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e e ie . A oi e ue ot e la gue ’est pas t op faite pou  les éloges. En plus, ces synonymes (louer, 
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Alo s… Tout d’a o d, j’ai e ais adresser mes remerciements aux deux laboratoires partenaires de ce 

projet de recherche : l’Institut Laue Langevin et le Centre de Recherche sur les Macromolécules 

Végétales. 

Je remercie les membres de mon jury de thèse, Bernard Cathala, Laurent Billon, Julien Bras, Emily 

C a sto  d’avoi  valu  mon travail et je remercie également Messieurs Laurent Michot et Fabrice 

Cousi  d’avoi  fait pa tie de o  o it  de suivi de thèse. 

Je tiens également à remercier grandement mes 4 encadrants : Laurent Heux, Bruno Jean, Erik Watkins 

et Ro  Ba ke . Me i à vous uat e d’avoi  toujou s t  présents au cours des trois années, de votre 

i vestisse e t, d’avoi  partagé ave  oi vot e savoi  s ie tifi ue et de ’avoi  apporté votre aide et 

votre vision des choses. Merci pour les bons moments passés avec vous, pour les approvisionnements 

en légumes bio et en oranges, pour les nombreuses discussions scientifiques ou non et surtout pour 

avoir supporté mes côtés exotiques, dirons-nous ! 

Me i Ch istelle d’avoi  fait pe da t to  stage tout le oulot ue je n’avais pas e vie de fai e… 

Je souhaiterais remercier toutes les personnes qui ont collaboré à ce projet : Guillaume Costa et 

Guillaume Nonglaton pour les mesures de potentiel Zeta de surface, Frédéric Pignon pour les mesures 

d’alig e e t, F d i  Du euil et Hugues Bo et pou  les esu es d’AFM, Jean-Luc Putaux pour les 

images de MET, Christine Lancelon-Pin pour son aide en microscopie optique, Pierre Sallier pour la 

confection du Robot et l’assistance technique, Marie France Métral pour son aide précieuse au Labo, 

Emily Cranston et toute son équipe pour son accueil à Mc Macster. Un grand merci à Henri Chanzy 

pour tous les conseils de rando, pour cette journée magnifique au Pic Blanc et les belles histoires sur 

la cellulose. Merci également pour la contribution à la bibliographie ! 

Je remercie toute l’ uipe du LSS pour leur accueil et je ’e use d’avoi  souvent été l’ectoplasme du 

science building.  

Merci à toute l’ uipe Glycomat pour ces trois belles années, pour les repas de Noël et les barbeuc où 

d’ailleu s, il  avait toujours des végétaux… super ! 

Je tie s à e e ie  d’u e faço  plus g ale toutes les pe so es du CERMAV ue j’ai pu e o t er… 

Martine Broué pour notre deal de pomme melroses et Martine Morales pour nos instants ZEN. 

Je dois forcément remercier toute la jeunesse du Labo, doctorants, post-doc et stagiaires pour les 

pi tes et les teuf. Bo , ua d il s’agit de pi ole  il  a du o de do  vous ’e use ez de fai e u  ti  
groupé : Firas, Matthieu, GG, Emilie, Antoine, Tamiris, Nori, Déborah, Agathe, Emilie, Pan, Aline, Axel, 



Harisoa, Léa, Lauric, Yu, Eder, Samia, Antoine, Sébastien, Christelle, Agustin, Robin, Marlène, Felix, 

Vikas…et eux ui ’e  voud o t de les avoi  ou li s… Oups. 

Un merci plus particulier à ceux du labo 33 qui ont dû survivre à mon bordel et mes légumes 

fermentés : Fi as, No i, Ha isoa, Ede . Me i à vous 4 pou  vot e a ue de s ieux… Peut-être que si 

o  avait oi s out  de zi  ou pa l  et plus lu de pu li, o  au ait d jà le No el… ais e ui est sû  
’est u’on se serait moins marré donc ce n’est pas g ave ; on s’e  e ett a !   

Merci à la communauté indépendante du Rabot pour toutes ces soirées musicales, pou  ’avoi  
montré u’il existe u e aut e a i e de viv e, et pour eau oup d’aut es hoses. Un merci plus 

particulier à Neus et Myriam, mes deux fantastiques voisines. Mais également à toutes les personnes 

ue j’ai e o t es là-bas : Wagner forcément !!, Marie la bretonne, Sylvain, Léo, Carolina, Pamela, 

Anastasia, Sophie, Manon, Cédric... U  g a d e i à Isa elle de l’a ueil pour ’avoi  tous les ati s 
donné de la joie pour attaquer la journée.  

Merci à mes parents pour leur soutien et leur amour, surtout Ma ou pou  l’assista e t l pho i ue 
e  as de ise v oti ue. Me i à tous es a is de l’INSA, MoMo, LuLuberlue, Karles, Sexile, 

Meuhrina, Reyes et la Touf pour simplement… être mes amis !  

Me i à Ji kga, o  hat lu i eux. Je ois ue j’au ai p t  u  â le pe da t la da tio  si tu e 
’avais pas souve t a e  à la aiso  ave  tes g os âli s. 

Je tiens à adresser mes remerciements les plus sincères à mes deux fidèles destriers : vélo gris et vélo 

la . Je ’ai ja ais auta t app i  os sauvages hevau h es le long des routes de montagne…   

Me i Mo i ue d’avoi  h e g  es filles sa s a is pe da t t ois a s… Désolée de ne pas avoir payé 

le loyer en pot de miel. 

Le plus eau sultat au ou s de es t ois a es a t  o te u u  di a he ati  sous la fo e d’u e 
g osse oule ou do a te. Me i les za eilles d’avoi  t  u e e veilleuse sou e de o fo t 
pendant les moments délicats. Merci mon nénéphant d’avoi  toujou s t  à es ôt s pou  pa tage  
des instants parfois difficiles, souvent merveilleux [Jean 2000]. 

Voilà… j’ai fi i et à p se t e vous arrêtez pas en si bon chemin, je ’ai ua d e pas it tout ça 
pour que ça prenne la poussière sur les tag es de l’u ive sit  ou du la o…. 

 

 

 



 





Liste des abréviations récurrentes 

 
Composés utilisés  

 

NCC Nanocristaux de cellulose 
NCCcot Nanocristaux de cellulose provenant du coton 
NCCtun Nanocristaux de cellulose provenant du tunicier 
CNF Nanofibrilles de cellulose 
GN Nanoplaquettes de gibbsite 
MTM Nanoplaquettes de montmorillonite 
OTS Octadécyltrichlorosilane 
PAH Poly(allylaminehydrochloride) 
PEI Polyethylèneimine 
PDMS Polydiméthylsiloxane 
PSS Polystyrène sulfonate 
XG Xyloglucane 
OXG Xyloglucane oxydé 

 
 

Technique de caractérisation 

 

AFM Microscopie à force atomique 
MEB Microscopie électronique à balayage 
MET Microscopie électronique en transmission 
NR Réflectivité des neutrons 
RMN Résonance magnétique nucléaire 
SIEBIMM Strain induced elastic buckling instability for mechanical measurement 

 
 
Autres 

 
SLD Scatterring length density 
LbL Layer-by-layer 
PEM Polyelectrolyte multilayers 
  

  



  



 

 

 

 

 

 

 

 

Sommaire 

 

 

 

 

 

 

 
  



  



 

 

 

)ntroduction générale ……………………………………………………………………………………….....   
I. Chapitre 1 : Etude bibliographique ..................................................................................... 9 

I.1. Des briques élémentaires biosourcées .................................................................................... 9 
I.1.1. La cellulose ................................................................................................................................................. 9 
I.1.2. Les nanocristaux de cellulose ........................................................................................................... 13 
I.1.3. Xyloglucane .............................................................................................................................................. 19 

I.2. Les films multicouches à base de nanocristaux de cellulose ......................................... 22 
I.2.1. La technique d’assemblage couche par couche ........................................................................ 22 
I.2.2. Les différents systèmes NCC/polymères de la littérature.................................................... 24 
I.2.3. Tendances générales ............................................................................................................................ 27 
I.2.4. Influences des paramètres physicochimiques sur la structure interne du film .......... 30 
I.2.5. Détermination des propriétés mécaniques des films NCC/polymères ........................... 34 

I.3. Vers une nouvelle génération de films multicouches hybrides à base de NCC ....... 38 
I.3.1. Films multicouches hybrides organiques/inorganiques 
nanocristaux/nanoplaquettes ......................................................................................................................... 38 
I.3.2. Films à base de nanoplaquettes et polysaccharides ............................................................... 40 
I.3.3. Une nanoparticule hexagonale cationique : la gibbsite ......................................................... 42 

II. Chapitre II : Matériel, méthodes et techniques de caractérisation ....................... 49 
II.1. Matériel et méthodes .................................................................................................................. 49 

II.1.1. Préparation des nanocristaux de cellulose de coton ............................................................ 49 
II.1.2. Préparation des nanocristaux de cellulose de tunicier ........................................................ 50 
II.1.3. Préparation des solutions de xyloglucane ................................................................................. 50 
II.1.4. Oxydation des xylocanes ................................................................................................................... 51 
II.1.5. Préparation des suspensions de gibbsite .................................................................................. 52 
II.1.6. Préparation des wafers de silicium .............................................................................................. 53 
II.1.7. Préparation des substrats de PDMS ............................................................................................. 54 
II.1.8. Hydrophobisation des wafers de silicium ................................................................................. 54 
II.1.9. Construction des films multicouches par trempage .............................................................. 55 
II.1.10. Elaboration de films orientés ....................................................................................................... 56 

II.2. Techniques de caractérisation ................................................................................................ 58 
II.2.1. Microscopies .......................................................................................................................................... 58 
II.2.2. Détermination de l’état de charge de surface .......................................................................... 62 
II.2.3. Détermination des propriétés mécaniques .............................................................................. 67 
II.2.4. Mesures d’angle de contact des films .......................................................................................... 69 
II.2.5. Mesure de réflectivité des neutrons ............................................................................................ 69 

III. Chapitre III : Etude structurale de films hybrides à base de nanocristaux de 

cellulose  et de nanoplaquettes de gibbsite ......................................................................... 89 
III.1. Elaboration de films (GN/NCC) .............................................................................................. 89 
III.2. Modulation de l’architecture ................................................................................................. 92 

III.2.1. )nfluence d’une étape de séchage intermédiaire................................................................... 93 
III.2.2. Influence de la force ionique de la suspension de NCC ...................................................... 94 
III.2.1. Influence du temps de trempage ................................................................................................. 96 
III.2.2. Influence du facteur de forme des NCC ..................................................................................... 98 

III.3. Etude structurale par réflectivité des neutrons ............................................................100 
III.3.1. Etude à l’interface solide/air ...................................................................................................... 101 
III.3.2. Etude à l’interface solide/liquide ............................................................................................. 106 

III.4. Discussion sur la structure interne des films ................................................................107 



III.4.1. Architecture interne des films (GN/NCC) ............................................................................. 108 
III.4.2. Architecture interne des films (GN/NCCtun) – Influence du facteur de forme ....... 117 

III.5. Etude de gonflement des films (GN/NCC) ........................................................................118 
III.6. Elaboration de films autosupportés ..................................................................................122 
III.7. Conclusion ...................................................................................................................................123 

IV. Chapitre IV : Films biomimétiques (NCC/XG) ............................................................ 127 
IV.1. Etude des films (NCC/XG) ......................................................................................................127 

IV.1.1. Influence du facteur de forme .................................................................................................... 128 
IV.1.2. )nfluence de l’oxydation des XG et sensibilité à l’humidité ............................................ 130 

IV.2. Etude d’un système ternaire NCC/XG/NCC/GN  ..........................................................136 
IV.3. Conclusion ...................................................................................................................................139 

V. Chapitre V : Etude des propriétés mécaniques et optiques .................................. 145 
V.1. Propriétés mécaniques des films (NCC/XG) .....................................................................145 

V.1.1. Détermination du module d’Young des films NCC/XG  .................................................. 145 
V.1.2. )nfluence du taux d’oxydation des XG sur les propriétés mécaniques ....................... 147 
V.1.3. )nfluence du facteur de forme sur le module d’Young de films NCC/XG  ................ 148 

V.2. Propriétés mécaniques des films (NCC/GN) .....................................................................150 
V.2.1. Détermination du module d’Young des films NCC/GN n,I ............................................... 150 
V.2.2. Influence du facteur de forme sur le module d’Young de NCC/GN  .......................... 151 
V.2.3. Propriétés mécaniques du système ternaire (NCC/XG/GN) ........................................... 153 

V.3. Etude des propriétés optiques de films (GN/NCC) .........................................................154 
V.4. Conclusion ....................................................................................................................................157 

VI. Chapitre VI : Films orientés à base de NCC.................................................................. 163 
VI.1. Orientation des NCC sous cisaillement .............................................................................163 

VI.1.1. Tests préliminaires ......................................................................................................................... 164 
VI.1.2. Orientation avec cellule d’écoulement ................................................................................... 171 

VI.2. Conclusion ...................................................................................................................................178 

Conclusion générale ………………………………………………………………………………...……….   

Perspectives……………………………………………………………………………………………………...  

Références bibliographiques…………………………………………………………………………….   

Annexes…………………………………………………………………………………………………………….   
 
 
 



  



  



 

 

 

 

 

 

 

Introduction générale 

  



 

  



 

1 

 

 

La p ise de o s ie e de la di i utio  des e gies fossiles ai si ue l a pleu  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 

l e i o e e t. Pa  ailleu s, les st u tu es atu elles a o de t d e e ples de at iau  

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 

l utilisatio  de i ues l e tai es p o e a t de essou es e ou ela les et p se ta t 

d e elle tes p op i t s a i ues. Depuis plusieu s a es, les pol sa ha ides appa aisse t 

comme des biopolymères à fort pote tiel. E  effet, e  plus de l i t t t aditio el des fi es et 

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

pol sa ha ides appa aisse t aujou d hui o e des i ues l e tai es pa ti uli e e t 

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 

pou  la lo gueu  selo  l o igi e iologi ue  a e  u  fa teu  de fo e le  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 su fa e sp ifi ue de l o d e de -

300 m2/g et o t d e eptio elles p op i t s a i ues a e  u  odule d You g 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 

o ustesse du ois ou l i ides e e de e tai es f uits ou feuilles Figure 1c).  
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Figure 1 : Clichés de microscopie électronique en transmission de NCC colorés négativement obtenus 
pa  l’h d ol se à l’a ide sulfu i ue de fi es de oto  a  et tu i ie  . Couleu s st u tu elles 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. L i t t 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 to e de NCC pa  jou .  Diff e ts ha ps d appli atio s des NCC o t d jà t  

envisagés : additifs pou  l ali e tai e et les os ti ues, e allages i tellige ts, e a es à 

po osit  o t ôl e, a o o posites io o pati les… Pa i les a es de e herche, un des objectifs 

est de d eloppe  des at iau  iosou s à haute aleu  ajout e do t l a hite tu e i te e se ait 

o t ôl e à l helle a o t i ue. C est da s ette th ati ue, ue plusieu s uipes s ie tifi ues 

e  F a e et à l i te atio al 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 

o e d te teu  de l a ti it  d e z es d g ada t la biomasse qui entrent en jeu dans le processus 

de fabrication de bioéthanol (Cerclier et al. 2011). Les tudes e es jus u à e jou  o t is e  

ide e l i po ta e du o t ôle des i te a tio s e t e les o stitua ts su  l a hite tu e i te e 

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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te tati es d la o atio s de fil s o ie t s (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 : Rep se tatio  s h ati ue d’u  fil s NCC/PAH  A . Spe t e de efle ti it  e  
ep se tatio  RQ  d’u  fil  NCC/PAH  a e   = ,  ), 2,5 ( ), 4 ( ), 5,5 ( ) 

 L o je tif glo al 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 » pou  l lectronique, 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 

p e i e o e e l tude d u  s st e ulti ou he i o a t da s le uel les NCC se aient associés 

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

nanoplaquettes de gibbsite (GN). L id e est d asso ie  u e o ga isatio  de pa age D (la gibbsite) et 

1D (la cellulose) afin de générer de nouvelles formes d o ga isatio , potentiellement analogues à 

elles ue l o  trouve dans les structures hybrides naturelles (de type nacre). Cette thématique 

représente également la p e i e te tati e d la o atio  de fil s ulti ou hes h ides « tout 

nanoparticule » intégrant des NCC.Le se o d a e de e he he s i t esse à l la o ation de 

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

i o a t side i i da s l utilisatio  de XG o d s OXG  pou  pallie  au  p o l es de sista e à 

l hu idit . E fi , da s la t oisi e th ati ue, ous souhaitons développer une technique 

d alig e e t des NCC su  de la ges su fa es plusieu s e ti t es a s  fa ile à ett e e  œu e 

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

l o ie tatio  de ha ue ou he pa  appo t à l aut e se ait o t ôl e. Cela pou ait pa  e e ple, ous 

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

o ple es o e l o ga isatio  da s e tai es pla tes 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 

a i e fi e l a hite tu e i te e de ha ue s st e afi  de oi  da s uelle esu e la odifi atio  

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

films est effectuée par deux techniques d a al se de su fa e o pl e tai es : la microscopie à 

force atomique (AFM) et la réflectivité des neutrons (NR) (Figure 2B . L AFM ous pe et de 

esu e  l paisseu  totale de os fil s et ai si o aît e leu  olutio  e  fo tio  du o e de 

i ou hes. La ‘N ous pe et gale e t d a oi  a s à l paisseu  totale des fil s ais ous do e 

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

olu i ue e  a opa ti ules, l paisseu  de ha ue sous ou he et la ugosit  i te e et e te e. La 

combinaison de es te h i ues do e a les o e s d app he de  les elatio s e t e les forces 

d i te a tio s e t e o jets et l a hite tu e fi ale des fil s.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 p e ie  hapit e de e a us it se a o sa  à l tat de l a t su  les films multicouches 

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

d fi i o s tout d a o d les deu  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 

d i t odui e la de i e i ue l e tai e utilis e da s la o fe tio  de os fil s : les 

nanoplaquettes de gibbsite (GN). 

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

employées seront décrits.   

Le troisi e hapit e se a o sa  à l tude st u tu ale de fil s ulti ou hes h ides à 

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

suspe sio  de NCC, la p se e d u e tape de s hage i te diai e et le fa teur de forme des NCC 

i flue t su  la oissa e des fil s, ous pe etta t d o te i  ai si di e s s st es d a hite tu es 

a i es. La st u tu e i te e de ha ue s st e se a e suite d te i e p is e t à l aide de la 

fle ti it  des eut o s à l i te face air/solide et solide/liquide. Tous ces résultats nous permettront 

e suite de dis ute  de l i flue e de ha ue pa a t e su  la oissa e et l a hite tu e i te e des 

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

iosou s à ase de NCC et de XG. Nous tudie o s l i flue e du fa teu  de fo e su  la oissa e 

des multicouches ainsi que l effet de l o datio  des haî es de xyloglucane sur la sensibilité à 

l hu idit  des fil s. L a hite tu e i terne des systèmes obtenus sera ensuite analysée par RN avec 

u e atte tio  pa ti uli e su  l olutio  de la st u tu e des fil s NCC/OXG  e  fo tio  de 

l hu idit  afi  de les o pa e  au  fil s a alogues sa s o datio . Nous o ue o s gale e t 

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 esu e de lo gueu  d o de a a t isti ue pa  

flambage aussi appelée SIEBIMM. U e tude pouss e su  l i flue e de ha ue pa a t e 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 

d hu idit .  Aussi, ous a o s s le tio  ue e tai s pa a t es afi  d e  tudie  leu  i flue e 

en fonction du tau  d hu idit  de l ai . Nous o lu o s e hapit e su  des esu es d a ti fle ti it  

sur des films (NCC/GN). 

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

th ati ue d alig e e t des NCC au sei  des fil s ulti ou hes.   

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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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 l l e t st u tu al de ase de la ajo it  

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 ois où le pou e tage e  ellulose est 

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

Cependant, la ellulose est pas l apa age du g e g tal te est e puis u o  la et ou e hez 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 d ou e te de la ellulose e o te à l a e , date à la uelle A sel e Pa e  pa i t 

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-pol sa ha ide li ai e d u it s D-anhydro glucopyranose (AGU) reliées 

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

o ie t s à ° l u  de l aut e (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 

hi i ue. La p se e d u  g oupe fo tio el h ia tal à l u e des e t it s lui o f re un 
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a a t e du teu  pa  oppositio  au a a t e o  du teu  du g oupe h d o l su  l aut e 

e t it . La asse olai e d u  ha tillo  de ellulose est gale au o e d'AGU da s u e 

chaîne de cellulose (degré de polymérisation, DP) multiplié par la asse d u  AGU. O  e p i e la 

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

sei  d u  e ha tillo . La ellulose poss de u  deg  de pol isatio  o e  os illa t e t e 

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 l tat atif, la ellulose se t ou e p ati ue e t toujou s sous u e fo e i ofi illai e. 

