GN/NCC 0)n,F continuerait de 

diminuer pour des valeurs de n>7. Il nous a été impossible de réaliser des mesures RN sur des films 

(GN/NCC)n,F plus épais pour confirmer cette hypothèse car la résolution de la technique est alors trop 

faible. Par ailleurs, on note que les valeurs de fraction volumique sont toujours plus importantes 

lorsque les films sont construits avec une suspension de NCC à 10 mM NaCl. 

A 

 

B 

 

C 

 

D 
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E 

 

F 

 

G 

 

H 

 

Figure III-14 : Spectres de réflectivité et profils de densité de longueurs de diffusion (SLD) correspondants pour 
des films (GN/NCC)n,I (A&B) , (GN/NCC)n,F (C&D), (GN/NCC 10 mM)n,I (E&F), (GN/NCC 10 mM)n,F (G&H). Les 

mesures ont été faites pour n = 2 ( ), n = 3 ( ), n = 4 ( ) et n = 7 ( ). 
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Figure III-15 : EǀolutioŶ de l’Ġpaisseuƌ ŵesuƌĠe paƌ AFM ; ) et RN ( ) en fonction du nombre de 
bicouches pour les systèmes  (GN/NCC)n,I (A) , (GN/NCC)n,F (B), (GN/NCC 10 mM)n,I (C), (GN/NCC 10 

mM)n,F (D) 
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Tableau III-1 : Epaisseurs, rugosités et fraction volumique en nanoparticules des 4 systèmes 

multicouches (GN/NCC 0 ou 10 mM NaCl)n, I ou F 

n Protocole de séchage NaCl 
(mM) Epaisseur (nm) 

Rugosité (nm) nanoparticules 
(%) 

2  
I 

 
 
 

0 
 

26,3 
8  

 
70 

 

3 
45,6 

8 

4 
73,9 

9,5 

7 
192,3 

10,9 

2  
F 30,2 

8,8 86 

4 
110,5 

12 81 

7 
501,5 

15 70 

2  
I 

 

 
 
 

10 
 

32,8 
7  

 
  81 

 
3 

48,9 
8,7 

4 
62,3 

8,9 

7 
110 

9,2 

2  
F 38,9 

8,4 
89 

4 
92,1 

10,6 
84 

7 169,3 12,6 84 

 
La Figure III-16 montre l͛ĠǀolutioŶ de la ƌugositĠ eǆteƌŶe des ϰ sǇstğŵes ŵultiĐouĐhes eŶ 

fonction du nombre de bicouches. On constate que quel que soit le système étudié, cette rugosité 

augmente en fonction du nombre de bicouches mais reste toutefois inférieure à la quinzaine de 

nanomètres sur la gamme sondée. Les paramètres expérimentaux semblent influer sur cette 

rugosité. Les films (GN/NCC 10 mM)n,I et (GN/NCC)n,I possèdent les rugosités les plus faibles laissant 

peŶseƌ Ƌue l͛iŶtƌoduĐtioŶ d͛uŶe Ġtape de sĠĐhage iŶteƌŵĠdiaiƌe est le faĐteuƌ dĠteƌŵiŶaŶt pouƌ 

l͛oďteŶtioŶ de filŵs ŵultiĐouĐhes de ŵoiŶdƌe ƌugositĠ. DaŶs uŶe ŵoiŶdƌe ŵesuƌe, oŶ peut 

ĠgaleŵeŶt supposeƌ Ƌue l͛augŵeŶtatioŶ de la foƌĐe ioŶiƋue, diminue la rugosité car le couple 

(GN/NCC10 mM NaCl)n,I & (GN/NCC)n,I possède une rugosité plus faible que le couple (GN/NCC)n,F & 

(GN/NCC 10 mM NaCl)n,F. Enfin, on constate que le système (GN/NCC 10 mM NaCl), en plus de 

présenter les valeurs de rugosité les plus basses, semble avoir un plateau au-delà de n>3. La rugosité 

Ŷ͛augŵeŶteƌait doŶĐ plus à paƌtiƌ de la tƌoisiğŵe ďiĐouĐhe et se staďiliseƌait à ϵ – 9,5 nm. 

 



 

106 

 
Figure III-16 : Evolution de la rugosité extraite des données de NR pour des films (GN/NCC)n,I ( ), 

(GN/NCC)n,F ( ), (GN/NCC 10 mM NaCl)n,F ( ) et (GN/NCC 10 mM NaCl)n,I ( ) 

 

III.3.2. Etude à l’iŶteƌfaĐe solide/liƋuide 
 

AfiŶ d͛alleƌ plus loiŶ daŶs la ĐoŵpƌĠheŶsioŶ des ŵĠĐaŶisŵes entrant en jeu lors des étapes 

de sĠĐhage, Ŷous aǀoŶs ƌĠalisĠ des ŵesuƌes ‘N à l͛iŶteƌfaĐe solide/liƋuide suƌ des filŵs ;GN/NCC ϭϬ 

mm NaCl) jamais séchés, Đ͛est-à-dire des films construits par adsorption successive et conservés dans 

l͛eau. Ils seƌoŶt ŶotĠs ;GN/NCC ϭϬ ŵMͿn,N. Pour ces mesures, deux contrastes (film/D2O et film/H2O) 

ont été utilisés  afiŶ de Ŷous peƌŵettƌe d͛aǀoiƌ aĐĐğs au tauǆ d͛hǇdƌatatioŶ du filŵ le loŶg de l͛aǆe 

normal à la surface (Cf Chapitre 2). Les résultats sont présentés Figure III-17. A l͛iŶǀeƌse des 

ŵesuƌes à l͛iŶteƌfaĐe aiƌ/solide, les speĐtƌes soŶt ďeauĐoup plus mous et ne semblent pas présenter 

de franges de Kiessig. En réalité, elles sont bien présentes mais difficilement visualisable pour deux 

raisons. La première vient de l͛Ġpaisseuƌ des filŵs Ƌui est à la liŵite de la ƌĠsolutioŶ de la teĐhŶiƋue 

et la seconde du faible contraste entre le milieu extérieur (D2O ou H2O) et le film, ce dernier étant 

fortement hydraté.  

  Les spectres ont été ajustés à paƌtiƌ d͛uŶ uŶiƋue jeu de paƌaŵğtƌes pouƌ les deuǆ solǀaŶts et 

oŶt peƌŵis d͛Ġtaďliƌ les pƌofils de SLD suƌ la Figuƌe ϭϳ B. Cette pƌoĐĠduƌe a permis d͛eǆtƌaiƌe saŶs 

aŵďiguitĠ le tauǆ d͛hǇdƌatatioŶ de ĐhaƋue ĐouĐhe ĐoŶstituaŶt le filŵ. Coŵŵe pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, le 

modèle débute par le substrat de silicium, une fine couche d͛oǆǇde de siliĐiuŵ, la sous-couche de 

polyélectrolytes, une première couche correspondant à la première couche de GN et enfin le reste 

du film. Pour les deux nombres de bicouches testés (n= 2 ou 4), la structure globale des films 

(GN/NCC)n,N à l͛Ġtat huŵide est ideŶtiƋue. Elle ĐoŶsiste eŶ uŶe fiŶe ĐouĐhe d͛eŶǀiƌoŶ ϭϱ Ŷŵ 

correspondant probablement à la première couche de nanoplaquettes avec un pourcentage 
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d͛hǇdƌatatioŶ de ϳϴ%, suƌŵoŶtĠe d͛uŶe ĐouĐhe Ġpaisse eǆtƌġŵeŵeŶt hǇdƌatĠe ;ϮϮϬ Ŷŵ hǇdƌatĠe à 

91% pour n=2 et 346 nm hydraté à 87 % pour n=4).  

 
 

    
Figure III-17 : Spectres de réflectivité des neutrons et profils de densités de longueur de diffusion  

correspondantes  pour les films (GN/NCC 10 mM NaCl)  avec n = 2 (A&B) et n = 4 (C&D). ). Les 
mesures effectuées dans D2O sont en bleu et H2O en rouge. 

 Pour une valeur de force ionique fixée (10 mM NaCl), les épaisseurs mesurées différent 

pƌofoŶdĠŵeŶt loƌsƋue le filŵ est sĠĐhĠ ;PƌotoĐole I ou FͿ ou si il Ŷe l͛est jaŵais ;PƌotoĐole NͿ. EŶ 

effet, pouƌ Ŷ=Ϯ, l͛Ġpaisseuƌ du filŵ ŶoŶ sĠĐhĠ est de Ϯϰϴ Ŷŵ aloƌs Ƌu͛il est de ϯϯ Ŷŵ pouƌ le pƌotoĐole 

I et 39 nm pouƌ le pƌotoĐole F. Pouƌ Ŷ= ϰ, l͛Ġpaisseuƌ du filŵ ŶoŶ sĠĐhĠ est de ϯϳϰ Ŷŵ aloƌs Ƌu͛il est 

de 62 nm pour le protocole I et 92 nm pour le protocole F. Vraisemblablement, le séchage produit 

un effondrement de la structure, diminuant ainsi les épaisseurs et augmentant la fraction volumique 

en nanoparticules. 

 

III.4. Discussion sur la structure interne des films 
 

La discussion portera dans un premier temps sur les films (GN/NCC) à base de NCC issus du coton 

où Ŷous ĠǀoƋueƌoŶs l͛iŶflueŶĐe de la foƌĐe ioŶiƋue et du protocole de séchage suƌ l͛aƌĐhiteĐtuƌe 

A B

DC
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interne des films. Nous traiterons dans une seconde partie des films (GN/NCCtun) où nous évoquerons 

l͛iŶflueŶĐe du faĐteuƌ de foƌŵe. 

III.4.1. Architecture interne des films (GN/NCC) 
 

En jouant sur deux paramètres expérimentaux : la force ionique de la suspension de NCC et la 

pƌĠseŶĐe d͛uŶe Ġtape de sĠĐhage, il Ŷous a ĠtĠ possiďle de ŵoduleƌ l͛aƌĐhiteĐtuƌe suƌ uŶe laƌge 

gamme. Quatre systèmes multicouches ayant chacun une structure interne et un incrément par 

bicouche propres ont été obtenus :  

 (GN/NCC)n,I avec un incrément par bicouche de 48 nm 

 (GN/NCC)n,F avec un incrément par bicouche de 100 nm 

 (GN/NCC 10mM NaCl)n,I avec un incrément par bicouche de 14 nm 

 (GN/NCC 10 mM NaCl)n,F avec un incrément par bicouche de 21 nm 

 

Les différentes croissances et architectures décrites sont la conséquence de la succession et/ou 

de la ĐoŵďiŶaisoŶ de diffĠƌeŶts tǇpes de foƌĐes d͛iŶteƌaĐtioŶ doŶt l͛iŶteŶsitĠ et la poƌtĠe ǀaƌieŶt eŶ 

fonction des paramètres physico-chimiques de construction. En confrontant les données 

expérimentales obtenues en AFM et en RN, accompagnées de données supplémentaires de mesures 

d͛aŶgle de ĐoŶtaĐt et de ŵesuƌes de poteŶtiel )eta, Ŷous teŶteƌoŶs d͛eǆpliƋueƌ la ĐoŶstƌuĐtioŶ des 

filŵs et de doŶŶeƌ uŶe iŵage de l͛aƌĐhiteĐtuƌe fiŶale.  
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III.4.1.1. Architecture des cas extrêmes : (GN/NCC 10 mM NaCl)n,I & 

(GN/NCC)n,F 
 

Films (GN/NCC 10 mM NaCl)n,I 

La construction des films (GN/NCC 10 mM NaCl)n,I dĠďute paƌ l͛adsoƌptioŶ d͛uŶe ĐouĐhe de 

GN sur la sous-couche de polyélectrolytes. Cette sous couche terminée par du PSS présente une forte 

densité de Đhaƌge Đe Ƌui faǀoƌise l͛adsoƌptioŶ paƌ iŶteƌaĐtioŶs ĠleĐtƌostatiƋues d͛uŶe ĐouĐhe deŶse 

de GN. Nous aǀoŶs pu ĐoŶstateƌ Ƌue daŶs Đette pƌeŵiğƌe ĐouĐhe les plaƋuettes ǀeŶaieŶt s͛adsoƌďeƌ 

de façon parfaitement plane (Figure III-2A). Cette géométrie est favorisée par la faible rugosité de 

la sous ĐouĐhe de polǇĠleĐtƌolǇtes, ŵais ĠgaleŵeŶt paƌ la pƌĠseŶĐe d͛uŶe Ġtape de sĠĐhage Ƌui iŶduit 

des forces de capillarité lors du ƌetƌait de l͛eau du filŵ.  

La seĐoŶde Ġtape ĐoŶsiste eŶ l͛adsoƌptioŶ d͛uŶe ĐouĐhe de NCC suƌ Đette pƌeŵiğƌe ĐouĐhe 

dense de GN. Malgré leur faible densité de charges négatives (0,5 e.nm-2), les interactions 

électrostatiques des NCC avec la couche très positivement chargée de GN (5 +e.nm-2) sont suffisantes 

pouƌ pƌoŵouǀoiƌ l͛adsoƌptioŶ d͛uŶe ŵoŶoĐouĐhe de deŶse de NCC. Nos oďseƌǀatioŶs eŶ AFM 

montrent en effet une surface de NCC de fraction volumique élevée (Figure III-2B). La forte densité 

est attribuée à la présence de sel dans la suspension de NCC qui entraîneun écrantage entre les 

charges des groupements ester sulfates. Afin de confirmer cette hypothèse, nous avons immergé un 

wafer de siliĐiuŵ ƌeĐouǀeƌt d͛uŶe ĐouĐhe de PAH daŶs deuǆ suspeŶsioŶs de NCC : une sans ajout de 

sel et l͛autƌe aǀeĐ additioŶ de ϭϬ ŵM NaCl. Les surfaces ont ensuite été observées en AFM (Figure 

III-18).  

 
PAH + NCC(1%) 0 mM NaCl PAH + NCC(1%) 10 mMNaCl 

  
A B 

Figure III-18 : Images (5  5 m2) de topographie de surface obtenues en AFM (Tapping mode) pour 
une couche de NCC déposée sur une couche de PAH réalisée avec une suspension à 1% m/m et 0 

mM NaCl (A) ou  1% m/m et 10 mM NaCl (B) 

OŶ oďseƌǀe ĐlaiƌeŵeŶt suƌ les iŵages de topogƌaphie Ƌue l͛utilisatioŶ d͛uŶe suspeŶsioŶ à ϭϬ 

mM NaCl produit des surfaces de plus forte densité surfacique en NCC. La densification des couches 
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de NCC oďseƌǀĠe aǀeĐ l͛ajout d͛uŶe faiďle ƋuaŶtitĠ de sel daŶs la suspension de NCC est en accord 

aǀeĐ les tƌaǀauǆ de thğse d͛Aďiƌ Daŵŵak (Dammak 2014). Dans ses travaux de recherche, elle a pu 

ŵoŶtƌeƌ Ƌu͛eŶ augŵeŶtaŶt la foƌĐe ioŶiƋue d͛uŶe suspeŶsioŶ de NCC, eŶ ajoutaŶt ϱ ŵM NaCl à uŶe 

suspension de NCC à 3 g/L, la porosité de films (NCC/XG) diminuait suite à une densification de la 

couche de CNC. Les effets de l͛additioŶ de faiďles ƋuaŶtitĠs de sel suƌ les suspensions de NCC ont 

dĠjà ĠtĠ ĠtudiĠes daŶs la foƌŵatioŶ et l͛oƌgaŶisatioŶ de phases Đƌistal liquide (Araki and Kuga 2001, 

Hirai et al. 2009). L͛additioŶ de tƌaĐe d͛ĠleĐtƌolǇtes iŶflueŶĐe le ĐoŵpoƌteŵeŶt Đolloïdal de NCC eŶ 

diminuant leur volume hydrodynamique par réduction de la double couche électrique autour des 

NCC (Boluk et al. 2011). Par ailleurs, il a été démontré par des mesures de SANS Ƌu͛il est possiďle 

d͛agƌĠgeƌ des NCC eŶ suspeŶsioŶ eŶ diŵiŶuaŶt voire supprimant les répulsions entre les 

nanoparticules en augmentant la force ionique (Cherhal et al. 2015).  

De plus, nous avons constaté que les effets de sel se font ressentir même pour des quantités 

extrêmement faibles : les croissances pour les films (GN/NCC x NaCl)n,I avec n = 1, 5 ou 10 mM NaCl 

étaient similaires (Figure III-6Ϳ. L͛ĠĐƌaŶtage des Đhaƌges est doŶĐ effeĐtif dğs ϭ ŵM NaCl. Il seŵďleƌait 

Ƌue l͛ajout de ϭ ŵM NaCl suffise à pƌoǀoƋueƌ l͛ĠĐƌaŶtage et Ƌue tout ajout daŶs la liŵite de ϭϬ ŵM 

Ŷ͛eŶtƌaîŶe pas de modification de la croissance ou de la fraction volumique. Dammak et al. ont 

également constaté des effets marqués sur la croissance des films NCC/XG pour des quantités de sel 

ajouté aussi faibles que 5 mM NaCl.  

La figure III-5 montre que la croissance des films (GN/NCC 10 mM NaCl)n,I est parfaitement 

linéaire et ceci dès les premières bicouches avec un incrément par bicouche de 14 nm. En considérant 

les dimensions de chacune des nanoparticules, à savoir 7 nm pour la hauteur des NCC de coton et 4 

Ŷŵ pouƌ l͛Ġpaisseuƌ des GN, oŶ peut peŶseƌ Ƌue les ďiĐouĐhes dĠposĠes ĐoƌƌespoŶdeŶt à 

l͛adsoƌptioŶ d͛uŶe ŵoŶoĐouĐhe de plaƋuettes et d͛uŶe ŵoŶocouche de NCC. Cette hypothèse nous 

semble particulièrement raisonnable quand on la compare à des films (NCC/XG) pour lesquels une 

épaisseur de 7-9 nm par bicouche a été mesurée par AFM et RN (Jean et al. 2009). Les données RN 

ƌĠǀĠlaieŶt uŶe stƌuĐtuƌe iŶteƌŶe ĐoŶstituĠe d͛uŶe ŵoŶoĐouĐhe de NCC ;ϳŶŵͿ suƌŵoŶtĠe d͛uŶe fiŶe 

couche de polymère (2 nm).  

La présence de monocouches peut sembler surprenante quand on considère la densité de 

charge de chacune des nanoparticules. En effet, les GN sont nettement plus chargées, avec une 

densité surfacique de 5 e.nm-2 contre 0,5 e.nm-2 pour les NCC. On pouƌƌait s͛attendre à des couches 

multiples de NCC afin de compenser la forte densité de charge des GN. Cependant, la densité de 

Đhaƌge Ŷ͛est pas l͛uŶiƋue ĠlĠŵeŶt ƌeŶtƌaŶt eŶ jeu, il faut ĠgaleŵeŶt ĐoŶsidĠƌeƌ la gĠoŵĠtƌie et les 

dimensions des oďjets. L͛adsoƌptioŶ de Đouches duales ou de monocouches a été observée par 

Moreau et al. dans les films multicouches (NCC/PAH) (Moreau et al. 2012). Le PAH étant nettement 

plus ĐhaƌgĠ Ƌue les NCC, uŶe ŵoŶoĐouĐhe Ŷ͛est pas suffisaŶte pouƌ gĠŶĠƌeƌ l͛iŶǀeƌsioŶ de Đhaƌge. 
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Or, avec une solution de PAH à 1 M NaCl , les chaînes de polymères sont en conformation pelote ce 

qui génère des bouts de chaînes qui traversent la première couche de NCC et sont ainsi disponibles 

pouƌ uŶe seĐoŶde adsoƌptioŶ. A l͛iŶǀeƌse ƋuaŶd la solutioŶ de PAH ne contient pas de sel, les chaînes 

se trouvent en conformation plane et ne laissent aucun bout de chaînes disponible pour la seconde 

adsorption. On observe alors dans ce cas-ci des monocouches de NCC. Ce dernier cas de figure 

ressemble à la situation rencontrée avec les NCC et les GN. Bien que nettement plus chargées, la 

gĠoŵĠtƌie ƌigide des GN et le fait Ƌu͛elles se dĠposeŶt de façoŶ paƌfaiteŵeŶt plaŶe, Ŷe peƌŵet pas 

un accès à leur charge pour une deuxième couche de NCC loƌsƋu͛uŶe pƌeŵiğƌe ĐouĐhe de bâtonnets 

est déjà adsorbée.   

L͛adsoƌptioŶ suĐĐessiǀe de ĐouĐhes tƌğs deŶse de NCC et de GN gĠŶĠƌĠes paƌ la pƌĠseŶĐe de 

sel et d͛uŶe Ġtape de sĠĐhage iŶteƌŵĠdiaiƌe deǀƌait gĠŶĠƌeƌ des stƌuĐtuƌes tƌğs stƌatifiĠes. AfiŶ de 

vérifier cette hypothèse, nous avons ƌĠalisĠ des ŵesuƌes ĐoŵplĠŵeŶtaiƌes d͛aŶgles de ĐoŶtaĐt suƌ 

des films (GN/NCC 10 mM NaCl)n,I et (GN/NCC 10 mM NaCl)n,F. Pouƌ les deuǆ pƌotoĐoles, l͛aŶgle de 

contact a été mesuré pour des films terminés par une couche de NCC pour n = 5, 10, 12 et 15 

bicouches et pour des films terminés par une couche de plaquettes pour n = 5,5 ; 10,5 ; 12,5 et 15,5 

bicouches (Figure III-19).  

 
 

A B 

 
Figure III-19 : Angles de contact en fonction du nombre de bicouches pour les systèmes (GN/NCC 10 
mM NaCl)n, I (A) et (GN/NCC 10 mM NaCl)n,F (B). Les  correspondent à des films terminés par une 

couche de GN et les  par une couche de NCC. 

 
LoƌsƋue les filŵs soŶt ĐoŶstƌuits aǀeĐ le pƌotoĐole I, uŶ ĐhaŶgeŵeŶt Ŷet de l͛aŶgle de ĐoŶtaĐt 

est détectable entre les films terminés NCC et les films terminés GN. Les couches de NCC se 

diffĠƌeŶĐieŶt ďieŶ des ĐouĐhes de GN. AutƌeŵeŶt dit, la stƌatifiĐatioŶ est ďieŶ ŵaƌƋuĠe. A l͛iŶǀeƌse, 

pouƌ les filŵs ƌĠalisĠs aǀeĐ le pƌotoĐole F, oŶ Ŷe ĐoŶstate pas de ĐhaŶgeŵeŶt daŶs l͛aŶgle de ĐoŶtaĐt 
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entre les films terminés NCC et les films terminés GN. On ne fait donc pas la différence entre les 

couches de NCC et celles de GN. Les couches contiennent vraisemblablement les deux types de 

ŶaŶopaƌtiĐules. OŶ peut doŶĐ eŶ ĐoŶĐluƌe Ƌu͛eŶ pƌĠseŶĐe de sel et d͛Ġtapes de sĠĐhage 

intermédiaire, le film ŵultiĐouĐhe est foƌteŵeŶt stƌatifiĠ ŵġŵe si auĐuŶ piĐ de Bƌagg Ŷ͛est dĠteĐtĠ 

suƌ les doŶŶĠes ‘N. L͛aďseŶĐe de piĐs de Bƌagg suƌ les doŶŶĠes ‘N est due à l͛aďseŶĐe de contraste 

eŶtƌe les deuǆ ĐoŶstituaŶts du fait de l͛utilisatioŶ de NCC hydrogénés (h-NCC) de densité de longueur 

de diffusion proche de celle des nanoplaquettes. 

Les architectures plus stratifiées des films (GN/NCC 0 ou 10 mM NaCl)n,I vont dans le même 

seŶs Ƌue les Đouleuƌs d͛iŶteƌfĠƌeŶĐes ďeauĐoup plus hoŵogğŶes de Đes sǇstğŵes ĐoŵpaƌĠes à celles 

des systèmes (GN/NCC 0 ou 10 mM NaCl)n,F (Figure III-4).  Des films plus homogènes dus à la 

pƌĠseŶĐe d͛uŶe Ġtape de sĠĐhage oŶt dĠjà ĠtĠ ƌepoƌtĠs daŶs la littĠƌatuƌe (Moreau et al. 2012). Selon 

les auteurs, lors des étapes de séchage, les molécules d͛eau soŶt ĠjeĐtĠes du filŵ gĠŶĠƌaŶt des filŵs 

plus denses renforcés par des interactions non électrostatiques comme les liaisons hydrogènes. Ce 

phĠŶoŵğŶe s͛appliƋue au Đas des filŵs ;GN/CNCͿ. 

Nous avons réalisé des mesures de potentiel Zeta de surface sur les films (GN/NCC 10 mM 

NaCl)n,I afiŶ d͛Ġǀalueƌ la Đhaƌge suƌfaĐiƋue des ŵultiĐouĐhes à ĐhaƋue Ġtape d͛adsoƌptioŶ. Les 

mesures ont été réalisées pour n> 6 pour s͛affƌaŶĐhiƌ de l͛iŶflueŶĐe de la sous-couche de 

polyélectrolytes.   

 
Figure III-20 : Evolution du potentiel Zeta de surface en fonction du nombre de bicouches de films 

(GN/NCC 10 mM NaCl)n,I 

 
La Figure III-20 montre une nette inversion de charge entre les couches de NCC dont le 

potentiel oscille entre -40 et -60 mV et les couches de GN qui présentent un potentiel relativement 

constant de +20 mV. Ces ƌĠsultats soŶt iŶtĠƌessaŶts Đaƌ ils ĐoŶfiƌŵeŶt d͛uŶe paƌt Ƌu͛il eǆiste uŶe 
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réelle stratification entre les couches NCC et GN mais également que malgré la faible densité de 

Đhaƌge des NCC et le fait Ƌu͛ils Ŷe se dĠposeŶt Ƌu͛eŶ ŵoŶoĐouĐhe, il eǆiste ďieŶ une inversion de 

charge qui permet a priori une croissance infinie. Cette inversion est possible car les couches de NCC 

sont extrêmement denses et que la distance ( ~7nm) qui sépare la surface de la couche de GN chargée 

positivement de la surface externe négative de la couche de NCC est suffisamment importante. 