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. L ag gatio  des haî es de ellulose e t e 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 

u  eg oupe e t des T s e   lo es o ga is s e  he ago e a e  u  t ou au ilieu d où so ti ait la 

microfibrille (Mueller 1980).  

 

 

Figure I-2 : A  Mod le de ios th se d’u e i ofi ille de Valonia à pa ti  d’u  T  o te a t u e 
s ie de sous u it s, ha u e d’e t e elles e ge d a t u e ou plusieu s haî es de ellulose. 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-3 . L e iste e de es zo es d so do es a t  d o t e pa  ‘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). L o ga isatio  hi a hi ue des haî es 

de ellulose au sei  des i ofi illes a t  l o jet de o eu  d ats. Il est aujou d hui a  ue 

les gio s a o phes so t p i ipale e t o stitu es pa  des dislo atio s de haî es le lo g de l a e 

de la fibrille l e tai e da s des zo es où les i ofi illes so t d fo es sous l effet d u e 

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

le od le i ofi illai e de la ellulose o sid e u  œu  istalli  e tou  de haî es de su fa e 
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moins organisées et dont la cohésion avec les chaînes internes est moindre (Preston and Cronshaw 

1958).  

 
Figure I-3 : A  Rep se tatio  s h ati ue de la st u tu e hi a hi ue d’u e fi e ellulosi ue de 
pa oi de ellule g tale Ge o e a age e t i fo atio  s ste /ORNL  et de l’alte a e des 

zones cristallines et a o phes le lo g d’u e i ofi ille Ro la d 9 . 

 

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 

e he hes o t t  e es afi  d lucider la structure cristalline de la cellulose (Meyer 1937, Honjo 

and Watanabe 1958, Sarko and Muggli 1974). O  sait aujou d hui ue la ellulose peut e iste  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 

p o ie e t d u e o e sio  du t pe I lo s de t aite e ts hi i ues ou the i ues. 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  diff e selo  l o igi e 

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 ha ue allo o phe au sei  d u  ha tillo  de ellulose peut t e d te i e pa  spe t os opie 

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 
 

L o te tio  de suspe sio s a ueuses de a o istau  de ellulose se fait pa  h d ol se a ide 

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 

istau  se p se te t sous fo e d aiguille ). 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 

l a iatio  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 p e i es e he hes su  l o te tio  des a o istau  de ellulose e o te t au  a es 

40 avec les travaux de Nickerson et Habrle ui, pa  u  t aite e t à l a ide 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 l a ide sulfu i ue 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 

sulte t de la a tio  de l a ide sulfu i ue a e  les g oupe e ts h d o les de su fa e 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 p oto ole d o te tio  des a o istau  de ellulose o u e t e plo  est 

l h d ol se à l a ide sulfu i ue as  su  les travaux de Revol et al. (Revol et al. 1992). Les paramètres 

e p i e tau  tels ue le te ps d h d ol se, la te p atu e, la o e t atio  e  a ide et le appo t 

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

l h d ol se soit suffisa e t fo te pour générer des NCC individualisés sans pour autant aboutir à 

u e d g adatio  t op a a e. L h d ol se a ide est stopp e pa  ef oidisse e t da s u  ai  de 

gla e sui ie d u e dilutio . E suite, l a ide est eti  pa  des tapes su essi es de 

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

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

i di idualis s. Le e de e t d e t a tio  a ie sui a t la sou e 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 

o te u pou  le oto . Cette aleu  est plus ue de % da s le as du tu i ie .  

U  aut e p oto ole d o te tio  de suspe sio  de a o istau  de ellulose utilise l a ide 

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 tau  de g oupe e ts sulfates de eu e plus fai le ue da s le as d u e h d ol se à l a ide 

sulfurique (Araki et al. 1999, Araki et al. 2000). D aut es a ides o t t  a gi ale e t utilis s o e 

l a ide h d o o i ue (Sadeghifar et al. 2011) et l a ide phosphorique (Okano 1999). 

La o aissa e du tau  de ha ges des NCC est i po ta te pou  l tude de leu  

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). Lo s d u e h d ol se à l a ide sulfu i ue, le tau  de ha ges a ie 

entre 0,15 et 0,6 e/nm2 et aug e te a e  la o e t atio  e  a ide, la du e d h d ol se, le appo t 

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

2010).La sou e se le aussi i flue  su  e tau  puis ue u o  a o stat  ue les NCC issus du oto  

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 

a ie t fo te e t d u e esp e à l aut e ). 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 fa teu  de fo e est u  pa a t e d te i a t pou  l tude des p op i t s a i ues de 

o posites à ase de NCC puis u il i flue su  les a a t isti ues a i ues 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 di e sio s des NCC e  joua t su  les pa a t es e p i e tau  de l h d ol se tels ue la du e 

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 

d pe dait de l o igi e de la ellulose et tait fi e pa  la ios th se. Ces différences se retrouvent 

do  pou  les a o istau  de ellulose. Toutefois, il est i po ta t de ote  ue l h d ol se à l a ide 

sulfu i ue e pe et pas toujou s d isole  des istau  i di iduels. Aussi, pou  e tai es sou es 

telles que le coton, le bois ou le bambou, les NCC  sulte t de l asse lage de uel ues istallites 

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 

te h i ues d i age ie et de diff a tio  a mis en évidence la forte polydispersité en largeur 

d ha tillo s de NCC de oto  et d A i el du fait de l agg gatio  de plusieu s istau  alo s ue 

l paisseu  o espo dait toujou s à elle d u  cristal unique (Elazzouzi-Hafraoui et al. 2008). 

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

coton et le tu i ie . Deu  p oto oles d h d ol ses adapt s à l o igi e de la ellulose nous ont permis 

d o te i  deu  t pes de suspe sio s sta les de a o istau  de ellulose pou  l la o atio  de os 

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), o t o t  u il e iste u e o e t atio  iti ue 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 B . Les NCC s o ga ise t sous la 

fo e de istau  li uides ati ues do t le e teu  di e teu  ep se ta t l o ie tatio  des NCC 

tou e d u  a gle o sta t pa  rapport à l a e 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 o e l ajout d u  le t ol te.  

 

 
 

Figure I-7 : a  S h a d’o ga isatio  d’u e 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 o euses e he hes su  l tude des p op i t s a i ues de la ellulose et 

de ses d i es. Nous do e o s i i uel ues e e ples o  e haustifs afi  d a oi  u  o d e de 

g a deu  des odules d You g u il est possi le de esu e . La p e i e esu e de odule d You g 

su  des fi es de ellulose e o te à l a e . Saku ada et al. o t esu  u  odule d You g 

o pa a le à elui de l a ie , d u e aleu  de  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 

alu  à  GPa le odule d You g de anocristaux de cellulose de tunicier (Sturcova 2005). Les 
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deux études citées précédemment donnent les propriétés intrinsèques des fibres ou des NCC. Il 

e iste gale e t des tudes isa t à d te i e  le odule d You g de fil s de NCC e  fo tio  de 

leur origi e. Il appa aît alo s ue les p op i t s des fil s so t ette e t i f ieu es à elle d u  

istal u i ue puis ue les aleu s t ou es so t de l o d e de la dizai e de GPa (Bras et al. 2011). Ces 

études ont par ailleurs mis en évidence la dépendance e t e le fa teu  de fo e et le odule d You g 

des films de NCC correspondants (Figure I-8 : plus e de ie  est le , plus le odule d You g se a 

grand (Bras et al. 2011).  

 
Figure I-8 : E olutio  du odule d’You g de fil s de NCC d te i  pa  tests de t a tio  e  fo tio  

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 ellules g tales se disti gue t des ellules a i ales pa  la p se e d u e pa oi 

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 

o t e les i fe tio s a t ie es et/ou fo gi ues, l i te fa e e t e les ellules et joue un rôle 

esse tiel de ai tie  lo s de l a oisse e t de la ellule. La pa oi p i ai e, d u e paisseur de 0,1 

, est lasti ue et h d ophile.  Elle est o stitu e de % de ellulose, % d h i elluloses, % 

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 

fo te e t h d at e puis u elle o tie t e t e  et  % d eau (Cosgrove 1997). Les hémicelluloses 

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

ais p se te t gale e t d aut es o o es tels que le xylose, le mannose, le galactose, le 

rhamnose ou l a a i ose 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 travaill  u i ue e t a e  le loglu a e ui est l h i ellulose ajo itai e 

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 haî es de loglu a e so t o stitu es d u  s uelette fo  de sidus glu ose li s e  

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

possible. La composition exa te des haî es de loglu a e a ie selo  l o igi e. Pou  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 

d u it s glu op a ose o  su stitu es pa  le iais de liaiso s h d og e 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 o euses pu li atio s t aite t de l tude des p op i t s a i ues de o posites 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 loglu a e e  fo tio  de l hu idit  elati e ont été étudiées par Kochumalayil et al. 

(Kochumalayil et al. 2010). Les aleu s de odule d You g t ou es taie t, o e pou  les fil s de 

NCC, de l o d e de la dizai e de GPa. Pa all le e t, il a t  p ou  ue la p se e d eau i fluait 

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

,  pou  u  fil  pla  da s u e at osph e satu e e  apeu  d eau Figure I-11). La propension 

des chaînes de xyloglucane à adso e  l eau appa aît o e u  f ei  à l o te tio  de o es 

p op i t s a i ues. O  peut toutefois ote  ue si la p se e d eau di i ue le odule d You g 

des films de xyloglucane, elle en améliore l extensibilité 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’asse lage couche par couche 
 

Le o ept d asse lage ou he pa  ou he 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 croît e des fil s ulti ou hes su  u e ga e d paisseu  alla t de  à  . Il faud a 

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 alise pa  des s ue es d adso ptio  su essi es de deu  

o pos s p se ta t des fo es d att a tio  utuelles su  u  su st at p ala le e t t ait  Figure 

I-12 . La te h i ue ou he pa  ou he pe et l la o atio  de a ost u tu es d a hite tu e 

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 

p ot i es ou les pol sa ha ides et les olloïdes i o ga i ues o e les a opa ti ules d a gile ou 

les nanotubes de carbone. Tous ces t a au  fo t l o jet de o euses e ues (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)  ai si ue d ou ages ie  do u e t s (Decher 2012)  

 

L la o atio  de fil s ulti ou hes e se fait pas u i ue e t pa  le iais d i te a tio s 

le t ostati ues ais aussi pa  d aut es t pes d i te a tio s telles ue les liaiso s h d og e, 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 

ais e so t e o e o pl te e t o p is. L a hite tu e, la o positio , la sta ilit  des fil s 

multicouches ainsi que les cinéti ues d adso ptio  des o stitua ts d pe de t fo te e t 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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li e e t da s les ou hes i f ieu es. Le te e e po e tiel est pas fo e e t le plus app op i , 

il s agit plutôt d u e croissance non li ai e. L e e ple le plus o u de ette at go ie est 

l asse lage 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 

est pas le fa teu  d te i a t. Les fa teu s ph si o-chimiques gouvernent l a hite tu e i te e 

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

du sel su  l a tage des ha ges de su fa e des o posa ts, la te p atu e, l i flue e du pH, 

l i flue e d u e tape de s hage i te diaire, 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/nanopa ti ules, ui peut t e pa fois ôt  afi  d o te i  des apsules ides pou  u e pote tielle 

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 : Rep se tatio  s h ati ue de la o st u tio  d’u  fil  ulti ou he Pol e/NCC  

par la méthode d’asse lage ou he pa  ou he par trempage. 

L asse lage ou he pa  ou he a d a o d t  alis  pa  t e page dip oati g . Les te ps 

de t e page doi e t t e suffisa e t lo gs pou  pe ett e au  esp es de diffuse  jus u à la 

su fa e et attei d e u  uili e d adso ptio . E  g al, la du e d immersion se situe entre 10 et 

 i . Il est i po ta t de t aite  p ala le e t le su st at afi  de fa o ise  l adso ptio  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 

te ps. C est la aiso  pou  la uelle, les d positions par spraying et par spin coating ont été 

introduites (Figure I-13 . A e  es deu  thodes, les te ps d adso ptio  so t de l o d e de la 

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

te h i ues diff e t de elle pa  t e page. Pou  ette de i e, l asse lage epose su  u  quilibre 

the od a i ue alo s ue pou  le sp a i g et le spi  oati g, l asse lage sulte gale e t de 

l a tio  de fo es a i ues fo e de isaille e t, fo e e t ifuge, i flue e de la is osit  ui 

entrent en jeu lo s des d pôts. L architecture 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 p e ie  e e ple de fil s ulti ou hes i t g a t des NCC date de l a e  et a t  

pu li  pa  l uipe de Ni holas Koto  de l U i e sit  de Mi higa  (Podsiadlo et al. 2005). Dès lors, 

les ulti ou hes à ase de NCC o t ess  de sus ite  l i t t de la o u aut  de la 

a o ellulose e  ue de pote tielles appli atio s da s des do ai es aussi a i s ue l le t o i ue 
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(supports flexibles), la bioénergie, l opti ue filt es , ou les p o d  de s pa atio  e a es . 

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 

o p e a t des NCC et des pol le t ol tes d o igi e s th ti ue. La o st u tio  des fil s epose 

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 

utilisa t diff e tes sou es de ellulose telles ue le tu i ie , l eu al ptus ou la ramie en les 

asso ia t à la pol all a i e  PAH , le pol th l ei i e PEI  et le PDDA. Des pol es d o igi e 
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atu elle o e le hitosa e, l a ido  atio i ue, le ollag e et le la e atio is , ui o t la 

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

L aut e st at gie pou  l o te tio  de fil s ulti ou hes à ase de NCC epose su  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 a i e da s e tai s as ue les deu  t pes d i te a tio s e t e e  

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 s st e NCC/ i ofi illes de ellulose atio is es CatMFC  ui fait figu e d e eptio  a  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 

l la o atio  de fil s 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) 

  



 

27 

 

I.2.3. Tendances générales 
 

I.2.3.1. Croissance des films 
 

Un cycle de d positio  o espo d à l adso ptio  su essi e d u e ou he de NCC et d u e 

ou he de pol e, aut e e t dit, d u e i ou he NCC/pol e. La otatio  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 te da es g ales u il o ie t de p se te  da s ette pa tie.  

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

lo gte ps u il e iste des i te a tio s fa o a les e t e les NCC et le pol e. U  e e ple de 

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

(NCC/Chitosane) et (NCC/PDDA) ont été construits jus u à 140 bicouches (Sui et al. 2010). L paisseu  

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

les plus le s. O  appelle i e t pa  i ou he le gai  d paisseu  o te u ap s l adso ptio  

d u e i ou he NCC/polymère). Cet incrément varie selon le système considéré et on trouve dans 

la litt atu e des aleu s d i ents allant de 2 nm (Cranston and Gray 2006) à 39 nm (Kan and 

Cranston 2013). Pou  d fi i  de a i e p ise l a hite tu e d u  fil  ulti ou he, plusieu s 

paramètres doivent être évalués : l paisseu  totale du fil , l paisseu  d u e i ou he ou i ent, 

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

des i ou hes. Ces do es peu e t t e o te ues pa  de o euses te h i ues d tude de 

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

MEB , l llipso t ie, la fle ti it  des eut o s N‘ , la i o ala e à ua tz avec dissipation 

(QCM-D) ou l i te f o t ie à dou le pola isatio  DPI .  

 

I.2.3.2. Morphologie de surface 
 

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

à ase de NCC de oto  Figu e A  et de tu i ie  Figu e B . O  pe çoit lai e e t l i flue e du 

facteur de fo e su  la topog aphie. Da s le as d u  fai le fa teu  de fo e oto , o  o se e u e 

su fa e de se u ifo e t e ou e te. Pa  o t e, pou  des a o istau  plus lo g o e est le 

cas avec le tunicier, la couche de NCC est nettement moins dense et s appa e te plus à u e 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) 

 

E  e ui o e e la ugosit , elle est toujou s de l o d e de la dizai e de a o t e 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 

alo s u o  ote u e aug e tatio  da s le as du trempage (Cranston and Gray 2006, Jean et al. 

2008). De plus, e tai s s st es fa o isa t l adso ptio  de dou les ou hes de NCC lo s d u e tape 

d adso ptio  o t des ugosit s sup ieu es au  s st es o o ou hes de NCC (Jean et al. 2009). 

 

  

 

Figure I-16 : Topog aphie de fil s PAH/NCC  d pos s su  afe  de sili iu  o pos  d’u e ou he 
de PAH su o t e d’u e ou he de NCC p o e a t du oto  A  et de tu i ie  B . 

. 
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I.2.3.3. Films orientés 
 

De pa  leu  a isot opie, les NCC appa aisse t o e d e elle ts a didats pou  la 

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

d o e t ois te tati es d o te tio  de fil s ulti ou hes à ase de NCC o ie t s. La p e i e 

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 

te tati e se se t de la p op i t  d auto-assemblage des NCC en phase chirale nématique (Figure 

I-17 - . E  i e gea t, le su st at da s la pa tie i f ieu e phase ati ue  d u e suspe sio  

de NCC à 6,5 m/m %, Jean et al. ont pu t a sf e  l o ie tatio  des NCC sur la surface (Jean et al. 

2008). Le sultat s a e p o a t, toutefois l o ie tatio  est li it e à des zones de taille inférieure 

au centimètre carré. La dernière tentative allie la p op i t  d auto-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). L a e du ati ue s o ie te pa all le e t 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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a isot ope B  d’u e suspe sio  de NCC (Jean et al. 2008). 2 Bas) Image de topographie en AFM 
d’u  fil  PAH/CNC 1 préparé par immersion dans une suspension concentrée de CNC soumise à un 
champ magnétique de 7 T pendant h. La fl he i di ue l’alig e e t des CNC.  Haut  S h a de 

l’o ie tatio  d’u e phase hi ale ati ue de CNC (Cranston and Gray 2006).   

 

I.2.4. Influences des paramètres physicochimiques sur la 

structure interne du film 
 

L a hite tu e i te e des fil s NCC/pol e  d pe d des p op i t s i t i s ues des 

constituants, du type, de l i te sit  et de la po t e des fo es d i te a tio s 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/pol e et pa  o s ue t l a hite tu e fi ale des fil s.   

  

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

I.2.4.1.1. Cas des polymères chargés 

 
D ap s l a al se des di e s e e ples de films multicouches à base de NCC et polymères, il 

appa aît lai e e t ue la o fo atio  de la haî e de pol e gou e e l adso ptio  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 pol es s adso e t e  fo a t u e ou he fi e et de se su  la uelle ie d a 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 

s adso e t e  ou hes beaucoup plus épaisses et gonflées qui fa o ise t l adso ptio  d u e 

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 Mo eau et al. appo te t l a so ptio  d u e dou le ou he de NCC lo s ue eu -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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i e ts esu s so t de l ordre de 15-20 nm/bicouche. Des mesures de réflectivité des neutrons 

ie e t appu e  es o se atio s et o t e t ue ette dou le adso ptio  se o pose d u e 

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

s ajouter une seconde couche, de  densité moindre (25%) (Jean et al. 2008). L adso ptio  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 p e i e ou he de NCC et ai si g e  des ha ges atio i ues dispo i les pou  l adso ptio  

d u e se o de ou he de NCC. Cette deuxième adsorption est fortement attribuée au gain 

d e t opie dû au ela gage des o t es io s. Cette situatio  est illust e sur la Figure I-18. 

Parallèlement aux interactions électrostatiques, des liaisons hydrogène inter et intracouches 

peuvent se développer sous l a tio  du s hage du fil . Dans la majorité des cas, la construction de 

fil s ulti ou hes epose su  u e o pe satio  de ha ges e t e ha ue d pôt. Si l o  o sid e 

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). 

Cepe da t, e si il e iste pas u  appo t de ha ges stoe hio t i ue, u e oissa e 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, 

l i te a tio  a e  le PAH se fe a p f e tielle e t e t e les haî es et les groupements sulfates 

lo alis s su  u e des fa es des NCC, laissa t la fa e oppos e li e pou  l adso ptio  de la se o de 

couche de polycations.  

Pa  oppositio , lo s u u e solutio  de PAH sa s sel est utilis e, la pulsio  e t e 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/ hitosa e , les NCC ie d o t s adso e  e  si ple ou he ia les i te a tio s 

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

(de Mesquita et al. 2010) (Moreau et al. 2012). Pou  a oi  u  poi t de o pa aiso , l i e t pa  

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

à l i e t de -20 nm trouvé précédemment avec une solution de PAH avec sel.  

Ces deux exemples illust e t pa faite e t l i flue e de la fo e io i ue su  la o fo atio  

de la haî e de pol e et do  su  l a hite tu e i te e des fil s à ase de NCC. Nous a o s 

gale e t e tio  le fait ue l adso ptio  de dou les couches de NCC était favorisée par 

l utilisatio  de pol e a h  o e le PEI. Da s leu  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 : Rep se tatio  s h ati ue du p o essus d’adso ptio  des NCC li d es g is  su  u e 
monocouche de PAH (segments noirs) préparée à partir d’u e solutio  de polycation A) sans ajout 
de sel B) avec ajout de 1M NaCl. Sa s sel, les haî es de PAH s’adso e t da s u e o figu atio  
ti e alo s u’e  p se e de sel, elles s’adso e t da s u e o fo atio  e  pelote. Ap s l’ tape 

de séchage, les NCC s’adso e t e  o ocouche 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 pa  le iais d aut es t pes d interactions 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, 

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

i ou hes, alo s u o  o se e u e oissa e i fi ie pou  de fai les o e t atio s gi e 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 

l i e se, au  fo tes o e t atio s, les haînes de XG adoptent une conformation en pelote et une 

plus g a de ua tit  de haî es ie t s adso e . La p o a ilit  pou  u u e haî e de pol e 

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

système, l adso ptio  des NCC se p se te sous la fo e d u e si ple ou he de -   d paisseu  

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 : Rep se tatio  s h ati ue de l’i te a tio  e t e les haî es de loglu a e et les NCC 

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

 

I.2.4.2. Influence du séchage 
 

L i t odu tio  d u e tape de s hage i te diai e e t e ha ue ou he apparaît comme 

u  pa a t e u ial pou  l o te tio  de fil s ulti ou hes NCC/pol e . U e tude pouss e 

(Moreau et al. 2012) o t e u e  l a se e de s hage la o st u tio  des fil s d pe d fo te e t 

d aut es pa a t es tels ue la o e t atio  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 

d e e ple, e  l a se e de s hage i te diai e et e  utilisa t u e solutio  de PAH à M 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 s hage i te diai e p oduit des fil s plus pais et d aspe t plus ho og e p se ta t 

d i te ses ouleu s d i te f e es (Moreau et al. 2012). O  att i ue es diff e es d paisseu  à la 

fo atio  d u  seau de liaiso s h d og e fo  lo s de l a uatio  des ol ules d eau ui 

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’i flue e du te ps de t e page  
 

La du e d i e sio  du su st at e se le pas a oi  d i flue e ajeu e su  l o te tio  

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 

uel ues se o des  des NCC, sui ie d u e tape de a a ge e t, de ela ation et de packing. 

L i e sio  d u  afe  de sili iu  e ou e t d u e ou he de PEI da s u e suspe sio  de NCC pou  

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

e e gue la apidit  du p o essus d adso ptio  des NCC (Podsiadlo et al. 2007). Plusieurs exemples 

te de t à p ou e  ue le te ps i flue pas su  la st u tu e des fil s : Jean et al. ont obtenu des 

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

d i e sio  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 
 

L i flue e de la o e t atio  de la suspe sio  de NCC se le d pe d e d aut es pa a t es 

o e la p se e d u e tape de s hage i te diai e. Pou  la o st u tio  de fil s NCC/PAH  

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

s hage i te diai e est i t oduite (Moreau et al. 2012). L i e t pa  i ou he passe de -9 

nm à 15-   ua d la o e t atio  passe de ,  % /  à ,  % / . A l i e se, lo s u o  

applique une étape de séchage intermédiaire, on e o state pas d aug e tatio  sig ifi ati e de 

l paisseu  a e  la o e t atio  e  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), t s peu o t po t  su  l tude des p op i t s a i ues des fil s 

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 

essite l o te tio  de fil s autosuppo t s e ui ep se te u e diffi ult  te h i ue. E  effet, 

ta t do  u u e fo e i te a tio  e t e le su st at et le film est indispensable pour la 

o st u tio  des fil s, il est pas toujou s ais  de les détacher du substrat. Par ailleurs, une 

paisseu  i i ale de l o d e du i o t e est e uise pou  pou oi  a ipule  les fil s, e ui 

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, o e l utilisatio  d u  su st at de sili iu  e du h d opho e par dépôt 

d o tad lt i hlo os la e. Le seul e e ple de esu e du odule d You g pa  test de t a tio  a t  

réalisé par Podsiadlo et al. (Podsiadlo et al. 2007) su  u  fil  PAH/NCC de tu i ie  à % d hu idit  

relative. Ce film poreux de 1  d paisseu  p se te u  odule d You g de  GPa et u e o t ai te 

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

 

Figure I-21 : Courbe contrainte-d fo atio  t pi ue d’u  fil  autosuppo t  PAH/NCC  (Podsiadlo 
et al. 2007) 

I.2.5.2. SIEBIMM 
 

Pour pallier la diffi ult  d o te tio  de films autosupportés, la technique SIEBIMM (Strain 

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

odule d You g de fil s d paisseu  a o- 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 

p se ta t u e su fa e id e do t o  pou a esu e  la lo gueu  d o de de fla age et e o te  

au odule d You g du fil . De plus a ples d tails o e a t ette te h i ue 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 % 

d hu idit  (Figure I-22). Cette tude o t e ue l paisseu  du fil  i flue pas su  les p op i t s 

mécaniques. Pa  o t e l hu idit  duit de eau oup es de i es. Cette d g adatio  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 

u e ou he de PAH su  u  su st at ou de PDMS. L’ paisseu  du fil , df, ainsi que la longueur 

d’o de de flambage,  sont indiquées sur le schéma (Cranston et al. 2011). B  Module d’You g de 
fil s NCC/PEI  e  fo tio  de l’ paisseu  d te i  pa  st ai  elasti  u kli g i sta ilit  fo  

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) 

d u  fa teu  de  et , 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/NCC , l i te fa e e t e le pol e et les NCC se le t e plus diffuse a e  des a ocristaux 

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. 

Da s le as des fil s NCC/ hitosa e , l i te fa e 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 pou  u e e tai e paisseu , les fil s CNC/pol e  p se te t des ouleu s d i te f e es ui 

d pe de t de l a gle d o se atio  Figure I-20) (Cranston and Gray 2006, Cerclier et al. 2011, 

Cerclier et al. 2011, Dammak et al. 2013). Ces ouleu s p o ie e t d i te f e es e t e les a o s 

lu i eu  fl his à l i te fa e ai /fil  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 d pe d à la fois de l paisseu  et de l i di e de f a tio  o e  du fil . Cette 

propriété a été utilisée pour préparer des détecteurs  enzymatiques pou  o t ôle  l a ti it  

d e z es apa les d h d ol se  la io asse dans les processus de production de bioéthanol 

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

CNC/XG , p se ta t i itiale e t d i te ses ouleu s, la d g adatio  e z ati ue g e 

lo ale e t u e di i utio  de l paisseu  totale du fil  et pa  o s ue t u  ha ge e t de couleur 

isi le à l œil u (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 

atio is  o t t  fa i u s pou  la d te tio  de l a ti it  des la ases. Cepe da t, da s e as-ci, 

la thode est gu e plus se si le ue les tests olo i t i ues ou a e t utilis s. 

 
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 : l i di e de f a tio  du fil  doit t e gal à s × na)
0,5 avec na et ns  les indices de 

f a tio  de l ai  et du su st at et l paisseu  du fil  doit t e gale à /4, avec , la lo gueu  d o de 

de la lu i e i ide te. Si l o  o sid e u  su st at de e e, d i di e de f a tio  ,  ; 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 po euses d i di e 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  = 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 

d i o a les p op i t s a i ues. C est le as ota e t de la a e et des os. La a e est u  

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

B . Elle est ios th tis e pa  le a teau des ollus ues et est o pos e d u e ju tapositio  

guli e de ou hes de ta lettes d a ago ite 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 

- A  o f e à la a e de o es p op i t s a i ues. D u  poi t de vue matériau, la nacre 

atu elle peut t e assi il e à u  fil  ulti ou he o pos  de ou hes de ta lettes d a ago ite et 

de p ot i es. C est e ui a pouss  Ta g et al. à i e  la a e atu elle e  fa i ua t u  fil  

multicouche alternant des couches de pla uettes d a gile o t o illo ite  et de pol es 

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

d att a tio  utuelle due au  i te a tio s le t ostati ues e t es les ha ges gati es de la 

montmorillonite (MTM) et les charges positives du PDDA au uelles s ajoute t des interactions de 

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

révèlent pour ce système artificiel l aspe t 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 

pol es ui les soude t e se les et ie e t gale e t s i te ale  e t e elles. 

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

effe tua t des tests de t a tio  lassi ue. Le odule d You g esu  a ie e t e  et  GPa pou  

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  à  GPa, app o ha t les aleu s t ou es pou  l os la ellai e. 
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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 

t ou e a oi s des e e ples a t ieu s de fil s ulti ou hes pla uettes d a giles/pol es 

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 u  pa a t e lef pou  l o te tio  de o o ou hes de pla uettes. A t op 

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 

d u  gel. O  o state gale e t da s ses fil s la p se e de d fauts dus à u e au aise 

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 d i fo atio  su  es s st es (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. E  d posa t u  fil  MTM/PDDA  de   d paisseu  su  u e e a e e  

pol th l et phtalate, Koto  et al. o t pu di is  pa  ,  le tau  de pe atio  de l o g e tout 
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en conservant un taux de perméation pour la vapeu  d eau ide ti ue (Kotov et al. 1998). Ces 

e he hes o t o t  l i po ta e des fil s h ides ui o i e t les p op i t s des pa ti ules 

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 l o g e d u  o d e de g a deu  i f ieu  au e s st e o st uit a e  des pla uettes de 

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

d eau.  

 

I.3.2. Films à base de nanoplaquettes et polysaccharides  
 

I.3.2.1. Plaquettes/cellulose 
 

L asso iatio  de a opla uettes à de la ellulose, u elle soit sous fo e de i ofi ille ou 

de pol e, pou  fo e  des fil s h ides, a d jà fait l o jet de plusieu s tudes. Da s tous les 

e e ples it s pa  la suite, le ode de fa i atio  est l aporation par solvant et non la méthode 

ou he pa  ou he. Ces e e ples essite t a oi s d t e p se t s a  ils poss de t u e 

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 

d u e solutio  LiOH/u e/ ellulose LUC  da s la uelle taie t dispe s es les a opla uettes (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 

d You g de ,  à ,  GPa et la te sio  à la uptu e de  à  MPa. Da s u  se o d e e ple, 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 su fa e, d a hite tu e odula le et p se ta t des p op i t s ig ifuges (Das et al. 

2013). L ajuste e t de la p iodi it  des ou hes du es et olles i flue e fo te e t les p op i t s 

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 dissipatio  d e gie à la f a tu e, pe etta t ai si d o te i  des aleu s de sista e à la 

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

CMC et MTM, u  odule d You g de ,  GPa et u e te sio  à la uptu e de  MPa o t t  

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 : a  Rep se tatio  s h ati ue d’u e dispe sio  de pla uettes de o t o illo ite 
(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 
 

Da s tous les e e ples it s p de e t, l hu idit  este u  p o l e ajeu  pou  

o se e  de o es p op i t s a i ues. L adh sio  i te fa iale e t e la at i e de pol e 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 e p o l e, Ko hu ala il et al. o t eu l id e 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 e à fo t tau  d hu idit  a  le loglu a e i te agit fo te e t a e  les 

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

seule e t  % / , des odules d You g de ,  et ,  GPa pou  des ha tillo s o ditionnés 

espe ti e e t à  et  % d hu idit  et des contraintes à la rupture de 123 et 81 MPa ont été 

mesurés.   

Pou  a lio e  e o e plus la sista e à l hu idit  de es fil s, Ko hu ala il et al. ont 

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

(Kochumalayil et al. 2013). Ap s l o datio , les a ifi atio s des haî es de loglu a e p se te t 

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 

ulti ou hes MTM/OXG  o duise t à u  odule d You g de  GPa à % d hu idit  elati e 

contre 13,7 GPa pour un film (MTM/XG) (Figure I-27). A % d hu idit  elati e, u  odule 

d You g de  GPa est e o e esu .  

 

Figure I-26 : Cli h  de i os opie le t o i ue à ala age de la se tio  t a s e sale d’u  fil  
biomimétique (XG/MTM) (Kochumalayil et al. 2013) 

 

 

Figure I-27 : Cou e o t ai te d fo atio  d’u  fil  io i ti ue OXG/MTM) conditionné à 50% 
RH (A) et 90% RH (B) à 23°C. Les désignations oxidXG10 et oxidXG20 réfère à la quantité 
sto hio t i ue de p iodate utilis  pou  l’o datio  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 : ot e hoi  s est 

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

Tout d a o d, 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 

a opla uettes so t pa faite e t i di idualis es et e essite t pas d t e e foli es, u e 

p o du e ui o duit sou e t à u e g a de dispe sit  da s l paisseu  des nanoparticules. Les 

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

h d othe al d alko des d alu i iu  à °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, 

ais des istau  de oeh ite AlO OH  e  fo e d aiguilles (Philipse et al. 1994). 

 

 
 

Figure I-28 : Cli h  MET d’u e suspe sio  de plaquettes de gibbsite. La a e d’ helle ep se te 
200 nm (J.L Putaux) 

 

I.3.3.2. Structure cristallographique  
 

Les pla uettes de gi site so t o stitu es d u  e pile e t de feuillets d o ta d es 

d h d o de d alu i iu . Cha ue o ta d e est fo  d u  io  Al3+ de deg  d o datio  +III li  à  

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

h d o de est li  u à deu  io s alu i iu  et u  tie s des o ta d es e poss de t pas d io  

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

+  pou  les ato es d’alu i iu  ui se pa tisse t su  t ois liaiso s a e  les h d o des. Cha ge – I 

pou  les h d o des li s à deu  ato es d’alu i iu .   

 
 
 

I.3.3.3. Charges de surfaces des nanoplaquettes de Gibbsite 
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Quand la gibbsite est dispersée dans l eau, la su fa e des pla uettes a se ha ge  selo  les 

réactions suivantes (Wierenga et al. 1998) : 

 �� − ��+ + ��−  ⟷ �� − �� + � �  (Équation I-1) �� − �� ⟷ �� − �− + � �+ (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 

pa  tit atio  pote tio t i ue. Il s est a  ue le poi t iso le t i ue des oi s tait situ  à pH =  

et celui des faces à pH = 10. 

Expérimentalement, on constate que pour des pH ≥ , les suspe sio s de GN e so t 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 

su  les fa es alo s u elles se o t lo alis es su  les oi s à pH = . Pour des pH très acides, les 

nanoparticules présentent des formes irrégulières probablement dues à une dissolution partielle des 

cristaux. 

Il est possi le d aug enter la stabilité des suspensions de GN en ajoutant des ions Al13, 

p oduit pa  l h d ol se de l alu i iu  hlo oh d ate, Al2(OH)5Cl 2-3 H2O) (van Bruggen et al. 1999). 

L adso ptio  des io s 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 s e ti ue. L tude des t a sitio s de phases des pla uettes de gi site à fait l o jet 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 ot e o aissa e, il appa aît da s la litt atu e au u  e e ple de fil s ulti ou hes 

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 

e ou e te d u e fi e ou he de sili a 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 : l h d ol se à l a ide 

sulfu i ue, la pu ifi atio  et l i di idualisatio  des a o istau  pa  so i atio . A la suite de es t ois 

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. 

L h d ol se est effe tu e a e  u  olu e de  L d u e solutio  d a ide sulfu i ue à % 

assi ue o te ue pa  l ajout goutte à goutte de  L d a ide o e t  da s  L d eau 

distill e. La a tio  ta t t s e othe i ue, l eau distill e est i t oduite da s u  allo  t i ol lui-

même placé dans un bain de glace. Une fois la solution obtenue, le ballon est placé dans un bain 

the ostat  afi  d attei d e u e te p atu e de  °C. U e fois la te p atu e sta ilis e, les fi es 

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, 

l h d ol se est stopp e pa  ajout de  g de gla e. 

Afi  d li i e  l a ide sulfu i ue e  e s, la suspe sio  est e t ifug e u e p e i e fois 

pe da t  i  à   t / i  soit  g  à l aide de la centrifugeuse 6K15 de Sigma. Le 

su agea t o stitu  pa  l a ide est li i  alo s ue le ulot est edispe s  da s H2O pour être 

ensuite centrifugé de nouveau pendant 15 min. cette opération est répétée deux fois. A la dernière 

centrifugation, le culot est edispe s  da s de l eau distill e puis i t oduit da s u e e a e de 

dial se   kDa Ca l ‘oth G H .  Le ai  de dial se est ha g  t ois fois pa  jou  jus u à e ue 

la o du ti it  du ai  gale elle de l eau distill e.  

Après dialyse, la suspension de NCC est soniquée (Branson model 450) deux fois 3 minutes par 

olu e de  L à % /  e i o . Afi  d ite  u  hauffe e t ui pou ait ode  les 
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a o istau , la suspe sio  est pla e da s u  ai  de gla e. L i di idualisatio  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 o ie t d effe tue  u e esu e de si it  afi  de d te i e  le pou e tage assi ue e  

NCC de la suspension. La suspension obtenue après hydrolyse a généralement une teneur en NCC de 

l o d e de  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 u e ellule d ult afilt atio  

(Millipore – Ultrafiltration Discs) u ie d une 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 pa to s d u e p pa atio  de tu i ie  la  et la hi do t la teneur en masse se situe 

aux alentours de 1% m/m. L h d ol se du tu i ie  est si ilai e 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 te ps d h d ol se de h. Il se peut u à l issue des h, le tu i ie  soit al h d ol s . Il 

faut alo s ela e  l h d ol se u e ou elle fois su  le e lot. L h d ol se du tu i ie  do e 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 solutio  de loglu a e est p pa e à pa ti  d u e poud e de g ai e de tamarin de la société 

Dainippon pharmaceutical (Tamarind seed xyloglucan – Glyroid). 10 g de poudre sont introduits dans 

u  allo  o te a t  L d u e solutio  de soude à ,  M.  

Le allo  est hauff  à eflu  da s u  ai  d huile à °C pe da t  heures. Le ballon est ensuite 

refroidi dans un bain de glace et son contenu est versé dans des pots de centrifugations. Une 

e t ifugatio  de  i utes à   t / i  pe et d li i e  les ag gats de loglu a e. 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 
 

L o datio  des loglu a es o siste à i t odui e des fo tio s ald h des le lo g 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 

p se tes su  la ellulose ui se o t pa  ailleu s fa o is es pa  l affi it  atu elle e t e la ellulose 

et le loglu a e. La a tio  d o datio  est effe tu e a e  du tap iodate de sodiu  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 d o datio  se fait 

préférentiellement sur les ramifications. 

 

Figure II-1 : R a tio  d’o datio  de la cellulose par le métapériodate 

Pou  alise  l o datio ,  ,  g de XG so t i t oduits da s u  allo  de L su o t  d u  

réfrigérant en présence de 2,4 g de métapériodate. Le mélange est laissé sous agitation pendant 15 

h à te p atu e a ia te et à l a i de la lu i e. Co e pou  la mise en solution des XG, la 

solutio  est e suite pla e sous dial se jus u à e ue la o du ti it  du bain atteig e elle de l eau 

distillée. 

Le degré d o datio  est d te i  pa  u  dosage à l o i e. Le p i ipe du dosage o siste à 

fai e agi  de l h d o la i e a e  les ald h des p ésents sur les chaînes de xyloglucane pour 

fo e  des o i es. Cette a tio  li e de l a ide hlo h d i ue ui se a e suite dos , ous 

pe etta t ai si de o aît e la ua tit  d o i es fo s et do  la ua tit  d ald h des initiale. 

La réaction de dosage est représentée sur la Figure II-2.  
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 L d u e solutio  d h d o la i e hlo h d i ue NH2OH,HCl) à 0,25 M sont ajoutés à un 

olu e de solutio  de loglu a e do t la te eu  assi ue e  OXG est o ue. L a i e agit a ec 

le OXG pour former une oxime qui précipite. Le mélange est laissé sous agitation pendant 2h à 

te p atu e a ia te. L a ide fo  lo s de la a tio  est e suite dos  pa  u e solutio  de soude 

à ,  M. Pa  e p oto ole, u  deg  d o datio  de ,  a t  t ou . Cela o espo d à l o datio  

de  sites su  les  sites pote tielle e t o da les. Le dosage à l o i e du OXG est d it da s la 

littérature (Y. H. Feng 2007, Larsson et al. 2008). 

L oxydation des xyloglucanes ainsi que la mesure du degré d o datio  o t t  faites pa  Lau i  

Gaffiot. 