Les ŵesuƌes d͛aŶgle de ĐoŶtaĐt et de poteŶtiel )eta de suƌfaĐe montrent une grande 

répétabilité des valeurs quand le nombre de bicouches croît. Ceci nous montre que le processus de 

ĐƌoissaŶĐe des filŵs ;GN/NCC ϭϬ ŵM NaClͿ se ƌĠpğte à l͛ideŶtiƋue : les incréments, les fractions 

volumiques en nanoparticules (ou la porosité) et les rugosités sont similaires à chaque étape. 

L͛iŶĐƌĠŵeŶt ĐoŶstaŶt est ĐoŶfiƌŵĠ paƌ la paƌfaite linéarité de la croissance sur la gamme 0  n  15 

(Figure III-5). La porosité constante des films le loŶg de l͛aǆe z quel que soit le nombre de bicouches 

déposées est aǀĠƌĠe paƌ la ǀaleuƌ ĐoŶstaŶte de SLD suiǀaŶt l͛aǆe z du ŵultiĐouĐhe. Cette situatioŶ 

est représentée pour tous les systèmes sur la Figure III-21. Par ailleurs, on constate sur cette figure, 

que les systèmes préparés avec 10 mM NaCl possèdent des SLD plus élevées que celles obtenues 

avec les suspensions sans sel. Cela se traduit numériquement par une porosité de 19% pour les films 

(GN/NCC 10 mM NaCl)n,I contre 30 % pour les films (GN/NCC)n,I. Ces observations tendent encore une 

fois à pƌouǀeƌ Ƌue tƌaǀailleƌ aǀeĐ ϭϬ ŵM NaCl pƌoŵeut l͛adsoƌptioŶ de ĐouĐhes fiŶes et deŶses de 

NCC. Par ailleurs, La valeur faible et constante pour n>3 de la rugosité sur la Figure 16 rugosité est 

Đoŵpatiďle aǀeĐ l͛adsoƌptioŶ de ŵoŶoĐouĐhes deŶses de NCC et de GN.  

  
A B 

 
Figure III-21 : Spectres de réflectivité (A) et profils de densité de longueurs de diffusion 

correspondants (B) pour des films (GN/CNC)7,I ( ), (GN/CNC)7,F ( ), (GN/CNC 10 mMNaCl)7,I ( ) et 
(GN/CNC 10 mM NaCl)7,F ( ). En (A), les spectres ont été décalés pour une meilleure visualisation et 

les lignes correspondent aux meilleurs fits obtenus. 
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Toutes ces données nous permettent de donner une représentation schématique de 

l͛aƌĐhiteĐtuƌe iŶteƌŶe dense et stratifiée des films (GN/NCC 10 mM NaCl)n,I (Figure III-22A). Une 

telle stƌuĐtuƌe est le ƌĠsultat d͛iŶteƌaĐtioŶs ĠleĐtƌostatiƋues entre les NCC et les GN et de liaisons 

hydrogène intra- et intercouches. 

 

                               A           B            C             D 

 

Figure III-22 : VaƌiatioŶ de l’aƌĐhiteĐtuƌe iŶteƌŶe de filŵs ĐoŵposĠs de ϲ ďiĐouĐhes. ;AͿ ;GN/NCC ϭϬ 
mM NaCl)n,I, (B) (GN/NCC 10 mM NaCl)n,F, (C) (GN/NCC)n,I, (D) (GN/NCC)n,F 

Films (GN/NCC)n,F 

 Nous allons à présent traiter du cas (GN/NCC)n,F Ƌui ĐoŶstitue l͛autƌe situatioŶ eǆtƌġŵe paƌŵi 

les quatre considérées. L͛iŶĐƌĠŵeŶt de ϭϬϬ Ŷŵ par bicouche mesuré pour ce dernier est 

particulièrement important et bien plus proche de la longueur des NCC ou du diamètre des 

plaquettes que de la section de ces premiers ou de l͛Ġpaisseuƌ de ces dernières. Notre hypothèse est 

que lors de la construction, les plaquettes viennent s͛adsoƌďeƌ non pas à plat mais avec une 

inclinaison quasi verticale à la surface du substrat. Cette hypothèse est soutenue par la forte 

concentration de la suspension de GN utilisée et par le fait Ƌu͛au pH utilisĠ, les Đhaƌges soŶt loĐalisĠes 

préférentiellement sur les côtés. Tant que le séchage Ŷ͛est pas appliƋuĠ et du fait de l͛eŶĐoŵďƌeŵeŶt 

stérique, une orientation des GN parallèle au suďstƌat Ŷ͛est pas faǀoƌisĠe. Comme le montre la 

Figure III-9, le temps de trempage influe sur la croissance des films (GN/NCC)n,F laissant supposer 

l͛iŵpoƌtaŶĐe de la diffusion. Plus le temps de trempage est long, plus le film hydraté incorpore de 

nanoparticules. A l͛Ġtape suiǀaŶte, les NCC ǀieŶdƌaieŶt s͛adsoƌďeƌ suƌ les plaƋuettes et eŶtƌe Đelles-

Đi. Les ŵesuƌes ƌĠalisĠes à l͛iŶteƌfaĐe solide/liƋuide suƌ les filŵs ŶoŶ sĠĐhĠs Ŷous permettent de 

ŵieuǆ ĐoŵpƌeŶdƌe Đe Ƌu͛il se passe loƌs du sĠĐhage des filŵs ;Figure III-17). Lors des adsorptions 
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successives, les interactions électrostatiques permettent une attraction mutuelle entre les NCC et 

GN et la foƌŵatioŶ d͛uŶ filŵ tƌğs hǇdƌatĠ et tƌğs poƌeuǆ puisƋue le taux d͛hǇdƌatatioŶ ŵesuƌĠ est de 

ϵϲ%. L͛Ġpaisseuƌ des filŵs ŶoŶ sĠĐhĠs est ϲ fois plus gƌaŶde Ƌue Đelle des filŵs sĠĐhĠs. OŶ peut doŶĐ 

imaginer que dans le cas des films (GN/NCC)n,F , les GN et les NCC s͛assoĐieŶt de façon désordonnée 

uŶe stƌuĐtuƌe tƌğs poƌeuse siŵilaiƌe à uŶ Đhâteau de Đaƌtes. La foƌŵatioŶ d͛uŶ ƌĠseau de NCC et GN 

est envisageable aux concentrations auxquelles les particules en suspension se trouvent. 

L͛appliĐatioŶ d͛uŶe Ġtape de sĠĐhage ǀa eŶsuite faiƌe s͛effoŶdƌeƌ Đe Đhâteau de Đaƌte suƌ lui-même 

sous l͛effet des foƌĐes de ĐapillaƌitĠ. L͛Ġpaisseuƌ fiŶale Ŷe ƌepƌĠseŶteƌa aloƌs plus Ƌue ϭϯ à Ϯϰ % de 

l͛Ġpaisseuƌ du filŵ hǇdƌatĠ ŶoŶ sĠĐhĠ ŵais l͛Ġtat de dĠsoƌdƌe sera conservé dans la structure interne 

des films induisant un incrément par bicouche très élevé. Les mesures RN sur les films (GN/NCC)n,F 

indiquent Ƌue la poƌositĠ des filŵs est ĐoŶstaŶte le loŶg de l͛aǆe z mais diminue quand n augmente. 

Pour n = 7,  une porosité de 30% significativement supérieure à celle de 19% des films (GN/NCC 10 

mM NaCl)n,I a été obtenue. Pour les films (GN/NCC), auĐuŶ sel Ŷ͛a ĠtĠ ajoutĠ à la suspeŶsioŶ de NCC. 

AuĐuŶ ĠĐƌaŶtage Ŷ͛a lieu en dehors de celui généré par la force ionique intrinsèque des 

nanoparticules et il se forme donc des couches de NCC moins denses. Pour le système (GN/NCC)n,F, 

les rugosités sont les plus élevées, avec des valeurs croissantes entre 9 et 15 nm. Ces valeurs et leur 

évolution sont cohérentes avec une structure en couches mixtes désordonnée mais dont la densité 

est relativement importante. Le séchage va permettre de créer des liaisons H entre les nanoparticules 

mais la cohésion ainsi obtenue est probablement beaucoup moins forte que dans le cas précédent 

car les densités sont moindres et les surfaces de contact entre particules bien plus faibles. Avec 

toutes ces informations nous avons pu donner la représentation D de la Figure III-22. 

 

III.4.1.2. Architecture internes des systèmes intermédiaires 

(GN/NCC)n,I & (GN/NCC 10 mM)n,F 
 

Avec l͛Ġtude des sǇstğŵes ;GN/NCC ϭϬ ŵM NaClͿn,I et (GN/NCC)n,F nous avons pu constater 

Ƌue la pƌĠseŶĐe d͛uŶe Ġtape de sĠĐhage iŶteƌŵĠdiaiƌe et l͛additioŶ de sel dans la suspension de NCC 

influaientt grandement sur la ĐoŶstƌuĐtioŶ et l͛architecture finale des films. Il Ŷ͛est pas foƌĐément 

aisé de séparer les effets de force ionique de ceux dus au protocole de séchage. Nous avons constaté 

que dans le cas où une étape de séchage intermédiaire était appliquée et que 10 mM NaCl était 

ajouté à la suspension de NCC, les multicouches produits présentent une structure parfaitement 

stƌatifiĠe de poƌositĠ et de ƌugositĠ ĐoŶstaŶte. La ĐƌoissaŶĐe est le ƌĠsultat de l͛adsoƌptioŶ de 

monocouches denses de NCC et de GN avec un incrémeŶt de ϭϰ Ŷŵ. A l͛iŶǀeƌse loƌsƋu͛auĐuŶe Ġtape 

de sĠĐhage iŶteƌŵĠdiaiƌe Ŷ͛est appliƋuĠe et Ƌu͛auĐuŶ sel Ŷ͛est ajoutĠ, la stƌuĐtuƌe iŶteƌŶe est 

beaucoup plus désordonnée et nettement plus poreuse. Même si il est difficile de découpler leur 
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effet, il semblerait doŶĐ Ƌue l͛augŵeŶtatioŶ de la foƌĐe ioŶiƋue gĠŶğƌe des ĐouĐhes deŶse eŶ NCC et 

que le séchage favorise la stratification. 

Nous allons à présent commenter la structure des films (GN/NCC 10 mM)n,F et (GN/NCC)n,I 

qui se situent entre les cas extrêmes. 

 

Films (GN/NCC 10 mM NaCl)n,F 

Pour les films (GN/NCC 10mM NaCl)n,F, l͛iŶĐƌĠŵeŶt paƌ ďiĐouĐhe est de 21 nm. Ces films 

construits avec 10 mM NaCl contiennent des couches denses de NCC. La porosité mesurée par NR 

(19%) est similaire à celle des films (GN/NCC 10mM NaCl)n,I. Toutefois, les résultats des mesures 

d͛aŶgle de ĐoŶtaĐt ŵoŶtƌe Ƌu͛auĐuŶe stƌatifiĐatioŶ Ŷ͛est dĠĐelaďle. Paƌ ailleuƌs, les comparaisons des 

rugosités (Figure III-16Ϳ Ŷous ŵoŶtƌeŶt ĠgaleŵeŶt Ƌu͛eŶ l͛aďseŶĐe de sĠĐhage iŶteƌŵĠdiaiƌe les 

rugosités sont plus élevées et croissent avec le nombre de bicouches : entre 9 et 12 nm pour (GN/NCC 

10 mM NaCl)n,F contre 9 pour (GN/NCC 10 mM NaCl)n,I. Nous pouǀoŶs doŶĐ peŶseƌ Ƌue l͛iŶĐƌĠŵeŶt 

de 21 nm par bicouche est dû à l͛adsoƌptioŶ de ŵoŶoĐouĐhes de NCC et de GN mais beaucoup plus 

désordonnées que dans le cas (GN/NCC 10 mM NaCl)n,I comme représenté sur la Figure III-22B. 

Une faible inclinaison des particules par rapport au plan du substrat peut en effet suffir à augmenter 

sensiblement l͛iŶĐƌĠŵeŶt paƌ ďiĐouĐhe. Par ailleurs, nous avons constaté que pour ce système, 

contrairement à celui obtenu aǀeĐ des Ġtapes de sĠĐhage iŶteƌŵĠdiaiƌe, il Ŷ͛Ġtait pas possiďle de 

réduire le temps de trempage laissant supposer que des phénomènes de diffusion entrent également 

en jeu. 

 

Films (GN/NCC)n,I 

Pour le système (GN/NCC)n,I, un incrément de 48 nm par bicouche a été mesuré par AFM. 

Pour expliquer cette valeur, des aŶalǇses ĐoŵplĠŵeŶtaiƌes eŶ AFM pouƌ lesƋuelles l͛Ġpaisseuƌ d͛uŶ 

film (GN/NCC)n,I a été mesurée après chaque nouveau dépôt ont été menées jusƋu͛à ϱ ďiĐouĐhes. La 

Figure III-23  ŵoŶtƌe uŶe augŵeŶtatioŶ sǇstĠŵatiƋue de l͛Ġpaisseuƌ de ϯ,ϱ Ŷŵ apƌğs l͛adsoƌptioŶ 

d͛uŶe ĐouĐhe de GN et uŶe augŵeŶtatioŶ ŵoǇeŶŶe de ϭϵ Ŷŵ apƌğs l͛Ġtape d͛adsoƌptioŶ des NCC. 

L͛iŶĐƌĠŵeŶt pour de 48 nm est donc attƌiďuĠ à l͛adsoƌptioŶ d͛uŶe siŵple ĐouĐhe de GN suƌŵoŶtĠe 

par des couches multiples de NCC. Cette hypothèse est visualisable sur la Figure III-22 C. Des 

exemples de couches duales ont déjà été reportés dans la littérature. Des mesures de réflectivité des 

neutrons sur des films (NCC/PAH) ont mis en évidence la présence de couches duales de NCC de 

densité 50 et 25% (Jean et al. 2008).  Moreau et al. ont également obtenu des incréments par 

bicouche entre 15 et 20 nm sur le système (NCC/PAH) (Moreau et al. 2012). Nous avons déjà abordé 

la possibilité de formation de couches duales de NCC dans les films multicouches (NCC/PAH) dans les 
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paragraphes précédents : les couches duales sont possibles si la couche inférieure présente une 

densité de charges positive relativement élevée et si les polymères se trouvent dans une 

ĐoŶfoƌŵatioŶ peƌŵettaŶt uŶ aĐĐğs à leuƌ Đhaƌge apƌğs l͛adsoƌptioŶ d͛uŶe première couche de NCC. 

Dans les publications de Jean et al. et Moreau et al., la double couche de NCC est due à la 

conformation en pelote des chaînes de PAH obtenue par ajout de sel (1 M NaCl) dans la solution. Le 

même mécanisme peut être obtenu avec l͛utilisatioŶ d͛uŶ polǇŵğƌe ďƌaŶĐhĠ Đoŵŵe le PEI. UŶ 

incrément de 39 nm a ainsi été mesuré sur des films (NCC/PEI) (Kan and Cranston 2013). Dans le cas 

de filŵs ;GN/NCCͿ, uŶ autƌe ŵĠĐaŶisŵe eŶtƌe eŶ jeu pouƌ l͛eǆpliƋueƌ l͛adsoƌptioŶ de ĐouĐhes duales 

voire plus de NCC. Il est probable que certaines plaquettes de GN Ŷe s͛adsoƌďeŶt pas ĐoŵplğteŵeŶt 

à plat et soient penchées traversant ainsi la première couche de NCC adsorbés. Cela rendraient alors 

possible les interactions des côtés des GN avec les NCC de la couche suivante.  

 
Figure III-23 : EǀolutioŶ de l’Ġpaisseuƌ eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe de ĐouĐhes pouƌ le sǇstğŵe 

(GN/NCC)n,I. Suƌ l’aǆe ǆ, les eŶtieƌs correspondent à des films terminés NCC et les demi entiers à des 
films terminés GN. 

 

III.4.2. Architecture interne des films (GN/NCCtun) – 

Influence du facteur de forme 
 

Les films multicouches (GN/NCCtun) possèdent plusieurs particularités par rapport aux films 

réalisés avec des NCC de coton : 

1. Une étape de séchage intermédiaire est indispensable pour la construction des films, 

2. Les architectures obtenues sont très poreuses, 
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3. Les iŶĐƌĠŵeŶts paƌ ďiĐouĐhe soŶt de l͛oƌdƌe de 8 nm contre 48 nm dans le cas du coton dans 

les mêmes conditions expérimentales. 

 

Les NCC issus du tunicier possèdent une densité surfacique de charge de 0,28 e/nm2 alors 

que ceux de coton ont une densité de 0,5 e/nm2 (Elazzouzi-Hafraoui 2006). Les interactions 

électrostatiques entre GN et NCCTun soŶt doŶĐ plus faiďles Ƌu͛eŶtƌe GN et NCC et pourraient ne pas 

être suffisantes pour maintenir une cohésion entre les GN et les NCCtun lors de la construction du film 

à l͛Ġtat huŵide. Par ailleurs, La structure des films (GN/NCCtun) est proche de celle des films 

(PEI/NCCtunͿ ĐoŶstƌuits paƌ l͛ĠƋuipe de Kotov avec des étapes de séchage intermédiaire (Podsiadlo et 

al. 2007). Les couches de NCCtun s͛appaƌeŶtent à une pile de mikado et on constate visuellement que 

la porosité des films est nettement supérieure à celle des films (GN/NCC). La deŶsitĠ de Đhaƌge d͛uŶe 

couche de NCCtun adsorbée est donc particulièrement faible à cause à la fois de la faible densité de 

charge des NCCtun et de la faible densité des couches. La ĐƌoissaŶĐe Ŷe peut se faiƌe Ƌu͛eŶ pƌĠseŶĐe 

des forces de capillarité et après le développement de liaisons hydrogène générées lors des étapes 

de séchage intermédiaire.  

Déposés sur des lames de quartz, les films (PEI/NCCtun) présentent un caractère antiréflectif 

Đaƌ la poƌositĠ peƌŵet d͛oďteŶiƌ des iŶdiĐes de ƌĠfƌaĐtioŶ suffisaŵŵeŶt ďas (proches de 1,22)  (cf 

Chapitre 1). Dans le chapitre 5, nous montrerons que les films (GN/NCCtun) présentent également des 

pƌopƌiĠtĠs aŶtiƌĠfleĐtiǀes dues à leuƌ poƌositĠ. Ce ĐaƌaĐtğƌe Ŷ͛a pas ĠtĠ mis en évidence pour les films 

(GN/NCC). 

Enfin, l͛utilisatioŶ de NCC de faĐteuƌ de foƌŵe plus ĠleǀĠ pƌoduit des structures internes très 

différentes des films faits avec des NCC de ĐotoŶ. L͛iŶĐƌĠŵeŶt de ϴ Ŷŵ par bicouche mesuré dans le 

cas de films (GN/NCCtun) est comparable à la hauteur des NCC de tunicier mesurée par AFM en 

moyenne à 10,6 ±  2.3 nm (Elazzouzi-Hafraoui 2008). On peut donc supposer que les bicouches sont 

en réalité plus des monocouches de NCC de tunicier recouvertes de quelques nanoplaquettes et dans 

lesquelles les pores seraient comblés par des plaquettes de GN. Cette situation est parfaitement 

ǀisualisaďle suƌ les ĐliĐhĠs d͛AFM ;Figure III-12). 

L͛utilisatioŶ de NCC de tuŶiĐieƌ pƌoduit doŶĐ des ŵultiĐouĐhes de foƌte poƌositĠ pouƌ lesƋuels la 

structure serait constituée de couches de NCC de tunicier de faible fraction volumique comblée par 

des GN. 

III.5. Etude de gonflement des films (GN/NCC) 
 

Nous aǀoŶs dĠŵoŶtƌĠ daŶs les paƌties pƌĠĐĠdeŶtes Ƌue la pƌĠseŶĐe d͛uŶe Ġtape de sĠĐhage 

iŶteƌŵĠdiaiƌe ŵodifiait l͛aƌĐhiteĐtuƌe iŶteƌŶe de filŵs ŵulticouches (GN/NCC). Nous voulons à 
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présent saǀoiƌ si Đela à uŶe iŶflueŶĐe suƌ le goŶfleŵeŶt de Ŷos filŵs loƌsƋu͛ils soŶt iŵŵeƌgĠs de 

Ŷouǀeau daŶs l͛eau.  

  
A B 

  
C D 

  
E F 

  
G H 

 
Figure III-24 : Spectres de réflectivité des neutrons et profils de densités de longueurs de diffusion  

correspondantes  pour les films (GN/NCC 10 mM NaCl)n,I avec n = 4 (A & B) et n = 7 (C & D), et 
(GN/NCC 10 mM NaCl)n,F avec n = 4 (E & F) et n = 7 (G & H). Les mesures effectuées dans D2O sont 

en bleu et H2O en rouge. 

 
La réflectivité de films (GN/NCC 10 mM) construits avec les protocoles I et F pour n = 4 et 7 a 

été mesurée aux interfaces solide/D2O et solide/H2O afin de déterminer précisément leur gonflement 

le long de la normale à la surface. Les spectres présentent des franges de Kiessig qui diminuent 
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rapidement pour des valeurs de Q élevées. Les oscillatioŶs soŶt plus pƌoŶoŶĐĠes loƌsƋue l͛ĠĐhaŶtilloŶ 

est mesuré dans D2O car le contraste entre le liquide et les constituants du film est plus grand (Figure 

III-24Ϳ. La pƌĠseŶĐe de telles fƌaŶges est sǇŶoŶǇŵe d͛iŶteƌfaĐes ďieŶ dĠfiŶies ŵġŵe à l͛Ġtat goŶflĠ.  

Les spectres ont été ajustĠs à paƌtiƌ d͛uŶ uŶiƋue jeu de paƌaŵğtƌes pouƌ les deuǆ tǇpes de 

solvant. Comme précédemment, le modèle débute par le substrat de silicium, une fine couche 

d͛oǆǇde de siliĐiuŵ et la sous-couche de polyélectrolytes. En revanche, contrairement au cas des 

filŵs seĐs, la pƌoĐĠduƌe de fit a ŵoŶtƌĠ Ƌu͛il est ŶĠĐessaiƌe pouƌ ajuster les données de diviser le film 

gonflé en plusieurs sous-couches. Les fits obtenus sont très proches des points expérimentaux et 

épousent parfaitement toutes les oscillations même pour les faibles valeurs de Q.  

Quel que soit le système étudié, le profil de SLD Ŷ͛est pas ĐoŶstaŶt daŶs les filŵs 

ŵultiĐouĐhes. CeĐi tƌaduit uŶe hǇdƌatatioŶ ŶoŶ uŶifoƌŵe seloŶ l͛aǆe z. Nos ŵodğles seŵďleŶt 

montrer que le film est divisé en deux parties : une partie inférieure et une partie supérieure plus 

hydratée. Cette hydƌatatioŶ ŶoŶ uŶifoƌŵe Ŷ͛est ĐepeŶdaŶt pas la ŵġŵe Ƌue les filŵs soieŶt 

construits avec le protocole I ou avec le protocole F. La situation est schématisée sur la Figure 

III-25.  

 

 

Figure III-25 : RepƌĠseŶtatioŶ sĐhĠŵatiƋue de l’hǇdƌatatioŶ de filŵs ;GN/NCC ϭϬ ŵMNaClͿn,I ou F 

 

LoƌsƋue les filŵs soŶt ĐoŶstƌuits aǀeĐ le pƌotoĐole I puis iŵŵeƌgĠs de Ŷouǀeau daŶs l͛eau, 

l͛hǇdƌatatioŶ ĐoŶsiste eŶ uŶe ĐouĐhe supĠƌieuƌe d͛eŶǀiƌoŶ ϱϱ Ŷŵ foƌteŵeŶt hǇdƌatĠe suƌŵoŶtaŶt 

uŶe ĐouĐhe iŶfĠƌieuƌe ŵoiŶs hǇdƌatĠe ;ϴϵ % et ϳϵ% pouƌ Ŷ=ϰ et ϳͿ. L͛Ġpaisseur de la couche 

supérieure fortement hydratée ne varie pas avec le nombre de bicouches contrairement à la couche 

iŶfĠƌieuƌe. OŶ oďseƌǀe la teŶdaŶĐe iŶǀeƌse pouƌ les filŵs ĐoŶstƌuits aǀeĐ le pƌotoĐole F. L͛hǇdƌatatioŶ 
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consiste en une couche supérieure fortement hydratée surmontant une couche inférieure moins 

hǇdƌatĠe doŶt l͛Ġpaisseuƌ ;ϭϱ ŶŵͿ Ŷe ǀaƌie pas aǀeĐ le Ŷoŵďƌe de ďiĐouĐhes. Paƌ ailleuƌs, la  

pƌopoƌtioŶ ĐouĐhe supĠƌieuƌe/ĐouĐhe iŶfĠƌieuƌe Ŷ͛est pas la ŵġŵe pouƌ les deuǆ pƌotoĐoles. AǀeĐ 

le protocole I, la couche inférieure est prédominante sur la couche supérieure. Pour le protocole F, 

Đ͛est la situatioŶ iŶǀeƌse Ƌui est observée. 

Une étude similaire sur différents systèmes (MFC/PAH) a été menée par Azzam et al. (Azzam 

et al. 2014). En se basant sur le calcul des taux de gonflement extraits des fits RN, les auteurs ont 

ŵoŶtƌĠ Ƌue la ĐoŶfoƌŵatioŶ du polǇŵğƌe et l͛Ġtat d͛agƌĠgatioŶ des NCC avaient une forte influence 

sur le gonflement des films. Les films (MFC 0 mM NaCl/PAH 1 mM NaCl) possèdent un taux de 

gonflement de 0,39 contre 0,52 pour les films (MFC 0 mM NaCl)/PAH 1 mM NaCl). Cette différence 

est attribuée à la structure interne du film. En effet, dans le cas des films (MFC 0 mM NaCl/PAH 1 

mM NaCl), la conformation en pelote du polymère peƌŵet la ĐƌĠatioŶ d͛uŶ ƌĠseau tƌidiŵeŶsioŶŶel 

avec de nombreux points de contacts paƌ l͛iŶteƌaĐtioŶ de ďouts de ĐhaîŶes aǀeĐ la ĐouĐhe suĐĐessive 

de MFC laissaŶt aiŶsi peu de ŵoďilitĠ à Đes deƌŶieƌs. A l͛iŶǀeƌse, loƌsƋue les ĐhaîŶes de polǇŵğƌe sont 

en conformation plane, il se ĐƌĠe ŵoiŶs de poiŶts d͛iŶteƌaĐtioŶ et d͛eŶĐheǀġtƌeŵeŶt aǀeĐ les MFC. 