 

 

Figure II-2 : Illustration de la réactio  d’o datio  et du dosage à l’o i e Li et al. Ca oh d ate 
polymers 2011) 

 

II.1.5. Préparation des suspensions de gibbsite 
 

Les suspensions de nanoplaquettes de gibbsite sont obtenues par un traitement hydrothermal 

d alko des d alu i iu  à l a ide hlo h d i ue (Wijnhoven et al. 2005). Dans un erlenmeyer de 2L, 

, g , M  d isop opo de d aluminium (Fluka, M = 204,25g/mol), 39,41g (0,08 M) de 

secbutoxyde alu i iu  Fluka,  M= ,  g/ ol  so t i t oduits e  p se e de  g d eau 

distill e. La a tio  ta t t s e othe i ue, l a ide hlo h d i ue ,  M soit ,  g ep se ta t 

,  g d a ide 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 afi  d li i e  l e s d a ide hlo h d i ue. 

La dial se est a t e lo s ue la o du ti it  du ai  attei t elle de l eau distill e.  

A l issue 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 

si ilai e, pou  attei d e u e o e t atio  de % / . Nous a o s o stat  ue lo s de l tape de 

concentration, certaines suspensions dont le pH était trop élevé formaient des gels. Dans ces cas, le 

pH a été aiss  pa  ajout d u e solutio  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 
 

Plusieu s su st ats so t t  utilis s pou  l la o atio  des fil s ulti ou hes. Les esu es de 

fle ti it  des eut o s, d AFM, et d a gle de o ta t o t t  alis es su  des fil s d pos s su  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 

fa o ise  l adso ptio  de la p e i e ou he. Deu  st at gies o t t  adopt es : 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 l eau distill e et s h s à l ai  ou à l azote. A l issu, 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 afe s so t da s u  p e ie  te ps i s à l tha ol, puis à l eau et e fi  s h s à l azote 

ou à l ai . Ils so t e suite sou is à u  le d efflu age afin de charger négativement la 

surface. 

Afi  de fa o ise  l adso ptio  des a opa ti ules, u e 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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gati e e t, ette sous ou he d ute pa  u e ou he d u  pol atio  a h , la polyéthylène 

imine PEI (Mw = 25 000 g/mol, 2g/L), suivi d un polyanion linéaire, le polystyrène sulfonate PSS (Mw= 

  g/ ol, g/L,  M NaCl  et e fi  d u e ou he d u  aut e pol atio  li ai e, le pol all la i e 

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 

 de Do  Co i g. Le PDMS et l age t ti ula t so t la g s da s u  atio /  /  du a t  

minutes. La solution visqueuse de polymère est ensuite placée sous vide pendant une heure afin 

d li i e  les ulles d ai . Elle est e suite oul e da s u  oule e  alu i iu  de fo e e ta gulai e 

(5  5 cm) dont le fond est constitué par un wafer de silicium. Le moule est placé de nouveau sous 

vide pe da t  i utes, puis is à l tu e h à °C pou  ti ule  le PDMS. U e fois so tie du 

moule, la tranche de PDMS est découpée au scalpel en lamelles rectangulaires (5  1 cm). Les 

ha tillo s so t e suite i s à l tha ol, puis à l eau distill e et s h s à l ai  ou à l azote. La pa tie 

de la tranche de PDMS qui a réticulée contre le silicium est de rugosité moindre que celle exposée à 

l ai . L o se atio  des fil s 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 

s adso e  su  e de ie  e si au u e ha ge est p se te. Ap s ettoyage, 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 d octadécyltrichlorosilane (OTS).  

Les wafers de silicium sont mis à tremper dans une solution d OTS à 0,1% m/m dans le toluène 

pendant une heure. Ils sont ensuite rincés successivement dans des bains de toluène puis de 



 

55 

hlo ofo e et e fi  s h s à l ai . Pou  les fil s o st uits su  afe s de sili iu  h d opho is s, 

aucune sous- ou he de pol le t ol tes est d pos e 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 afe s de sili iu  e ou e ts d u e 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 

da s u  ai  d eau distill e pe da t  i . A ette tape, les afe s po te t u e ha ge positi e due 

à l adso ptio  des GN. Les afe s so t alors immergés dans la suspension de NCC pour le même 

te ps t, puis i s pe da t  i  da s u  ai  d eau distill e. Ces tapes o stitue t u  le 

d adso ptio . Lo s d u  le, u e i ou he GN/NCC) est déposée sur le wafer. Ce cycle est ensuite 

répété n fois pou  la o st u tio  d u  fil  o stitu  de n bicouches. A la fin des cycles, tous les films 

so t e ti e e t s h s à l ai  ou à l azote. La otatio  utilis e da s ette th se pou  d i e 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 au u e p isio  est appo t e, o  o sid e ue la te eu  en sel de la suspension de NCC a 

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, au u e tape de s hage i te diai e est p se te, le film reste 

donc à l tat hu ide e t e ha ue ou elle adso ptio . Il est u i ue e t s h  à la fi , 

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 

o siste à i e ge  u  afe  de sili iu  e ou e t d u e sous-couche de polyélectrolytes dans une 

suspension de NCC sous agitatio . L agitatio  est p oduite à l aide d u  a eau et d u  agitateu  

magnétique. L ha tillo  est i t oduit da s la suspe sio  pa all le e t au  lig es de flu , à l aide 

d u e pi e talli ue 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. Ave  ellule d’ oule e t 
 

II.1.10.2.1. Description de la ellule d’ oule e t 

 

U e aut e te h i ue plus la o e o siste à utilise  u e ellule d oule e t ep se t e 

sur la Figure II-5. Cette cellule a été fabriquée au Laboratoire de Rhéologie et Procédés de 

Grenoble. 

A B 

 

 

Figure II-5 : A) S h a de la ellule d’ oule e t. B   Vues d taill s lat ales Haut  et de dessus 
as  de la ha e d’ oule e t o t e su  la plati e du i os ope opti ue. 

La suspension de NCC est i t oduite da s la ellule à l aide d u  pousse se i gue  do t la 

itesse d oule e t est gla le, u i d u e se i gue de  L. L ta h it  e t e la ellule 

d oule e t et le afe  de sili iu  est alis e pa  u  joi t e  sili o e d oup  au  dimensions de 

la cellule. La cellule et le wafer sont maintenus ensembles pa  u  s st e d tau. L paisseu  du joi t 

est de 500 m avant compression et de 490  u e fois i s  e t e la ellule et le afe . L paisseu  

du joint détermine la profondeur de la a it  d oule e t.  

Trois vitesses d oule e t o t t  utilisées. Pour chaque vitesse, le débit Qz a été mesuré 

et en utilisant l Équation II-1 on peut connaître la vitesse u(z) du flux (Mbaye 2011) : 

 u z =   Qh l  z h − z  
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  

 

Afi  de o t ôle  l o ie tatio  des NCC, des esu es de i f i ge e des suspe sio s de NCC sous 

écoulement ont été faites sur un banc de biréfringence au Laboratoire de Rhéologie et des Procédés 

de Grenoble.  

 

La i f i ge e est la p op i t  d u  at iau ou d u  ilieu da s le uel la lu i e se p opage de 

faço  a isot ope. Si l o  o sid e la p opagatio  d u  a o  lu i eu  pola is  e tilig e e t da s 

u  ilieu i f i ge t, alo s la itesse de ette o de, ou e  d aut es te es, 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.  

Pou  esu e  la i f i ge e d u  ilieu, o  fait appel à la pola i t ie ui a pou  o jet la esu e 

de la pola isatio  de la lu i e. Les esu es de i f i ge e se fo t à l aide d u  pola iseu  et d u  

analyseu . L ha tillo  est pla  e t e  es deu  l e ts et e  a al sa t les ha ge e ts de 

polarisation lors de la traversée du s st e opti ue o stitu  pa  l e se le pola iseu , ha tillo , 

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 l aide 

d u  i os ope Philips CM C o  fo tio a t à u e te sion de 80 kV, sous faible illumination. 

Les i ages o t t  e egist es su  des pla ues photo Kodak SO . Pou  l o se atio , les 

suspe sio s o t t  fo te e t dilu es puis d pos es su  des g illes de ui e e ou e tes d u  i e 
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film-support de carbone a o phe. Pou  e fo e  le o t aste, u e olo atio  gati e à l aide d u e 

solutio  a ueuse à % d u  sel d ato es lou ds a tate d u a le  a t  utilis e. Les images ont été 

réalisées par Jean-Luc Putaux. 

L esti atio  des di e sio s des NCC par MET a d jà fait l o jet de o euses e he hes aussi, 

ous a o s esu  u u  fai le ha tillo age  esu es  u i ue e t pou  ifie  ue os 

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 : Cli h  de MET d’u e suspe sio  de NCC de coton 

 

 

Figure II-7 : Cli h  de MET d’u e suspe sio  de tu i ie  
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Figure II-8 : Cli h  MET d’u e suspe sio  de a opla uettes he ago ale de gibbsite. On note 
gale e t la p se e de fi s istau  de oeh ite e  fo e d’aiguille.  

II.2.1.2. Microscopie à force atomique 

 

La microscopie à force atomique (AFM) appartient à la famille des microscopies à sonde 

lo ale gale e t dites à ha p p o he. Leu  ut est d i age  la su fa e d u  at iau da s l espa e 

réel direct avec une résolution spatiale allant de quelques dizaines de micromètres au dixième de 

nanomètre. Le principe est le suivant : u e so de de petite taille est pla e à p o i it  d u e su fa e. 

En balayant la sonde au dessus de la surface, on obtient une image tridimensionnelle de celle-ci qui 

est le eflet de l i te a tio  so de-surface.  

La d te tio  des fo es d i te a tio  se fait pa  l i te diai e d u  levier  à l e t it  du uel 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. Pa  ailleu s, l ha tillo  à a al se  

se trouve sur une cale piézoélectrique permettant des translations sui a t l a e 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 esso t et d a plitude a ia le est i pos e au esso t. I itiale e t, la poi te i e a e  u e 

amplitude A0. En approchant la pointe de la surface, elle va venir taper pour chaque position basse la 

su fa e à a al se  et e  aiso  de l i te a tio  poi te-su fa e, les a a t isti ues de l os illatio  

(phase, amplitude) vont être modifiées. Les variations de l a plitude Ai e  tout poi t de l ha tillo  

mettent en évidence les variations de pente de la surface : est le ode a plitude. U e aut e 

technique consiste à garder Ai o sta t e  t a slata t l ha tillo  e ti ale e t pa  le iais d u e 

boucle de rétroaction agissant sur la cale piézoélectrique : est le ode hauteu . E fi , e  esu a t 

le d phasage e t e l os illatio  li e du esso t et e  i te a tio  a e  la su fa e, o  peut o te i  u e 

image de phase qui met en évidence des zones de propriétés mécaniques différentes. 

L tude pa  i os opie à fo e ato i ue ep se te u  olet i po ta t de e t a ail 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 l aide d un 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 d alu i iu  do t les a a t isti ues so t : 

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 l aide d u e pi e talli ue afi  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 

o espo d à l paisseu  du fil .  

 

Figure II-10 : Rayure dans un film (NCC/XG) 



 

62 

 
 

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 pa ti ule. Il se fo e autou  de ha ue pa ti ule u  uage io i ue o stitu  d u e dou le 

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 

ouge, les io s à l i t ieu  de ette li ite ouge t gale e t, à l i e se des io s e t ieu s 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 

flo ulatio  ou de s di e tatio . O  o sid e u à 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 pou  le t aite e t des do es: l app o i atio  de S olu ho ski ou 

celle de Hu kel. L app o i atio  de S olu ho ski est alide pou  des pa ti ules plus g a des 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). Co te e t,  L d u e suspe sio  de NCC à 1% m/m est mélangé à 5 mL de solution 

NaCl ,  M. Les sulfates so t e suite dos s pa  ajout d u e solutio  de NaOH à ,  M ajout e pa  

pas de 0,1 mL en agitant la solution.  La conductivité est mesurée par un conductimètre de type CDM 

210 et une élect ode CDM T. L ui ale e est ep e pa  le poi t d i fle io  de la ou e � =� �����  (Figure II-11) 

A l ui ale e, ous a o s :  ��� × ����� = ����������   × �� Équation II-2 

Avec Veq le olu e de NaOH à l ui ale e, 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. 

O  d fi it la asse olai e o e e d u  sidu de glu ose su stitu  pa  :   ���� =  × − �� +   �� Équation II-3 

Les te es  g/ ol et  g/ ol ep se te t espe ti e e t les asses olai es d u e u it  de 

glu ose et d u e u it  de glu ose sulfat .  

 

Comme    ���������� = ����������  ����    

Nous pouvons remplacer le terme ncellulose da s l Équation II-2 �� = ���  × ����� ×  ���� ���������� 
Équation II-4 

 

 

Avec l Équation II-3, nous obtenons un système de deux équations à deux inconnues. Mmoy sera 

calculée par la relation suivante : ���� = −  ×   ���  × ���������������  
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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�� =  ×  ��  ����  
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 su fa i ue d u  

nanocristal. Les NCC sont considérés comme des parallélépipèdes de longueur L, de largueur l et de 

hauteur h. Dans un NCC issu du oto , la lo gueu  d u  o o e de ellulose est  = ,   

(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�� �  
Équation II-7 

La charge de surface du nanocristal de cellulose est donc :  ���� = �������� ���� + �ℎ + �ℎ  
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 

 

L aut e st at gie pou  d te i e  le tau  de souff e des NCC consiste à réaliser une analyse 

l e tai e. Cette te h i ue pe et la d te i atio  d u e ou plusieu s te eu s l e tai es à 

partir de prélèvements analytiques. La suspension de NCC est préalablement lyophilisée pour obtenir 

50 mg de matière sèche. Une o ustio  totale à °C de l ha tillo  est alis e sous ou a t 

d o g e. Le souf e des ha tillo s est t a sfo  e  dio de de souff e ui se a ua tifi  à l aide 

d u  d te teu  sp ifi ue i f a ouge. L i e titude de la esu e est esti e à , %.  

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 

 

L i te fa e e t e u e su fa e solide ha g e et u  li uide e i onnant 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). L appli atio  d u e fo e e t ieu e pa all le à l i te fa e solide li uide o duit à u  

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 l aide d un analyseur 

électrocinétique SurPASS d A to  Paa , u i d u e ellule à e t efe s ajusta les. La d te i atio  

du pote tiel )eta est as e su  la esu e du pote tiel d oule e t st ea i g pote tial  et du 

ou a t d oule e t st ea i g u e t .  

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 électrochi i ue do e aissa e à u  pote tiel d oule e t st ea i g pote tial . 

Ce pote tiel d oule e t ou e ou a t d oule e t est d te t  pa  des le t odes pla es de 

pa t et d aut e de l ha tillo . Pa  ailleu s, la o du ti it  de l le t ol te, la te pérature et le pH 

sont également mesurés simultanément. Avec toutes ces données, le potentiel Zeta de la surface des 

fil s ulti ou he peut t e al ul  e  utilisa t l uatio  : 

 � =  ����  × ( ��� ) × �� 
Équation II-9 

 

a e  dU = pote tiel d oule e t, dP = diff e e de p essio  à t a e s l ha tillo ,  = 

is osit  de l le t ol te, 0 = permittivité du vide,  = o du ti it  de l le t ol te 

 

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 

 

Afi  d tudie  la ha ge de su fa e des fil s ulti ou hes à ha ue tape d adso ptio  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 te h i ue pe et de d te i e  le odule d You g d u  fil  

mince par flambage, sans nécessité de décoller le film de son substrat, ce qui représente souvent une 

diffi ult  ajeu e pou  l tude a i ue des fil s i es. E p i e tale e t, les fil s 

ulti ou hes so t d pos s su  u  su st at ou de PDMS puis is e  o p essio  à l aide d u  

dispositif mécanique adapté (Figure II-15 A). Sous l effet de la contrainte mécanique le film et son 

substrat vont flamber (Figure II-15 B . La aleu  de la lo gueu  d o de de fla age, , associée à 

d aut es pa a t es tel ue le odule d You g du su st at, Es, les coefficients de poisson du substrat 

et du film, s et f, ai si ue l paisseu  du fil , df, nous permettent de déterminer, le module 

d You g de ot e fil  Ef (Équation II-10). �� = ��  × − ��− ��  ×  ����  
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 aleu  du odule d You g e  o p essio  du PDMS est d te i e pa  u  test e  o p essio  

sur 4 plots de PDMS suivant la norme ASTM D575- . A e  e test, le odule d You g 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 lo gueu  d o de de fla age du fil  est ua t à elle esu e pa  i os opie opti ue. Deu  

types de microscope ont été utilisés au cours de cette étude : 1) un microscope Nikon Eclipse LV100N 

pol u i d u e a ra 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 

d o te i  u e o e statisti ue, u e i ua tai e de lo gueu s d o de o t t  esu es pou  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). 

L paisseu  du fil  a t  d te i e pa  ellipso t ie II.2.3.2) 

 

II.2.3.2. Ellipsometrie 

 

L ellipso t ie a t  utilis e pou  d te i e  l paisseu  des fil s su  les su st ats de PDMS 

(les mesures étant difficilement réalisables en AFM) et les mesures ont été réalisées par Jacek Wojcik 

à l U i e sit  M  Maste  au Ca ada. Co e elle ne constitue pas outil majeur de ce travail de thèse, 

ous e do e o s u u e des iptio  t s su i te de la technique.  
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L ellipso t ie est u e te h i ue opti ue d a al se de su fa e fo d e su  la esu e du 

ha ge e t de l tat de pola isatio  de la lu i e ap s fle io  su  u e su fa e pla e. Les 

informations qui peuvent être extraites par modélisation des résultats expérimentaux so t l i di e 

de f a tio  du fil  et l paisseu . Les paramètres utilisés pour modéliser les courbes sont donnés 

en annexe. 

II.2.4. Mesu es d’a gle de o ta t des fil s 

 

Les esu es d a gle de o ta t o t t  effe tu es su  u  appa eil OCA  (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 u e te h i ue d tude de su fa e o  dest u ti e 

permettant l a al se st u tu ale 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 : esu e  l i te sit  fl hie pa  u e su fa e pla e d u  

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 

le t i ue. Il i te agit do  pas a e  les ha ps le t i ues dus au  le trons. Par conséquent, la 

pénétration dans la matière est très facile même pour des énergies faibles (souvent inférieures à 

l agitatio  the i ue , e da t ai si les esu es o  dest u ti es. Pa  ailleu s, l i te a tio  eut o -

matière se fait directement e t e le eut o  et le o au o t ai e e t au  a o s X où l i te a tio  

se fait avec le nuage électronique. Par conséquent, l i te a tio  eut o -matière ne dépendra pas 

u i ue e t de l l e t du ta leau p iodi ue o e pou  les rayons X, mais du type d ato e i.e. 

de l isotope o sid .  Cette sp ifi it  est pa ti uli e e t i po ta te a  elle pe ett a de a ie  

le o t aste d l e ts p o hes da s le ta leau p iodi ue. Pou  les a o s X, l i te a tio  est 

d auta t plus fo te ue le uage le t o i ue est important. Elle est donc croissante et toujours 

positive pour des éléments de numéro atomique croissant.  Avec les neutrons, elle peut être 

att a ti e ou pulsi e selo  les as et a ie d u  l e t à l aut e. Pa  e e ple, la aleu  
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caractérisant l i te a tio  e t e le eut o  et l ato e d h d og e H et de sig e oppos  et t s 

différente des autres atomes légers constituants les molécules organiques (O, C, N..) et surtout de 

so  isotope le deut iu  D. L a plitude de l i te a tio  d u e ol ule organique avec les neutrons, 

autrement dit, son indice de réfraction neutronique, est donc essentiellement dépendante du 

o e d ato es d h d og e. O , si o  ha ge e tai s des ato es d h d og e pa  des ato es 

de deut iu , o  odifie o sid a le l i te a tio  ou l i di e de f a tio  et do  le o t aste.  

On peut également faire varier le contraste en utilisant des mélanges de solvants D2O/H2O pour 

tei d e la o t i utio  d u  l e t.  

La deuxième grande particularité des neutrons, non mise à profit dans ce travail, réside dans 

leu  apa it  d i te a tio  a e  des ato es po teu s de o e t ag ti ue puis u ils poss de t 

un spin ±1/2. 

 

II.2.5.1. Théorie 

 

II.2.5.1.1. Interaction neutron- ati e et al ul de l’i di e de 
réfraction pour les neutrons 

 

La dualité onde particule permet de traiter les neutrons comme des ondes. Le formalisme 

utilisé dans la partie ci-ap s est u  fo alis e o dulatoi e si ilai e à elui de la lu i e. Il est pas 

appli a le au  tudes de ag tis e et l a so ptio  des eut o s est o sid rée comme 

négligeable (i.e. l i di e de f a tio  e o po te pas de pa tie 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 

d i di e de f a tio   Figure II-16). Un faisceau de neutrons se réfléchit sur cette surface avec 

u  a gle d i ide e . La fle ti it , ‘, est d fi ie o e le appo t de l i te sit  fl hie de faço  

spéculaire (i.e. a e  u  a gle gal à l a gle d i ide e  su  l i te sit  i ide te :  
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� = ��� 
Équation II-11 

Da s  le ide, le e teu  d o de d u  eut o  i ide t de lo gueu  d o de  est défini par :  � =  ��  
Équation II-12 

Cal ulo s l e gie E de e eut o  :  � = ℏ�� 
Équation II-13 

ℏ étant la constante de Planck réduite et m la masse du neutron. 

Da s u  ilieu d i di e , l i te a tio  e t e e eut o  a e  les o au  des ato es est 

décrite par le pseudo-potentiel de Fermi V(r) qui considère que le neutron interagit ponctuellement 

avec un atome indépendamment des autres :  � � =  � �ℏ�  � �  
Équation II-14 

où � �  est la  fonction de Fermi Dirac et b est la longueur de diffusion cohérente. Cette quantité 

d it l i te a tio  e t e le eut o  et la ati e. Elle est o stitu e d u e pa tie elle et d u e 

pa tie i agi ai e ui e d o pte de l a so ptio  du eut o  par le noyau. Comme expliqué 

précédemment, cette partie sera négligée par la suite. Le Tableau II-1 regroupe les longueurs de 

diffusio  des p i ipau  ato es. O  peut o state  ue l h d og e et le deut iu  o t 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 p opagatio  du eut o  da s le ide ou da s u  ilieu d i di e  est d ite pa  la fo tio  

d o de ui ifie l uatio  de S h ödi ge  :  ℏ�  ΔΨ � + [� − � � ]Ψ � =  
Équation II-15 

 

Dans la situation présentée, nous pouvons considérer que la structure du milieu est 

i a ia te da s le pla   et ai si s pa e  les a ia les d espa e , , z.  V  e d pe d alo s plus 

que de la variable z :  �� = � ∫ � � �� =  �ℏ�  ���  
Équation II-16 

N ta t le o e d ato e pa  u it  de olu e. 
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Dans ce formalisme, nous considérons une diffusion élastique i.e. les eut o s ha ge t pas 

d e gie lo s u ils p t e t da s le ilieu d i di e de f a tio  . La loi de o se atio  de 

l e gie e  z = , ous pe et d i e : � =  ℏ �� =  ℏ ��� + �� 
Équation II-17 

O  peut ai si e p i e  le e teu  d o de du eut o  kn) dans  le milieu n en combinant Équation 

II-16 et Équation II-17 : �� = � − ��� Équation II-18 

L i di e de f a tio   du ilieu ho og e ta t gal au appo t du e teu  d o de da s le ilieu 

su  le e teu  d o de da s le ide, il peut t e e p i  pa  : � =  ��� = − ��  �� 
Équation II-19 

La quantité n étant proche de n, on obtient en utilisant un développement limité au premier ordre : � ≈ − � �  �� 
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 l Équation II-21 :  �� = ∑����  = ∑�� � × �� ×  � × � 
Équation II-21 

où Na, ρ et M so t espe ti e e t le o e d A ogad o, la de sit  et la asse olai e.  

 

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  a fle io  totale. O  d fi it alo s, l a gle iti ue c :cos �� = � Équation II-23 

Avec Équation II-20, on obtient : 
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− sin ��   =  − �� �� 
Équation II-24 

Soit, 

����� = √���  � 

Équation II-25 

 

O  pe çoit ue lo s u il  a fle io  totale, la esu e de l a gle iti ue pou  u e lo gueu  d o de 

do e, pe et d a oi  a s au N  du su st at et do  à sa o positio  hi i ue de a i e t s 

précise. 

La réflectivité est une fonction qui dépend uniquement du vecteur de diffusion Q définit par :  �⃗ =  ��⃗⃗⃗⃗ − ��⃗⃗  ⃗ Équation II-26 

kr , ki ta t les e teu  d o de fl hi et i ide t. 

le vecteur de diffusion Q a pour norme:  � =  � �����  
Équation II-27 

Il est e  alit  gale au dou le du p ojet  du e teu  d o de i ide t k0  su  l a e de la o ale 

(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 : �� = �� =  � ����� � =  √ ��� 
Équation II-28 

Le pseudo pote tiel de Fe i peut à p se t s i e tel ue :  �� = ℏ� ��  
Équation II-29 

L uatio  de S h ödi ge  de ie t do  :  � Ψ��� = �  − �� Ψ� =  
Équation II-30 

En introduisant le vecteur de diffusion qn comme :  ��= �  − ��  = � − ���� Équation II-31 

L  Équation II-30 prend alors la forme simplifiée :  � Ψ��� = ��Ψ� =  
Équation II-32 

dont la solution est de la forme : Ψ � = ������� + ���−���� Équation II-33 

 



 

74 

 

II.2.5.1.2. Réflexion sur une succession de couches 

 

Co sid o s u e o de pla e asso i e au  eut o s se p opagea t d u  ilieu ho og e 

d i di e  e s u  ilieu ho og e d i di e +  à la ôte zn.  

Les solutio s de l uatio  de S h ödi ge  so t les sui a tes :  { Ψ� � =  ������� + ���−���� ���� �� ������ �Ψ�+   � =  ������+ � + ���−���+ ����� �� ������ � +  
Équation II-34 

qn a été défini dans l  Équation II-31 et An et Bn sont les amplitudes respectives des ondes .  

Les o ditio s de o ti uit  de la fo tio  d o de et de sa d i e p e i e pa  appo t à z do e t : {Ψ� �� = Ψ�+  �� = � �� Ψ�′  �� = Ψ�+′  �� = �′ ��  
Équation II-35 

Les coefficients An et Bn peuvent être exprimés par : 

{  
  �� =  ���� �� + �′ �����  �−������� =  ���� �� − �′ �����  ������           

Équation II-36 

 

La réflectivité en z=zn est gale pa  d fi itio  au appo t de l i te sit  |��|  de l o de fl hie pa  

le ilieu +  et de l i te sit  |��|  de l o de i ide te p o e a t du ilieu n :  

� = |����| =  | −   �′ ������ ��+  �′ ������ �� |  

Équation II-37 

 

A partir de cette équation, il est possible de calculer la réflectivité de la dernière interface, puis de 

al ule  u si e e t la fle ti it  à ha ue i te fa e jus u à la su fa e, et ai si o te i  la 

réflectivité du système étudié. 

 

II.2.5.1.3. Interface idéale : réflectivité de Fresnel 

 
Si o  e pla e  et +  pa  le ide et u  su st at d i di e s, et ue l o  o sid e u au u e 

onde ne provient de  z= , o  o tie t da s e as de figu e, la fle ti it  d u  diopt e 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 fo tio  d o de Ψs impose As= . Les fo tio s d o de 

da s l ai  et le su st at s i e t do  : Ψ��� � =  ������ + ���−��� Équation II-38 
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Ψ� � =  ����� 

Les équations de continuité en z=0 permettent de déterminer A et B :  � = � + �� � = � − �� 
Équation II-39 

 

La réflectivité de Fresnel est donc égale à : 

� = |��| =  |� − ��� + ��| =  |� − √� − ��� + √� − ��|  
Équation II-40 

 

La fle ti it  de F es el e  fo tio  de  à l i te fa e e t e l ai  et u  su st at de sili iu  est 

représentée sur la figure ci-dessous. Pour q <qc , la réflexion est totale et Rf = 1. 

 

Figure II-17 : R fle ti it  de F es el e t e l’ai  et u  su st at de sili iu  N  = ,  X -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.) 

Co sid o s ai te a t u e o o ou he d i di e  = 1 et d paisseu  d e t e l ai  d i di e 

 et u  su st at d i di e s et d paisseu  i fi ie Figure II-18). Sur un tel système, une partie de 

l o de i ide te a t e fl hie su  la p e i e i te fa e e  z =  et u e pa tie t a s ise. De e, 

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- e à l paisseu  de la ou he. La ou e de fle ti it  p se te a des 

franges d i te f e es appel es f a ges de Kiessig (Figure II-19) dont la largueur est inversement 

p opo tio elle à l paisseu  totale du fil .  

Les conditions de continuité en z = 0 et en z = d donnent pour ce système : � + � =  � + �  � � − � � =  � � − � �  � ��� � + � �−�� � = ������� � � ��� � − � � �−�� � = ��������� 

Équation II-41 

Pour résoudre ces équations, ous utiliso s le fo alis e at i iel fo alis e D a eles  ui 

consiste à écrire une matrice de transfert pour chaque interface :  

(�� ) =  + �� / − �� /− �� / + �� / ) (�� )   Équation II-42 

 

(�� ) =  ( + �� )������−�� �/ − �� �−�����−�� �/− �� �������� �/ + �� �−������� �/ ) (����) 

Équation II-43 

 
Le al ul d taill  ous do e pou  la fle ti it  d u e o o ou he su  u  su st at i fi i l e p essio  

si dessous : 

Équation II-44 

  

� = cos � � [ + ��� − �� − ��� ] +  − ��� + ��� + �� + ���  cos � � [ + ��� − �� − ��� ] +  + ��� + ��� + �� + ���  

 

 
Figure II-19 : Réflectivité d'une couche d’o  (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 )  



 

77 

 

II.2.5.1.5. Système à n couches sur un substrat infini 
 
 Si l o  g alise ai te a t à u  o e uel o ue de ou hes  su  u  su st at s. Les 

uatio s de o ti uit  s i e t pou  chaque interface n, avec n variant de 0 à s. 

Équation II-45 

 

(����) =  ( + ��+�� )����+ ��+ �−��� ��+ / − �� �−���+ ��+ �−��� ��+ /− ��+�� ����+ ��+ ���� ��+ / + �� �−���+ ��+ ���� ��+ / ) (��+��+ ) 

 
Soit : (����) =  �� (��+��+ ) 

Équation II-46 

Avec Mn la matrice de transfert. On obtient ensuite par récurrence :  (�� ) =  �  …��. . . �� (����) =  � (����) =  (� �� � ) 
Équation II-47 

 
Et la réflectivité est alors exprimée par � = |�� |  

Équation II-48 

 

 

II.2.5.1.6. La rugosité et l’i te diffusio  

 
 Da s les uatio s p se t es jus u à p se t, ous a o s toujou s o sid  u e i te fa e 

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 

ph o es ui so t la ugosit  et l i te diffusio . Ces deu  ph o es odifie t l e p essio  de 

la fle ti it  et o  peut o t e  u e  ultiplia t la fle ti it  o te ue da s le as d u e interface 

parfaite entre n et n + 1 par un facteur de type Debye-Waller do t l e p essio  est do  da s 

l Équation II-49, on rend bien compte de la réalité. �� = exp − ����+ �� �+⁄  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 a o s u da s les p de ts pa ag aphes u il tait possi le de calculer 

u i ue e t pa  u e e, la fle ti it  d u  s st e à  ou hes, d s lo s u o  o aît 

l paisseu , la de sit  de lo gueu  de diffusio  et la ugosit  pou  ha ue sous ou he. L a al se des 

données obtenues en NR consiste donc à simuler à l aide d u  logi iel la ou e de fle ti it  ue 

donnerait un système à n couches dont on aura estimé les paramètres cités précédemment et à 

l ajuste  e  faisa t a ie  es pa a t es à la ou e e p i e tale. L a al se des do es N‘ sous 

entend donc de o aît e u  i i u  le s st e tudi  da s la esu e où l o  a de oi  e  u  

modèle pou  le ep se te . Il est do  essai e d a oi  aupa a a t utilis  d aut es te h i ues de 

a a t isatio  da s ot e as l AFM  pou  a oi  u e id e g ossi e de certains des paramètres. Pour 

le traitement des données deux logiciels ont été utilisés : le logiciel Motofit (Nelson 2006) pour les 

esu es alis s à l i te fa e solide/ai  et le logi iel ‘as al pou  les esu es alis es à l i te fa e 

solide/liquide.  

II.2.5.2.1. Le logiciel Motofit d’a al se des spe t es de fle tivit  

 
Le logiciel Motofit (Nelson A.) utilise le fo alis e d A eles pou  des i te fa es st atifi es. 

L i te fa e du logi iel est p sentée 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 

so t opti is s afi  d o te i  u e aleu  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 solutio  ΔQ/Q ui o p e d la solutio  su   et su   θ . 

 

Tous les fil s esu s e  N‘ o t t  d pos s su  des afe s de sili iu  e ou e ts d u e 

fine couche de polyélectrolytes. Les modèles de fit débuteront donc tous par le substrat de silicium, 

sui i d u e fi e ou he d o de de sili iu , 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 : l paisseu , la ugosit  et la de sit  de lo gueu  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 l Équation 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 , l Équation 

II-50 peut être simplifiée par :  ��� + ����  ×  ,    =  �����  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 logi iel Ras al d’a al se des spe t es de fle tivit  

 
Le logiciel Rascal développé par Rob Barker fonctionne de la même manière que Motofit. 

L a a tage de ce dernier réside dans la possi ilit  d ajuster simultanément les courbes de réflectivité 

d u  ha tillo  esu  a e  deu  o t astes. La a iatio  de o t aste a t  utilisée sur les films 

multicouches (GN/NCC  lo s de l tude de go fle e t ais gale e t su  les fil s NCC/XG ou XGO) 

lo s de l tude de a iatio  de l hu idit  elati e. L utilisatio  de deu  o t astes pe et d a oi  

accès à la porosité du film ou le pou e tage d h d atatio . Si l o  o sid e l e e ple p de t, 

mesuré cette fois- i à l i te fa e solide/li uide, e  utilisa t pou  u e p e i e esu e du D2O et 

dans un second temps H2O, on obtient les équations suivantes :  ��� ��� + ���� ���� + �� � �� � = ����� �����é ���� � � Équation II-52 ��� ��� + ���� ���� + �� � �� � = ����� �����é ���� � � Équation II-53 

En combinant les  Équation II-52 et Équation II-53, on obtient :  �� � �� � −  �� � �� � = ����� �����é ���� � � − ����� �����é ���� � � Équation II-54 

Comme �� � = �� � =  � et  �� � = .  ��   �� � = − .  , le pou e tage d h d atatio  ϕ 

peut être calculé par :  
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� = ( ����� �����é ���� � � − ����� �����é ���� � �  ,  
Équation II-55 

 

Pour les mesures effectuées sur les films (NCC/XG ou XGO  à tau  d hu idit  a ia le pou  deu  

contrastes (D20 et H2O), le principe de calcul est similaire.  

 

II.2.5.3. Les réflectomètres 
 

La fle ti it  est d fi ie o e le appo t e t e l i te sit  fl hie et l i te sit  

incidente et ne dépend que du vecteur diffusion Q : � =  � �����  
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  et est e  œu e 

dans les réflectomètres à temps de vol (time of flight, TOF). Les réflectomètres utilisés pour ce projet 

appa tie e t à la deu i e at go ie. Ils p se te t l a a tage de e pas d pla e  l ha tillo  lors 

de la esu e et de pe ett e ai si des esu es à l i te fa e solide/li uide. 

Puis ue le eut o  poss de u e asse , il se d pla e à u e itesse fi ie li e à sa lo gueu  d o de 

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 l aide d u  ha heu  (chopper en 

anglais), au te ps t=  e  i ide e asa te su  l ha tillo  puis o  esu e le te ps t is pa  les 

neutrons pour atteindre le détecteur situé à une distance L du hacheur. On peut ainsi calculer la 

aleu  de la lo gueu  d o de du eut o  ia : � =  ℎ��� 
Équation II-57 

 

Les eut o s utilis s pou  les e p ie es o t u e lo gueu  d o de t pi ue de l o d e de  à 30 Å, ils 

so t dits eut o s f oids et poss de t des itesses de l o d e de  /s. Deux spectromètres 

fo tio a t e  te ps de ol situ s à l I stitut Laue La ge i , la sou e de eut o  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 

flu  le  et u e solutio  odula le. Il est ie  adapt  pou  l tude de su fa es ho izo tales 

comme les liquides libres i.e. interface air/liquide ou liquide/liquide. L utilisatio  de eut o s 

pola is s est a oi s pas possi le su  et i st u e t. U  fais eau de eut o s o te a t toutes 

les lo gueu s d o des fais eau la  a i e su  l i st u e t au i eau des hoppe s pa  le iais d u  

guide de neutrons. Pour réduire le flux incident et changer la résolution, on utilise le système de 

hoppe s ui so t des dis ues faits d u  at iau a so a t les eut o s et poss da t des fe t es 

t a spa e tes au  eut o s. La ga e de lo gueu s d o des dispo i les est o prise entre 2 Å et 

30 Å. Sur FIGARO, un système de quatre choppers, fonctionnant par couple de deux, permet de faire 

a ie  la solutio  Δ /  de , % à %. Cette a a t isti ue est t s i t essa te da s le do ai e 

de la ati e olle a  les esu es d épaisseurs de couches fines ne nécessitent pas de hautes 

résolutions. Ainsi, en diminuant la résolution, on peut augmenter le flux de neutron atteignant 

l ha tillo . Un système de supers miroirs défléchit le faisceau entre -4° et 4°, permettant ainsi à ce 

de ie  d a i e  su  la su fa e de l ha tillo  soit pa  le haut, soit pa  le as. Le s st e de i oi s 

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 

positio  à l e t e de e guide et de a t l ha tillo . U  d te teu  idi e sio el est pla  à 

  de l ha tillo  et peut su i  u e otatio  selo  l a e e ti al pou  d te te  le sig al fl hi 

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 

ho izo tale. Il est ie  adapt  à l tude de l a hite tu e de su fa es da s les solides ou à l i te fa e 

solide/liquide. Le principe de fonctionnement est similaire à celui de FIGARO et ne sera pas réexposé. 

La diff e e ajeu e a e  FIGA‘O, est ue D  poss de plusieu s odes d op atio  :  

 Temps de vol, faisceau non polarisé 

 Temps de vol, faisceau polarisé 

 Monochromatique, non polarisé 

 Monochromatique, polarisé 

 

II.2.5.4. Descriptions des mesures 

 

Lo s d u e e p ie e, l a gle d i ide e θi sur la surface à étudier est très faible, variant 

t pi ue e t de ,  à °. Au  ues des lo gueu s d o de t pi ues, les e teu s de diffusio  

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, 

i d pe da e t de la positio  de es ato es, su  tout l espa e. Cette p o a ilit  est e t e e t 

fo te pou  l h d og e, oi d e pou  le deut iu  et gligea le pou  le silicium. Il en sulte u u  

liquide diffuse très fortement les neutrons, ce qui diminue donc la transmission du faisceau. Pour les 

esu es à l i te fa e solide/li uide, u e ellule sp iale a t  o çue à l ILL (Wood Simon). 

Pour la géométrie air/solide, deux configurations ont été utilisées : des esu es à l ai  a ia t et 

des esu es da s u e e ei te où l hu idit  elati e est o t ôl e e  faisa t a ie  le tau  d eau 

(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.  i hou hes, o t t  esu s ue pou  le p e ie  a gle a e  u e solutio  de %. 

 
 

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 l i te fa e solide/li uide 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) e  fo tio  de l hu idit  elati e, la 

réflectivit  à l i te fa e solide/ai  a été mesurée sur INTER (ISIS). L hu idit  de l ai  tait o t ôl e à 

l aide 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 p e ie  olet de e t a ail de e he he au a pou  o je tif l tude st u tu ale de fil s 

multicouches à base de nanocristaux de cellulose associés à un autre type de nanoparticules 

istalli es d o igi e i o ga i ue. Co e o  da s la pa tie étude bibliographique, notre choix 

s est po t  su  les a opla uettes de gi site GN .  

Da s u e p e i e pa tie, ous o t e o s u a e  des pa a t es e p i e tau  d fi is, il 

est possible de faire croître des films (GN/NCC) sur des wafers de silicium. Dans une seconde partie, 

ous tudie o s l i flue e su  la oissa e des fil s ulti ou hes de la a iatio  de e tai s de es 

paramètres à savoir la force ionique de la suspension de NCC, la présence ou l a se e d u e tape 

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 

sultats o te us pou  dis ute  de l i flue e de ha ue pa a t e su  l a hite tu e du fil . E fi , 

ous e pose o s l tude st u tu ale de es fil s e  go fle e t. 

 

III.1. Elaboration de films (GN/NCC) 
 

La te h i ue d la o atio  des films utilisée est la méthode couche par couche par trempage 

décrite dans l tude i liog aphi ue et da s pa tie at iel et thodes. Si au u e p isio  est 

ajoutée, le terme NCC désigne des nanocristaux de cellulose provenant du coton. Lo s de l utilisatio  

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 aleu  du pH des suspe sio s est u  pa a t e i po ta t puis u il peut i flue  su  l tat 

de charge des particules. Pour les NCC, ela a pas eau oup d i po ta e a  les g oupe e ts 

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 i t odui e u e tape de s hage i te diai e e t e ha ue tape d adso ptio . Pa  

ailleu s, la fo e io i ue de la suspe sio  de NCC a pas t  odifi e. Da s es o ditio s, ous 

avons construit des films pour des nombres de bicouches, n, croissants jus u à  =  su  des afe s 

de sili iu  e ou e ts d u e sous-couche de polyélectrolytes. La sous-couche se terminant par une 

ou he de PSS ha g  gati e e t, le fil  d ute pa  u e ou he de GN. L paisseu  de es fil s a 

été déterminée par AFM.  