Les MFC ont plus de mobilité et la structure est plus flexible pour permettre un gonflement plus 

important. Parallèlement à la ĐoŶfoƌŵatioŶ du polǇŵğƌe, l͛agƌĠgatioŶ des MFC influe aussi sur le 

taux de gonflement. En ajoutant du sel dans les suspensions de MFC, les auteurs ont calculé un taux 

de gonflement de 0,52 même lorsque la conformation du polymère est en conformation pelote. Dans 

ce cas-Đi, le tauǆ plus foƌt de goŶfleŵeŶt est attƌiďuĠ à la pƌĠseŶĐe d͛agƌĠgats de MFC gĠŶĠƌeƌ paƌ 

uŶ ajout d͛uŶe faiďle ƋuaŶtitĠ de sel. Le goŶfleŵeŶt ĠtaŶt fait daŶs de l͛eau distillĠe, les agƌĠgats de 

MFC adsorbés pourraient se dissocier paƌtielleŵeŶt augŵeŶtaŶt aiŶsi l͛Ġpaisseuƌ des filŵs à l͛Ġtat 

humide. Dans ces travaux de recherche, les différences sont dues soit à la conformation des chaînes 

de PAH, soit à l͛Ġtat d͛agƌĠgatioŶs des MFC, deuǆ phĠŶoŵğŶes reliés à la présence de sel dans les 

solutions ou suspensions. Nos mesures étant effectuées à force ionique constate nous ne pouvons 

attribuer les différences observées à des effets de sel. Par contre, nos résultats tendent à montrer 

que, la pƌĠseŶĐe d͛uŶe Ġtape de séchage modifie le comportement en gonflement des films 

(GN/NCC)., Nous avons  calculé les taux de gonflement  mais ces derniers ne semblent pas montrer 

de tendances particulières (Tableau III-2). Cependant, de nettes différences de gonflement 

n͛appaƌaisseŶt daŶs la ĐoŵpaƌaisoŶ des stƌuĐtuƌes internes illustrées en Figure III-25 pour des 

films faits avec le protocole I ou F. Comme Azzam et al., nous attribuons les différences de gonflement 

observées à une différence de mobilité des architectures créées. Cependant, ici, la mobilité plus ou 

moins grande des films serait probablement due à la quantité de liaisons hydrogène formées par les 

2 protocoles. Les films (GN/NCC 10 mM NaCl)n,I possèdent en gonflement une structure interne dense 
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et peu hydratée suƌŵoŶtĠe d͛uŶe fiŶe ĐouĐhe eǆteƌŶe foƌteŵeŶt hǇdƌatĠe. A l͛iŶǀeƌse, les filŵs 

(GN/NCC 10 mM NaCl)n,F possèdent une structure interne fortement hydratée. Seule la partie se 

situant près du substrat, correspondant probablement à la sous-couche polyélectrolytes est dense 

est peu hǇdƌatĠe. Il seŵďle doŶĐ Ƌue la pƌĠseŶĐe d͛uŶe Ġtape de sĠĐhage iŶteƌŵĠdiaiƌe gĠŶğƌe plus 

de liaisons hydrogène inter et intracouches diminuant la mobilité de la structure, l͛empêchant ainsi 

de gonfler fortement. 

 

Nb de bicouches Protocole de séchage Taux de gonflement 

4 I 0,3 

7 I 0,5 

4 F 0,4 

7 F 0,2 

 

Tableau III-2 : Calcul des taux de gonflement des systèmes (GN/NCC 10 mM NaCl)n,I &F 

 

III.6. Elaboration de films autosupportés  
 

 
En utilisant le protocole décrit dans la partie Matériel et méthodes, nous avons construit des 

films (GN/NCC10 mMNaCl)n,F autosupportés. Un minimum de 20 bicouches est nécessaire pour 

pouvoir détacher le film du substrat. Nous avons réalisés deux films pour n=20 et n=50.  

A l͛oƌigiŶe, Ŷotƌe oďjeĐtif Ġtait de ƌĠaliseƌ des essais ŵĠĐaŶiƋues suƌ Đes filŵs autosuppoƌtĠs. 

Toutefois, il s͛est aǀĠƌĠ que ces derniers étaient fragiles et difficilement manipulables. Nous nous 

sommes donc restreints à les observer au MEB. Les images obtenues pour le film à 20 bicouches sont 

présentées sur la Figure III-26.   

 

  

A B 
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C 

 

Figure III-26 : CliĐhĠs eŶ MEB d’uŶ filŵ ;GN/NCCͿ20,F autosupporté.. Les ďaƌƌes d’échelle représentent 
1 ʅŵ 

 
Sur le plot, le film a été collé sur la tranche afin d͛oďseƌǀer les deux côtés du film. Le film à 

20 bicouches commence par une couche de GN et se termine par une couche de NCC. On retrouve 

parfaitement cela sur l͛iŵage A qui correspond à la surface du film en contact avec le wafer de 

silicium et l͛iŵage B qui correspond à Đelle eǆposĠe à l͛aiƌ. L͛iŵage A pƌĠseŶte uŶe suƌfaĐe 

entièrement remplie de GN et l͛iŵage B de NCC. Si l͛oŶ oďseƌǀe à uŶ gƌossisseŵeŶt plus foƌt la suƌfaĐe 

teƌŵiŶĠe NCC, oŶ ĐoŶstate la pƌĠseŶĐe de ƋuelƋues GN. La stƌatifiĐatioŶ Ŷ͛est doŶĐ pas paƌfaite avec 

le protocole F, ce qui est en accord avec nos précédents résultats. 

 

III.7. Conclusion 
 

Nous avons montré daŶs Đe Đhapitƌe III Ƌu͛il Ġtait possiďle de ĐoŶstƌuiƌe des filŵs ŵultiĐouĐhes 

hybrides en associant la géométrie 2D des nanoplaquettes de gibbsite à la géométrie 1 D des NCC. 

Les filŵs pƌĠseŶteŶt des Đouleuƌs d͛iŶteƌfĠƌeŶĐes sǇŶoŶǇŵes d͛iŶteƌfaĐes ďieŶ dĠfinies et 

homogènes dans le plan (xy). En jouant sur 3 paramètres physico-ĐhiŵiƋues ;la pƌĠseŶĐe d͛uŶe Ġtape 

de séchage intermédiaire, la force ionique de la suspension de NCC et le facteur de forme des NCC), 

ϱ ĐƌoissaŶĐes diffĠƌeŶtes, d͛iŶĐƌĠŵeŶts paƌ ďiĐouches de 8, 14, 21, 48 et 100 nm ont pu être 

obtenues. Ces différentes croissances sont la conséquence de variations dans le type et la portée des 

interactions entre les constituants et génèrent des architectures internes très différentes. Nous 

avons donc ĠtudiĠ l͛iŶflueŶĐe de ĐhaƋue paƌaŵğtƌe suƌ la stƌuĐtuƌe iŶteƌŶe des filŵs. La foƌĐe ioŶiƋue 

faǀoƌise l͛adsoƌptioŶ de ŵoŶoĐouĐhes de NCC eǆtƌġŵeŵeŶt deŶses dues à l͛ĠĐƌaŶtage des Đhaƌges 

entre NCC. Les effets de sel se font ressentir dès 1 mM NaCl. Le séchage intermédiaire produit lui, 

des structures beaucoup plus stratifiées et de rugosité moindre. Il favorise également une fraction 

ǀoluŵiƋue eŶ ŶaŶopaƌtiĐules ĐoŶstaŶte le loŶg de l͛aǆe Ŷoƌŵal à la suƌfaĐe du suďstƌat. EŶfiŶ, 
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l͛augŵeŶtatioŶ du faĐteuƌ de forme donne des films beaucoup plus poreux et constitués de 

monocouches de NCC dont les pores sont comblés par des GN. Ces diverses architectures internes 

ŵodifieŶt le ĐoŵpoƌteŵeŶt eŶ goŶfleŵeŶt des filŵs loƌsƋu͛ils soŶt de Ŷouǀeau hǇdƌatĠs.  
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Chapitre IV : 

Films biomimétiques 

(NCC/XG) et films ternaires 

(NCC/XG/GN) 
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IV. Chapitre IV : Films biomimétiques (NCC/XG) 
 
 

DaŶs le Đhapitƌe pƌĠĐĠdeŶt, Ŷous aǀoŶs eǆposĠ l͛iŶflueŶĐe des paƌaŵğtƌes phǇsiĐoĐhiŵiƋues 

sur la croissance de films multicouches hybrides à base de nanocristaux de cellulose et de 

nanoplaquettes de gibbsite. Pour ce système organique/inorganique constitué uniquement de 

ŶaŶopaƌtiĐules ƌigides, la ĐoŶstƌuĐtioŶ du filŵ est possiďle d͛uŶe paƌt grâce aux interactions 

ĠleĐtƌostatiƋues et d͛autƌe paƌt grâce aux liaisons hydrogènes formées lors des étapes de séchage.  

Dans ce chapitre, nous étudierons dans un premier temps un système multicouche 

entièrement biosourcé à base de NCC et de xyloglucane. Le xyloglucane étant neutre, la construction 

des filŵs se fait, ŶoŶ pas ǀia des iŶteƌaĐtioŶs ĠleĐtƌostatiƋues ŵais ǀia d͛autƌes tǇpes d͛iŶteƌaĐtioŶs 

telles que les liaisons hydrogènes et les forces de van der Waals. Ces films sont un modèle potentiel 

pouƌ l͛Ġtude de la stƌuĐtuƌe de la paƌoi de la Đellule ǀĠgĠtale. Ce sǇstğŵe a dĠjà fait l͛oďjet de 

nombreuses études, comme exposé dans la partie bibliographie, mais différentes problématiques 

sont restées en suspend. En particulier l͛iŶflueŶĐe du faĐteuƌ de foƌŵe des NCC et l͛effet du taux 

d͛huŵiditĠ suƌ la structure des films n͛oŶt pas ĠtĠ aďoƌdĠes aloƌs Ƌu͛elles ƌeǀġteŶt uŶe iŵpoƌtaŶĐe 

majeure dans le cadre de la modulation des propriétés physiques des films et de l͛ĠǀaluatioŶ de leurs 

propriétés mécaniques. 

Pour aborder le premier point, nous avons remplacé les NCC de coton exclusivement associés 

au XG dans les films multicouches de la littérature paƌ des NCC de tuŶiĐieƌ. L͛iŵpoƌtaŶĐe d͛uŶe Ġtape 

de séchage intermédiaire pour de tels films sera exposée. 

Pour étudier le deuxième point, nous nous sommes intéressés à la structure de films 

(NCC/XG) et (NCC/XG oxydé) eŶ foŶĐtioŶ du tauǆ d͛huŵiditĠ et à la ĐiŶĠtƋiue d͛hǇdƌatation de ces 

films en réalisant des mesures de réflectivité des neutrons.  

Dans un second volet de ce chapitre, nous étudierons un système multicouche constitué de 

trois constituants : des NCC, des GN et du xyloglucane. Comme pour le chapitre III, les études seront 

réalisées par AFM et réflectivité des neutrons. 

 

IV.1. Etude des films (NCC/XG) 
 

Dans une étude menée en 2010 sur des films (NCC/XG), Cerclier et al. ont montré que la 

ĐƌoissaŶĐe de filŵs ;NCC/XGͿ Ŷ͛Ġtait effeĐtiǀe Ƌue si les ĐhaîŶes de ǆǇlogluĐaŶe se tƌouǀaieŶt eŶ 

régime dilué (Cerclier et al. 2010). Ce résultat nous a donc poussés à utiliser toujours la même 

concentration de 0,1 % m/m pour la solution de xyloglucane.  
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IV.1.1. Influence du facteur de forme 
 

Dans une étude menée ultérieurement au CERMAV, des films multicouches à base de NCC 

de tunicier et de xyloglucane ont été construits et l͛Ġpaisseuƌ a ĠtĠ ŵesuƌĠe eŶ AFM ;Figure IV-1). 

La concentration de la suspension de NCC de tunicier était de 0,7 % m/m, celle de la solution de 

xyloglucane de 0,1  % m/m et les temps de trempage de 15 min. Par ailleurs, ces films ont été 

ĐoŶstƌuits paƌ tƌeŵpage saŶs iŶtƌoduiƌe d͛Ġtape de sĠĐhage iŶteƌŵĠdiaiƌe. OŶ ĐoŶstate suƌ la Figure 

IV-1que, dans ces conditions, le film croît lentement après les tous premiers dépôts mais atteint un 

plateau dès la troisième bicouche. 

 
 
Figure IV-1 : EǀolutioŶ de l’Ġpaisseuƌ ŵesuƌĠe eŶ AFM eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe de ďiĐouĐhes pouƌ des 
films (NCCtun/XG)n,I ( ) et (NCCtun/XG)n,F ( ). Pour le système (NCCtun/XG)n,I, une ligne joint les points 

expérimentaux. 

Nous avons essayé de construire de nouveau ces films en introduisant une étape de séchage 

intermédiaire. Les conditions expérimentales sont similaires exceptée pour la concentration de la 

suspension de NCC de tunicier qui était dans notre cas de 0,41% m/m.  

Comme montre la Figure IV-1, la croissance du film est effective jusƋu͛à ϭϱ ďiĐouĐhes et 

seŵďle plutôt liŶĠaiƌe. UŶ iŶĐƌĠŵeŶt paƌ ďiĐouĐhe d͛eŶǀiƌoŶ ϴ Ŷŵ est ĐalĐulĠ. La Figure IV-2 montre 

les topographies de surface pour deux films (NCCtun/XG)n,I avec n = 5 et 10. Les surfaces sont très 

homogènes et de densité en nanoparticules bien plus faibles que dans le cas de films (NCCcot/XG) 

(Jean et al. 2009).  
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A 

 
B 

 
 

Figure IV-2 : Images (10  10 m2) de topographie de surface obtenues en AFM (Tapping mode) 
pour des films (NCCtun/XG)n,I avec n = 5 (A) ; n = 10 (B)   

Ces ƌĠsultats Ŷous ŵoŶtƌeŶt Ƌu͛il est possiďle de ĐoŶstƌuiƌe paƌ tƌeŵpage des filŵs 

ŵultiĐouĐhes à ďase de NCC issus du tuŶiĐieƌ et de ǆǇloguĐaŶe. L͛Ġtape de sĠĐhage iŶteƌŵĠdiaiƌe est 

indispensable pour obtenir une croissance effective aloƌs Ƌu͛elle Ŷe l͛est pas daŶs le Đas des filŵs 

(NCC/XG). Une telle nécessité a déjà été évoquée dans le cas de films multicouches à base de NCC de 

tunicier et de GN (Chapitre 3) pour lesquels les densités surfaciques de charge des couches de 

nanocristaux sont insuffisantes au développement efficace d͛iŶteƌaĐtioŶs ĠleĐtƌostatiƋues. Pour le 

cas des films (NCCtun/XG), la densité d͛adsoƌption des nanocristaux est faible du fait de leur grand 

ƌappoƌt d͛aspeĐt. Il eŶ ƌĠsulte qu͛à l͛Ġtat huŵide la deŶsitĠ des iŶteƌaĐtioŶs (qui dans ce cas ne sont 

pas électrostatiques) n͛est pas suffisaŶte pouƌ peƌŵettƌe la ĐƌoissaŶĐe. L͛Ġtape de sĠĐhage pƌoǀoƋue 

une densification et un rapprochement des composants qui va permettre l͛ĠtaďlisseŵeŶt de 

d͛interactions de types Van der Waals ou hydrophobes et de liaisons hydrogène.  

Pour les premiers films multicouches à base de NCC de coton et xyloglucane réalisés en 2009 

par Jean et al. (Jean et al. 2009),  des incréments par bicouche compris entre 7 et 8,3 nm ont été 

ŵesuƌĠs. EŶ utilisaŶt l͛AFM et la ‘N, les auteuƌs les oŶt attƌiďuĠs à l͛adsoƌptioŶ d͛uŶe ŵoŶoĐouĐhe 

de NCC recouverte par une fine couche de xyloglucane. Par ailleurs, les valeurs de densité de 

longueur de diffusion obtenues affirment que la monocouche de NCC possède une densité 

volumique en nanoparticules de 45%. Pour ce travail, les films ont été construits par trempage et 
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sans étape de séchage intermédiaire. En utilisant la technique de déposition spin coating, Cerclier et 

al.  oŶt ĠgaleŵeŶt oďteŶu des ĐƌoissaŶĐes de filŵs ŵultiĐouĐhes ;NCC/XGͿ ĐoŶsistaŶt eŶ l͛adsoƌptioŶ 

d͛uŶe ŵoŶoĐouĐhe de NCC suƌŵoŶtĠe d͛uŶe fiŶe ĐouĐhe de ǆǇlogluĐaŶe (Cerclier et al. 2010). 

L͛Ġpaisseuƌ des NCC de tuŶiĐieƌ ĠtaŶt de ϳ Ŷŵ eŶǀiƌoŶ, oŶ peut doŶĐ supposeƌ Ƌue l͛iŶĐƌĠŵeŶt de ϴ 

nm mesuré pour le système (NCCtun/XGͿ ĐoŶsiste eŶ l͛adsoƌptioŶ d͛uŶe ĐouĐhe de NCC de tuŶiĐieƌ 

suiǀie de l͛adsoƌptioŶ d͛uŶe fiŶe ĐouĐhe de ǆǇlogluĐaŶe.  

 

IV.1.2. IŶflueŶĐe de l’oǆǇdatioŶ des XG et sensibilité à 

l’huŵiditĠ 
 

On trouve dans la littérature des études menées sur la formation de liaisons hémiacétales 

entre microfibrilles pouvant conduire à la consolidation de matériaux (Guigo et al. 2014, Codou et al. 

2015). Par ailleurs, des recherches portant sur l͛ĠlaďoƌatioŶ de filŵs ;XG/MTMͿ oŶt ĠgaleŵeŶt ŵoŶtĠ 

Ƌue l͛oǆǇdatioŶ des XG, augŵeŶtait les pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues pouƌ des tauǆ d͛huŵiditĠ iŵpoƌtaŶts 

(Kochumalayil et al. 2013).  

Notre objectif est ici d͛appliƋueƌ uŶe stƌatĠgie ideŶtiƋue et de Đomparer la croissance et la 

seŶsiďilitĠ à l͛huŵiditĠ de filŵs à base de NCC et de xyloglucane et de films à base de NCC et de 

xyloglucane oxydé (OXG). Dans un premier temps, nous avons étudié par AFM la possibilité de faire 

croître des films (NCC/OXG) en utilisant la méthode d͛asseŵďlage couche par couche. Nous avons 

pour cela utilisé des solutioŶs à Ϭ,ϭ% ŵ/ŵ de ǆǇlogluĐaŶe oǆǇdĠ de dĠgƌĠe d͛oǆǇdatioŶ Ϭ,Ϯϱ. Puis, 

dans un second temps, nous avons étudié la structure des systèmes (NCC/XG) et (NCC/OXG) par RN 

à des tauǆ d͛huŵiditĠ ǀaƌiaďles afiŶ de dĠteƌŵiŶeƌ leuƌs stƌuĐtuƌes iŶteƌŶes eŶ foŶĐtioŶ de 

l͛huŵiditĠ.  

Par la suite, nous voulons mesurer les propriétés mécaniques des films (NCC/XG) et 

;NCC/OXGͿ à des tauǆ d͛huŵiditĠ ĐƌoissaŶts pouƌ les Đoŵpaƌeƌ eŶtƌe elles. La ŵesuƌe des pƌopƌiĠtĠs 

mécaniques sera exposée dans le chapitre suivant.  
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IV.1.2.1. Croissance des films (NCC/OXG) 
 

Les concentrations de la solution de xyloglucane et de la suspension de NCC de coton ont 

respectivement été fixées à 0,1 % m/m et 3,6 % m/m. Les films ont été construits en utilisant des 

étapes de séchage intermédiaires et des temps de trempage de 15 min. Dans ces conditions, une 

ĐƌoissaŶĐe effeĐtiǀe a ĠtĠ ŵesuƌĠe paƌ AFM jusƋu͛à ϭϱ bicouches comme représentée sur la Figure 

IV-3 (A). La croissance est parfaitement linéaire dès les premières bicouches. Un incrément par 

ďiĐouĐhe de ϲ,ϰ Ŷŵ a ĠtĠ ĐalĐulĠ et laisse supposeƌ Ƌue la ĐƌoissaŶĐe ƌĠsulte de l͛adsoƌptioŶ d͛uŶe 

ĐouĐhe de NCC suiǀie d͛uŶe fiŶe ĐouĐhe de ǆǇlogluĐaŶe oǆǇdĠ.  

La rugosité a également été mesurée par AFM (Figure IV-3B) sur des images de  5  5 m2 et des 

valeurs de 8 - 9 nm ont été trouvées. Ces valeurs sont plus élevées que dans le cas de films (NCC/XG) 

où Jean et al. ont estimé la rugosité à 3,5 nm (Jean et al. 2009).  

 

  
A B 

Figure IV-3 : ;AͿ EǀolutioŶ de l’Ġpaisseuƌ ŵesuƌĠe eŶ AFM eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe de ďiĐouĐhes pouƌ 
des films (NCC/OXG)n,I. (B) Rugosité mesurée en AFM sur une image de (5  5 m2). 

La Figure IV-4 présente les topographies de surfaces obtenues en mode tapping en AFM 

pour les films (NCC/OXG)n,I. On constate que quel que soit le nombre de bicouches, les surfaces sont 

homogènes avec une fraction volumique en nanoparticules extrêmement élevée. Aucune orientation 

pƌĠfĠƌeŶtielle des NCC Ŷ͛est ĐoŶstatĠe et l͛utilisatioŶ des OXG Ŷe seŵďle pas pƌoduiƌe d͛agƌĠgats. 
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A B 

  

C 

 

Figure IV-4 : Images (5  5 m2) de topographie de surface obtenues en AFM (Tapping mode) pour 
des films (NCC/OXG)n,I avec n = 6 (A) ; n = 10 (B) ; n= 14 (C). 

 

IV.1.2.2. IŶflueŶĐe de l’huŵiditĠ ƌelative 
 

AfiŶ d͛Ġtudieƌ l͛ĠǀolutioŶ de la stƌuĐtuƌe iŶteƌŶe des filŵs ;NCC/XGͿ et ;NCC/OXGͿ eŶ foŶĐtioŶ 

de l͛huŵiditĠ ƌelatiǀe, Ŷous aǀoŶs effeĐtuĠ des ŵesuƌes de ƌĠfleĐtiǀitĠ des ŶeutƌoŶs à l͛iŶteƌfaĐe 

solide/aiƌ eŶ foŶĐtioŶ du tauǆ d͛huŵiditĠ ƌelatiǀe. AfiŶ d͛augmenter le contraste, les mesures ont été 

effectuées en atmosphère de D2O avec une humidité relative imposée par une solution saturée de 

sel. Deuǆ tǇpes d͛eǆpĠƌieŶĐes oŶt ĠtĠ ŵeŶĠs. Nous aǀoŶs daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps ŵesuƌĠ la 

réflectivité en statique pouƌ ϰ ǀaleuƌs d͛huŵiditĠ ƌelatiǀe : 22, 54, 75 et 98 %. Puis, nous avons 

effectué des mesures cinétiques en enregistrant la réflectivité au cours du temps lors de 

l͛augŵeŶtatioŶ de l͛huŵiditĠ ƌelatiǀe de ϱϰ à ϵϴ%. Les speĐtƌes de ƌĠfleĐtiǀitĠ des ŶeutƌoŶs des 

mesures en statique sont présentés sur les  Figure IV-5 et Figure IV-6. 
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Figure IV-5 : Spectre de réflectivité des neutrons de films (NCC/XG)n,I mesurés à différentes 

humidités relatives de D2O : 22% ( ), 54% ( ), 75% ( ) et 98% ( ) (A) et profils de densité de 
longueur de diffusion correspondants (B). Les lignes pleines sur la figure A correspondent aux 

meilleurs fits obtenus. 

 
A B 

  
Figure IV-6 : Spectre de réflectivité de films (NCC/OXG)n,I mesurés à différentes humidités relatives 
de D2O : 22% ( ), 54% ( ), 75% ( ) et 98% ( ) (A) et profils de densité de longueur de diffusion 

correspondants (B). Les lignes pleines sur la figure A correspondent aux meilleurs fits obtenus. 

 

Tous les speĐtƌes pƌĠseŶteŶt des fƌaŶges de Kiessig Ƌuelle Ƌue soit l͛huŵiditĠ ƌelatiǀe de l͛aiƌ. 

CeĐi Ŷous pƌouǀe Ƌue l͛hǇdƌatatioŶ des filŵs est hoŵogğŶe et ŵġŵe à des tauǆ d͛huŵiditĠ ĠleǀĠs, 

l͛iŶteƌfaĐe est ďieŶ dĠfiŶie. OŶ ĐoŶstate uŶe diffĠƌeŶĐe Ŷotaďle de l͛ĠǀolutioŶ des speĐtƌes eŶtƌe les 

films (NCC/XG) et (NCC/OXG). En effet, pour le système (NCC/XG), les oscillations se déplacent vers 

les plus faibles ǀaleuƌs de Q pouƌ des ǀaleuƌs d͛huŵiditĠ ƌelatiǀe ĐƌoissaŶtes aloƌs Ƌu͛oŶ ĐoŶstate uŶ 

déplacement des oscillations vers les plus petites valeurs de Q uŶiƋueŵeŶt loƌsƋue l͛huŵiditĠ passe 

de 22 à 54% pour les films (NCC/OXG). Cela sera confirmé par les valeurs des épaisseurs du Tableau 

IV-1. 

Les spectres ont été ajustés en utilisant un modèle simple dans lequel les films sont représentés par : 

le ǁafeƌ de siliĐiuŵ, uŶe fiŶe ĐouĐhe d͛oǆǇde, la sous ĐouĐhe de polǇĠleĐtƌolǇte puis le filŵ 
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ŵultiĐouĐhe ;NCC/XGͿ ou ;NCC/OXGͿ. A paƌtiƌ de Đes ŵodğles, Ŷous aǀoŶs pu eǆtƌaiƌe l͛Ġpaisseuƌ 

totale des films ainsi que leur densité ;ou pouƌĐeŶtage d͛hǇdƌatatioŶͿ. Les doŶŶĠes soŶt pƌĠseŶtĠes 

en Figure IV-7 et les valeurs regroupées dans le Tableau IV-1. 

 
Figure IV-7 : EǀolutioŶ de l’Ġpaisseuƌ ; ) et de la densité ( ) de films (NCC/XG)n,I (doubles traits) et 

(NCC/OXG)n,I (traits simples) 

 
Tableau IV-1 : Valeurs des épaisseurs et des densités des films (NCC/XG) et (NCC/OXG) en fonction 

de l’huŵiditĠ ƌelatiǀe 

 
 Les ĠǀolutioŶs de l͛Ġpaisseuƌ et de la deŶsitĠ des filŵs ;NCC/XGͿ ou ;NCC/OXGͿ oŶt des 

caractĠƌistiƋues tƌğs diffĠƌeŶtes. L͛Ġpaisseuƌ totale des filŵs ;NCC/XGͿ augŵeŶte sigŶifiĐatiǀeŵeŶt 

pouƌ des tauǆ d͛huŵiditĠ ĐƌoissaŶts passaŶt de Ϯϳ Ŷŵ à ϯϳ Ŷŵ ƋuaŶd l͛huŵiditĠ ƌelatiǀe augmente 

de 22 à 98%. Pour les films (NCC/OXG), elle augŵeŶte lĠgğƌeŵeŶt de Ϯϯ à Ϯϳ Ŷŵ loƌsƋue l͛huŵiditĠ 

passe de 22 à 54 % puis se stabilise pour des taux supérieurs. 

En ce qui concerne la densité des films, on note pour les deux types de multicouches que cette 

deƌŶiğƌe Đƌoît tƌğs lĠgğƌeŵeŶt loƌsƋue l͛huŵiditĠ passe de ϮϮ à ϱϰ%, puis ne fait que diminuer pour 

des valeurs plus grandes. Cependant, cette chute est nettement plus prononcée pour le système 

(NCC/XG) que pour le système (NCC/OXG). Par ailleurs, les valeurs finales sont plus faibles pour les 

films réalisés sans oxydation des chaînes. En effet, à ϵϴ% d͛huŵiditĠ ƌelatiǀe, la deŶsitĠ des filŵs 

(NCC/XG) est de 46% contre 63 % pour les films (NCC/OXG). Autrement dit, pour un même taux 

d͛huŵiditĠ, les filŵs ;NCC/XGͿ soŶt plus hǇdƌatĠs Ƌue les filŵs ;NCC/OXGͿ.   
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Figure IV-8 : Evolution des spectres de réflectivité de films (NCC/XG) (A) et (NCC/OXG) (B) au cours 
du teŵps loƌs d’uŶe augŵentation de l’huŵiditĠ ƌelatiǀe de 54 à 98%. La durée d’aĐƋuisitioŶ de 

chaque spectre est de 2h. 

Les ŵesuƌes effeĐtuĠes eŶ teŵps ƌĠel au Đouƌs d͛uŶe augŵeŶtatioŶ de ‘H de ϱϰ à ϵϴ % nous 

ŵoŶtƌeŶt les diffĠƌeŶĐes de ĐiŶĠtiƋue d͛hǇdƌatatioŶ eŶtƌe les sǇstğŵes ;NCC/XGͿ et ;NCC/OXGͿ 

(Figure IV-8). La figure A correspondant au système (NCC/XG) présente des spectres de réflectivité 

dont les franges de Kiessig se déplacent toujours plus vers de faiďles ǀaleuƌs de Q loƌsƋue l͛huŵiditĠ 

Đƌoît. Paƌ ailleuƌs, oŶ ǀoit Ƌue Đe pƌoĐessus est ĐoŶtiŶu et ĠtalĠ daŶs le teŵps. L͛ĠƋuiliďƌe Ŷ͛est atteiŶt 

Ƌu͛apƌğs ϭϬ h. A l͛iŶǀeƌse, les speĐtƌes des filŵs ;NCC/OXGͿ pƌĠseŶteŶt des osĐillatioŶs Ƌui ƌesteŶt 

quasimeŶt auǆ ŵġŵes ǀaleuƌs de Q et l͛oŶ ĐoŶstate Ƌue l͛ĠƋuiliďƌe est atteiŶt ŶetteŵeŶt plus 

rapidement au bout d͛eŶǀiƌoŶ 4h . Ces résultats confirment les mesures statiques desquelles nous 

aǀoŶs ĐoŶĐlu Ƌue l͛Ġpaisseuƌ des filŵs ;NCC/XGͿ augŵeŶtait aǀeĐ des tauǆ d͛huŵiditĠ ĐƌoissaŶts 

ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt auǆ filŵs ;NCC/OXGͿ. De plus, oŶ Ŷote Ƌue la ĐiŶĠtiƋue d͛hǇdƌatatioŶ des filŵs 

(NCC/XG) est nettement plus lente que celle des films (NCC/OXG). Ces résultats montrent que 

l͛oǆǇdatioŶ des ĐhaîŶes iŶhiďe paƌtielleŵeŶt l͛hydratation des films multicouches. Ce phénomène 

peut être attribué à la présence de liaisons covalentes intra- et intercouches dans les films 

;NCC/OXGͿ. EŶ effet, l͛oǆǇdatioŶ des XG gĠŶğƌe la pƌĠseŶĐe de gƌoupeŵeŶts aldĠhǇdes suƌ les 

chaînes. Ces groupements sont susceptibles de former des liaisons hémiacétales avec les hydroxyles 

des NCC des couches voisines, ceux présents sur les chaînes de xyloglucane voisines ou sur la même 

ĐhaîŶe ĐƌĠaŶt aiŶsi uŶ ƌĠseau ĐoǀaleŶt et diŵiŶuaŶt la possiďilitĠ d͛iŶteƌaĐtioŶs des ŵolĠĐules d͛H2O 

avec les hydroxyles.   
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IV.2. Etude d’uŶ sǇstğŵe teƌŶaiƌe ;NCC/XG/NCC/GNͿ 
 

Dans le chapitre précédent, nous avons introduit un système multicouche original  constitué 

de NCC et de GN. Ce système entièrement constitué de nanoparticules cristallines et dont 

l͛aƌĐhiteĐtuƌe est ŵodulaďle, deǀƌait, si la cohésion entre les NCC et les GN était suffisante, présenter 

de fortes propriétés mécaniques. Cependant, lors de la réalisation de films autosupportés (GN/NCC), 

nous avons constaté que ces matériaux étaient extrêmement fragiles et difficilement manipulables. 

Aussi, pour donner plus de ductilité à ce système, nous avons voulu introduire un troisième 

constituant, le xyloglucane. Les chaînes de xyloglucane pourraient de par leur flexibilité donner plus 

de ductilité aux films et également augmenter la cohésion du réseau de nanoparticules en jouant le 

même rôle que les chaînes de polymères dans la structure brique et mortier de la nacre.  

Le système ternaire que nous introduisons est donc constitué de quadricouches commençant 

paƌ uŶe ĐouĐhe de NCC, suiǀie d͛uŶe ĐouĐhe de ǆǇlogluĐaŶe, de Ŷouǀeau uŶe ĐouĐhe de NCC et eŶfiŶ 

une couche de GN. Les films sont construits en introduisant une étape de séchage intermédiaire et 

avec des suspensions de NCC à 10 mM NaCl. Les concentrations des suspensions de NCC, de GN et 

de la solution de xyloglucane sont respectivement : 3,6 ; 5 et 0,1 m/m %. Nous avons dans un premier 

temps étudié la croissance de ces films par AFM puis leur structure par réflectivité des neutrons.   

 

Sur la Figure IV-9A soŶt ƌepƌĠseŶtĠes les ĠǀolutioŶs de l͛Ġpaisseuƌ eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe 

de quadricouches mesurées en AFM et en NR. On constate une certaine divergence pour les premiers 

points entre les deux techniques utilisées. Les échantillons ayant été faits à des périodes différentes 

avec des lots de plaquettes différents, il est probable que les échantillons ne soient pas exactement 

siŵilaiƌes. CepeŶdaŶt, la diffĠƌeŶĐe s͛estoŵpe pouƌ uŶ Ŷoŵďƌe de ƋuadƌiĐouĐhes plus ĠleǀĠ et il 

seŵďle Ƌue la ĐƌoissaŶĐe soit liŶĠaiƌe aǀeĐ uŶ iŶĐƌĠŵeŶt paƌ ƋuadƌiĐouĐhe d͛uŶe ǀiŶgtaiŶe de 

nanomètres (21 nm pour les résultats d͛AFM et ϭϵ Ŷŵ pouƌ ‘NͿ. L͛Ġpaisseuƌ d͛uŶ ŶaŶoĐƌistal de NCC 

ĠtaŶt de ϳ Ŷŵ, Đelle d͛uŶe plaƋuette de GN de ϰ Ŷŵ, la ǀaleuƌ d͛iŶĐƌĠŵeŶt ŵesuƌĠe nous laisse 

peŶseƌ Ƌue la ĐoŶstƌuĐtioŶ du filŵ est le ƌĠsultat de l͛adsoƌptioŶ de ŵoŶoĐouĐhes de NCC, GN et 

d͛uŶe fiŶe ĐouĐhe de ǆǇlogluĐaŶe de Ϯ Ŷŵ ;ϳ+ϰ+ϳ+Ϯ=ϮϬͿ. Si l͛oŶ Đoŵpaƌe les ǀaleuƌs d͛iŶĐƌĠŵeŶt du 

système ternaire aux systèmes binaires (GN/NCC 10 mM NaCl)n,I du chapitre 3 et au système 

(NCC/XG) du chapitre 4, on peut dire que le système (NCC/GN/NCC/XG) est la somme de ces 2 

systèmes binaires pour lesquels la construction résulte de l͛adsoƌptioŶ de ŵoŶoĐouĐhes.  Si l͛oŶ 

s͛iŶtĠƌesse à pƌĠseŶt auǆ ǀaleuƌs de ƌugositĠ ŵesuƌĠes pouƌ Đe sǇstğŵe ;Figure IV-9B), on constate 

ĠgaleŵeŶt uŶe lĠgğƌe diffĠƌeŶĐe eŶtƌe les deuǆ teĐhŶiƋues, due pƌoďaďleŵeŶt à l͛utilisatioŶ de lots 

de plaquettes différents. Les valeurs de rugosité de 6 nm (AFM) et de 7 nm (NR)  pour ce système 

restent inférieures à celle du système (GN/NCC 10 mM NaCl)n,I qui affichaient des valeurs voisines de 
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ϵ Ŷŵ. L͛iŶtƌoduĐtioŶ de ĐhaîŶes de polǇŵğƌes daŶs le sǇstğŵe ;GN/NCCͿ teŶdrait donc à réduire la 

rugosité probablement grâce à une meilleure stratification. Cette hypothèse sera confirmée par la 

suite par les mesures NR.  

  
A B 

Figure IV-9 : ;AͿ EǀolutioŶ de l’Ġpaisseuƌ ŵesuƌĠe eŶ AFM ; ) et en NR ( ) en fonction du nombre 
de quadricouches pour des films (NCC/XG/NCC/GN)n,I. (B) Rugosité mesurée en AFM (ronds bleus) 

sur une image de 5 X 5 m2 en en NR (carrés rouges) 

 
Sur la Figure IV-10 sont représentées les images de topographies de surface des films 

(NCC/XG/NCC/GN) pour différents nombres de quadricouches. On constate pour chaque étape que 

les films sont homogènes dans le plan avec toujours une fraction volumique en nanoparticules 

ĠleǀĠe. Paƌ ailleuƌs, oŶ oďseƌǀe uŶ ƌĠel ĐhaŶgeŵeŶt de suƌfaĐe apƌğs l͛adsoƌptioŶ de Ŷouǀelle 

ďiĐouĐhe ;A ǀs B et C ǀs DͿ. EŶ effet, si l͛oŶ ƌegaƌde la suƌfaĐe apƌğs l͛adsoƌptioŶ d͛uŶe ĐouĐhe de NCC 

et de XG (Figure IV-10 AͿ, oŶ oďseƌǀe uŶiƋueŵeŶt des NCC de ĐotoŶ suƌ l͛iŵage ;le ǆǇlogluĐaŶe 

appaƌaissaŶt Đoŵŵe tƌaŶspaƌeŶtͿ. Si l͛oŶ ǀieŶt dĠposeƌ suƌ Đette ĐouĐhe une nouvelle couche de 

NCC puis de plaquettes, on observe alors que la surface est densément couverte de plaquettes 

(Figure IV-10 BͿ. Ces deƌŶiğƌes  s͛adsoƌďeŶt de façon plane. On peut penser que la présence de 

xyloglucane induit un haut niveau de stratification et une la rugosité réduite permettant aux 

plaƋuettes de s͛adsoƌďeƌ de façon plus horizontale. Si à présent on dépose de nouveau une couche 

de NCC et de xyloglucane (Figure IV-10 CͿ, plus auĐuŶe plaƋuette Ŷ͛est oďseƌǀaďle. Elles soŶt 

entièrement recouvertes par la nouvelle bicouche de NCC et de xyloglucane. Le processus fonctionne 

doŶĐ paƌfaiteŵeŶt jusƋu͛à ϰ ƋuadƌiĐouĐhes ;Figure IV-10 F). 
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A B C 

D E F 

Figure IV-10 : Images (10 X 10 m2) de topographie de surface obtenues en AFM (Tapping mode) 
pour des films (NCC/XG/NCC/GN)n,I avec n = 0,5 (A) ; n = 1 (B) ; n = 1,5 (C) ; n = 2 (D) ; n = 3 (E) ; n = 4 

(F) 

La Figure IV-11 représente les spectres de réflectivité des films (NCC/XG/NCC/GN)n,I pour 

n = 0,5 ; 1 ; 1,5 ; 2 ; 2,5 et 3 (A) ainsi que les profils de densités de longueur de diffusion 

correspondants. Sur la Figure IV-11 A, les lignes correspondent aux meilleurs ajustements obtenus. 

On constate que les modèles se superposent parfaitement aux points expérimentaux, ce qui est 

également confirmé par les faibles valeurs de χ2 trouvées. Pour les films (NCC/XG/NCC/GN)n,I 

constitués de 0,5 et 1 quadricouche, nous avons pu ajuster les courbes en créant des modèles pour 

lesƋuels ĐhaƋue Ġtape d͛adsoƌptioŶ Ġtait ƌepƌĠseŶtĠe paƌ uŶe ĐouĐhe i.e le film (NCC/XG/NCC/GN)0,5,I 

est ƌepƌĠseŶtĠ paƌ uŶ ŵodğle ĐoŶstituĠ du suďstƌat de siliĐiuŵ, suiǀi uŶe fiŶe ĐouĐhe d͛oǆǇde, de la 

sous ĐouĐhe de polǇĠleĐtƌolǇtes, d͛uŶe ŵoŶoĐouĐhe de NCC et eŶfiŶ d͛uŶe fiŶe ĐouĐhe de 

xyloglucane. Le film (NCC/XG/NCC/GN)1,I est ajusté par un modèle similaire sur lequel est ajouté une 

couche de NCC suivie d͛uŶe ĐouĐhe de plaƋuettes. L͛utilisatioŶ d͛uŶ ŵodğle où ĐhaƋue ĐouĐhe est 

représentée réduit la valeur du χ2 paƌ ƌappoƌt à l͛utilisatioŶ d͛uŶe ĐouĐhe uŶiƋue pouƌ le film. Ceci 

Ŷous pƌouǀe ďieŶ Ƌue  l͛aƌĐhiteĐtuƌe du  sǇstğŵe ;NCC/XG/NCC/GNͿ est plus stƌatifiĠe Ƌue le sǇstğŵe 

;GN/NCCͿ puisƋu͛uŶe telle stƌatĠgie Ŷ͛a pas ĠtĠ possiďle pouƌ ce système.  



 

139 

Pour les films avec un plus grand nombre de quadricouches, le modèle est similaire à celui 

utilisé dans le chapitre 3. Les films ne sont ajustés que par une unique couche car la division en un 

nombre plus grand de couches Ŷ͛appoƌte auĐuŶe aŵĠlioƌatioŶ dans la valeur du χ2. 

  
A B 

Figure IV-11 : Spectres de réflectivité (A) et profils de densité de longueurs de diffusion (SLD) 
correspondants (B) pour des films (NCC/XG/NCC/GN)n,I avec n = 0,5 (losanges bleus), n = 1 (triangles 
inversés rouges), n = 1,5 (carrés noirs ) et n = 2 (ronds verts), n = 2,5 (triangles roses), n = 3 (formes 
indéfinissables grises) . Dans (A), les spectres ont été décalés pour une meilleure visualisation et les 

lignes correspondent aux meilleurs ajustements. 

La densité de longueur de diffusion du xyloglucane étant de 1,6 × 10-6 Å-2 et celle des NCC et 

des GN de 1,9 et 1,8 × 10-6 Å-2 , respectivement, nous Ŷe pouǀoŶs pas daŶs Đe Đas utiliseƌ l͛ĠƋuatioŶ 

II-ϱϭ et aǀoiƌ aĐĐğs pƌĠĐisĠŵeŶt à l͛ĠǀolutioŶ de la fƌaĐtioŶ ǀoluŵiƋue eŶ ŶaŶopaƌtiĐules eŶ foŶĐtioŶ 

du Ŷoŵďƌe de ƋuadƌiĐouĐhes. CepeŶdaŶt, si l͛oŶ ƌegaƌde la Figure IV-11 B, on constate que la 

valeur moyenne de la densité de longueur de diffusion du film diminue lorsque le nombre de 

quadricouches augmente, ce qui laisserait supposer que la densité des fils décroît lorsque le nombre 

de bicouches augmente.  

 

IV.3. Conclusion 

 
Nous aǀoŶs ŵoŶtƌĠ daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps Ƌu͛il Ġtait possiďle de ĐoŶstƌuiƌe des filŵs 

multicouches à base de NCC et de xyloglucane en remplaçant les NCC de coton par des NCC de 

tunicier de facteur de forme plus élevé. Comme pour les films (GN/NCCtun), une étape de séchage est 

indispensable à une croissance linéaire des films pour ce système, Đe Ƌui dĠŵoŶtƌe l͛iŵpoƌtaŶĐe de 

la densité des interactions à l͛Ġtat huŵide et de la formation de liaisons hydrogène. Ces films sont le 

ƌĠsultat de l͛adsoƌptioŶ de ŵoŶoĐouĐhes Ƌui soŶt ŶetteŵeŶt plus poƌeuses Ƌue daŶs le Đas du ĐotoŶ. 

Nous avons dans un deuxième temps réalisé des films en remplaçant le xyloglucane natif par du 

xyloglucane oxydé. Les films (NCC/OXG) présentent une croissance linéaire avec un incrément par 
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bicouche de 6,4 nm proche des 7 nm obtenus pour les films (NCC/XG). Comme pour les films 

(NCC/XG), la construction des filŵs ;NCC/OXGͿ ƌĠsulte de l͛adsoƌptioŶ de ŵoŶoĐouĐhes de NCC 

suivies d͛uŶe fiŶe ĐouĐhe de ǆǇlogluĐaŶe. Les ŵesuƌes de ‘N oŶt ŵis eŶ ĠǀideŶĐe uŶe diffĠƌeŶĐe 

d͛hǇdƌatatioŶ eŶ foŶĐtioŶ de l͛huŵiditĠ ƌelatiǀe eŶtƌe les filŵs ;NCC/XGͿ et les filŵs ;NCC/OXGͿ. Ces 

deƌŶieƌs soŶt ďeauĐoup plus ƌĠsistaŶts à l͛huŵiditĠ gƌâĐe à la foƌŵatioŶ de liaisoŶs ĐoǀaleŶtes 

hémiacétales intra- et intercouches. Les ŵesuƌes statiƋues de ‘N oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue l͛Ġpaisseuƌ des 

films (NCC/XG)5,I augmente de façon significative (+ 37%) loƌsƋue l͛huŵiditĠ passe de ϮϮ à ϵϴ% aloƌs 

Ƌue Đette augŵeŶtatioŶ Ŷ͛est Ƌue de Ϯϭ% pouƌ les filŵs ;NCC/OXG). En ce qui concerne la densité 

des filŵs, la diŵiŶutioŶ est ĠgaleŵeŶt plus foƌte pouƌ les filŵs saŶs oǆǇdatioŶ puisƋu͛elle diŵiŶue 

de 48% contre 22% pour les films (NCC/OXG). Enfin dans une dernière partie nous avons élaboré un 

système multicouche ternaire en associant des NCC, des GN et du xyloglucane. Ces films présentent 

une croissance linéaire avec un incrément par bicouche de 20 nm ce qui correspoŶd à l͛adsoƌptioŶ 

de monocouches de NCC, GN et XG. Ces films apparaissent plus stratifiés que le système (GN/NCC). 
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V. Chapitre V : Etude des propriétés mécaniques et 

optiques 
 

Dans les Đhapitƌes pƌĠĐĠdeŶts, Ŷous aǀoŶs ĠtudiĠ l͛iŶflueŶĐe des paƌaŵğtƌes phǇsiĐo-chimiques 

suƌ l͛aƌĐhiteĐtuƌe iŶteƌŶe de filŵs ŵultiĐouĐhes ;GN/NCCͿ et ;NCC/XGͿ. Nous alloŶs à pƌĠseŶt 

déterminer pour certains de ces systèmes les propriétés mécaniques et/ou optiques. Nous 

chercherons en particulier à relier l͛aƌĐhiteĐtuƌe des films à ces propriétés physiques. Dans un 

pƌeŵieƌ teŵps, le ŵodule d͛YouŶg des filŵs seƌa ŵesuƌĠ paƌ la teĐhŶiƋue SIEBIMM ;Đf Chapitƌe ϭ & 

2). Nous débuterons par les systèmes à base de NCC et de XG puis nous nous tournerons vers les 

systèmes à base de GN et NCC. Dans un deuxième temps, nous évaluerons les propriétés 

d͛aŶtiƌĠfleǆioŶ des filŵs paƌ la ŵesuƌe de leur transmittance par spectroscopie UV-visible. 

V.1. Propriétés mécaniques des films (NCC/XG) 
 

V.1.1. DĠteƌŵiŶatioŶ du ŵodule d’YouŶg des filŵs 
(NCC/XG) 

 
La technique SIEBIMM est ďieŶ adaptĠe à Ŷos sǇstğŵes puisƋu͛elle peƌŵet de ŵesuƌeƌ le 

ŵodule d͛YouŶg de filŵs d͛Ġpaisseuƌ ŶaŶoŵĠtƌiƋue saŶs ŶĠĐessiter de les détacher du substrat. En 

déposant les films sur un substrat mou de PDMS mis en compression, nous avons eu accès au module 

d͛YouŶg. Nous avons énoncé dans la partie bibliographie que cette technique a été utilisée pour 

déterminer les propriétés mécaniques de films (MFC/PEI) (Cranston et al. 2011) et (NCC/PEI) (Kan 

and Cranston 2013). DaŶs Đes deuǆ Ġtudes, uŶe dĠpeŶdaŶĐe foƌte du ŵodule d͛YouŶg aǀeĐ l͛huŵiditĠ 

ƌelatiǀe de l͛aiƌ a ĠtĠ ƌĠǀĠlĠe, Đe deƌŶieƌ ĠtaŶt d͛autaŶt plus faiďle Ƌue l͛huŵiditĠ est ĠleǀĠe. Paƌ 

ailleurs, des mesures de traction sur des films de xyloglucane conditionnés à différentes humidités 

relatives oŶt ĠgaleŵeŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue le ŵodule d͛YouŶg diŵiŶue loƌsƋue l͛huŵiditĠ augŵeŶte 

(Kochumalayil et al. 2010).  

Nous aǀoŶs doŶĐ ŵesuƌĠ le ŵodule d͛YouŶg de filŵs ;NCC/XGͿn,I pour 3 humidités relatives 

différentes : ϮϮ, ϱϰ et ϳϰ %. Le ĐalĐul du ŵodule d͛YouŶg paƌ la teĐhŶiƋue SIEBIMM ŶĠĐessite la ǀaleuƌ 

de l͛Ġpaisseuƌ du filŵ aiŶsi Ƌue la ǀaleuƌ de la loŶgueuƌ d͛oŶde de flambage (cf Chapitre 2). Pour 

ĐhaƋue huŵiditĠ, la loŶgueuƌ d͛oŶde de flaŵďage a ĠtĠ ŵesuƌĠe paƌ ŵiĐƌosĐopie optiƋue. 

CoŶĐeƌŶaŶt l͛Ġpaisseuƌ, elle a ĠtĠ ŵesuƌĠe pƌĠĐisĠŵeŶt paƌ ellipsoŵĠtƌie à ϮϮ%. DaŶs le Đhapitƌe ϰ, 
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Ŷous aǀoŶs dĠteƌŵiŶĠ paƌ ‘N l͛Ġpaisseuƌ de filŵs ;NCC/XGͿ pouƌ des tauǆ ĐƌoissaŶts d͛huŵiditĠ de 

ϮϮ à ϵϴ%. Nous ĐoŶŶaissoŶs doŶĐ le  pouƌĐeŶtage d͛augŵeŶtatioŶ de l͛Ġpaisseuƌ eŶ foŶĐtioŶ de 

l͛huŵiditĠ ƌelatiǀe. Nous aǀoŶs doŶĐ appliƋuĠ Đe pouƌĐeŶtage à l͛Ġpaisseuƌ ŵesuƌĠe à ϮϮ% afiŶ 

d͛aǀoiƌ la valeur des épaisseurs des films (NCC/XG) mesurées à 54 et 74%. Les données sont exposées 

dans le Tableau V-1. 