Comme le montre la Figure III-1, l paisseu  du fil  aug e te a e  le o e 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 : E olutio  de l’ paisseu  e  fo tio  du o e de i ou hes  pou  u  fil  GN/NCC n,I 

. Les points expérimentaux sont reliés par des lignes servant de guide pour les yeux. Pour chaque 
i ou he, u e photog aphie de la su fa e o t a t les ouleu s d’i terférence est présentée.  
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La Figure III-1 p se te gale e t les ouleu s d i te f e es p oduites pa  la su fa e. 

Ces ouleu s p o ie e t des i te f e es e t e les fais eau  lu i eu  fl his à l i te fa e 

ai /fil  et l i te face 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 

i ou he. Ce ph o e est s o e d u e a hite tu e o t ôl e et u ifo e da s le plan (xy). 

Pa  ailleu s, es ouleu s so t la p eu e d une 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 i ages de topog aphie e egist es e  AFM d ha tillo s GN/NCC n,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 

s adso e t de faço  pla e puis u au u e i li aiso  est o se e e lo s ue les pla uettes 
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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 le e, e ui ous laisse pe se  u il e iste 

de fortes interactions électrostatiques entre la dernière couche de PSS, fortement chargée 

négativement, et les plaquettes de gibbsite.   

La Figure III-2B o espo d à l tape sui a te i.e. l adso ptio  d u e ou he de NCC su  la 

couche de GN déjà déposée. Ici encore, une très forte densité en NCC est observée et plus aucune 

pla uette he ago ale est d ela le, sugg a t u e fo te i te a tio  le t ostati ue e t e les GN 

et les NCC menant à un recouvrement total de la couche de plaquettes par les bâtonnets. Aucune 

o ie tatio  p f e tielle des NCC est d te t e et si l o  ega de a e  atte tio  ette i age, o  

constate que la couche de NCC semble o pos e de plus d u e o o ou he de NCC.  La Figure 

III-2C ous p ou e de faço  i d ia le, ue le p o essus d adso ptio  des GN su   i ou hes 

(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 

a opa ti ules. Il est diffi ile pou  ette i age d alue  la de sit  e  GN du fait des di e ses 

orientations des plaquettes. Néanmoins, cette densité est probablement suffisante pour permettre 

l i e sio  de ha ge de su fa e nécessaire à la poursuite de la croissance. Cette hypothèse sera 

confirmée par la suite par des mesures de potentiel Zeta de surface. 

 

Ces sultats o t e t u il est possi le de o st ui e pa  i te a tio s le t ostati ues 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 e  d pit d u e fai le de sit  de ha ge des NCC.  

  

III.2. Modulatio  de l’a hite tu e 
 

Les résultats de la partie III.1 o stitue t u e p eu e de o ept pou  l la o atio  de fil s 

(GN/NCC). Dans un second temps, nous avons cherché à savoir si il était possible de moduler 

l a hite tu e i te e de es fil s en jouant sur les paramètres physico-chimiques. Pour ce faire, trois 

stratégies ont été adoptées :  

1) o ett e ou o  l tape de s hage i te diai e i.e. utilise  soit le p oto ole 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 e pose o s su essi e e t l i flue e de es uat e pa a t es su  la oissa e des 

multicouches (GN/NCC).   

III.2.1. I flue e d’u e tape de s hage i te médiaire 
 

Pou  l la o atio  des fil s, deu  p oto oles disti ts peu e t t e utilis s : protocole I & 

protocole F (Cf Chapitre 2) 

 

Figure III-3 : E olutio  de l’ paisseu  e  fo tio  du o e de i ou hes pou  des fil s GN/NCC n,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 

o ditio s i.e pH, o e t atio , fo e io i ue des suspe sio s et te ps de t e page fi s , l u  

construit avec le protocole I et l aut e a e  le p oto ole 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 m 

a pu être mesurée pour (GN/NCC)n,F contre 576 nm pour (GN/NCC)n,I. Les multicouches (GN/NCC)n,F 

p se te t gale e t des ouleu s d i te f e e. Cepe da t, elles-ci sont moins homogènes que 

lo s u u e tape de s hage i te diai e est i t oduite Figure III-4).  

 

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

0 2 4 6 8 10 12 14 16

E
p

a
is

s
e
u

r 
(n

m
) 

Nombre de bicouches



 

94 

 

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 l a hite tu e, 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 

l aut e sa s additio  de sel notée (GN/NCC)n. Les deu  suspe sio s p o ie e t d u  e lot de 

NCC concentré à 6 % m/m puis dilué à 3,6 % m/m avec une solution de NaCl da s u  as et de l eau 

distill e da s l aut e. Quel ue soit le p oto ole de s hage utilisé, on constate sur la Figure III-5 

u  effet t s a u  de l additio  de sel su  la o st u tio  des fil s. D u e pa t, la oissa e 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, espe ti e e t. D aut e pa t, e  p se e de  M NaCl da s la 

suspension de NCC, la croissance des films est parfaitement linéaire dès les premières bicouches alors 

ue sa s additio  de sel la oissa e d ute pa  u e aug e tatio  le te jus u à  = -5 avant 

d attei d e u  gi e li ai e. 

 
 

Figure III-5 : E olutio  de l’ paisseu  e  fo tio  du o e de i ou hes pou  des fil s GN/NCC n,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, 

pou  u  o e de i ou hes gal, les fil s p se te t les es ouleu s d i te f e e uelle 

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 o t e t ue les effets d additio  d u  sel o o ale t o e le hlo u e de 

sodium dans la suspension de NCC se font sentir dès 1 mM. Autrement dit, une faible quantité de sel 

o o ale t suffit à odifie  l a hite tu e de os fil s et tout ajout suppl e tai e a pas 

d i flue e plus a u e. 
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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 esu es d’ paisseu  e  AFM.  

Nous sommes donc en mesure, e  o etta t ou o  la p se e d u e tape de s hage 

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 

essai e à l o te tio  de ulti ou hes. En effet, celui- i est de l o d e de 15 minutes pour les 

systèmes classiques (Jean et al. 2008) et correspond au temps d adso ptio  et de a a ge e t des 

constituants, en particulier des chaî es de pol e. Afi  de teste  l i flue e du te ps de t e page 

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 fai le l i e t est l g e e t 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 aleu  de l i e t pa  i ou he. 
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Figure III-8 : E olutio  de l’ paisseu  e  fo tio  du o e de i ou hes pou  des fil s GN/NCC  
mM NaCl)n,I réalisés avec des temps de trempage de 15 min ( ), 5 min ( ), 1 min ( ) et 10 s ( ). 

Da s le as où au u e tape de s hage i te diai e est i t oduite, 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 o t e t ue l a se e d tapes de s hage 

intermédiaire conduit à des croissances radicalement différentes mais apparemment toujours 

linéaires.  

L i flue e du te ps de t e page o se  pou  le p oto ole F et o  pou  le p oto ole I 

suggère des modes de construction très différents et une influence de la diffusion dans le cas de 

l a se e d u e tape de s hage.  
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Figure III-9 : E olutio  de l’ paisseu  e  fo tio  du o e de i ou hes pou  des fil s GN/NCC  
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 
 

Afi  d tudie  l i flue e du fa teu  de fo e 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 

tu i ie  a t  fi e à ,  /  % et au u  sel a t  ajout . Pou  la oissa e des fil s GN/NCCtun), 

les deux p oto oles I et F o t t  utilis s. Toutefois, il s est a  u u i ue e t le p oto ole I 

p oduisait des fil s ho og es et do t l paisseu  aug e tait a e  le o e de i ou hes (Figure 

III-10). On en déduit que la croissance échoue. La p se e d u e tape de séchage est donc 

indispensable pour la construction des films (GN/NCCtun). 

 

 

 

Nous avons fait croître des films (GN/NCCtun)n,I jus u à  icouches (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 

gale e t des ouleu s d i te f e e o e 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 

ha ge e t de ouleu  est oi s a upt du fait d u  i e t pa  i ou he oi d e. 

 

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 : E olutio  de l’ paisseu  e  fo tio  du o e de i ou hes pou  u  fil  
(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’i te f e es. 

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 o espo d à l tape 

suivante ,c est-à-dire l adso ptio  d u e ou he de NCC de tu i ie  su  la ou he de pla uettes. O  

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, o espo da t à l adso ptio  d u e 

couche de GN sur la première bicouche (GN/NCCtun), on observe des GN adsorbées sur les 

nanocristaux de tunicier. Les pla uettes e s adso e t 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 

ie e t s adsorber 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) 

L utilisatio  de NCC de fa teu  de fo e le e o duit donc à des structures poreuses et 

d i e t pa  i ou he fai le  . 

III.3. Etude structurale par réflectivité des neutrons 
 

Toutes les mesures précéde tes alis es e  AFM e de t o pte de l i flue e des 

paramètres physico- hi i ues su  l olutio  de l paisseu  totale des ulti ou hes e  fo tio  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 l a hite tu e de es films, des mesures de réflectivité des neutrons (RN) ont été 

alis es. L tude a t  e e su  les s st es GN/NCC  ou  M NaCl n,I ou F i.e. les quatre 

systèmes représentés sur la Figure III-5. La fle ti it  des eut o s ous pe ett a d a oi  a s 

à la st u tu e i te e des  s st es ulti ou hes le lo g d u  a e o al à la su fa e du su st at 

a e z . L id e est i i de oi  dans quelle mesure la variation de la force ionique de la suspension de 

NCC et la p se e d u e tape de s hage i flue t su  l a hite tu e i te e. Toutes les esu es de 

fle ti it  o t t  alis es à l i te fa e 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 

su  des afe s de sili iu  de   de dia t e et ,   d paisseu  ui pe ette t l illu i atio  
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pa  les eut o s d u e g a de su fa e Figure III-13 . O  o state su  es photos, u il est possi le 

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’i te fa e solide/ai  
 

La Figure III-14 montre les spectres de réflectivité des 4 systèmes étudiés. La représentation 

RQ4 = f Q  a t  p i il gi e afi  de s aff a hi  de l i flue e du su st at et de ett e e  aleu  les 

caractéristiques des films. On constate que tous les spectres présentent des oscillations appelées 

f a ges de Kiessig do t la la gueu  est i e se e t p opo tio elle à l paisseu  totale du fil . 

Lorsque n augmente, les franges de Kiessig sont décalées vers des valeurs moindres de Q et la 

dista e i te f a ges di i ue. Cela o t e u e aug e tatio  de l paisseu  totale des fil s, en 

accord avec les sultats d AFM. L a plitude des os illatio s di i ue apide e t a e  Q, 

probablement à cause de la ugosit  des fil s. La p se e de f a ges t oig e de l e iste e 

d i te fa es ie  d fi ies et elati e e t ho og es su  toute la su fa e. Pou  les ha tillo s à  

i ou hes, u  plus g a d o e d os illatio s est o se  a  les fil s so t plus épais. Les franges 

de Kiessig ont pu être observées dans ce cas grâce à la plus haute résolution utilisée (Cf Chapitre 2). 

Da s tous les spe t es, il est d te t  au u  pi  de B agg o t ai e e t à d aut es s st es à ase 

de NCC et polymères (Jean et al. 2008). Cela est probablement du au manque de contraste entre les 

deu  o stitua ts du fait de l utilisatio  de NCC h d og s h-NCC) de densité de longueur de 

diffusion proche de celle des nanoplaquettes. 

Toutes les courbes de réflectivité ont été ajustées à l aide d u  od le o e e pli it  da s 

la partie matériel et méthodes. Ce modèle se compose de 5 couches successives : le substrat de 

sili iu , u e p e i e ou he fi e d o de de sili iu , la sous-couche de polyélectrolytes, la 

première couche de pla uettes de gi site et e fi  le este du fil . D aut es st at gies pou  

lesquelles la dernière couche était divisée en plusieurs sous-couches ont été envisagées mais ne 

p se taie t au u e a lio atio  da s la aleu  du 2. 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 ais gale e t pa  l a o d e t e les paisseu s esu es pa  AFM et 

celles extraites par NR (Figure III-15). 

E  plus de l paisseu  totale, les p ofils de SLD e t aits de l a al se ‘N ous pe ette t 

d a oi  a s à la f a tio  olu i ue e  a opa ti ules al ul d taill  da s le hapit e  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 

sui a t l a e z. E  utilisa t l uatio  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 do  ue la p se e d u e tape de s hage i te diai e g e 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 p oto ole I. O  ote toutefois ue ette di i utio  est pas si a u e da s le as GN/NCC  

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 : E olutio  de l’ paisseu  esu e pa  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 l olutio  de la ugosit  e te e des  s st es ulti ou hes e  

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 

pe se  ue l i t odu tio  d u e tape de s hage i te diai e est le fa teu  d te i a t pou  

l o te tio  de fil s ulti ou hes de oi d e ugosit . Da s u e oi d e esu e, o  peut 

gale e t suppose  ue l aug e tatio  de la fo e io i ue, 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 

aug e te ait do  plus à pa ti  de la t oisi e i ou he et se sta ilise ait à  – 9,5 nm. 
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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’i te fa e solide/li uide 
 

Afi  d alle  plus loi  da s la o p he sio  des a is es entrant en jeu lors des étapes 

de s hage, ous a o s alis  des esu es ‘N à l i te fa e solide/li uide su  des fil s GN/NCC  

mm NaCl) jamais séchés, est-à-dire des films construits par adsorption successive et conservés dans 

l eau. Ils se o t ot s GN/NCC  M n,N. Pour ces mesures, deux contrastes (film/D2O et film/H2O) 

ont été utilisés  afi  de ous pe ett e d a oi  a s au tau  d h d atatio  du fil  le lo g de l a e 

normal à la surface (Cf Chapitre 2). Les résultats sont présentés Figure III-17. A l i e se des 

esu es à l i te fa e ai /solide, les spe t es so t eau oup 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 l paisseu  des fil s ui est à la li ite de la solutio  de la te h i ue 

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 pa ti  d u  u i ue jeu de pa a t es pou  les deu  sol a ts et 

o t pe is d ta li  les p ofils de SLD su  la Figu e  B. Cette p o du e a permis d e t ai e sa s 

a iguit  le tau  d h d atatio  de ha ue ou he o stitua t le fil . Co e p de e t, le 

modèle débute par le substrat de silicium, une fine couche d o de de sili iu , 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 l tat hu ide est ide ti ue. Elle o siste e  u e fi e ou he d e i o    

correspondant probablement à la première couche de nanoplaquettes avec un pourcentage 
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d h d atatio  de %, su o t e d u e ou he paisse e t e e t h d at e   h d at e 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 

p ofo d e t lo s ue le fil  est s h  P oto ole I ou F  ou si il e l est ja ais P oto ole N . E  

effet, pou  = , l paisseu  du fil  o  s h  est de   alo s u il est de   pou  le p oto ole 

I et 39 nm pou  le p oto ole F. Pou  = , l paisseu  du fil  o  s h  est de   alo s u il 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 ous o ue o s l i flue e de la fo e io i ue et du protocole de séchage su  l a hite tu e 

A B

DC
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interne des films. Nous traiterons dans une seconde partie des films (GN/NCCtun) où nous évoquerons 

l i flue e du fa teu  de fo e. 

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 

p se e d u e tape de s hage, il ous a t  possi le de odule  l a hite tu e su  u e la ge 

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 o i aiso  de diff e ts t pes de fo es d i te a tio  do t l i te sit  et la po t e a ie t e  

fonction des paramètres physico-chimiques de construction. En confrontant les données 

expérimentales obtenues en AFM et en RN, accompagnées de données supplémentaires de mesures 

d a gle de o ta t et de esu es de pote tiel )eta, ous te te o s d e pli ue  la o st u tio  des 

fil s et de do e  u e i age de l a hite tu e fi ale.  
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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 d ute pa  l adso ptio  d u e ou he de 

GN sur la sous-couche de polyélectrolytes. Cette sous couche terminée par du PSS présente une forte 

densité de ha ge e ui fa o ise l adso ptio  pa  i te a tio s le t ostati ues d u e ou he de se 

de GN. Nous a o s pu o state  ue da s ette p e i e ou he les pla uettes e aie t s adso e  

de façon parfaitement plane (Figure III-2A). Cette géométrie est favorisée par la faible rugosité de 

la sous ou he de pol le t ol tes, ais gale e t pa  la p se e d u e tape de s hage ui i duit 

des forces de capillarité lors du et ait de l eau du fil .  

La se o de tape o siste e  l adso ptio  d u e ou he de NCC su  ette p e i e ou he 

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 

pou  p o ou oi  l adso ptio  d u e o o ou he de de se de NCC. Nos o se atio s e  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 sili iu  e ou e t d u e ou he de PAH da s deu  suspe sio s de NCC : une sans ajout de 

sel et l aut e a e  additio  de  M 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) 

O  o se e lai e e t su  les i ages de topog aphie ue l utilisatio  d u e suspe sio  à  

mM NaCl produit des surfaces de plus forte densité surfacique en NCC. La densification des couches 
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de NCC o se e a e  l ajout d u e fai le ua tit  de sel da s la suspension de NCC est en accord 

a e  les t a au  de th se d A i  Da ak (Dammak 2014). Dans ses travaux de recherche, elle a pu 

o t e  u e  aug e ta t la fo e io i ue d u e suspe sio  de NCC, e  ajouta t  M NaCl à u e 

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 l additio  de fai les ua tit s de sel su  les suspensions de NCC ont 

d jà t  tudi es da s la fo atio  et l o ga isatio  de phases istal liquide (Araki and Kuga 2001, 

Hirai et al. 2009). L additio  de t a e d le t ol tes i flue e le o po te e t olloïdal de NCC e  

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 u il est possi le 

d ag ge  des NCC e  suspe sio  e  di i ua t 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-6 . L a tage des ha ges est do  effe tif d s  M NaCl. Il se le ait 

ue l ajout de  M NaCl suffise à p o o ue  l a tage et ue tout ajout da s la li ite de  M 

e t aî e 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 

 pou  l paisseu  des GN, o  peut pe se  ue les i ou hes d pos es o espo de t à 

l adso ptio  d u e o o ou he de pla uettes et d u e o ocouche 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 

laie t u e st u tu e i te e o stitu e d u e o o ou he de NCC  su o t e d u e fi e 

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 pou ait s attendre à des couches 

multiples de NCC afin de compenser la forte densité de charge des GN. Cependant, la densité de 

ha ge est pas l u i ue l e t e t a t e  jeu, il faut gale e t o sid e  la g o t ie et les 

dimensions des o jets. L adso ptio  de ouches 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 ha g  ue les NCC, u e o o ou he est pas suffisa te pou  g e  l i e sio  de ha ge. 
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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 

pou  u e se o de adso ptio . A l i e se ua d la solutio  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 

g o t ie igide des GN et le fait u elles se d pose t de faço  pa faite e t pla e, e pe et pas 

un accès à leur charge pour une deuxième couche de NCC lo s u u e p e i e ou he de bâtonnets 

est déjà adsorbée.   

L adso ptio  su essi e de ou hes t s de se de NCC et de GN g es pa  la p se e de 

sel et d u e tape de s hage i te diai e de ait g e  des st u tu es t s st atifi es. Afi  de 

vérifier cette hypothèse, nous avons alis  des esu es o pl e tai es d a gles de o ta t su  

des films (GN/NCC 10 mM NaCl)n,I et (GN/NCC 10 mM NaCl)n,F. Pou  les deu  p oto oles, l a gle 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. 

 
Lo s ue les fil s so t o st uits a e  le p oto ole I, u  ha ge e t et de l a gle de o ta t 

est détectable entre les films terminés NCC et les films terminés GN. Les couches de NCC se 

diff e ie t ie  des ou hes de GN. Aut e e t dit, la st atifi atio  est ie  a u e. A l i e se, 

pou  les fil s alis s a e  le p oto ole F, o  e o state pas de ha ge e t da s l a gle de o ta t 
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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 

a opa ti ules. O  peut do  e  o lu e u e  p se e de sel et d tapes de s hage 

intermédiaire, le film ulti ou he est fo te e t st atifi  e si au u  pi  de B agg est d te t  

su  les do es ‘N. L a se e de pi s de B agg su  les do es ‘N est due à l a se e de contraste 

e t e les deu  o stitua ts du fait de l utilisatio  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 

se s ue les ouleu s d i te f e es eau oup plus ho og es de es s st es o pa es à celles 

des systèmes (GN/NCC 0 ou 10 mM NaCl)n,F (Figure III-4).  Des films plus homogènes dus à la 

p se e d u e tape de s hage o t d jà t  epo t s da s la litt atu e (Moreau et al. 2012). Selon 

les auteurs, lors des étapes de séchage, les molécules d eau so t je t es du fil  g a t des fil s 

plus denses renforcés par des interactions non électrostatiques comme les liaisons hydrogènes. Ce 

ph o e s appli ue au as des fil s GN/CNC . 