 RH = 22% RH = 54% RH= 75% 

Nb de bicouches Epaisseur (nm) 

6 36,7 ± 1,8 - - 

7 44,7 ± 2,2 - - 

8 47,3 ± 2,4 50,1 ± 2,5 57,2 ± 2,9 

10 60,3 ± 3,0 64,0 ± 3,2 73,1 ± 3,7 

12 68,2 ± 3,4 72, 3 ± 3,6 82,5 ± 4,1 

14 79,4 ± 4 84,2 ± 4,2 96,1 ± 4,8 

16 96,5 ± 4,8 102 ± 5,1 117 ± 5,8 

 

Tableau V-1 : Epaisseuƌ des filŵs ;NCC/XGͿ à ϮϮ, ϱϰ et ϳϰ% d’huŵiditĠ ƌelatiǀe. Les ǀaleuƌs à ϮϮ% 
ont été mesurées en ellipsométrie et les valeurs à 54 et 74% ont été estimées comme explicité ci-

dessus. - = mesure non effectuée 

 

 
 

A B 

 

Figure V-1 : EǀolutioŶ de la loŶgueuƌ d’oŶde de flaŵďage eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe de ďiĐouĐhes ;AͿ et 
ŵesuƌe du ŵodule d’YouŶg ;BͿ eŶ foŶĐtioŶ de l’Ġpaisseuƌ pouƌ des filŵs ;NCC/XGͿn,I pour 22, 54 et 
ϳϰ % d’huŵiditĠ. Les lignes continues horizontales représentent les valeurs moyennes des modules 

d’YouŶg ĐalĐulĠs. 
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Comme prédit par la théorie SIEBIMM, nous observons une croissance linéaire de la longueur 

d͛oŶde de flambage en fonction du nombre de bicouches, quelle que soit la ǀaleuƌ de l͛huŵiditĠ 

relative (Figure V-1A). Cette évolution linéaire a également été observée pour les systèmes 

(NCC/PEI) et (MFC/PEI) (Cranston et al. 2011, Kan and Cranston2013). Ce ƌĠsultat est la pƌeuǀe Ƌu͛il 

existe une forte cohésion entre les constituants au sein du multicouche et également que le film 

adhğƌe ďieŶ au suďstƌat puisƋu͛auĐuŶe dĠlaŵiŶatioŶ Ŷe se pƌoduit. Coŵŵe pouƌ les filŵs ;NCC/PEIͿ, 

la loŶgueuƌ d͛oŶde de flaŵďage dĠĐƌoît pouƌ des tauǆ d͛huŵiditĠ plus iŵpoƌtaŶts (Kan and Cranston 

2013). A paƌtiƌ des loŶgueuƌs d͛oŶde ŵesuƌĠes et des Ġpaisseuƌs ĐoƌƌespoŶdaŶtes, Ŷous aǀoŶs 

ĐalĐulĠ le ŵodule d͛YouŶg pouƌ ĐhaƋue huŵiditĠ ;Figure V-1B) pour des films constitués de 8 à 16 

bicouches. Pour la mesure à 22%, des films plus fins (6 et 7 bicouches) ont également été testés.   

A ϳϰ% d͛huŵiditĠ ƌelatiǀe, le ŵodule d͛YouŶg eŶ ĐoŵpƌessioŶ des filŵs ;NCC/XGͿ seŵďle 

relativement constant avec une valeur moyenne de 0,69 GPa. Pour 54%, cette valeur augmente à 

1,23 GPa. Les mesures effectuées à 22% sont plus disperses particulièrement pour les faibles 

nombres de bicouches (6 – ϴ ďiĐouĐhesͿ. Le ŵodule d͛YouŶg  seŵďle ŶĠaŶŵoiŶs se staďiliseƌ pouƌ 

n>12. Une valeur moyenne de 2,12 GPa a été calculée pour 8<n<16. 

OŶ ĐoŶstate doŶĐ Ƌue le ŵodule d͛YouŶg des filŵs ;NCC/XGͿ diŵiŶue aǀeĐ le tauǆ d͛huŵiditĠ 

passant de 2,12 GPa à 22% à 0,69 GPa à 74%. Cette tendance est en accord avec les résultats obtenus 

par Kan and Cranston (Kan and Cranston 2013). Toutefois, nos valeurs sont inférieures à celles 

ŵesuƌĠes daŶs Đes tƌaǀauǆ. EŶ effet, le ŵodule d͛YouŶg de filŵs ;NCC/PEI) conditionnés à 30, 42 et 

64% était de 16, 12 et 3, 5 GPa, respectivement.  

DaŶs les deuǆ Ġtudes pƌĠĐĠdeŶtes, la diŵiŶutioŶ du ŵodule d͛YouŶg aǀeĐ le tauǆ d͛huŵiditĠ 

a été attribuée au caractère très hygroscopique du PEI. Dans notre cas, nous pouvons également 

attribuer cette diminution au caractère fortement hydrophile du xyloglucane mais également à 

l͛affaiďlisseŵeŶt du ƌĠseau de liaisoŶs hydrogène.  

 

V.1.2. IŶflueŶĐe du tauǆ d’oxydation des XG sur les 

propriétés mécaniques  
 

AfiŶ d͛aŵĠlioƌeƌ les pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues et suƌtout la ƌĠsistaŶĐe à l͛huŵiditĠ des filŵs 

;NCC/XGͿ, Ŷous aǀoŶs eu l͛idĠe de ƌeŵplaĐeƌ le ǆǇlogluĐaŶe paƌ du ǆǇlogluĐaŶe oǆǇdĠ. Cette stƌatĠgie 

a déjà été expérimentée par Kochumalayil et al. pour améliorer les propriétés mécaniques de films 

(MTM/XG) (Kochumalayil et al. 2013). Après oxydation, les groupements aldéhydes présents sur les 

ramifications de chaînes du xyloglucane sont susceptibles de former lors des étapes de séchage des 

liaisons hémiacétales avec des groupements hydroxyles voisins. Ces derniers peuvent être localisés 
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sur les NCC des couches voisines, la même chaîne de XG ou une chaîne voisine. La formation de 

liaisoŶs ĐoǀaleŶtes eŶtƌe les NCC et les ĐhaîŶes de XG augŵeŶteƌait l͛iŶteƌaĐtioŶ et le ĐoŶtaĐt eŶtƌe 

les deux constituants et permettrait également un meilleur transfert de charge.  Par ailleurs, on peut 

peŶseƌ Ƌue la foƌŵatioŶ de liaisoŶs ĐoǀaleŶtes ƌĠduit la possiďilitĠ d͛iŶteƌaĐtioŶ des ŵolĠĐules d͛eau 

aǀeĐ les gƌoupeŵeŶts hǇdƌoǆǇles loĐalisĠs à l͛iŶteƌfaĐe XG/CNC, Ƌui iŶflueŶt foƌteŵeŶt suƌ les 

propriétés mécaniques.  

  
A B 

 
Figure V-2 : EǀolutioŶ de la loŶgueuƌ d’oŶde de flaŵďage eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe de ďiĐouĐhes ;AͿ de 

films (NCC/OXG)n,I. CoŵpaƌaisoŶ du ŵodule d’YouŶg eŶ foŶĐtioŶ de l’Ġpaisseuƌ pouƌ des films 
(NCC/OXG)n,I et (NCC/XG)n,I  (B). Les lignes horizontales correspondent aux valeurs moyennes de 

ŵodule d’YouŶg ĐalĐulĠes. 

La Figure V-2 A montre l͛ĠǀolutioŶ de la loŶgueuƌ d͛oŶde de flaŵďage eŶ foŶĐtioŶ du 

Ŷoŵďƌe de ďiĐouĐhes à ϱϰ% d͛huŵiditĠ ƌelatiǀe pouƌ des filŵs ;NCC/OXGͿn,I. Une évolution linéaire 

est observée, ce qui prouve que l͛oǆǇdatioŶ Ŷe ŵodifie pas la croissance des films (NCC/XG). 

Contrairement à ce qui était attendu, le ŵodule d͛YouŶg des filŵs ;NCC/OXGͿ est légèrement 

inférieur à celui des films (NCC/XG) puisque des valeurs de 0,79 et 1,23 GPa ont respectivement été 

ĐalĐulĠes. La plus faiďle ǀaleuƌ de ŵodule d͛YouŶg des filŵs ;NCC/OXGͿ à ϱϰ% d͛huŵiditĠ est 

probablement due au faible dégré d͛oǆǇdatioŶ des ĐhaîŶes de XG utilisé (0,25). En effet, ce degré est 

ƌelatiǀeŵeŶt faiďle et il est pƌoďaďle Ƌu͛il Ŷ͛Ǉ ait pas suffisaŵŵeŶt de liaisoŶs hĠŵiaĐĠtales pouƌ 

aŵĠlioƌeƌ le tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge et l͛adhĠsioŶ iŶteƌfaĐiale. Il seƌait ŶĠĐessaiƌe de ƌefaiƌe Đette ŵġŵe 

expérieŶĐe pouƌ uŶ tauǆ d͛oǆǇdatioŶ plus iŵpoƌtaŶt.  

 

V.1.3. Influence du facteur de forme sur le module 

d’YouŶg de filŵs ;NCC/XGͿ 
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Nous avons dans un second temps remplacé les NCC de coton par des NCC de tunicier afin 

de ǀoiƌ l͛iŶflueŶĐe du faĐteuƌ de foƌŵe suƌ les propriétés mécaniques des films multicouches. 

  

A B 
Figure V-3 : EǀolutioŶ de la loŶgueuƌ d’oŶde de flaŵďage eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe de ďiĐouĐhes ;AͿ de 

films (NCCtun/XG)n,I. CoŵpaƌaisoŶ du ŵodule d’YouŶg eŶ foŶĐtioŶ de l’Ġpaisseuƌ pouƌ des filŵs 
(NCCtun/XG)n,I et (NCC/XG)n,I  (B) 

On note un léger écart à la linéarité pour l͛ĠǀolutioŶ de la loŶgueuƌ d͛oŶde de flaŵďage en 

fonction du nombre de bicouches. Les ŵesuƌes de loŶgueuƌ d͛oŶde soŶt plus ĐoŵpliƋuĠes aǀeĐ les 

systèmes intégrant des NCC de tunicier car ils sont susceptibles de former des fissures lors de la 

compression. A ϱϰ% d͛huŵiditĠ, uŶ ŵodule d͛YouŶg ĐoŶstaŶt de Ϯ,ϰϮ GPa a ĠtĠ ĐalĐulĠ pouƌ les films 

(NCCtun/XG)n,I . Cette valeur est supérieure à celle de 1,23 GPa des films (NCC/XG)n,I. Elle est du même 

ordre de grandeur que les 6 GPa trouvés par Podsiadlo et al. sur des films autosupportés (NCCtun/PEI) 

à ϯϬ% d͛huŵiditĠ (Podsiadlo et al. 2007). Il est probable que nos valeurs soient plus faibles que celles 

de Podsiadlo et al. car nous étions dans des conditions moins favorables en raison d͛uŶe huŵiditĠ 

plus grande. 

La plus haute ǀaleuƌ de ŵodule d͛YouŶg obtenue avec des NCC de tunicier peut être 

expliquée par une modification du réseau percolant de ces films composites. En effet, les 

exceptionnelles propriétés mécaniques des composites à base de NCC et polymère sont attribuées à 

la foƌŵatioŶ d͛uŶ ƌĠseau ĐoŶtiŶu de ŶaŶoĐƌistauǆ (Bras et al. 2011). La formation de ce réseau rigide 

ƌĠsultaŶt d͛iŶteƌaĐtioŶs hǇdƌogğŶes eŶtƌe les NCC est gouvernée par un mécanisme de percolation. 

Nos films (NCC/XG) peuvent être décrits par le modèle série-parallèle de Takayanagi (Takayanagi et 

al. 1964). Dans cette approche le module du composite Ec est donné par : 

 �� = ሺͳ − ʹ� +  ��� ሻ�� �� + ሺͳ − ��ሻ���ଶሺͳ − ��ሻ�� + ሺ�� −  �ሻ��  
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Ec et Es sont les modules de la phase rigide et la phase molle, ʆr est la fraction volumique de la phase 

renforçante. Le paramètre ʗ correspond à la fraction volumique de la phase rigide percolante.  

A température ambiante, on peut considérer que la rigidité de la matrice polymère est très 

inférieure à celle de la phase renforçante (Es=ϬͿ. L͛ĠƋuatioŶ est doŶĐ siŵplifiĠe par :  �� =  ��� 

Le ŵodule d͛YouŶg de Ŷos filŵs est donc directement lié à la fraction volumique de la phase 

ƌigide peƌĐolaŶte et au ŵodule d͛YouŶg du ƌĠseau peƌĐolaŶt de ŶaŶopaƌtiĐules de Đellulose. Ce 

module est différent du module intrinsèque des NCC. Il peut être déterminé par des tests de traction 

sur des films évaporés de NCC. On trouve dans la littérature une valeur de 15 GPa dans le cas du 

tunicier (Favier et al. 1995) contre 2,13 pour le coton (Bras et al. 2011). Le module de la phase 

percolante étant supérieur pour un réseau de NCC de tunicier, cela pourrait expliquer des valeurs 

plus ĠleǀĠes de ŵodule d͛YouŶg pouƌ les filŵs ;NCCtun/XG) que pour les films (NCC/XG). Par ailleurs, 

les auteurs ont ŵoŶtƌĠ Ƌu͛il eǆistait uŶe ĐoƌƌĠlatioŶ foƌte eŶtƌe le faĐteuƌ de forme des NCC et le 

ŵodule d͛YouŶg d͛uŶ filŵ constitué uniquement de NCC. Il est iŵpoƌtaŶt d͛utiliseƌ des NCC de faĐteuƌ 

de forme élevé pour obtenir un effet de renfort efficace. En effet, Đela peƌŵet d͛aďaisseƌ le seuil de 

percolation, réduisant ainsi la quantité nécessaire de NCC pour obtenir une rigidité élevée du réseau 

percolant. 

 

V.2. Propriétés mécaniques des films (NCC/GN) 
 

Les propriétés mécaniques de films multicouches à base de NCC étant directement liées aux 

pƌopƌiĠtĠs du ƌĠseau peƌĐolaŶt, Ŷous aǀoŶs daŶs Đette paƌtie teŶtĠ d͛augŵeŶteƌ les pƌopƌiĠtĠs de Đe 

dernier en étudiant cette fois ci un réseau constitué uniquement de nanoparticules rigides de NCC et 

de GN.  

 

V.2.1. Détermination du module d’YouŶg des filŵs 
(NCC/GN)n,I 

 
Bien que nettement moins ductiles que les films (NCC/XG)n,I, les films (NCC/GN)n,I semblent 

également adaptés à la technique SIEBIMM puisque malgré la présence de fissures lors du flambage, 

uŶe ĐƌoissaŶĐe liŶĠaiƌe de la loŶgueuƌ d͛oŶde de flaŵďage eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe de ďiĐouĐhes est 

obtenue (Figure V-4A). 
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Figure V-4 : EǀolutioŶ de la loŶgueuƌ d’oŶde de flaŵďage eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe de ďiĐouĐhes ;AͿ de 
films (NCC/GN)n,I. CoŵpaƌaisoŶ du ŵodule d’YouŶg eŶ foŶĐtioŶ de l’Ġpaisseuƌ pouƌ des filŵs 

(NCC/GN)n,I et (NCC/XG)n,I  (B) 

 
A ϮϮ% d͛huŵiditĠ ƌelatiǀe, les filŵs ;NCC/GNͿn,I possğdeŶt uŶ ŵodule d͛YouŶg de ϰ,ϵϰ GPa 

contre 2,12 GPa pour les films (NCC/XG)n,I  (Figure V-4B). La présence de plaquettes de gibbsite dans 

le réseau de nanocristaux de cellulose de coton augmente les propriétés mécaniques. On peut penser 

que de par leur géométrie plane, les GN créent plus de points de contact entre les NCC du réseau, 

augmentant ainsi le module de la phase percolante. 

V.2.2. Influence du facteur de forme sur le module 

d’YouŶg de ;NCC/GNͿ 
 

Comme dans le cas des films (NCC/XG), nous avons ĠtudiĠ l͛effet du faĐteuƌ de foƌŵe des 

NCC sur les propriétés mécaniques des films (NCC/GN). L͛idĠe est d͛aĐĐƌoîtƌe le ŵodule d͛YouŶg de 

la phase percolante paƌ l͛utilisatioŶ de NCC de tuŶiĐieƌ de faĐteuƌ de foƌŵe plus ĠleǀĠ. 
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A B 

Figure V-5 : EǀolutioŶ de la loŶgueuƌ d’oŶde de flambage en fonction du nombre de bicouches (A) de 
films (NCCtun/GN)n,I et (NCCtun/XG)n,I  et coŵpaƌaisoŶ du ŵodule d’YouŶg eŶ foŶĐtioŶ de l’Ġpaisseuƌ 

pour des films (B) 

AǀeĐ uŶe ǀaleuƌ de ϱ,ϵϭ GPa ŵesuƌĠe à ϱϰ% d͛huŵiditĠ, les filŵs ;NCCtun/GN)n,I affichent les 

ŵeilleuƌes pƌopƌiĠtĠs de tous les sǇstğŵes testĠs jusƋu͛à présent (Figure V-5), même si cette valeur 

reste relativement faible. L͛utilisatioŶ de loŶg ŶaŶoĐƌistauǆ alliĠs à des ŶaŶopaƌtiĐules de géométrie 

plaquettaire peƌŵettƌait d͛oďteŶiƌ le ƌĠseau peƌĐolaŶt le plus peƌfoƌŵaŶt. La longueur des NCC de 

tunicier étant nettement supérieure au diamètre des GN, un seul NCC peut relier plusieurs 

plaƋuettes. Cet effet de poŶtage Ƌui Ŷ͛eǆiste pas aǀeĐ les NCC de ĐotoŶ augŵeŶteƌait l͛effet de 

renfort. 

Nous aǀoŶs ĠtudiĠ daŶs la pƌeŵiğƌe paƌtie de Đe Đhapitƌe, l͛iŶflueŶĐe de l͛huŵiditĠ ƌelative 

suƌ le ŵodule d͛YouŶg de filŵs ;NCC/XGͿ. Les plus faiďles ǀaleuƌs de ŵodules d͛YouŶg oďteŶues à 

foƌts tauǆ d͛huŵiditĠ oŶt ĠtĠ attƌiďuĠes à l͛affaiďlisseŵeŶt des liaisoŶs iŶteƌ NCC en pƌĠseŶĐe d͛eau 

et à l͛hǇgƌosĐopie du polǇŵğƌe. 

Les films (NCCtun/GN) étant uniquement constitués de particules cristallines, nous avons 

ǀoulu saǀoiƌ si l͛huŵiditĠ aǀait ĠgaleŵeŶt uŶe iŶflueŶĐe suƌ le ŵodule d͛YouŶg. Nous aǀoŶs doŶĐ 

mesuré le module d͛YouŶg de filŵs ;NCCtun/GN)n,I à deux tauǆ d͛huŵiditĠ diffĠƌeŶts : 54 et 74%. 
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Figure V-6 : EǀolutioŶ de la loŶgueuƌ d’oŶde de flaŵďage eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe de ďiĐouĐhes ;AͿ et 
du ŵodule d’YouŶg eŶ foŶĐtioŶ de l’Ġpaisseuƌ ;BͿ pouƌ des filŵs de filŵs ;NCCtun/GN)n,I mesurés à 54 

et ϳϰ % d’huŵiditĠ ƌelatiǀe. 

A ϱϰ% d͛huŵiditĠ ƌelatiǀe, uŶ ŵodule d͛YouŶg de ϱ,ϵϭ GPa a ĠtĠ ŵesuƌĠ ĐoŶtƌe ϰ,ϵϱ GPa à 

74%. OŶ Ŷote doŶĐ uŶe faiďle diŵiŶutioŶ du ŵodule d͛YouŶg aǀeĐ l͛huŵiditĠ, tout en conservant 

une valeur relativement élevée. Il semblerait donc les films (GN/NCC) soient moins sensibles à 

l͛huŵiditĠ Ƌue les films (NCC/XG). Ce résultat semble montrer que les interactions 

inorganiques/organiques sont moins sensibles à l͛huŵiditĠ. 

 

V.2.3. Propriétés mécaniques du système ternaire 

(NCC/XG/GN) 
 

Les films (NCC/GN) semblent présenter de meilleures propriétés mécaniques que les films 

(NCC/XG). Cependant, lors de la fabrication de films autosupportés (NCC/GN), nous avons constaté 

que ces films étaient extrêmement fragiles et difficilement manipulables, rendant leur utilisation 

ƋuasiŵeŶt iŵpossiďle. AfiŶ d͛augŵeŶteƌ leuƌ duĐtilitĠ Ŷous aǀoŶs iŶtƌoduit uŶ tƌoisiğŵe ĐoŶstituaŶt : 

le xyloglucane.  
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Figure V-7 : EǀolutioŶ de la loŶgueuƌ d’oŶde de flaŵďage eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe de ďiĐouĐhes ;AͿ et 
du ŵodule d’YouŶg eŶ foŶĐtioŶ de l’Ġpaisseuƌ ;BͿ pouƌ des filŵs (NCC/XG/NCC/GN)n,I mesurés à 54 

d’huŵiditĠ ƌelatiǀe. La ligne horizontale correspond à la valeuƌ ŵoǇeŶŶe du ŵodule d’YouŶg. 

A ϱϰ% d͛huŵiditĠ, les filŵs ;NCC/XG/NCC/GNͿ affiĐheŶt uŶ ŵodule d͛YouŶg de 5,86 GPa. 

Cette valeur est comparable à la valeur la plus élevée que nous avions obtenue pour les films 

(NCCtun/GN) qui était de 5,91 GPa. Par ailleurs, Đ͛est la ǀaleuƌ la plus haute Ƌue nous ayons obtenue 

sur des films construits avec des NCC de coton. Ceci est probablement dû d͛uŶe paƌt à l͛association 

entre le xyloglucane et les Ϯ tǇpes de ŶaŶopaƌtiĐules et d͛autre part à une structure très dense. Dans 

le chapitre 3, nous avons vu que l͛aƌĐhiteĐtuƌe des filŵs ;NCC/XG/GN/NCCͿ Ġtait eǆtƌġŵeŵeŶt dense 

et stratifiée. Par ailleurs, nous avons vu précédemment Ƌue l͛utilisatioŶ de plaƋuettes de GN pouvait 

être un avantage car de part leur géométrie plane, elles génèrent plus de points de contact entre les 

nanoparticules du réseau percolant. Il existe donc dans ce système une alternance de 2 réseaux 

percolants : un réseau de NCC et un réseau de GN avec une quantité plus importante de contacts. 

Par ailleurs, les deux réseaux sont reliés grâce aux couches intermédiaires de xyloglucane qui 

permettent un transfert de charge efficace. En plus de possĠdeƌ, uŶ ŵodule d͛YouŶg ĠleǀĠ, les filŵs 

(NCC/XG/NCC/GN) sont beaucoup plus ductiles car contrairement aux films (NCC/GN), les surfaces 

ne se fissurent pas loƌsƋu͛oŶ les Đoŵpƌiŵe. Ils soŶt doŶĐ uŶe ďoŶŶe alteƌŶatiǀe puisƋu͛ils peƌŵetteŶt 

d͛allieƌ ƌĠsistaŶĐe et duĐtilitĠ. 

 

V.3. Etude des propriétés optiques de films (GN/NCC) 
 

A l͛iŶstaƌ des pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues, les pƌopƌiĠtĠs optiƋues des filŵs ;NCC/GNͿ doiǀeŶt 

varier en fonction de leur architecture qui est elle-même dépendante des paramètres physico-

chimiques utilisés lors de leur construction. Nous avons donc évalué les propriétés optiques de films 
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(NCC/GN) préparées dans différentes conditions en mesurant la transmittance de films déposés sur 

des lames de quartz. De telles mesures sont susceptibles de révéler si le revêtement déposé sur le 

substrat est antiréflectif ou non. 

Pouƌ Ƌu͛uŶ filŵ déposé sur un substrat soit antiréflectif, deux conditions doivent être remplies : 

1. L͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ du filŵ, nf, doit être égal à (nsna)0,5 . où na  est l͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ 

de l͛aiƌ égal à 1 et ns l͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ du substrat. Dans le cas du quartz (ns = 1,46) 

l͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ du filŵ doit ġtƌe eŶǀiƌoŶ Ġgal à 1,22 

2. L͛Ġpaisseuƌ du filŵ, d, doit être égale à ʄ/4. ʄ ĠtaŶt la loŶgueuƌ d͛oŶde de la luŵiğƌe 

incidente. 

Les premiers films antiréflectifs à base de NCC ont été introduits par Podsiadlo et al. 

(Podsiadlo et al. 2007). En déposant des multicouches (PEI/NCCtun) sur des lames de verre, ils ont pu 

oďteŶiƌ uŶe tƌaŶsŵittaŶĐe pƌoĐhe de ϭϬϬ% pouƌ uŶe loŶgueuƌ d͛oŶde autour de 400 nm dans le cas 

de films formés de 12 bicouches. C͛est la stƌuĐtuƌe poƌeuse de Đes filŵs seŵďlaďles à des piles de 

Mikado qui permet de remplir la première condition.  

  

A B 
Figure V-8 : Spectres de transmittance UV-vis récoltés sur des films (GN/NCC 10 mM NaCl)n,I (A) et 

(GN/NCC)n,I (B) déposés sur des lames de quartz 

La Figure V-8 présente les spectres de transmittance obtenus pour des nombres croissants 

de bicouches pour des films (GN/NCC 10 mM NaCl)n,I et (GN/NCC)n,I. Quel que soit le nombre de 

bicouches, la transmittance reste en dessous de celle du quartz nu pour les films (GN/NCC)n,I. Pour 

les multicouches (GN/NCC 10 mM NaCl)n,I un maximum de transmittance dû à des phénomènes 

d͛iŶteƌfĠƌeŶĐes est observé pour chaque valeur de n et ce maximum se déplace vers les plus grandes 

loŶgueuƌs d͛oŶde ƋuaŶd Ŷ augŵeŶte. La ǀaleuƌ ŵaǆiŵale de la tƌaŶsŵittaŶĐe Ŷ͛est ƋuelĠgğƌeŵeŶt 

supérieure à celle du quartz nu dans chaque cas. Cette absence de pƌopƌiĠtĠ d͛aŶti-réflexion est 

attribuée à la trop forte densité des films qui ne permet pas de ƌeŵpliƌ la ĐoŶditioŶ suƌ l͛iŶdiĐe de 
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réfraction du revêtement. En effet, les films considérés ici dont des porosités varient entre 70 et 80 

% ont des indices de réfraction dans la gamme 1,4- 1,45 qui sont bien supérieures à 1,22. Il ne semble 

donc pas possiďle de ĐƌĠeƌ des ƌeǀġteŵeŶts aŶtiƌĠfleĐtifs paƌ l͛utilisatioŶ de NCC de faiďle faĐteuƌ de 

forme. Cependant, on constate que les 2 films ont des spectres de transmittance très différents. 

Aussi, il semble que la force ionique influe tout de même sur les propriétés optiques des films 

(NCC/GN).  

L͛iŶflueŶĐe du sel suƌ les pƌopƌiĠtĠs aŶti-réflectives de films multicouches à base de NFC a 

déjà été étudiée daŶs la littĠƌatuƌe. DaŶs l͛Ġtude ŵeŶĠe paƌ Azzaŵ et al. sur les films (NFC/PAH), on 

observe un caractère antiréflectif uniquement pour des films construits avec des solutions de PAH à 

1 M NaCl (Azzam et al. 2014). A cette teneur en sel, la conformation en pelote du PAH favorise une 

porosité plus grande permettant d͛aǀoiƌ uŶ iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ de l͛oƌdƌe de ϭ,ϮϮ. L͛ajout d͛uŶe 

faible quantité de sel (12 mM NaCl) dans la suspension de NCC semble produire des surfaces encore 

plus réflectives puisque la  transmittance est de 98 %  pour les films (PAH 1 M NaCl/NFC 12 mM 

NaCl)8 contre 95% pour les films (PAH 1 M NaCl/NFC 12 mM NaCl)8. A l͛iŶǀeƌse, les filŵs ĐoŶstƌuits 

avec des solutions de PAH sans sel et donc possédant des porosités moindres ne présentent pas de 

caractère antiréflectif. L͛aƌĐhiteĐtuƌe iŶteƌŶe et doŶĐ la porosité sont les  facteurs clef pour 

l͛oďteŶtioŶ de suƌfaĐes aŶtiƌĠfleĐtiǀes. En utilisant une lignine modèle (dehydrogenopolymères DHP) 

qui a tendance à former des structures sous forme de globules, Hambardzumyan et al. ont pu 

également obtenir des films (NCC/DHP) très antiréflectifs avec des valeurs de transmittance 

atteignant quasiment les 100% (Hambardzumyan et al. 2011).  

 

Nb de 
bicouches 

λ (nm) d × 4 
(nm) 

Transmitta
nce (%) 

1 320 79 93 
3 350 150 95 
5 460 220 96,5 
7 640 291 97 
9 800 362 97,5 
11 800 432 97 
13 800 503 96 
15 800 573 94 

 

A B 

 
Figure V-9 : Spectres de transmittance UV-vis récoltés sur des films (GN/NCCtun)n,I (A) déposés sur 

des lames de quartz. Tableau récapitulatif des résultats (B) 

 
La  Figure V-9A présente les spectres de transmittance obtenus pour un nombre croissant 

de bicouches dans le cas des films (GN/NCCtun)n,I. Les films présentent des propriĠtĠs d͛aŶtiƌĠflexion 
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puisque toutes les courbes sont situées au dessus de la courbe du quartz nu. On constate que le 

maximum d͛aŶtiƌĠfleǆioŶ se dĠplaĐe ǀeƌs de plus hautes ǀaleuƌs de ʄ (décalage vers le rouge, redshift) 

loƌsƋu͛oŶ augŵeŶte le Ŷoŵďƌe de ďiĐouĐhes. Ce fait a ĠgaleŵeŶt ĠtĠ ĐoŶstatĠ par Podsiadlo et al. 

dans les cas des films (PEI/NCCtun) et est dû à la deuxième condition Ƌui stipule Ƌue la loŶgueuƌ d͛oŶde 

tƌaŶsŵise est Ġgale à ϰ fois l͛Ġpaisseuƌ du filŵ. Cependant, dans notre cas on peut constater d͛apƌğs 

les valeurs du tableau de la Figure V-9 Ƌue Đela Ŷ͛est paƌfaiteŵeŶt ƌespeĐtĠ. La Figure V-9 montre 

qu͛il suffit d͛ajusteƌ le nombre de bicouches des films (GN/NCCtun)n,I pour pouvoir créer un 

revêtement antiréflectif à 97 % pour Ŷ͛iŵpoƌte Ƌuelle loŶgueuƌ d͛oŶde daŶs la gamme 400-800 nm. 

Si l͛oŶ Đoŵpaƌe Ŷos ǀaleuƌs à Đelle de la littĠƌatuƌe, oŶ ĐoŶstate Ƌu͛elles soŶt plus faibles que celles 

de Podsiadlo et al. obtenues sur les films (NCCtun/PEI) ou celles de Hambardzumyan et al. qui 

avoisinent les 100% (Podsiadlo et al. 2007, Hambardzumyan et al. 2011). Elles sont par contre assez 

proches de celles obtenues par Azzam et al. sur les films (NFC/PAH) (Azzam et al. 2014). Comme nous 

l͛aǀoŶs dĠjà ĠǀoƋuĠ plus haut, la ǀaleuƌ de la tƌaŶsŵittaŶĐe est diƌeĐteŵeŶt liĠe à la poƌositĠ iŶteƌŶe 

de nos films. Aussi il seŵďleƌait Ƌue l͛asseŵďlage de NCC de tuŶiĐieƌ et de GN pƌoduise des filŵs 

ŵoiŶs poƌeuǆ Ƌue l͛assoĐiatioŶ de NCC de tuŶiĐieƌ à du PEI ou de NCC de ĐotoŶ et de DPH. L͛iŶdiĐe 

de réfraction des films (GN/NCCtun) semble être proche de celles de films (NFC/PAH). 

Les pƌopƌiĠtĠs d͛aŶtiƌĠfleǆioŶ des filŵs à ďase de NCCtun et de GN sont dues à leur caractère 

poreux mis en évidence dans le chapitre 3. La ǀaleuƌ de poƌositĠ de Đes filŵs Ŷ͛est pas ĐoŶŶue ŵais 

doit ġtƌe telle Ƌue l͛iŶdiĐe de ƌĠfƌaĐtioŶ avoisine 1,22. 

 

V.4. Conclusion 
 

Nous avons dans ce chapitre évalué les propriétés mécaniques de films multicouches à base de 

NCC gƌâĐe à la teĐhŶiƋue SIEBIMM. Tous Ŷos sǇstğŵes pƌĠseŶtaieŶt des ŵodules d͛YouŶg Đoŵpƌis 

entre 0,6 et 6 GPa. Par ailleurs, nous avons montré que les propriétés des films (NCC/XG) 

dépendaient fortement du tauǆ d͛huŵiditĠ puisque des ǀaleuƌs de ŵodules d͛YouŶg plus faiďles oŶt 

ĠtĠ ŵesuƌĠes à des tauǆ d͛huŵiditĠ ĐƌoissaŶts. Ceci a été attribué l͛affaiďlisseŵeŶt des liaisoŶs iŶteƌ 

NCC. Pour augŵeŶteƌ la ƌĠsistaŶĐe à l͛huŵiditĠ, la stratégie envisagée, consistant à remplacer le XG 

par du OXG, s͛est aǀĠƌĠe iŶsuffisaŶte pƌoďaďleŵeŶt à Đause d͛uŶ dĠgƌĠe d͛oǆǇdatioŶ tƌop faiďle.  

AfiŶ d͛aĐĐƌoîtƌe le ŵodules d͛YouŶg des filŵs, deux solutions ont été testées: l͛utilisatioŶ de NCC de 

faĐteuƌ de foƌŵe ĠleǀĠ Đoŵŵe le tuŶiĐieƌ, et l͛iŶtƌoduĐtioŶ de ŶaŶoplaƋuettes de géométrie plane. 

Les deuǆ solutioŶs se soŶt aǀĠƌĠes ĐoŶĐluaŶtes puisƋue des ǀaleuƌs plus gƌaŶdes de ŵodule d͛YouŶg 

ont été mesurées. Ceci est dû à une résistance accrue du réseau percolant générée par un plus grand 

nombre de contacts entre les particules. Pour les films (GN/NCCtun), les NCC de tunicier étant 

beaucoup plus longs que ceux de coton et surtout que le diamètre des GN, ils peuvent relier plusieurs 
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plaquettes ensemble créant ainsi un pontage entre les nanoparticules. Enfin, l͛ĠlaďoƌatioŶ de filŵs 

multicouches ternaires à base de GN, NCC et xyloglucane semble une alternative prometteuse car 

elle peƌŵet de gĠŶĠƌeƌ des filŵs à foƌt ŵodule d͛YouŶg et tƌğs duĐtile ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt aux films tout 

nanoparticule qui sont très fragiles. 

 

EŶfiŶ Ŷous aǀoŶs ŵoŶtƌĠ Ƌu͛il est possible de construire des revêtements antiréflectifs sur 

uŶe laƌge gaŵŵe de loŶgueuƌ d͛oŶde eŶ assoĐiaŶt des NCC de tunicier et des GN. De tels films 

possèdent de plus de relativemeŶt ďoŶŶes pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues et uŶe seŶsiďilitĠ à l͛eau liŵitĠe. 
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Chapitre VI : Films orientés à 

base de NCC 
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VI. Chapitre VI : Films orientés à base de NCC 
 

DaŶs Đe Đhapitƌe, Ŷous pƌĠseŶteƌoŶs les pƌĠŵiĐes d͛uŶ tƌaǀail poƌtaŶt suƌ l͛Ġlaďoration de 

films multicouches (NCC/XGͿ oƌieŶtĠs. Paƌ ŵaŶƋue de teŵps, Đet aǆe de ƌeĐheƌĐhe Ŷ͛a pas fait l͛oďjet 

d͛uŶe Ġtude appƌofoŶdie et les ƌĠsultats pƌĠseŶtĠs relèvent plus de la preuve de concept que de 

l͛Ġtude ƋuaŶtitatiǀe. Ils ŵĠƌiteŶt ŶĠaŶŵoiŶs d͛ġtƌe ŵeŶtioŶŶĠs Đaƌ les pƌeŵieƌs ƌĠsultats oďteŶus 

peuvent servir de base pour de futurs travaux de recherche plus aboutis.  

 

VI.1. Orientation des NCC sous cisaillement 
 

Dans la partie bibliographie, nous avons abordé le thème des films multicouches à base de 

NCC pour lesquels les NCC possédent une orientation privilégiée. Nous nous sommes limités à 

l͛oƌieŶtatioŶ au seiŶ de filŵs ŵultiĐouĐhes Đaƌ les eǆeŵples d͛aligŶeŵeŶt des NCC en volume ou dans 

des matériaux anisotropes Ŷe soŶt pas adaptaďles au pƌoĐessus d͛asseŵďlage ĐouĐhe paƌ ĐouĐhe. 

Les trois stratégies envisagées pour orienter les NCC dans des films multicouches sont: l͛oƌieŶtatioŶ 

radiale induit par le mode de déposition spin coating (Cranston and Gray 2006), l͛aďsoƌptioŶ suƌ uŶe 

suƌfaĐe à paƌtiƌ d͛uŶe suspeŶsioŶ en phase chirale nématique de NCC de coton (Jean et al. 2008), 

l͛utilisatioŶ d͛uŶ Đhaŵp ŵagŶĠtiƋue tƌğs Ġlevé sur une suspension de NCC également en phase 

chirale nématique (Cranston and Gray 2006). Les trois exemples présentent une orientation 

prononcée des NCC de coton, néanmoins, à chaque fois, les domaines orientés sont de taille 

restreinte et nécessitent des protocoles contraignants (champs magnétiques extrêmement élevés 

alliĠs à des teŵps de dĠpositioŶ de Ϯϰh pouƌ uŶe ĐouĐhe, iŵŵeƌsioŶ d͛uŶ ǁafeƌ daŶs la paƌtie 

aŶisotƌope d͛uŶe suspeŶsioŶ de NCC à 7% m/m). Par ailleurs, dans le cas du spin coating, la direction 

de l͛oƌieŶtatioŶ Ŷe peut ġtƌe ŵodifiĠe et est oďligatoiƌeŵeŶt ƌadiale Đe Ƌui laisse peu de marge de 

manoeuvre pour la confection de nanomatériaux anisotropes.  

L͛idĠe de Đe chapitre est de trouver une stratégie pour orienter les NCC sur de larges surfaces 

(plusieurs millimètres voire centimètres) mais également de contrôler cette orientation. Dans 

l͛aďsolu, l͛oďjeĐtif seƌait d͛ġtƌe eŶ ŵesuƌe de construire des films multicouches (NCC/XG) où la 

direction de l͛oƌieŶtatioŶ de ĐhaƋue ĐouĐhe seƌait Đhoisie. OŶ pouƌƌait aiŶsi obtenir des structures 

où les couches de NCC seraient peƌpeŶdiĐulaiƌes les uŶes auǆ autƌes ou les faiƌe touƌŶeƌ d͛uŶ pas 

constant le long de la normale au film. Idéalement, la stratégie envisagée doit être facile à mettre en 

œuǀƌe, économique et écologiƋue. CeĐi eǆĐlu doŶĐ l͛usage de suspeŶsioŶ de NCC dispersés dans des 

solvants organiques.    

 La stratégie adoptée a consisté à induire l͛oƌieŶtatioŶ des NCC dans une direction privilégiée 

en réalisant les Ġtapes d͛adsoƌptioŶ au seiŶ d͛uŶe suspeŶsioŶ sous ĠĐouleŵeŶt de ĐisailleŵeŶt. Cette 
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idée est apparue lors de tests préliminaires effectués avec des moyens rudimentaires facilement 

disponibles dans tout laboratoire. Nous présenterons ces résultats effectués avec des suspensions 

de NCC de coton dans un premier temps puis de tunicier dans un second temps. Dans une deuxième 

paƌtie, Ŷous aǀoŶs teŶtĠ d͛aŵĠlioƌeƌ la teĐhŶiƋue de dĠpositioŶ eŶ utilisaŶt uŶ dispositif plus élaboré 

pouƌ leƋuel l͛oƌieŶtatioŶ des NCC devrait être nettement plus contrôlée. Dans tout le chapitre, le 

sǇstğŵe d͛aǆes utilisĠ pouƌ dĠĐƌiƌe les iŵages AFM est spĠĐifiĠ sur la Figure VI-1. 

VI.1.1. Tests préliminaires 

VI.1.1.1. Orientation des NCC de coton 
 
 Le dispositif utilisé est présenté dans la partie matériel et méthodes. Il consiste tout 

simplement à agiter une suspension de NCC à l͛aide d͛uŶ agitateuƌ ŵagŶĠtiƋue et à insérer un wafer 

de silicium fin dans cette suspension de façon à ne pas pertuber l͛ĠĐouleŵeŶt doŶt  les lignes de flux 

doivent être plus ou moins parallèles aux bords du bécher. Le ǁafeƌ est pƌĠalaďleŵeŶt Đouǀeƌt d͛uŶe 

sous ĐouĐhe de PEI/PSS/PAH pouƌ faǀoƌiseƌ l͛adsoƌptioŶ des NCC. La concentration de la suspension 

de NCC de coton est fixée à 3,6% m/m et ne contient pas de sel. Le temps de trempage choisi est 

environ 10 minutes. Après le dépôt, les échantillons sont séchés et observés en AFM pour constater 

l͛oƌieŶtatioŶ des oďjets daŶs la ĐouĐhe. DaŶs Đes ĐoŶditioŶs, l͛uŶiƋue paƌaŵğtƌe suƌ leƋuel Ŷous 

aǀoŶs jouĠ Ġtait la ǀitesse d͛agitatioŶ de la suspeŶsioŶ. Deuǆ ǀitesses oŶt ĠtĠ testĠes : une faible et 

une élevée. Le dispositif utilisé ne permettait pas une mesure quantitative de ces vitesses et cela 

Ŷ͛Ġtait pas l͛oďjeĐtif de ces tests préliminaires. La détermination de la vitesse et du taux de 

cisaillement seront par contre abordés dans la partie VI.1.2.    

 A B 
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Figure VI-1 : Image (5  5 m2) de topographie de surface obtenue en AFM (Tapping mode) pour 
une couche de NCC de coton adsorbée sur une sous couche PEI/PSS/PAH (A) avec la transformée de 
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Fourier correspondante (B). La déposition de la couche de NCC de coton a été réalisée sous 
cisailleŵeŶt aǀeĐ uŶ dispositif ŵaisoŶ pouƌ uŶe faiďle ǀitesse d’ĠĐouleŵeŶt. 

Les Figure VI-1 et Figure VI-2 correspondent à des images AFM de topographie de surface 

(A) avec les transformées de Fouƌieƌ ĐoƌƌespoŶdaŶtes ;BͿ, pouƌ des teŶtatiǀes d͛aligŶeŵeŶt réalisées 

respectivement à faiďle ǀitesse d͛agitatioŶ et vitesse plus élevée.  

Sur la Figure VI-1, aucune orientation des NCC Ŷ͛est ĐoŶstatĠe visuellement (A) et la 

transformée de Fourier est isotrope. Sur la Figure VI-2, on constate par contre une forte orientation 

des NCC à 45° par rapport à l͛aǆe ǆ. L͛oƌieŶtatioŶ est ĐoŶfiƌŵĠe paƌ la transformée de Fourier qui 

affiĐhe uŶe foƌŵe aŶisotƌope ellipsoïdale à ϵϬ° de l͛oƌieŶtatioŶ phǇsiƋue des NCC. Afin de vérifier si 

Đette oƌieŶtatioŶ Ġtait la ŵġŵe pouƌ toute la suƌfaĐe, des iŵages d͛AFM oŶt ĠtĠ pƌises à diffĠƌeŶts 

endroits pour couvrir la totalité de l͛ĠĐhaŶtilloŶ doŶt les diŵeŶsioŶs soŶt 2  3 cm. On constate 

visuellement un alignement similaire des NCC sur la totalité les photos et toutes les transformées de 

Fouƌieƌ pƌĠseŶteŶt la ŵġŵe foƌŵe oďloŶgue. AfiŶ de ďalaǇeƌ toute la suƌfaĐe aǀeĐ l͛AFM, 

l͛ĠĐhantillon est déplacé avec les vis micrométriques mais également à la main ce qui peut expliquer 

uŶe lĠgğƌe ŵodifiĐatioŶ de l͛aŶgle d͛oƌieŶtatioŶ. OŶ ĐoŶstate Ƌue l͛oƌieŶtatioŶ Ŷ͛est pas toujouƌs 

parfaite et une certaine proportion de NCC possède un alignement différent de la direction 

d͛oƌieŶtatioŶ gloďale. NĠaŶŵoiŶs, uŶe teŶdaŶĐe seŵďle appaƌaîtƌe.  

 
A B 
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Figure VI-2 : Images (5   5 m2) de topographie de surface obtenues en AFM (Tapping mode) pour 
une couche de NCC de coton adsorbée sur une sous couche PEI/PSS/PAH (A) avec la transformée de 

Fourier correspondante (B). La déposition de la couche de NCC de coton a été réalisée sous 
ĐisailleŵeŶt aǀeĐ uŶ dispositif ŵaisoŶ pouƌ uŶe foƌte ǀitesse d’ĠĐouleŵeŶt. Testϭ 
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 Cette ŵĠthode d͛aligŶeŵeŶt, dĠĐoŶĐeƌtaŶte de siŵpliĐitĠ, permet de produire des surfaces 

orientées de NCC de taille macroscopique (6 cm2) bien supérieure aux exemples de la littérature. 

De plus, Cette méthode est reproductible et a été utilisée à plusieurs reprises, donnant 

toujouƌs uŶe oƌieŶtatioŶ pƌoŶoŶĐĠe. A titƌe d͛eǆeŵple, Ŷous présentons sur la Figure VI-3 les 

résultats obtenus un an après ceux de la Figure VI-2 réalisés dans les mêmes conditions. 

 

  

  

  
Figure VI-3 : Images (5 × 5 m2) de topographie de surface obtenues en AFM (Tapping mode) pour 

une couche de NCC de coton adsorbée sur une sous couche PEI/PSS/PAH (A) avec la transforméee de 
Fourier correspondante (B). La déposition de la couche de NCC de coton a été réalisée sous 

cisaillement avec le même dispositif que pour la Figure VI-2.  

 Ces ƌĠsultats ŵoŶtƌeŶt Ƌu͛il est possiďle d͛oƌieŶteƌ paƌ ĐisailleŵeŶt des NCC pour les 

adsorber par la suite sur des surfaces planes à condition que le taux de cisaillement (ou la vitesse du 
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flux) soit suffisamment élevé pour permettre une orientation des particules. Le taux de cisaillement 

est uŶ paƌaŵğtƌe Đlef pouƌ l͛oƌieŶtatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules sous ĠĐouleŵeŶt et a dĠjà fait l͛oďjet de 

plusieurs recherches (Philippe et al. 2013). Ce qui ressoƌt de Đes Ġtudes est Ƌu͛il eǆiste deuǆ ǀaleuƌs 

seuil pour le taux de cisaillement : une valeur T1 en dessous de laquelle les particules ont une 

orientation quelconque et au dessus de laquelle elles sont toutes orientées dans la même direction 

et un taux de cisaillement T2, au dessus duquel les particules entrent dans un régime turbulent.  

 

VI.1.1.2. Orientation des NCC de tunicier 
 

Forts de ces observations, nous avons voulu réaliser le même type de test sur des 

suspensions de NCC de tuŶiĐieƌ. Nous aǀoŶs ĠgaleŵeŶt jouĠ suƌ la ǀitesse d͛agitatioŶ de la 

suspension (taux de cisaillement) mais aussi sur la concentration de la suspension de NCC de tunicier. 

Les oďjets ĠtaŶt ŶetteŵeŶt plus loŶgs, les ĐoŶditioŶs d͛oƌieŶtatioŶ pouƌƌaieŶt diffĠƌeƌ dƌastiƋueŵeŶt 

de celles des NCC de coton.  

 
A B 

  
C D 

  
 
 

Figure VI-4 : Images (10 × 10 m2) de topographie de surface obtenues en AFM (Tapping mode) 
pour des couches de NCC de tunicier adsorbées sur des sous couches PEI/PSS/PAH (A&C) avec les 

transformées de Fourier correspondantes (B&D). La concentration des suspensions était de 0,42% 
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m/m. La déposition de la couche de NCC de tunicier a été réalisée sous cisaillement avec un 
dispositif décrit en VI.1.1.1.1 pour uŶe faiďle ǀitesse d’ĠĐouleŵeŶt ;AͿ et uŶe foƌte ǀitesse 

d’ĠĐouleŵeŶt ;CͿ. 

 
La Figure VI-4 présente les images de topographie avec les transformées de Fourier 

ĐoƌƌespoŶdaŶtes d͛ĠĐhaŶtilloŶs ƌĠalisĠs aǀeĐ uŶe suspeŶsioŶ de NCC de tunicier à 0,42% m/m sous 

écoulement de cisaillement aǀeĐ uŶe faiďle ǀitesse d͛agitatioŶ ;AͿ et uŶe foƌte ǀitesse d͛agitatioŶ ;CͿ. 

Aucune des images ne montre d͛aligŶeŵeŶt sigŶifiĐatif des oďjets et les transformées de Fourier 

apparaissent relativement isotropes. Il est probable que la concentration soit trop élevée pour 

peƌŵettƌe à Đes oďjets loŶgs de plus d͛uŶ ŵiĐƌoŶ de s͛oƌieŶteƌ ĐoƌƌeĐteŵeŶt. Nous aǀoŶs doŶĐ dĠĐidĠ 

de diviser par deux la concentration de la suspension de NCC de tunicier. 

A B 

  
Figure VI-5 : Image (10 × 10 m2) de topographie de surface obtenue en AFM (Tapping mode) pour 
une couche de NCC de tunicier adsorbée sur une sous couche PEI/PSS/PAH (A) avec la transformée 

de Fourier correspondante (B). La concentration de la suspension était de 0,21% m/m. La déposition 
de la couche de NCC de tunicier a été réalisée sous cisaillement avec un dispositif décrit en VI.1.1.1 

pouƌ uŶe faiďle ǀitesse d’ĠĐouleŵeŶt. 

 Sur la Figure VI-5, Ŷous aǀoŶs teŶtĠ d͛aligŶeƌ des NCC de tuŶiĐieƌ à paƌtiƌ d͛uŶe suspeŶsioŶ 

à Ϭ,Ϯϭ% ŵ/ŵ aǀeĐ uŶe faiďle ǀitesse d͛ĠĐouleŵeŶt. IĐi eŶĐoƌe, auĐuŶe oƌieŶtatioŶ pƌoŶoŶĐĠe Ŷ͛est 

décelable. Nous avons doŶĐ augŵeŶtĠ la ǀitesse d͛agitatioŶ et les ƌĠsultats soŶt pƌĠseŶtĠs sur la  

Figure VI-6.  
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Figure VI-6 : Images (10 × 10 m2) de topographie de surface obtenues en AFM (Tapping mode) 
pour une couche de NCC de tunicier adsorbée sur une sous couche PEI/PSS/PAH (A) avec la 

transformée de Fourier correspondante (B). La concentration de la suspension était de 0,21% m/m. 
La déposition de la couche de NCC de tunicier a été réalisée sous cisaillement avec le dispositif décrit 

en VI.1.1.1 pouƌ uŶe foƌte ǀitesse d’ĠĐouleŵeŶt. 

 Avec une vitesse plus élevée, on constate une orientation préférentielle des NCC de tunicier 

dans la direction y. Les transformées de Fourier présentent une forme anisotrope suivant la direction 

ǆ. UŶe fois eŶĐoƌe, afiŶ de ǀĠƌifieƌ si l͛oƌieŶtatioŶ est hoŵogğŶe, toute la suƌfaĐe du ǁafeƌ a ĠtĠ 

ďalaǇĠe. La diƌeĐtioŶ d͛oƌieŶtatioŶ est ĐoŶseƌǀĠe et les transformées de Fourier sont similaires. Les 

diǀeƌgeŶĐes de la diƌeĐtioŶ d͛oƌieŶtatioŶ peuǀeŶt pƌoǀeŶiƌ du fait Ƌue l͛ĠĐhaŶtilloŶ doit ġtƌe dĠplaĐĠ 

à la main comme mentionné plus haut.  

L͛oƌieŶtatioŶ Ŷ͛est pas aussi speĐtaĐulaiƌe Ƌu͛aǀeĐ les NCC de coton. Les objets étant 

nettement plus alloŶgĠs, loƌsƋue ĐeƌtaiŶs Đƌistauǆ s͛adsoƌďeŶt aǀeĐ uŶe diƌeĐtioŶ diffĠƌeŶte, les 

conséquences sur la transformées de Fourier sont forcément amplifiées et surtout, ils empêchent les 

prochains NCC de s͛adsoƌďeƌ daŶs la ďoŶŶe diƌeĐtioŶ. Les résultats montrent toutefois Ƌu͛aǀeĐ le 

même dispositif que pour les NCC de coton, il est possiďle d͛oƌieŶteƌ des NCC de tunicier et de les 

adsorber sur un wafer de silicium à condition que le taux de cisaillement soit suffisamment élevé et 

que la concentration de la suspension de ne soit pas trop importante. 