Nous avons réalisé des mesures de potentiel Zeta de surface sur les films (GN/NCC 10 mM 

NaCl)n,I afi  d alue  la ha ge su fa i ue des ulti ou hes à ha ue tape d adso ptio . Les 

mesures ont été réalisées pour n> 6 pour s aff a hi  de l i flue e 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 sultats so t i t essa ts a  ils o fi e t d u e pa t u il e iste u e 
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réelle stratification entre les couches NCC et GN mais également que malgré la faible densité de 

ha ge des NCC et le fait u ils e se d pose t u e  o o ou he, il e iste ie  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 esu es d a gle de o ta t et de pote tiel )eta de su fa e montrent une grande 

répétabilité des valeurs quand le nombre de bicouches croît. Ceci nous montre que le processus de 

oissa e des fil s GN/NCC  M NaCl  se p te à l ide ti ue : les incréments, les fractions 

volumiques en nanoparticules (ou la porosité) et les rugosités sont similaires à chaque étape. 

L i e t o sta t est o fi  pa  la pa faite linéarité de la croissance sur la gamme 0  n  15 

(Figure III-5). La porosité constante des films le lo g de l a e z quel que soit le nombre de bicouches 

déposées est a e pa  la aleu  o sta te de SLD sui a t l a e z du ulti ou he. Cette situatio  

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 p ou e  ue t a aille  a e   M NaCl p o eut l adso ptio  de ou hes fi es et de ses de 

NCC. Par ailleurs, La valeur faible et constante pour n>3 de la rugosité sur la Figure 16 rugosité est 

o pati le a e  l adso ptio  de o o ou hes de ses 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 

l a hite tu e i te e dense et stratifiée des films (GN/NCC 10 mM NaCl)n,I (Figure III-22A). Une 

telle st u tu e est le sultat d i te a tio s le t ostati ues entre les NCC et les GN et de liaisons 

hydrogène intra- et intercouches. 

 

                               A           B            C             D 

 

Figure III-22 : Va iatio  de l’a hite tu e i te e de fil s o pos s de  i ou hes. A  GN/NCC  
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 ui o stitue l aut e situatio  e t e pa i 

les quatre considérées. L i e t de   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 l paisseu  de ces dernières. Notre hypothèse est 

que lors de la construction, les plaquettes viennent s adso e  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 u au pH utilis , les ha ges so t lo alis es 

préférentiellement sur les côtés. Tant que le séchage est pas appli u  et du fait de l e o e e t 

stérique, une orientation des GN parallèle au su st at est pas fa o is e. Comme le montre la 

Figure III-9, le temps de trempage influe sur la croissance des films (GN/NCC)n,F laissant supposer 

l i po ta e de la diffusion. Plus le temps de trempage est long, plus le film hydraté incorpore de 

nanoparticules. A l tape sui a te, les NCC ie d aie t s adso e  su  les pla uettes et e t e elles-

i. Les esu es alis es à l i te fa e solide/li uide su  les fil s o  s h s ous permettent de 

ieu  o p e d e e u il se passe lo s du s hage des fil s 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 fo atio  d u  fil  t s h d at  et t s po eu  puis ue le taux d h d atatio  esu  est de 

%. L paisseu  des fil s o  s h s est  fois plus g a de ue elle des fil s s h s. O  peut do  

imaginer que dans le cas des films (GN/NCC)n,F , les GN et les NCC s asso ie t de façon désordonnée 

u e st u tu e t s po euse si ilai e à u  hâteau de a tes. La fo atio  d u  seau de NCC et GN 

est envisageable aux concentrations auxquelles les particules en suspension se trouvent. 

L appli atio  d u e tape de s hage a e suite fai e s effo d e  e hâteau de a te su  lui-même 

sous l effet des fo es de apilla it . L paisseu  fi ale e ep se te a alo s plus ue  à  % de 

l paisseu  du fil  h d at  o  s h  ais l tat de d so d e 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 ue la po osit  des fil s est o sta te le lo g de l a e 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), au u  sel a t  ajout  à la suspe sio  de NCC. 

Au u  a tage a 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 l tude des s st es GN/NCC  M NaCl n,I et (GN/NCC)n,F nous avons pu constater 

ue la p se e d u e tape de s hage i te diai e et l additio  de sel dans la suspension de NCC 

influaientt grandement sur la o st u tio  et l architecture finale des films. Il est pas fo ément 

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 

st atifi e de po osit  et de ugosit  o sta te. La oissa e est le sultat de l adso ptio  de 

monocouches denses de NCC et de GN avec un incréme t de  . A l i e se lo s u au u e tape 

de s hage i te diai e est appli u e et u au u  sel est ajout , la st u tu e i te e est 

beaucoup plus désordonnée et nettement plus poreuse. Même si il est difficile de découpler leur 
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effet, il semblerait do  ue l aug e tatio  de la fo e io i ue g e des ou hes de se e  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, l i e t pa  i ou he 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 

d a gle de o ta t o t e u au u e st atifi atio  est d ela le. Pa  ailleu s, les comparaisons des 

rugosités (Figure III-16  ous o t e t gale e t u e  l a se e de s hage i te diai e 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 pou o s do  pe se  ue l i e t 

de 21 nm par bicouche est dû à l adso ptio  de o o ou hes 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 l i e t pa  i ou he. Par ailleurs, nous avons constaté que pour ce système, 

contrairement à celui obtenu a e  des tapes de s hage i te diai e, il tait pas possi le 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 a al ses o pl e tai es e  AFM pou  les uelles l paisseu  d u  

film (GN/NCC)n,I a été mesurée après chaque nouveau dépôt ont été menées jus u à  i ou hes. La 

Figure III-23  o t e u e aug e tatio  s st ati ue de l paisseu  de ,   ap s l adso ptio  

d u e ou he de GN et u e aug e tatio  o e e de   ap s l tape d adso ptio  des NCC. 

L i e t pour de 48 nm est donc att i u  à l adso ptio  d u e si ple ou he de GN su o t e 

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 

o fo atio  pe etta t u  a s à leu  ha ge ap s l adso ptio  d u e 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 l utilisatio  d u  pol e a h  o e le PEI. U  

incrément de 39 nm a ainsi été mesuré sur des films (NCC/PEI) (Kan and Cranston 2013). Dans le cas 

de fil s GN/NCC , u  aut e a is e e t e e  jeu pou  l e pli ue  l adso ptio  de ou hes duales 

voire plus de NCC. Il est probable que certaines plaquettes de GN e s adso e t pas o pl te e t 

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 : E olutio  de l’ paisseu  e  fo tio  du o e de ou hes pou  le s st e 

(GN/NCC)n,I. Su  l’a e , les e tie s 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 i e ts pa  i ou he so t de l o d e 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 so t do  plus fai les u e t e 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 l tat hu ide. Par ailleurs, La structure des films (GN/NCCtun) est proche de celle des films 

(PEI/NCCtun  o st uits pa  l uipe de Kotov avec des étapes de séchage intermédiaire (Podsiadlo et 

al. 2007). Les couches de NCCtun s appa e tent à une pile de mikado et on constate visuellement que 

la porosité des films est nettement supérieure à celle des films (GN/NCC). La de sit  de ha ge d u e 

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 oissa e e peut se fai e u e  p se e 

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 

a  la po osit  pe et d o te i  des i di es de f a tio  suffisa e t as (proches de 1,22)  (cf 

Chapitre 1). Dans le chapitre 5, nous montrerons que les films (GN/NCCtun) présentent également des 

p op i t s a ti fle ti es dues à leu  po osit . Ce a a t e a pas t  mis en évidence pour les films 

(GN/NCC). 

Enfin, l utilisatio  de NCC de fa teu  de fo e plus le  p oduit des structures internes très 

différentes des films faits avec des NCC de oto . L i e t de   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 

isualisa le su  les li h s d AFM Figure III-12). 

L utilisatio  de NCC de tu i ie  p oduit do  des ulti ou hes de fo te po osit  pou  les uels 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 a o s d o t  da s les pa ties p de tes ue la p se e d u e tape de s hage 

i te diai e odifiait l a hite tu e i te e de fil s ulticouches (GN/NCC). Nous voulons à 
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présent sa oi  si ela à u e i flue e su  le go fle e t de os fil s lo s u ils so t i e g s de 

ou eau da s l eau.  

  
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 oscillatio s so t plus p o o es lo s ue l ha tillo  

est mesuré dans D2O car le contraste entre le liquide et les constituants du film est plus grand (Figure 

III-24 . La p se e de telles f a ges est s o e d i te fa es ie  d fi ies e à l tat go fl .  

Les spectres ont été ajust s à pa ti  d u  u i ue jeu de pa a t es pou  les deu  t pes de 

solvant. Comme précédemment, le modèle débute par le substrat de silicium, une fine couche 

d o de de sili iu  et la sous-couche de polyélectrolytes. En revanche, contrairement au cas des 

fil s se s, la p o du e de fit a o t  u il est essai e pou  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 est pas o sta t da s les fil s 

ulti ou hes. Ce i t aduit u e h d atatio  o  u ifo e selo  l a e z. Nos od les se le t 

montrer que le film est divisé en deux parties : une partie inférieure et une partie supérieure plus 

hydratée. Cette hyd atatio  o  u ifo e est epe da t pas la e ue les fil s soie t 

construits avec le protocole I ou avec le protocole F. La situation est schématisée sur la Figure 

III-25.  

 

 

Figure III-25 : Rep se tatio  s h ati ue de l’h d atatio  de fil s GN/NCC  MNaCl n,I ou F 

 

Lo s ue les fil s so t o st uits a e  le p oto ole I puis i e g s de ou eau da s l eau, 

l h d atatio  o siste e  u e ou he sup ieu e d e i o    fo te e t h d at e su o ta t 

u e ou he i f ieu e oi s h d at e  % et % pou  =  et . L paisseur de la couche 

supérieure fortement hydratée ne varie pas avec le nombre de bicouches contrairement à la couche 

i f ieu e. O  o se e la te da e i e se pou  les fil s o st uits a e  le p oto ole F. L h d atatio  
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consiste en une couche supérieure fortement hydratée surmontant une couche inférieure moins 

h d at e do t l paisseu    e a ie pas a e  le o e de i ou hes. Pa  ailleu s, la  

p opo tio  ou he sup ieu e/ ou he i f ieu e est pas la e pou  les deu  p oto oles. A e  

le protocole I, la couche inférieure est prédominante sur la couche supérieure. Pour le protocole F, 

est la situatio  i e se ui 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 

o t  ue la o fo atio  du pol e et l tat d ag gatio  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 pe et la atio  d u  seau t idi e sio el 

avec de nombreux points de contacts pa  l i te a tio  de outs de haî es a e  la ou he su essive 

de MFC laissa t ai si peu de o ilit  à es de ie s. A l i e se, lo s ue les haî es de pol e sont 

en conformation plane, il se e oi s de poi ts d i te a tio  et d e he t e e t a e  les MFC. 

Les MFC ont plus de mobilité et la structure est plus flexible pour permettre un gonflement plus 

important. Parallèlement à la o fo atio  du pol e, l ag gatio  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- i, le tau  plus fo t de go fle e t est att i u  à la p se e d ag gats de MFC g e  pa  

u  ajout d u e fai le ua tit  de sel. Le go fle e t ta t fait da s de l eau distill e, les ag gats de 

MFC adsorbés pourraient se dissocier pa tielle e t aug e ta t ai si l paisseu  des fil s à l tat 

humide. Dans ces travaux de recherche, les différences sont dues soit à la conformation des chaînes 

de PAH, soit à l tat d ag gatio s des MFC, deu  ph o es 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 p se e d u e tape 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 

n appa aisse t da s la o pa aiso  des st u tu es 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 su o t e d u e fi e ou he e te e fo te e t h d at e. A l i e se, les fil s 

(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 h d at e. Il se le do  ue la p se e d u e tape de s hage i te diai e g e plus 

de liaisons hydrogène inter et intracouches diminuant la mobilité de la structure, l empêchant 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 l o igi e, ot e o je tif tait de alise  des essais a i ues su  es fil s autosuppo t s. 

Toutefois, il s est a  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 : Cli h s e  MEB d’u  fil  GN/NCC 20,F autosupporté.. Les a es d’échelle représentent 
1  

 
Sur le plot, le film a été collé sur la tranche afin d o se er 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 l i age A qui correspond à la surface du film en contact avec le wafer de 

silicium et l i age B qui correspond à elle e pos e à l ai . L i age A p se te u e su fa e 

entièrement remplie de GN et l i age B de NCC. Si l o  o se e à u  g ossisse e t plus fo t la su fa e 

te i e NCC, o  o state la p se e de uel ues GN. La st atifi atio  est do  pas pa faite avec 

le protocole F, ce qui est en accord avec nos précédents résultats. 

 

III.7. Conclusion 
 

Nous avons montré da s e hapit e III u il tait possi le de o st ui e des fil s ulti ou hes 

hybrides en associant la géométrie 2D des nanoplaquettes de gibbsite à la géométrie 1 D des NCC. 

Les fil s p se te t des ouleu s d i te f e es s o es d i te fa es ie  d finies et 

homogènes dans le plan (xy). En jouant sur 3 paramètres physico- hi i ues la p se e d u e tape 

de séchage intermédiaire, la force ionique de la suspension de NCC et le facteur de forme des NCC), 

 oissa es diff e tes, d i e ts pa  i ouches 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 tudi  l i flue e de ha ue pa a t e su  la st u tu e i te e des fil s. La fo e io i ue 

fa o ise l adso ptio  de o o ou hes de NCC e t e e t de ses dues à l a tage des ha ges 

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 

olu i ue e  a opa ti ules o sta te le lo g de l a e o al à la su fa e du su st at. E fi , 
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l aug e tatio  du fa teu  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 

odifie t le o po te e t e  go fle e t des fil s lo s u ils so t de ou eau h d at s.  
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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) 
 
 

Da s le hapit e p de t, ous a o s e pos  l i flue e des pa a t es ph si o hi i ues 

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 

a opa ti ules igides, la o st u tio  du fil  est possi le d u e pa t grâce aux interactions 

le t ostati ues et d aut e pa t 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 fil s se fait, o  pas ia des i te a tio s le t ostati ues ais ia d aut es t pes d i te a tio s 

telles que les liaisons hydrogènes et les forces de van der Waals. Ces films sont un modèle potentiel 

pou  l tude de la st u tu e de la pa oi de la ellule g tale. Ce s st e a d jà fait l o jet de 

nombreuses études, comme exposé dans la partie bibliographie, mais différentes problématiques 

sont restées en suspend. En particulier l i flue e du fa teu  de fo e des NCC et l effet du taux 

d hu idit  su  la structure des films n o t pas t  a o d es alo s u elles e te t u e i po ta e 

majeure dans le cadre de la modulation des propriétés physiques des films et de l aluatio  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 pa  des NCC de tu i ie . L i po ta e d u e tape 

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) e  fo tio  du tau  d hu idit  et à la i t iue d h d atation 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 

oissa e de fil s NCC/XG  tait effe ti e ue si les haî es de loglu a e se t ou aie t e  

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 l paisseu  a t  esu e e  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 

o st uits pa  t e page sa s i t odui e d tape de s hage i te diai e. O  o state su  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 : E olutio  de l’ paisseu  esu e e  AFM e  fo tio  du o e de i ou hes pou  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 jus u à  i ou hes et 

se le plutôt li ai e. U  i e t pa  i ou he d e i o    est al ul . 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 sultats ous o t e t u il est possi le de o st ui e pa  t e page des fil s 

ulti ou hes à ase de NCC issus du tu i ie  et de logu a e. L tape de s hage i te diai e est 

indispensable pour obtenir une croissance effective alo s u elle e l est pas da s le as des fil s 

(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 d i te a tio s le t ostati ues. Pour le 

cas des films (NCCtun/XG), la densité d adso ption des nanocristaux est faible du fait de leur grand 

appo t d aspe t. Il e  sulte qu à l tat hu ide la de sit  des i te a tio s (qui dans ce cas ne sont 

pas électrostatiques) n est pas suffisa te pou  pe ett e la oissa e. L tape de s hage p o o ue 

une densification et un rapprochement des composants qui va permettre l ta lisse e t de 

d interactions 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 

esu s. E  utilisa t l AFM et la ‘N, les auteu s les o t att i u s à l adso ptio  d u e o o ou he 

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.  o t gale e t o te u des oissa es de fil s ulti ou hes NCC/XG  o sista t e  l adso ptio  

d u e o o ou he de NCC su o t e d u e fi e ou he de loglu a e (Cerclier et al. 2010). 

L paisseu  des NCC de tu i ie  ta t de   e i o , o  peut do  suppose  ue l i e t de  

nm mesuré pour le système (NCCtun/XG  o siste e  l adso ptio  d u e ou he de NCC de tu i ie  

sui ie de l adso ptio  d u e fi e ou he de loglu a e.  

 

IV.1.2. I flue e de l’o datio  des XG et sensibilité à 

l’hu idit  
 

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 l la o atio  de fil s XG/MTM  o t gale e t o t  

ue l o datio  des XG, aug e tait les p op i t s a i ues pou  des tau  d hu idit  i po ta ts 

(Kochumalayil et al. 2013).  

Notre objectif est ici d appli ue  u e st at gie ide ti ue et de omparer la croissance et la 

se si ilit  à l hu idit  de fil s 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 d asse lage couche par couche. Nous avons 

pour cela utilisé des solutio s à , % /  de loglu a e o d  de d g e d o datio  , . Puis, 

dans un second temps, nous avons étudié la structure des systèmes (NCC/XG) et (NCC/OXG) par RN 

à des tau  d hu idit  a ia les afi  de d te i e  leu s st u tu es i te es e  fo tio  de 

l hu idit .  

Par la suite, nous voulons mesurer les propriétés mécaniques des films (NCC/XG) et 

NCC/OXG  à des tau  d hu idit  oissa ts pou  les o pa e  e t e elles. La esu e des p op i t s 

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 

oissa e effe ti e a t  esu e pa  AFM jus u à  bicouches comme représentée sur la Figure 

IV-3 (A). La croissance est parfaitement linéaire dès les premières bicouches. Un incrément par 

i ou he de ,   a t  al ul  et laisse suppose  ue la oissa e sulte de l adso ptio  d u e 

ou he de NCC sui ie d u e fi e ou he de loglu a e o d .  

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 : A  E olutio  de l’ paisseu  esu e e  AFM e  fo tio  du o e de i ou hes pou  
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 

p f e tielle des NCC est o stat e et l utilisatio  des OXG e se le pas p odui e d ag gats. 
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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. I flue e de l’hu idit  elative 
 

Afi  d tudie  l olutio  de la st u tu e i te e des fil s NCC/XG  et NCC/OXG  e  fo tio  

de l hu idit  elati e, ous a o s effe tu  des esu es de fle ti it  des eut o s à l i te fa e 

solide/ai  e  fo tio  du tau  d hu idit  elati e. Afi  d augmenter le contraste, les mesures ont été 

effectuées en atmosphère de D2O avec une humidité relative imposée par une solution saturée de 

sel. Deu  t pes d e p ie es o t t  e s. Nous a o s da s u  p e ie  te ps esu  la 

réflectivité en statique pou   aleu s d hu idit  elati e : 22, 54, 75 et 98 %. Puis, nous avons 

effectué des mesures cinétiques en enregistrant la réflectivité au cours du temps lors de 

l aug e tatio  de l hu idit  elati e de  à %. Les spe t es de fle ti it  des eut o s des 

mesures en statique sont présentés sur les  Figure IV-5 et Figure IV-6. 
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A B 

  
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 spe t es p se te t des f a ges de Kiessig uelle ue soit l hu idit  elati e de l ai . 

Ce i ous p ou e ue l h d atatio  des fil s est ho og e et e à des tau  d hu idit  le s, 

l i te fa e est ie  d fi ie. O  o state u e diff e e ota le de l olutio  des spe t es e t e les 

films (NCC/XG) et (NCC/OXG). En effet, pour le système (NCC/XG), les oscillations se déplacent vers 

les plus faibles aleu s de Q pou  des aleu s d hu idit  elati e oissa tes alo s u o  o state u  

déplacement des oscillations vers les plus petites valeurs de Q u i ue e t lo s ue l hu idit  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 afe  de sili iu , u e fi e ou he d o de, la sous ou he de pol le t ol te puis le fil  
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ulti ou he NCC/XG  ou NCC/OXG . A pa ti  de es od les, ous a o s pu e t ai e l paisseu  

totale des films ainsi que leur densité ou pou e tage d h d atatio . Les do es so t p se t es 

en Figure IV-7 et les valeurs regroupées dans le Tableau IV-1. 