 

VI.1.2. OƌieŶtatioŶ aveĐ Đellule d’ĠĐouleŵeŶt 
 

Les tests pƌĠliŵiŶaiƌes pƌĠseŶtĠs pƌĠĐĠdeŵŵeŶt ŵoŶtƌeŶt Ƌu͛il est possiďle d͛Ġlaďoƌeƌ des 

surfaces orientées en utilisant une suspension de NCC sous écoulement de cisaillement. Toutefois, 

avec le dispositif proposé dans la partie VI.1.1, il Ŷ͛eǆiste que peu de contrôle de la direction 

d͛oƌieŶtatioŶ des paƌtiĐules. Paƌ ailleuƌs, le tauǆ de ĐisailleŵeŶt Ŷ͛est pas aĐĐessiďle.  

Afin de pallieƌ Đes diffiĐultĠs, Ŷous aǀoŶs dĠĐidĠ de ƌĠaliseƌ les dĠpôts à l͛aide d͛uŶe Đellule 

d͛ĠĐouleŵeŶt. Ce dispositif peƌŵet de ĐƌĠeƌ uŶ ĠĐouleŵeŶt laŵiŶaiƌe daŶs uŶe ĐaǀitĠ eǆtƌġŵeŵeŶt 
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fine. La cellule étant tƌaŶspaƌeŶte, il est possiďle d͛oďseƌǀeƌ l͛ĠĐouleŵeŶt par microscopie ou avec 

une caméra pour mieux le caractériser en faisant par exemple du PTV (particules tracking 

velocimetry) ou en faisant des tests de biréfringence. De plus amples détails sont donnés dans la 

partie matériel et méthodes. Enfin, cette cellule peut être couplée avec une lame de verre ou un 

wafer de silicium pour réaliser des surfaces orientées.    

VI.1.2.1. Mesure de biréfringence 
 
Dans un premier temps, nous avons réalisé des mesures de biréfringences sur les suspensions 

en écoulement afin de quantifier l͛oƌieŶtatioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules. Les ŵesuƌes oŶt ĠtĠ effeĐtuĠes 

pour les suspensions de NCC de coton et de tunicier. Pour chaque type de particules, trois taux de 

cisaillement ont été testés. Le calcul du taux de cisaillement est donné dans la partie matériel et 

ŵĠthodes. Les suspeŶsioŶs soŶt iŶtƌoduites daŶs la Đellule d͛ĠĐouleŵeŶt paƌ le ďiais d͛uŶ pousse-

seringue. Les suspensions sont mises sous cisaillement pendant quelques secondes puis le flux est 

aƌƌġtĠ ƋuelƋues seĐoŶdes et ƌeŵis de Ŷouǀeau afiŶ de ďieŶ ǀoiƌ l͛iŶflueŶĐe du ĐisailleŵeŶt suƌ la 

biréfringence.  

 

VI.1.1.1.1. Alignement des NCC de coton  

 
La Figure VI-7 représente les mesures de biréfringence sur une suspension de NCC à 2,21% 

m/m mise en écoulement pour trois taux de cisaillement croissants. Une suspension à une 

concentration 8,8 % m/m a également été testée mais elle ne présentait aucune biréfringence même 

à des taux de cisaillement importants. 

Pour un taux de cisaillement de 6 s-1, auĐuŶe ďiƌĠfƌiŶgeŶĐe sigŶifiĐatiǀe Ŷ͛est dĠteĐtĠe. Si on 

augmente le taux de cisaillement à 31 s-1, on mesure une biréfringence absolue ( n) de 2,5 × 10-5. La 

suspension de NCC devient biréfringente dès que le cisaillement est appliqué et perd ce caractère 

instantanément dès que le cisaillement cesse. Afin de comparer cette valeur aux valeurs rencontrées 

daŶs la littĠƌatuƌe, il ĐoŶǀieŶt d͛eǆpƌiŵeƌ la ďiƌĠfƌiŶgeŶĐe aďsolue ; n) en biréfringence intrinsèque 

qui est égale à la biréfringence absolue divisée par la concentration de la suspension ( n/c). La 

concentration de la suspension étant 2,2 × 10-2 g.cm-3, on trouve une biréfringence intrinsèque de 1.1 

× 10-4 g-1.cm3. Si oŶ augŵeŶte eŶĐoƌe le ĐisailleŵeŶt jusƋu͛à ϲϯ s-1, la biréfringence absolue mesurée 

est alors de 6 × 10-5  soit une valeur de biréfringence intrinsèque de 2,7 × 10-3 g-1.cm3.  

D͛apƌğs Đes ŵesuƌes, oŶ peut affiƌŵeƌ Ƌue plus le tauǆ de ĐisailleŵeŶt est iŵpoƌtaŶt, ŵeilleuƌ 

est l͛alignement des NCC. Cela confirme les résultats obtenus dans la partie VI.1.1. Les valeurs de 

biréfringence restent néanmoins faible par rapport aux valeurs rencontrées dans la littérature. Une 

valeur de biréfringence intrinsèque de  7,4 × 10-2  g-1.cm3 a été estimée pour un cristal de cellulose 
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native parfaitement aligné (Herman 1949). Par ailleurs, en dispersant, des NCC dans des solvants 

organiques, Bordel et al. ont mesuré une valeur de 6 × 10-2 g-1.cm3 pour une suspension de NCC de 

coton soumise à un champ électrique  (Bordel et al. 2006 ). 

 
A B C 

 
 

 
6 s-1 31 s-1 63 s-1 

 
Figure VI-7 : Mesure de la biréfringence absolue pour une suspension de NCC de coton (2,21% m/m) 

mise sous écoulement pour différents taux de cisaillement. 

 

VI.1.1.1.2. Alignement des NCC de tunicier 

 
Des mesures similaires ont été réalisées avec une suspension de NCC de tunicier à 0,21% 

m/m. Pour des taux de cisaillement de 6 et 31 s-1, on mesure une biréfringence absolue de 2,5 × 10-5 

ce qui correspond à une valeur de biréfringence intrinsèque de 1,2 ×10-2 g-1.cm-3. Cette valeur est 

supérieure à celle obtenue pour le coton et se rapproche des valeurs de la littérature  A l͛iŶǀeƌse du 

ĐotoŶ, Đette ďiƌĠfƌiŶgeŶĐe Ŷe ƌetoŵďe pas diƌeĐteŵeŶt à Ϭ dğs l͛aƌƌġt du ĐisailleŵeŶt. A Đause d͛uŶ 

facteur de forme très élevé, il est probable que les NCC de tunicier nécessitent un temps de relaxation 

plus important que les NCC de coton. 

Si le taux de cisaillement passe à 63 s-1, la biréfringence absolue mesurée devient alors 

environ égale à 1,1 × 10-4 soit une biréfringence intrinsèque de 5,2 × 10-2 g-1.cm3. Cette mesure 

s͛appƌoĐhe de la valeur de 7,4 × 10-2 g-1.cm3 communément acceptée pour un alignement parfait. On 

peut doŶĐ supposeƌ Ƌu͛aǀeĐ Ŷotƌe dispositif et eŶ utilisaŶt uŶ tauǆ de ĐisailleŵeŶt de ϲϯ s-1 les NCC 

de tunicier sont fortement alignés ;ϳϬ % de l͛aligŶeŵeŶt ŵaǆiŵalͿ. 
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A B C 

 
  

6 s-1 31 s-1 63 s-1 
 

Figure VI-8 : Mesure de la biréfringence absolue pour une suspension de NCC de tunicier (0,21% 
m/m) mise sous écoulement pour différents taux de cisaillement. 

 

VI.1.2.2. Déposition sur wafer de silicium 
 

Les résultats de biréfringence montrent que dans le cas où le taux de cisaillement est de 63 

s-1, les NCC de tunicier de la suspension à 0,21 % m/m sont fortement alignés. Pour ce qui est de la 

suspension de NCC de ĐotoŶ, les ǀaleuƌs laisseŶt peŶseƌ Ƌue l͛aligŶeŵeŶt Ŷ͛est pas tƌğs pƌoŶoŶĐĠ. EŶ 

utilisant un taux de cisaillement de 63 s-1, nous avons donc tenté de réaliser des dépôts sur des wafers 

de siliĐiuŵ ƌeĐouǀeƌts d͛uŶe sous ĐouĐhe de polǇĠleĐtƌolǇtes teƌŵiŶée par une couche de PAH. Nous 

présenterons dans un premier temps les résultats obtenus pour la suspension de tunicier à 0,21 % 

m/m.  

Le ǁafeƌ de siliĐiuŵ est ĐouplĠ à la Đellule d͛ĠĐouleŵeŶt de façoŶ heƌŵĠtiƋue. UŶ joiŶt est 

inséré entre la cellule et le wafer de silicium et le tout est tenu serré par un étau. Les dimensions du 

joiŶt d͛ĠtaŶĐhĠitĠ soŶt : 28 × 17 × 0,25 mm. Il définit la taille de la cavité. On pourra donc avoir des 

surfaces orientées sur 28 × 17 mm2. La ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ de l͛ĠĐouleŵeŶt daŶs la ĐaǀitĠ a fait l͛oďjet 

d͛uŶe Ġtude appƌofoŶdie (Mbaye 2011). OŶ ĐoŶsidğƌe Ƌue l͛ĠĐouleŵeŶt est hoŵogğŶe daŶs le plaŶ 

ǆǇ et Ƌu͛il eǆiste uŶ gƌadieŶt seloŶ l͛aǆe z. Le teŵps d͛adsoƌptioŶ est fiǆĠ paƌ la ĐoŶteŶaŶĐe de la 

seringue et est en générale de 5 ŵiŶ. Apƌğs les dĠpôts, les ǁafeƌs soŶt ƌiŶĐĠs à l͛eau distillĠe, séchés 

et oďseƌǀĠs eŶ AFM. DaŶs les ĐoŶditioŶs utilisĠes, l͛oƌieŶtatioŶ esĐoŵptĠe est suiǀaŶt la diƌeĐtioŶ ǆ.   
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Figure VI-9 : Images (10 × 10 m2) de topographie de surface obtenues en AFM (Tapping mode) 

pour une couche de NCC de tunicier adsorbée sur une sous couche PEI/PSS/PAH (A) avec la 
transformée de Fourier correspondante (B). La concentration de la suspension était de 0,21% m/m. 

La déposition de la couche de NCC de tunicier a été réalisée sous cisaillement avec une cellule 
d’ĠĐouleŵeŶt pouƌ uŶ tauǆ de ĐisailleŵeŶt de Ϭ,ϲϯ s-1. Test1. 

La Figure VI-9 et Figure VI-10 montrent les surfaces obtenues (A) ainsi que les 

transformées de Fourier correspondantes (B). On constate visuellement dans les deux cas que 

l͛aligŶeŵeŶt des oďjets est loiŶ d͛ġtƌe paƌfait ŵais oŶ Ŷote toutefois Ƌu͛uŶe ŵajoƌitĠ de NCC tendent 

à s͛aligŶeƌ seloŶ la diƌeĐtioŶ ǆ. CeĐi est ĐoŶfiƌŵĠ paƌ la foƌŵe de la transformée de Fourier qui est 

une ellipse dont le grand axe est selon la direction y. 
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Figure VI-10 : Images (10 × 10 m2) de topographie de surface obtenues en AFM (Tapping mode) 

pour une couche de NCC de tunicier adsorbée sur une sous couche PEI/PSS/PAH (A) avec la 
transformée de Fourier correspondante (B). La concentration de la suspension était de 0,21% m/m. 

La déposition de la couche de NCC de tunicier a été réalisée sous cisaillement avec une cellule 
d’ĠĐouleŵeŶt pouƌ uŶ tauǆ de ĐisailleŵeŶt de Ϭ,ϲϯ s-1. Test2. 

MalgƌĠ les faiďles ǀaleuƌs de ďiƌĠfƌiŶgeŶĐe iŶtƌiŶsğƋues, Ŷous aǀoŶs teŶtĠ d͛aligŶeƌ les NCC 

de coton. La concentration de la suspension  de NCC de coton était de 3,6 % m/m et le taux de 

cisaillement de 63 s-1. Les résultats sont présentés sur la Figure VI-11. OŶ ǀoit aussi ďieŶ suƌ l͛iŵage 

AFM (A) que sur sa transformée de Fouƌƌieƌ ;BͿ Ƌu͛auĐuŶ aligŶeŵeŶt Ŷ͛est obtenu. Il est fort probable 
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Ƌue l͛aligŶeŵeŶt des ŶaŶopaƌtiĐules soit tƌop faiďle pouƌ espĠƌeƌ oďteŶiƌ de ďelles suƌfaĐes 

orientées.   

  
Figure VI-11 : Image (10 × 10 m2) de topographie de surface obtenue en AFM (Tapping mode) pour 
une couche de NCC de coton adsorbée sur une sous couche PEI/PSS/PAH (A) avec la transformée de 
Fourier correspondante (B). La concentration de la suspension était de 3,6% m/m. La déposition de 
la couche de NCC de ĐotoŶ a ĠtĠ ƌĠalisĠe sous ĐisailleŵeŶt aǀeĐ uŶe Đellule d’ĠĐouleŵeŶt pouƌ uŶ 

taux de cisaillement de 0,63 s-1. 

Les ƌĠsultats oďteŶus aǀeĐ la Đellule d͛ĠĐouleŵeŶt Ŷe soŶt pas eŶtiğƌeŵeŶt satisfaisaŶts et 

doivent être améliorés. Dans un premier temps, nous avons vu que les valeurs de biréfringence 

mesurées pour les NCC de coton sont trop faibles et pourraient surement être augmentées dans le 

cas des NCC de tuŶiĐieƌ. Pouƌ Ŷotƌe Ġtude, Ŷous Ŷe pouǀioŶs ŵoŶteƌ au dessus d͛uŶ tauǆ de ϲϯ s-1 

car nous étions à la vitesse maximale du pousse-seƌiŶgue. Paƌ ailleuƌs, l͛ĠtaŶĐhĠitĠ du sǇstğŵe Ŷ͛est 

pas toujouƌs optiŵale et la pƌĠseŶĐe de ďulles d͛aiƌ ŵodifie le fluide en écoulement. De plus, la cavité 

étant petite (28 × 17 mm), il est probable que des effets de bord se fassent sentir. Enfin , il serait 

intéressant de tƌouǀeƌ uŶ sǇstğŵe daŶs leƋuel le ǁafeƌ de siliĐiuŵ soit iŶtƌoduit uŶe fois l͛ĠĐouleŵeŶt 

créé et non dès le début. En effet, en immergeant des wafers de silicium reĐouǀeƌts d͛uŶe sous 

couche de polyélectrolytes pendant 10 s dans une suspension de NCC de coton à 3,6 % m/m (Figure 

VI-12 A) ou de tunicier à 0,21% m/m (Figure VI-12 B), nous obtenons une densité en 

nanoparticules extrêmement élevée. Ceci pƌouǀe Ƌue l͛adsoƌptioŶ suƌ la surface du wafer est très 

rapide. Cela sigŶifie doŶĐ Ƌue les paƌtiĐules doiǀeŶt ġtƌe paƌfaiteŵeŶt aligŶĠes à l͛iŶstaŶt t=Ϭ ƋuaŶd 

le fluide eŶtƌe daŶs la Đhaŵďƌe. Oƌ, Đela Ŷ͛est pƌoďaďleŵeŶt pas le Đas aǀeĐ Ŷotƌe sǇstğŵe. EŶ effet, 

lorsque le fluide remplit la chambre, il faut au moins 10 à 20 s pouƌ Đhasseƌ l͛aiƌ et Ƌue s͛Ġtaďlisse uŶ 

écoulement stable. Durant ce laps de temps, des NCC désorientés ont largement le temps de 

s͛adsorber empêchant les prochains de se fixer avec la bonne orientation.   
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Figure VI-12 : Images (5 × 5 m2) et (10 X 10 m2) de topographie de surface obtenues en AFM 

;TappiŶg ŵodeͿ des ǁafeƌs de siliĐiuŵ ƌeĐouǀeƌts d’uŶe sous ĐouĐhe PEI/PSS/PAH iŵŵeƌgĠs 
pendant 10 s dans une suspension de NCC de coton (A) et tunicier (B). 

 

VI.2. Conclusion 
 

BieŶ Ƌu͛iŵpaƌfaits Đes ƌĠsultats prouvent qu͛il est possible de créer des surfaces orientées 

de NCC en créant un écoulement de cisaillement laminaire à proximité des wafers de silicium. Le taux 

de ĐisailleŵeŶt seŵďle ġtƌe uŶ paƌaŵğtƌe Đlef pouƌ l͛oƌieŶtatioŶ des oďjets. Celui-Đi se doit d͛ġtƌe 

suffisaŵŵeŶt ĠleǀĠ afiŶ d͛oƌieŶteƌ la totalitĠ des ŶaŶoĐƌistauǆ. Paƌ ailleuƌs, la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de la 

suspension de NCC peut ĠgaleŵeŶt iŶflueƌ suƌ l͛oƌieŶtatioŶ des NCC au sein de la suspension. Cette 

Ġtude est deŵeuƌĠe à l͛Ġtat eŵďƌǇoŶŶaiƌe et ŵĠƌiteƌait d͛ġtƌe plus appƌofoŶdie.  
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Conclusion générale 
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Les nanocristaux de cellulose (NCC) sont des briques élémentaires biosourcées bien adaptées 

au design de films minces multicouches fonctionnels en ƌaisoŶ de leuƌs ĐapaĐitĠs d͛auto-assemblage 

et leurs propriétés intrinsèques originales. Dans ce contexte, ces travaux de recherche avaient pour 

objectif l͛ĠtaďlisseŵeŶt de relations structure-propriétés dans des films minces multicouches 

innovants à base de NCC élaborés par la méthode d͛asseŵďlage ĐouĐhe paƌ ĐouĐhe.  

 

Dans une première partie, les macromolécules traditionnellement associées aux NCC dans 

les films multicouches ont été remplacées par des nanoplaquettes de gibbsite (GN) inorganiques et 

chargées positivement pour former de nouveaux types de films minces hybrides 

organique/inorganique entièrement constitués de nanoparticules. Nous avons tout d͛aďoƌd appoƌtĠ 

la preuve de concept de la possibilité de construire de tels films en associant la géométrie 2D des 

nanoplaquettes et la géométrie 1D des nanocristaux. Nous avons ensuite ŵoŶtƌĠ Ƌue l͛aƌĐhiteĐtuƌe 

des films (NCC/GN) peut être modulée sur très une large gamme en jouant sur trois paramètres 

physico-chimiques : le facteur de forme des NCC, la force ionique de la suspension de NCC et le 

protocole de séchage appliqué lors de la préparation des films. Selon les conditions, il est possible 

d͛oďteŶiƌ des ĐƌoissaŶĐes leŶtes ou tƌğs ƌapides ;ĐaƌaĐtĠƌisĠes paƌ des iŶĐƌĠŵeŶts d͚Ġpaisseur de 8 à 

100 nm par bicouche), des structures très stratifiées ou mixtes et des porosités variant de 12 à 50 %. 

GƌâĐe à l͛utilisatioŶ de teĐhŶiƋues d͛aŶalǇse de suƌfaĐe ĐoŵplĠŵeŶtaiƌes, eŶ paƌtiĐulieƌ la 

microscopie à force atomique et la réflectivité des neutrons, nous avons non seulement pu décrire 

fiŶeŵeŶt Đette ƌeŵaƌƋuaďle diǀeƌsitĠ d͛aƌĐhiteĐtuƌes des filŵs hǇďƌides, ŵais ĠgaleŵeŶt pƌouǀeƌ 

Ƌu͛elle est le ƌĠsultat de la suĐĐessioŶ et/ou de la ĐoŵďiŶaisoŶ de diffĠƌeŶts tǇpes de foƌĐes 

d͛iŶteƌaĐtioŶ ;ĠleĐtƌostatiƋue, liaisoŶs hǇdƌogğŶe, foƌĐes de ǀaŶ deƌ Waals…Ϳ doŶt l͛iŶteŶsitĠ et la 

poƌtĠe soŶt ĐoŶtƌôlĠes paƌ les paƌaŵğtƌes dĠĐƌits. L͛augŵeŶtatioŶ de la foƌĐe ioŶiƋue ĐoŶduit à 

l͛ĠĐƌaŶtage des iŶteƌaĐtioŶs ĠleĐtƌostatiƋues et à des deŶsitĠs d͛adsoƌption des NCC élevées et des 

ĐƌoissaŶĐes leŶtes. L͛appliĐatioŶ d͛uŶe Ġtape sǇstĠŵatiƋue de sĠĐhage eŶtƌe les dĠpôts faĐilite uŶe 

adsoƌptioŶ plaŶe des ŶaŶopaƌtiĐules Ƌui augŵeŶte les deŶsitĠs d͛iŶteƌaĐtioŶ et peƌŵet le 

développement de liaisons fortes intra- et intercouches assurant la cohésion du film. Elle génère ainsi 

des filŵs stƌatifiĠs de ƌugositĠ liŵitĠe. L͛augŵeŶtatioŶ du faĐteuƌ de foƌŵe des NCC iŶduit des 

ĐouĐhes de ďâtoŶŶets de faiďle fƌaĐtioŶ ǀoluŵiƋue sous l͛effet de l͛eŶĐoŵďƌeŵeŶt stĠƌiƋue et liŵite 

les deŶsitĠs d͛iŶteƌaĐtioŶs aǀeĐ les ŶaŶoplaƋuettes, ĐoŶduisaŶt à des stƌuĐtuƌes poƌeuses. Ces 

diǀeƌses aƌĐhiteĐtuƌes iŶteƌŶes ŵodifieŶt le ĐoŵpoƌteŵeŶt eŶ goŶfleŵeŶt des filŵs loƌsƋu͛ils ré-

iŵŵeƌgĠs daŶs l͛eau. 

 

Le second axe de recherche a été consacré à l͛Ġtude de l͛iŶflueŶĐe du faĐteuƌ de foƌŵe des 

NCC et de l͛effet du tauǆ d͛huŵiditĠ suƌ la structure de films biomimétiques NCC/xyloglucane. Le 
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premier point constitue un avancement vers la modulation des propriétés structurales et physiques 

de films modèles des parois primaires des cellules végétales. Le second revêt une importance 

ŵajeuƌe pouƌ l͛utilisatioŶ de tels filŵs daŶs des ŵilieuǆ d͛huŵiditĠ foƌte ou ǀaƌiaďle. 

Pour aborder le premier point, nous avons remplacé les NCC de coton jusƋu͛à pƌĠseŶt 

associés au XG dans les films multicouches de la littérature par des NCC de tunicier (NCCtun) de facteur 

de forme dix fois plus important. A l͛iŶstaƌ des filŵs ;NCCtun/GNͿ, Nous aǀoŶs ŵoŶtƌĠ Ƌu͛il est possiďle 

de construire des films (NCCtun/XG) de faible densité et remarquablement homogènes à la condition 

stƌiĐte d͛appliƋueƌ des Ġtapes iŶteƌŵĠdiaiƌes de sĠĐhage eŶtƌe les dĠpôts des ĐouĐhes. A l͛Ġtat 

humide, les interactions entres les constituants ne sont pas assez intenses ou nombreuses pour 

peƌŵettƌe la ĐƌoissaŶĐe du filŵ Ƌui Ŷe deǀieŶt possiďle Ƌu͛apƌğs le dĠpaƌt de l͛eau.  

Pouƌ Ġtudieƌ le deuǆiğŵe poiŶt, Ŷous aǀoŶs ĐoŵpaƌĠ d͛uŶe paƌt la stƌuĐtuƌe de filŵs 

;NCC/XGͿ et ;NCC/XG oǆǇdĠͿ eŶ foŶĐtioŶ du tauǆ d͛huŵiditĠ et d͛autƌe paƌt la ĐiŶĠtiƋue d͛hǇdƌatatioŶ 

de ces films en réalisant des mesures de réflectivité des neutrons. Après avoir montré que les deux 

types de films sont constitués de monocouches de nanocristaux séparées par de fines couches de 

polymère, nous avons clairement mis en évidence que les films élaborés avec le xyloglucane oxydé 

goŶfleŶt eŶǀiƌoŶ deuǆ fois ŵoiŶs et iŶĐoƌpoƌeŶt deuǆ fois ŵoiŶs d͛eau Ƌue les filŵs oďteŶus aǀeĐ le 

ǆǇlogluĐaŶe Ŷatif loƌsƋue l͛huŵiditĠ passe de ϮϮ à ϵϴ%. Cette ďieŶ plus faiďle seŶsiďilitĠ à l͛eau des 

films (NCC/XGO) est attribuée à la formation de liaisons hémiacétales covalentes entre les fonctions 

aldĠhǇdes pƌoduites loƌs de l͛oǆǇdatioŶ et les hǇdƌoǆǇls ǀoisiŶs dispoŶiďles, ĐƌĠaŶt aiŶsi uŶ ƌĠseau 

intra- et intercouche.  

Nous avons également élaboré un système multicouche ternaire en associant les NCC, les GN 

et le xyloglucane comme liant. Ces films présentent une croissance linéaire avec un incrément par 

ďiĐouĐhe de ϮϬ Ŷŵ Đe Ƌui ĐoƌƌespoŶd à l͛adsoƌptioŶ de ŵoŶoĐouĐhes de NCC, GN et XG. Ces filŵs 

apparaissent plus stratifiés que le système (GN/NCC). 

 

Les pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues et optiƋues d͛uŶ ĐeƌtaiŶ Ŷoŵďƌe de filŵs hǇďƌides ;NCC/GNͿ, 

entièrement biosourcés (NCC/XG) et ternaires (NCC/XG/GN) ont ensuite été évaluées. La technique 

SIEBIMM a permis d͛Ġǀaluer le module élastique en compression de ces films minces. Tous les 

systèmes se sont révélés relativement peu rigides avec des valeurs comprises entre 0,6 et 6 GPa, 

mais la question de la signification de la mesure sur des matériaux intrinsèquement hétérogènes 

reste ouverte. Nous avons cependant identifié clairement les effets des différents paramètres et 

architectures associés sur les propriétés mécaniques des films. Ainsi, par exemple, alors que les films 

(NCC/XG) montrent de faibles modules qui dépendent foƌteŵeŶt du tauǆ d͛huŵiditĠ suite à 

l͛affaiďlisseŵeŶt des iŶteƌaĐtioŶs eŶtƌe NCC, les filŵs ;NCCtun/GN) bénéficient de la géométrie plane 

des plaquettes et du haut facteur de forme des bâtonnets pour conduire à des modules mesurés 
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jusƋu͛à ϭϬ fois plus importants, probablement grâce à la multivalence des contacts entre particules. 

Les films ternaires apparaissent comme une alternative prometteuse car ils possèdent les modules 

les plus élevées et une ductilité accrue par rapport aux films tout nanoparticules.  

EŶfiŶ, les ŵesuƌes de tƌaŶsŵittaŶĐe oŶt peƌŵis d͛Ġtaďliƌ que les films associant des NCC de 

tunicier et des GN sont aŶtiƌĠfleĐtifs suƌ uŶe laƌge gaŵŵe de loŶgueuƌ d͛oŶde ajustable par le 

nombre de bicouches déposées.  

 

Dans une dernière partie, nous avons cherché à obtenir des surfaces macroscopiques au sein 

desquelles les NCC seraient orientés dans des directions privilégiées afin d͛élaborer des films 

ŶaŶoĐoŵposites aŶisotƌopes. UŶ aligŶeŵeŶt pƌoŶoŶĐĠ a ĠtĠ oďteŶu paƌ l͛utilisatioŶ d͛uŶ fluǆ 

laminaire de cisaillement. Le taux de cisaillement et le facteur de forme sont des paramètres clef 

pouƌ l͛oƌieŶtatioŶ des oďjets. Les résultats encourageants obtenus laisseŶt peŶseƌ Ƌue l͛optiŵisatioŶ 

de cette stratégie relativement simple peƌŵettƌait de ĐƌĠeƌ des stƌuĐtuƌes Đoŵpleǆes où l͛oƌieŶtatioŶ 

des NCC de chaque couche serait choisie avec précision. Il serait alors possible de réaliser des 

structures où les couĐhes adjaĐeŶtes de NCC seƌaieŶt oƌieŶtĠes à ϵϬ°C l͛uŶe de l͛autƌe ou 

touƌŶeƌaieŶt d͛uŶ pas ĠƋuiǀaleŶt à Đelui d͛uŶe phase Đhiƌale ŶĠŵatiƋue. Les pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues 

seraient probablement excellentes dans le premier cas, le second cas pouvant produire des couleurs 

d͛iŶteƌfĠƌeŶĐes similaires à celles produites par des structures naturelles tels que les fruits de la pollia 

condensata ou les ailes de papillon.  

 

 De nouvelles voies pour la préparation de films nanostructurés incorporant des NCC ont été 

ouvertes au cours de ce travail. La très grande diversité de structures accessibles, en particulier dans 

le cas des films hybrides, et la compréhension avancée des phénomènes rendue possible par la 

combinaison de différentes techniques expérimentales laisse entrevoir un design rationnel de films 

aux fonctionnalités variées. Un bon compromis entre propriétés mécaniques, pouvoir antiréfflectif 

et seŶsiďilitĠ à l͛eau a pu ġtƌe paƌ eǆeŵple oďteŶu aǀeĐ les ŵultiĐouĐhes ;NCCtun/GN). 

L͛Ġtude des pƌopƌiĠtĠs ďaƌƌiğƌes aux gaz ou à différents types de molécules des films est une 

piste prometteuse à explorer car les films denses et stratifiés obtenus dans certains cas présentent 

les caractéristiques des couches actives de séparation. 

La fabrication de films autosupportés a abordée dans cette thèse mériterait de devenir une 

thĠŵatiƋue à paƌt eŶtiğƌe. L͛oďteŶtioŶ de tels filŵs peƌŵettƌait de s͛affƌaŶĐhiƌ des liŵites de la 

teĐhŶiƋue SIEBIMM pouƌ laƋuelle le glisseŵeŶt eŶtƌe les paƌtiĐules Ŷuit à l͛ĠǀaluatioŶ d͛uŶ ŵodule 

d͛YouŶg comparable à celui obtenu par des mesures macroscopiques  
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Nous aǀoŶs essaǇĠ daŶs ses tƌaǀauǆ de ƌeĐheƌĐhe d͛Ġtaďliƌ le lieŶ eŶtƌe la stƌuĐtuƌe et les 

pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues. Toutefois, Ŷous Ŷ͛aǀoŶs pas eu le teŵps de dĠteƌŵiŶeƌ les pƌopƌiĠtĠs 

mécaniques de tous les systèmes (NCC/GN). Il serait important de mesurer le ŵodule d͛YouŶg de 

filŵs ;GN/NCC ϭϬ ŵM NaClͿ afiŶ de ǀoiƌ l͛iŶflueŶĐe de la foƌĐe ioŶiƋue suƌ Đe deƌŶieƌ. Paƌ ailleuƌs,  

Ŷous aǀoŶs ǀu daŶs le Đhapitƌe ϱ, Ƌue le ŵodule d͛YouŶg de filŵs ;NCC/OXGͿ Ġtait iŶfĠƌieuƌ à Đelui 

de films (NCC/XG) à un même taux d͛huŵiditĠ aloƌs Ƌue Ŷous Ŷous atteŶdioŶs à de ŵeilleuƌs 

résultats. En effet, les résultats NR semblaient montrer que les films construits avec des chaînes de 

ǆǇlogluĐaŶe oǆǇdĠs possĠdaieŶt uŶe ŵeilleuƌe ƌĠsistaŶĐe à l͛huŵiditĠ Ƌue Đeuǆ faits aǀeĐ des Đhaînes 

de ǆǇlogluĐaŶe Ŷatif. Nous aǀioŶs attƌiďuĠ Đela au faiďle degƌĠ d͛oǆǇdatioŶ utilisĠ ;Ϭ,ϮϱͿ. Il faudƌait 

donc refaire des mesures similaires sur des films (NCC/OXG) élaborés avec des chaînes de 

ǆǇlogluĐaŶes oǆǇdĠs de degƌĠ d͛oǆǇdatioŶ supĠƌieuƌ à Ϭ,Ϯϱ afiŶ de ǀoiƌ si ils pƌĠseŶteŶt de ŵeilleuƌes 

pƌopƌiĠtĠs ŵĠĐaŶiƋues à des tauǆ d͛huŵiditĠ ĠleǀĠe.  

 

La fabrication de films autosupportés a été abordée dans cette thèse. Par manque de temps, nous 

Ŷ͛aǀoŶs pu ƌĠaliseƌ Ƌue deuǆ filŵs ;NCC/GNͿ autosuppoƌtĠs. Il faudƌait faiƌe de Ŷouǀeauǆ essais pouƌ 

le système hybride mais également sur le système (NCC/XG) qui devrait présenter de meilleurs 

résultats car la présence du xyloglucane les rend plus ductiles et donc plus manipulables. On pourrait 

aloƌs ƌĠaliseƌ d͛autƌes tǇpes de ŵesuƌes ŵĠĐaŶiƋues suƌ de tels filŵs Đoŵŵe des essais de tƌaĐtioŶ 

ou de DMA. Il serait également intéressant de mesurer les propriétés barrière de ces films 

autosupportés. 

 

Nous avons tenté durant cette thèse de réaliser des surfaces orientées en alignant les NCC par 

ĐisailleŵeŶt. Nos pƌeŵieƌs ƌĠsultats ĠtaieŶt assez eŶĐouƌageaŶts et ŵoŶtƌeŶt Ƌu͛il est possiďle eŶ 

utilisaŶt uŶe teĐhŶiƋue siŵple et ĠĐoŶoŵiƋue d͛oƌieŶteƌ les NCC suƌ de larges surfaces. Il faudrait 

continuer dans cette voie en optimisant la technique ce qui nous permettrait de créer des structures 

Đoŵpleǆes où l͛oƌieŶtation des NCC de chaque couche serait choisi avec précision. On pourrait alors 

réaliser des structures où les ĐouĐhes adjaĐeŶtes de NCC seƌaieŶt oƌieŶtĠes à ϵϬ°C l͛uŶe de l͛autƌe 

ou touƌŶeƌaieŶt d͛uŶ pas ĠƋuiǀaleŶt à Đelui d͛uŶe phase Đhiƌale ŶĠŵatiƋue. Les pƌopƌiĠtĠs 

mécaniques seraient probablement excellentes dans le premier cas et le second cas pourrait produire 

des Đouleuƌs d͛iŶteƌfĠƌeŶĐes Đoŵŵe des stƌuĐtuƌes Ŷatuƌelles tels Ƌue les fƌuits de la pollia 

condensata ou des ailes de papillon.  

Voilà ƋuelƋues pistes pouƌ l͛aǀeŶiƌ, ĐepeŶdaŶt l͛iŵagiŶatioŶ Ŷ͛aǇaŶt pas de liŵite d͛autƌes ǀoies 

pourraient être explorées comme la possibilité de former des films à partir de phases cristal liquide 

des NCC et des plaquettes pour faire des structures originales. 
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Parameters of the fit for sample (GN/h-NCC 0mMNaCl) with intermediate drying step 

 
(GN/h-NCC 0mMNaCl)2 with intermediate drying step  
 
  Thickness (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Roughness (nm) 
Layer 1 Si  2.1 0.2 
Layer 2 SiO2 0.8 3.4 0.2 
Layer 3 PE 5.4 1 2 
Layer 4 

GN 
4.2 1.6 2 

Layer 5 (NCC/GN)m 16.7 1.3 8 
  
Valeur du 2 = 11 
 
(GN/h-NCC 0mMNaCl)3 with intermediate drying step 

 

  Thickness (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Roughness (nm) 
Layer 1 Si  2.1 0.1 
Layer 2 SiO2 0.9 3.4 0.1 
Layer 3 PE 6 1.1 1.5 
Layer 4 

GN 
4.4 1.4 1.3 

Layer 5 (NCC/GN)m 35.2 1.3 8.4 
 
Valeur du 2 = 8 
 
(GN/h-NCC 0mMNaCl)4 with intermediate drying step 

 
  Thickness (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Roughness (nm) 
Layer 1 Si  2 0.3 
Layer 2 SiO2 0.8 3.4 0.1 
Layer 3 PE 7.8 1.1 3 
Layer 4 

GN 
2.4 1.7 1 

Layer 5 (NCC/GN)m 63.7 1.3 9.5 
  
Valeur du 2 = 4 
 
(GN/h-NCC 0mMNaCl)7 with intermediate drying step 

 
  Thickness (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Roughness (nm) 
Layer 1 Si  2 0.1 
Layer 2 SiO2 0.9 3.4 0.2 
Layer 3 PE 4.1 1 2.5 
Layer 4 

GN 
2.5 1.6 1.4 

Layer 5 (NCC/GN)m 192.3 1.3 10.9 
  
Valeur du 2 = 10 
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Number of bilayers Nanoparticles volume fraction (%) 
2 70 
3 70 
4 70 
7 70 

 
 
Parameters of the fit for sample (GN/h-NCC 0mMNaCl) without intermediate drying 

step 

 
(GN/h-NCC 0mMNaCl)2  
 
  Thickness (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Roughness (nm) 
Layer 1 Si  2.1 0.1 
Layer 2 SiO2 0.6 3.5 0.1 
Layer 3 PE 5.8 1.1 2 
Layer 4 (GN/NCC)m 24.4 1.6 8.8 

 
Valeur du 2 = 6 
 
 
GN/h-NCC 0mMNaCl)4  
 
  Thickness (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Roughness (nm) 
Layer 1 Si  2 0.1 
Layer 2 SiO2 0.4 3.5 0.2 
Layer 3 PE 5.5 1 5 
Layer 4 (GN/NCC)m 105 1.5 12 

 
Valeur du 2 = 30 
 
GN/h-NCC 0mMNaCl)7  
 
  Thickness (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Roughness (nm) 
Layer 1 Si  2.1 0.1 
Layer 2 SiO2 0.9 3.4 0.2 
Layer 3 PE 4.6 1.1 0.6 
Layer 4 (GN/NCC)m 496.9 1.3 15.9 

 
Valeur du 2 = 20 
 
Number of bilayers Nanoparticles volume fraction (%) 
2 86 
4 81 
7 70 
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Parameters of the fit for sample (GN/h-NCC 10mMNaCl) with intermediate drying 

step 

 
 
GN/h-NCC 10mMNaCl)2 with intermediate drying step 
 
  Thickness (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Roughness (nm) 
Layer 1 Si  2 0.1 
Layer 2 SiO2 0.5 3.4 0.2 
Layer 3 PE 5.2 1.1 0.6 
Layer 4 (GN/NCC)m 27.5 1.5 7 

 
Valeur du 2 = 2.3 
 
GN/h-NCC 10mMNaCl)3 with intermediate drying step 
 
  Thickness (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Roughness (nm) 
Layer 1 Si  2 0.1 
Layer 2 SiO2 0.4 3.4 0.1 
Layer 3 PE 4.8 0.9 1.4 
Layer 4 (GN/NCC)m 44.1 1.5 8.7 

 
Valeur du 2 = 10 
 
GN/h-NCC 10mMNaCl)4 with intermediate drying step 
 
  Thickness (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Roughness (nm) 
Layer 1 Si  2 0.3 
Layer 2 SiO2 0.3 3.5 0.2 
Layer 3 PE 5.5 1.1 1.0 
Layer 4 (GN/NCC)m 56.8 1.5 8.9 

 
Valeur du 2 = 1.58 
 
GN/h-NCC 10mMNaCl)7 with intermediate drying step 
 

 

 Thickness (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Roughness (nm) 

Layer 1 Si  2.1 0.2 
Layer 2 SiO2 0.1 3.4 0.2 
Layer 3 PE 5.5 1 1.5 
Layer 4 (GN/NCC)m 104.6 1.5 9.2 

 
Valeur du 2 = 2 
 
Number of bilayers Nanoparticles volume fraction (%) 
2 81 
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3 81 
4 81 
7 81 

 
 
Parameters of the fit for sample (GN/h-NCC 10mMNaCl) without intermediate drying 

step 

 
GN/h-NCC 10mMNaCl)2  
 
  Thickness (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Roughness (nm) 
Layer 1 Si  2.1 0.1 
Layer 2 SiO2 0.2 3.4 0.1 
Layer 3 PE 3.8 0.9 2.3 
Layer 4 (GN/NCC)m 35.1 1.65 8.5 

 
Valeur du 2 = 0.1 
 
GN/h-NCC 10mMNaCl)4 
 
  Thickness (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Roughness (nm) 
Layer 1 Si  2 0.3 
Layer 2 SiO2 0.7 3.4 0.3 
Layer 3 PE 4.9 1 2.5 
Layer 4 (GN/NCC)m 87.2 1.55 10.6 

 
Valeur du 2 = 1.6 
 
GN/h-NCC 10mMNaCl)7 
 
  Thickness (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Roughness (nm) 
Layer 1 Si  2 0.2 
Layer 2 SiO2 1.6 3.4 0.1 
Layer 3 PE 4.7 1 1.4 
Layer 4 (GN/NCC)m 164.7 1.55 12.5 

 
Valeur du 2 = 2.8 
 
Number of bilayers Nanoparticles volume fraction (%) 
2 89 
4 84 
7 84 
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Parameters of the fit for sample (GN/h-NCC 10mMNaCl)4 with intermediate drying 

step mesured in D2O or H2O 
 
(GN/h-NCC 10mMNaCl)4  
 
  Thickness 

(nm) 
SLD ( X 10-6 Å-2 ) Hydration 

(%) 
Roughness (nm) 

Layer 1 Si  2.1 0 0.6 
Layer 2 SiO2 2.4 3.4 33 0.5 
Layer 3 PE 8.9 1.1 26 4.3 
Layer 4 

GN 
7 1.8 54 2.7 

Layer 5 (GN/NCC)m 19.1 1.9 89 2.6 
Layer 6 (GN/NCC)m 54.3 1.9 96 2 

 
Valeur du 2 = 14.8 
 
 
Parameters of the fit for sample (GN/h-NCC 10mMNaCl)7 with intermediate drying 

step mesured in D2O or H2O 

 
(GN/h-NCC 10mMNaCl)7  
 
  Thickness 

(nm) 
SLD ( X 10-6 Å-2 ) Hydration 

(%) 
Roughness (nm) 

Layer 1 Si  2.1 0 0.8 
Layer 2 SiO2 2.8 3.4 34 1.7 
Layer 3 PE 4 1.1 25 2.5 
Layer 4 

GN 
4.4 1.8 42 0.5 

Layer 5 (GN/NCC)m 6 1.9 30 5 
Layer 6 (GN/NCC)m 156.6 1.9 79 8.1 
Layer 7 (GN/NCC)m 55.6 1.9 97 8.8 

 
Valeur du 2 = 16.1 
 
Parameters of the fit for sample (GN/h-NCC 10mMNaCl)4 without intermediate 

drying step mesured in D2O or H2O 

 
(GN/h-NCC 10mMNaCl)4  
 
  Thickness 

(nm) 
SLD ( X 10-6 Å-2 ) Hydration 

(%) 
Roughness (nm) 

Layer 1 Si  2.1 0 0.3 
Layer 2 SiO2 0.5 3.4 60 0.3 
Layer 3 PE 5.9 1.1 10 0.3 
Layer 4 (GN/NCC)m 7.2 1.9 48 2 
Layer 5 (GN/NCC)m 13 1.9 70 7 
Layer 6 (GN/NCC)m 132.1 1.9 88 15.2 



 

214 

 
 
Valeur du 2 = 5.7 
 
Parameters of the fit for sample (GN/h-NCC 10mMNaCl)7 without intermediate 

drying step mesured in D2O or H2O 
 
(GN/h-NCC 10mMNaCl)7  
 
  Thickness 

(nm) 
SLD ( X 10-6 Å-2 ) Hydration 

(%) 
Roughness (nm) 

Layer 1 Si  2.1 0 0.5 
Layer 2 SiO2 2.5 3.4 21 0.6 
Layer 3 PE 12.5 1.1 14 4.8 
Layer 4 (GN/NCC)m 15 1.9 74 7 
Layer 5 (GN/NCC)m 19.6 1.9 85 18 
Layer 6 (GN/NCC)m 162.3 1.9 93 14.4 

 
 
Valeur du 2 = 8.1 
 
Parameters of the fit for sample (GN/h-NCC 10mMNaCl)2 never dried mesured in 

D2O or H2O 

 
(GN/h-NCC 10mMNaCl)2  
 
  Thickness 

(nm) 
SLD ( X 10-6 Å-2 ) Hydration 

(%) 
Roughness (nm) 

Layer 1 Si  2.1 0 0.8 
Layer 2 SiO2 3.3 3.4 18 0.8 
Layer 3 PE 12.2 1.1 8 6 
Layer 4 (GN/NCC)m 15 1.9 78 6.1 
Layer 5 (GN/NCC)m 220.3 1.9 91 19.8 

 
 
Valeur du 2 = 10.1 
 
Parameters of the fit for sample (GN/h-NCC 10mMNaCl)4 never dried mesured in 

D2O or H2O 

 
(GN/h-NCC 10mMNaCl)4  
 
  Thickness 

(nm) 
SLD ( X 10-6 Å-2 ) Hydration 

(%) 
Roughness (nm) 

Layer 1 Si  2.1 0 0.3 
Layer 2 SiO2 3.1 3.4 23 0.3 
Layer 3 PE 13 1.1 8 7 
Layer 4 (GN/NCC)m 14.9 1.9 78 4.6 
Layer 5 (GN/NCC)m 345.9 1.9 87 33 
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Valeur du 2 = 7.5 
 
 
 
(NCC/XG/NCC/GN)0,5,I 

 
  Epaisseur (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Rugosité (nm) 
Couche 1 Si  2,1 0,4 
Couche 2 SiO2 0,5 3,4 0,2 
Couche 3 PE 3 1,1 1,1 
Couche 4 NCC 17,4 1,5 8,8 
Couche 5 XG 3,9 0,5 4 

 
Valeur du 2 = 1,5 
 
 
(NCC/XG/NCC/GN)1,I 

 
  Epaisseur (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Rugosité (nm) 
Couche 1 Si  2 0,4 
Couche 2 SiO2 0,6 3,5 0,3 
Couche 3 PE 3,4 1 1,1 
Couche 4 NCC 11,9 1,44 5,9 
Couche 5 XG 2,4 1,01 1,2 
Couche 6 NCC 13,7 1,11 3,2 
Couche 7 GN 6,6 0,5 2,3 

 
Valeur du 2 = 1,6 
 
 
(NCC/XG/NCC/GN)1,5,I 

 
  Epaisseur (nm) SLD ( X 10-6 Å-

2 ) 
Rugosité (nm) 

Couche 1 Si  2 0,5 
Couche 2 SiO2 0,9 3,5 0,4 
Couche 3 PE 2 1,1 1,6 
Couche 4 NCC/XG/NCC/GN 43,6 1,5 7 

 
Valeur du 2 = 1,7 
 
 
(NCC/XG/NCC/GN)2,I 

 
  Epaisseur (nm) SLD ( X 10-6 Å-

2 ) 
Rugosité (nm) 

Couche 1 Si  2 0,3 
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Couche 2 SiO2 0,7 3,4 0,3 
Couche 3 PE 3 1,1 2 
Couche 4 NCC/XG/NCC/GN 54,3 1,5 7,4 

 
Valeur du 2 = 1,9 
 
  
(NCC/XG/NCC/GN)2,5,I 

 
  Epaisseur (nm) SLD ( X 10-6 Å-

2 ) 
Rugosité (nm) 

Couche 1 Si  2,1 0,3 
Couche 2 SiO2 0,8 3,5 0,3 
Couche 3 PE 3,4 0,9 1,2 
Couche 4 NCC/XG/NCC/GN 60,2 1,4 7,6 

 
Valeur du 2 = 6,7 
 
(NCC/XG/NCC/GN)3,I 

 
  Epaisseur (nm) SLD ( X 10-6 Å-

2 ) 
Rugosité (nm) 

Couche 1 Si  2,1 0,1 
Couche 2 SiO2 0,8 3,4 0,2 
Couche 3 PE 3,1 1,1 2 
Couche 4 NCC/XG/NCC/GN 70,1 1,28 7 

 
Valeur du 2 = 7 
 
 
 
Paramètres des fits de l’échantillon (NCC/XG)5,I mesuré à 22 % d’humidité (D20) 

 
(NCC/XG)5,I  
 

  Epaisseur (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Rugosité (nm) Fraction 
volumique (%) 

Couche 1 Si  2,07 0,8  
Couche 2 SiO2 0,3 3,47 0,3 100 
Couche 3 PE 3 1,1 2 72% 
Couche 4 (NCC/XG) 26,5 1,9 6,8 89% 

 
 
 
Paramètres des fits de l’échantillon (NCC/XG)5,I mesuré à 55 % d’humidité (D20 & H20) 

(NCC/XG)5,I  
 

  Epaisseur (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Rugosité (nm) Fraction 
volumique (%) 
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Couche 1 Si  2,07 0,8 100 
Couche 2 SiO2 0,62 3,47 1 100 
Couche 3 PE 1 1,1 0.3 77 
Couche 4 (NCC/XG) 28,1 1,9 6,2 93 

 
Valeur du 2 = 14.8 
 

 
Paramètres des fits de l’échantillon (NCC/XG)5,I mesuré à 75 % d’humidité (D20 & H20) 

(NCC/XG)5,I  
 

  Epaisseur (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Rugosité (nm) Fraction 
volumique (%) 

Couche 1 Si  2,07 0,4 100 
Couche 2 SiO2 0,5 3,47 1 100 
Couche 3 PE 3 1,1 0,9 72 
Couche 4 (NCC/XG) 32,5 1,9 10,1 63 

 
Valeur du 2 = 14.8 
 
 
Paramètres des fits de l’échantillon (NCC/XG)5,I mesuré à 98 % d’humidité (D20 & H20) 

(NCC/XG)5,I  
 

  Epaisseur (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Rugosité (nm) Fraction 
volumique (%) 

Couche 1 Si  2,07 0,3 100 
Couche 2 SiO2 1 3,47 1 100 
Couche 3 PE 2,7 1,1 1,7 60 
Couche 4 (NCC/XG) 36,5 1,9 12 46 

 
Valeur du 2 = 14.8 
 

 
Paramètres des fits de l’échantillon (NCC/OXG)5,I mesuré à 22 % d’humidité (D20) 

 
(NCC/OXG)5,I  
 

  Epaisseur (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Rugosité (nm) Fraction 
volumique (%) 

Couche 1 Si  2,07 0,3 100 
Couche 2 SiO2 0,6 3,47 0,3 100 
Couche 3 PE 1 1,1 1,4 79 
Couche 4 (NCC/XG) 22,9 1,9 8,4 81 

 
Valeur du 2 = 14.8 
 

 
 



 

218 

Paramètres des fits de l’échantillon (NCC/OXG)5,I mesuré à 55 % d’humidité (D20) 

 
(NCC/OXG)5,I  
 

  Epaisseur (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Rugosité (nm) Fraction 
volumique (%) 

Couche 1 Si  2,07 0,3 100 
Couche 2 SiO2 0,3 3,47 1 100 
Couche 3 PE 3 1,1 2 90 
Couche 4 (NCC/XG) 27 1,9 9,9 87 

 
Valeur du 2 = 14.8 
 
 
Paramètres des fits de l’échantillon (NCC/OXG)5,I mesuré à 75 % d’humidité (D20) 

 
(NCC/OXG)5,I  
 

  Epaisseur (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Rugosité (nm) Fraction 
volumique (%) 

Couche 1 Si  2,07 0,8 100 
Couche 2 SiO2 0,8 3,47 0,4 100 
Couche 3 PE 3 1,1 1,7 68 
Couche 4 (NCC/XG) 27 1,9 9,1 69 

 
Valeur du 2 = 14.8 
 
 
 
Paramètres des fits de l’échantillon (NCC/OXG)5,I mesuré à 98 % d’humidité (D20) 

 
(NCC/OXG)5,I  
 

  Epaisseur (nm) SLD ( X 10-6 Å-2 ) Rugosité (nm) Fraction 
volumique (%) 

Couche 1 Si  2,07 0,8 100 
Couche 2 SiO2 0,7 3,47 0,3 100 
Couche 3 PE 3 1,1 2 81 
Couche 4 (NCC/XG) 27,8 1,9 7,9 63 

 
Valeur du 2 = 14.8 
 

  