 
Figure IV-7 : E olutio  de l’ paisseu  ) 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’hu idit  elati e 

 
 Les olutio s de l paisseu  et de la de sit  des fil s NCC/XG  ou NCC/OXG  o t des 

caract isti ues t s diff e tes. L paisseu  totale des fil s NCC/XG  aug e te sig ifi ati e e t 

pou  des tau  d hu idit  oissa ts passa t de   à   ua d l hu idit  elati e augmente 

de 22 à 98%. Pour les films (NCC/OXG), elle aug e te l g e e t de  à   lo s ue l hu idit  

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 

de i e oît t s l g e e t lo s ue l hu idit  passe de  à %, 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 % d hu idit  elati e, la de sit  des fil s 

(NCC/XG) est de 46% contre 63 % pour les films (NCC/OXG). Autrement dit, pour un même taux 

d hu idit , les fil s NCC/XG  so t plus h d at s ue les fil s NCC/OXG .   
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A B 

  
 

Figure IV-8 : Evolution des spectres de réflectivité de films (NCC/XG) (A) et (NCC/OXG) (B) au cours 
du te ps lo s d’u e aug entation de l’hu idit  elati e de 54 à 98%. La durée d’a uisitio  de 

chaque spectre est de 2h. 

Les esu es effe tu es e  te ps el au ou s d u e aug e tatio  de ‘H de  à  % nous 

o t e t les diff e es de i ti ue d h d atatio  e t e les s st es NCC/XG  et NCC/OXG  

(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 fai les aleu s de Q lo s ue l hu idit  

oît. Pa  ailleu s, o  oit ue e p o essus est o ti u et tal  da s le te ps. L uili e est attei t 

u ap s  h. A l i e se, les spe t es des fil s NCC/OXG  p se te t des os illatio s ui este t 

quasime t au  es aleu s de Q et l o  o state ue l uili e est attei t ette e t plus 

rapidement au bout d e i o  4h . Ces résultats confirment les mesures statiques desquelles nous 

a o s o lu ue l paisseu  des fil s NCC/XG  aug e tait a e  des tau  d hu idit  oissa ts 

o t ai e e t au  fil s NCC/OXG . De plus, o  ote ue la i ti ue d h d atatio  des fil s 

(NCC/XG) est nettement plus lente que celle des films (NCC/OXG). Ces résultats montrent que 

l o datio  des haî es i hi e pa tielle e t l hydratation des films multicouches. Ce phénomène 

peut être attribué à la présence de liaisons covalentes intra- et intercouches dans les films 

NCC/OXG . E  effet, l o datio  des XG g e la p se e de g oupe e ts ald h des su  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 

haî e a t ai si u  seau o ale t et di i ua t la possi ilit  d i te a tio s des ol ules d H2O 

avec les hydroxyles.   
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IV.2. Etude d’u  s st e te ai e NCC/XG/NCC/GN  
 

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 

l a hite tu e est odula le, de ait, 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 

pa  u e ou he de NCC, sui ie d u e ou he de loglu a e, de ou eau u e ou he de NCC et e fi  

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 so t ep se t es les olutio s de l paisseu  e  fo tio  du o e 

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 

si ilai es. Cepe da t, la diff e e s esto pe pou  u  o e de uad i ou hes plus le  et il 

se le ue la oissa e soit li ai e a e  u  i e t pa  uad i ou he d u e i gtai e de 

nanomètres (21 nm pour les résultats d AFM et   pou  ‘N . L paisseu  d u  a o istal de NCC 

ta t de  , elle d u e pla uette de GN de  , la aleu  d i e t esu e nous laisse 

pe se  ue la o st u tio  du fil  est le sultat de l adso ptio  de o o ou hes de NCC, GN et 

d u e fi e ou he de loglu a e de   + + + = . Si l o  o pa e les aleu s d i e t 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 l adso ptio  de o o ou hes.  Si l o  

s i t esse à p se t au  aleu s de ugosit  esu es pou  e s st e Figure IV-9B), on constate 

gale e t u e l g e diff e e e t e les deu  te h i ues, due p o a le e t à l utilisatio  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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 . L i t odu tio  de haî es de pol es da s le s st e GN/NCC  te drait 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 : A  E olutio  de l’ paisseu  esu e e  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 

le e. Pa  ailleu s, o  o se e u  el ha ge e t de su fa e ap s l adso ptio  de ou elle 

i ou he A s B et C s D . E  effet, si l o  ega de la su fa e ap s l adso ptio  d u e ou he de NCC 

et de XG (Figure IV-10 A , o  o se e u i ue e t des NCC de oto  su  l i age le loglu a e 

appa aissa t o e t a spa e t . Si l o  ie t d pose  su  ette ou he une nouvelle couche de 

NCC puis de plaquettes, on observe alors que la surface est densément couverte de plaquettes 

(Figure IV-10 B . Ces de i es  s adso e t de façon plane. On peut penser que la présence de 

xyloglucane induit un haut niveau de stratification et une la rugosité réduite permettant aux 

pla uettes de s adso e  de façon plus horizontale. Si à présent on dépose de nouveau une couche 

de NCC et de xyloglucane (Figure IV-10 C , plus au u e pla uette est o se a le. Elles so t 

entièrement recouvertes par la nouvelle bicouche de NCC et de xyloglucane. Le processus fonctionne 

do  pa faite e t jus u à  uad i ou hes 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 

les uels ha ue tape d adso ptio  tait ep se t e pa  u e ou he i.e le film (NCC/XG/NCC/GN)0,5,I 

est ep se t  pa  u  od le o stitu  du su st at de sili iu , sui i u e fi e ou he d o de, de la 

sous ou he de pol le t ol tes, d u e o o ou he de NCC et e fi  d u e fi e ou he 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 d u e ou he de pla uettes. L utilisatio  d u  od le où ha ue ou he est 

représentée réduit la valeur du χ2 pa  appo t à l utilisatio  d u e ou he u i ue pou  le film. Ceci 

ous p ou e ie  ue  l a hite tu e du  s st e NCC/XG/NCC/GN  est plus st atifi e ue le s st e 

GN/NCC  puis u u e telle st at gie a pas t  possi le pou  ce système.  
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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 appo te au u e a lio atio  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 e pou o s pas da s e as utilise  l uatio  

II-  et a oi  a s p is e t à l olutio  de la f a tio  olu i ue e  a opa ti ules e  fo tio  

du o e de uad i ou hes. Cepe da t, si l o  ega de 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 a o s o t  da s u  p e ie  te ps u il tait possi le de o st ui e des fil s 

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, e ui d o t e l i po ta e de 

la densité des interactions à l tat hu ide et de la formation de liaisons hydrogène. Ces films sont le 

sultat de l adso ptio  de o o ou hes ui so t ette e t plus po euses ue da s le as du oto . 

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 fil s NCC/OXG  sulte de l adso ptio  de o o ou hes de NCC 

suivies d u e fi e ou he de loglu a e. Les esu es de ‘N o t is e  ide e u e diff e e 

d h d atatio  e  fo tio  de l hu idit  elati e e t e les fil s NCC/XG  et les fil s NCC/OXG . Ces 

de ie s so t eau oup plus sista ts à l hu idit  g â e à la fo atio  de liaiso s o ale tes 

hémiacétales intra- et intercouches. Les esu es stati ues de ‘N o t o t  ue l paisseu  des 

films (NCC/XG)5,I augmente de façon significative (+ 37%) lo s ue l hu idit  passe de  à % alo s 

ue ette aug e tatio  est ue de % pou  les fil s NCC/OXG). En ce qui concerne la densité 

des fil s, la di i utio  est gale e t plus fo te pou  les fil s sa s o datio  puis u elle di i ue 

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 correspo d à l adso ptio  

de monocouches de NCC, GN et XG. Ces films apparaissent plus stratifiés que le système (GN/NCC). 
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Chapitre V : 

Etude des propriétés mécaniques et 

optiques 
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V. Chapitre V : Etude des propriétés mécaniques et 

optiques 
 

Dans les hapit es p de ts, ous a o s tudi  l i flue e des pa a t es ph si o-chimiques 

su  l a hite tu e i te e de fil s ulti ou hes GN/NCC  et NCC/XG . Nous allo s à p se t 

déterminer pour certains de ces systèmes les propriétés mécaniques et/ou optiques. Nous 

chercherons en particulier à relier l a hite tu e des films à ces propriétés physiques. Dans un 

p e ie  te ps, le odule d You g des fil s se a esu  pa  la te h i ue SIEBIMM f Chapit e  & 

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 

d a ti fle io  des fil s pa  la esu e de leur transmittance par spectroscopie UV-visible. 

V.1. Propriétés mécaniques des films (NCC/XG) 
 

V.1.1. D te i atio  du odule d’You g des fil s 
(NCC/XG) 

 
La technique SIEBIMM est ie  adapt e à os s st es puis u elle pe et de esu e  le 

odule d You g de fil s d paisseu  a o t i ue sa s essiter de les détacher du substrat. En 

déposant les films sur un substrat mou de PDMS mis en compression, nous avons eu accès au module 

d You g. 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). Da s es deu  tudes, u e d pe da e fo te du odule d You g a e  l hu idit  

elati e de l ai  a t  l e, e de ie  ta t d auta t plus fai le ue l hu idit  est le e. Pa  

ailleurs, des mesures de traction sur des films de xyloglucane conditionnés à différentes humidités 

relatives o t gale e t o t  ue le odule d You g di i ue lo s ue l hu idit  aug e te 

(Kochumalayil et al. 2010).  

Nous a o s do  esu  le odule d You g de fil s NCC/XG n,I pour 3 humidités relatives 

différentes : ,  et  %. Le al ul du odule d You g pa  la te h i ue SIEBIMM essite la aleu  

de l paisseu  du fil  ai si ue la aleu  de la lo gueu  d o de de flambage (cf Chapitre 2). Pour 

ha ue hu idit , la lo gueu  d o de de fla age a t  esu e pa  i os opie opti ue. 

Co e a t l paisseu , elle a t  esu e p is e t pa  ellipso t ie à %. Da s le hapit e , 
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ous a o s d te i  pa  ‘N l paisseu  de fil s NCC/XG  pou  des tau  oissa ts d hu idit  de 

 à %. Nous o aisso s do  le  pou e tage d aug e tatio  de l paisseu  e  fo tio  de 

l hu idit  elati e. Nous a o s do  appli u  e pou e tage à l paisseu  esu e à % afi  

d a oi  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 : Epaisseu  des fil s NCC/XG  à ,  et % d’hu idit  elati e. Les aleu s à % 
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 : E olutio  de la lo gueu  d’o de de fla age e  fo tio  du o e de i ou hes A  et 
esu e du odule d’You g B  e  fo tio  de l’ paisseu  pou  des fil s NCC/XG n,I pour 22, 54 et 
 % d’hu idit . Les lignes continues horizontales représentent les valeurs moyennes des modules 

d’You g al ul s. 
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Comme prédit par la théorie SIEBIMM, nous observons une croissance linéaire de la longueur 

d o de de flambage en fonction du nombre de bicouches, quelle que soit la aleu  de l hu idit  

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 sultat est la p eu e u il 

existe une forte cohésion entre les constituants au sein du multicouche et également que le film 

adh e ie  au su st at puis u au u e d la i atio  e se p oduit. Co e pou  les fil s NCC/PEI , 

la lo gueu  d o de de fla age d oît pou  des tau  d hu idit  plus i po ta ts (Kan and Cranston 

2013). A pa ti  des lo gueu s d o de esu es et des paisseu s o espo da tes, ous a o s 

al ul  le odule d You g pou  ha ue hu idit  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 % d hu idit  elati e, le odule d You g e  o p essio  des fil s NCC/XG  se le 

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 –  i ou hes . Le odule d You g  se le a oi s se sta ilise  pou  

n>12. Une valeur moyenne de 2,12 GPa a été calculée pour 8<n<16. 

O  o state do  ue le odule d You g des fil s NCC/XG  di i ue a e  le tau  d hu idit  

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 

esu es da s es t a au . E  effet, le odule d You g de fil s NCC/PEI) conditionnés à 30, 42 et 

64% était de 16, 12 et 3, 5 GPa, respectivement.  

Da s les deu  tudes p de tes, la di i utio  du odule d You g a e  le tau  d hu idit  

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 

l affai lisse e t du seau de liaiso s hydrogène.  

 

V.1.2. I flue e du tau  d’oxydation des XG sur les 

propriétés mécaniques  
 

Afi  d a lio e  les p op i t s a i ues et su tout la sista e à l hu idit  des fil s 

NCC/XG , ous a o s eu l id e de e pla e  le loglu a e pa  du loglu a e o d . Cette st at gie 

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 

liaiso s o ale tes e t e les NCC et les haî es de XG aug e te ait l i te a tio  et le o ta t e t e 

les deux constituants et permettrait également un meilleur transfert de charge.  Par ailleurs, on peut 

pe se  ue la fo atio  de liaiso s o ale tes duit la possi ilit  d i te a tio  des ol ules d eau 

a e  les g oupe e ts h d o les lo alis s à l i te fa e XG/CNC, ui i flue t fo te e t su  les 

propriétés mécaniques.  

  
A B 

 
Figure V-2 : E olutio  de la lo gueu  d’o de de fla age e  fo tio  du o e de i ou hes A  de 

films (NCC/OXG)n,I. Co pa aiso  du odule d’You g e  fo tio  de l’ paisseu  pou  des films 
(NCC/OXG)n,I et (NCC/XG)n,I  (B). Les lignes horizontales correspondent aux valeurs moyennes de 

odule d’You g al ul es. 

La Figure V-2 A montre l olutio  de la lo gueu  d o de de fla age e  fo tio  du 

o e de i ou hes à % d hu idit  elati e pou  des fil s NCC/OXG n,I. Une évolution linéaire 

est observée, ce qui prouve que l o datio  e odifie pas la croissance des films (NCC/XG). 

Contrairement à ce qui était attendu, le odule d You g des fil s NCC/OXG  est légèrement 

inférieur à celui des films (NCC/XG) puisque des valeurs de 0,79 et 1,23 GPa ont respectivement été 

al ul es. La plus fai le aleu  de odule d You g des fil s NCC/OXG  à % d hu idit  est 

probablement due au faible dégré d o datio  des haî es de XG utilisé (0,25). En effet, ce degré est 

elati e e t fai le et il est p o a le u il  ait pas suffisa e t de liaiso s h ia tales pou  

a lio e  le t a sfe t de ha ge et l adh sio  i te fa iale. Il se ait essai e de efai e ette e 

expérie e pou  u  tau  d o datio  plus i po ta t.  

 

V.1.3. Influence du facteur de forme sur le module 

d’You g de fil s NCC/XG  
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Nous avons dans un second temps remplacé les NCC de coton par des NCC de tunicier afin 

de oi  l i flue e du fa teu  de fo e su  les propriétés mécaniques des films multicouches. 

  

A B 
Figure V-3 : E olutio  de la lo gueu  d’o de de fla age e  fo tio  du o e de i ou hes A  de 

films (NCCtun/XG)n,I. Co pa aiso  du odule d’You g e  fo tio  de l’ paisseu  pou  des fil s 
(NCCtun/XG)n,I et (NCC/XG)n,I  (B) 

On note un léger écart à la linéarité pour l olutio  de la lo gueu  d o de de fla age en 

fonction du nombre de bicouches. Les esu es de lo gueu  d o de so t plus o pli u es a e  les 

systèmes intégrant des NCC de tunicier car ils sont susceptibles de former des fissures lors de la 

compression. A % d hu idit , u  odule d You g o sta t de ,  GPa a t  al ul  pou  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 % d hu idit  (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 d u e hu idit  

plus grande. 

La plus haute aleu  de odule d You g 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 fo atio  d u  seau o ti u de a o istau  (Bras et al. 2011). La formation de ce réseau rigide 

sulta t d i te a tio s h d og es e t e 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 : 

 �� = − � +  ��� �� �� + − �� ���− �� �� + �� −  � ��  
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Ec et Es sont les modules de la phase rigide et la phase molle, r est la fraction volumique de la phase 

renforçante. Le paramètre  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= . L uatio  est do  si plifi e par :  �� =  ��� 

Le odule d You g de os fil s est donc directement lié à la fraction volumique de la phase 

igide pe ola te et au odule d You g du seau pe ola t de a opa ti ules de ellulose. 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 le es de odule d You g pou  les fil s NCCtun/XG) que pour les films (NCC/XG). Par ailleurs, 

les auteurs ont o t  u il e istait u e o latio  fo te e t e le fa teu  de forme des NCC et le 

odule d You g d u  fil  constitué uniquement de NCC. Il est i po ta t d utilise  des NCC de fa teu  

de forme élevé pour obtenir un effet de renfort efficace. En effet, ela pe et d a aisse  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 

p op i t s du seau pe ola t, ous a o s da s ette pa tie te t  d aug e te  les p op i t s de e 

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’You g des fil s 
(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, 

u e oissa e li ai e de la lo gueu  d o de de fla age e  fo tio  du o e de i ou hes est 

obtenue (Figure V-4A). 
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A B 

Figure V-4 : E olutio  de la lo gueu  d’o de de fla age e  fo tio  du o e de i ou hes A  de 
films (NCC/GN)n,I. Co pa aiso  du odule d’You g e  fo tio  de l’ paisseu  pou  des fil s 

(NCC/GN)n,I et (NCC/XG)n,I  (B) 

 
A % d hu idit  elati e, les fil s NCC/GN n,I poss de t u  odule d You g de ,  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’You g de NCC/GN  
 

Comme dans le cas des films (NCC/XG), nous avons tudi  l effet du fa teu  de fo e des 

NCC sur les propriétés mécaniques des films (NCC/GN). L id e est d a oît e le odule d You g de 

la phase percolante pa  l utilisatio  de NCC de tu i ie  de fa teu  de fo e plus le . 
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A B 

Figure V-5 : E olutio  de la lo gueu  d’o de de flambage en fonction du nombre de bicouches (A) de 
films (NCCtun/GN)n,I et (NCCtun/XG)n,I  et co pa aiso  du odule d’You g e  fo tio  de l’ paisseu  

pour des films (B) 

A e  u e aleu  de ,  GPa esu e à % d hu idit , les fil s NCCtun/GN)n,I affichent les 

eilleu es p op i t s de tous les s st es test s jus u à présent (Figure V-5), même si cette valeur 

reste relativement faible. L utilisatio  de lo g a o istau  alli s à des a opa ti ules de géométrie 

plaquettaire pe ett ait d o te i  le seau pe ola t le plus pe fo a t. La longueur des NCC de 

tunicier étant nettement supérieure au diamètre des GN, un seul NCC peut relier plusieurs 

pla uettes. Cet effet de po tage ui e iste pas a e  les NCC de oto  aug e te ait l effet de 

renfort. 

Nous a o s tudi  da s la p e i e pa tie de e hapit e, l i flue e de l hu idit  elative 

su  le odule d You g de fil s NCC/XG . Les plus fai les aleu s de odules d You g o te ues à 

fo ts tau  d hu idit  o t t  att i u es à l affai lisse e t des liaiso s i te  NCC en p se e d eau 

et à l h g os opie du pol e. 

Les films (NCCtun/GN) étant uniquement constitués de particules cristallines, nous avons 

oulu sa oi  si l hu idit  a ait gale e t u e i flue e su  le odule d You g. Nous a o s do  

mesuré le module d You g de fil s NCCtun/GN)n,I à deux tau  d hu idit  diff e ts : 54 et 74%. 
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A B 

Figure V-6 : E olutio  de la lo gueu  d’o de de fla age e  fo tio  du o e de i ou hes A  et 
du odule d’You g e  fo tio  de l’ paisseu  B  pou  des fil s de fil s NCCtun/GN)n,I mesurés à 54 

et  % d’hu idit  elati e. 

A % d hu idit  elati e, u  odule d You g de ,  GPa a t  esu  o t e ,  GPa à 

74%. O  ote do  u e fai le di i utio  du odule d You g a e  l hu idit , tout en conservant 

une valeur relativement élevée. Il semblerait donc les films (GN/NCC) soient moins sensibles à 

l hu idit  ue les films (NCC/XG). Ce résultat semble montrer que les interactions 

inorganiques/organiques sont moins sensibles à l hu idit . 

 

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 

uasi e t i possi le. Afi  d aug e te  leu  du tilit  ous a o s i t oduit u  t oisi e o stitua t : 

le xyloglucane.  
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A B 
Figure V-7 : E olutio  de la lo gueu  d’o de de fla age e  fo tio  du o e de i ou hes A  et 
du odule d’You g e  fo tio  de l’ paisseu  B  pou  des fil s (NCC/XG/NCC/GN)n,I mesurés à 54 

d’hu idit  elati e. La ligne horizontale correspond à la valeu  o e e du odule d’You g. 

A % d hu idit , les fil s NCC/XG/NCC/GN  affi he t u  odule d You g 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, est la aleu  la plus haute ue nous ayons obtenue 

sur des films construits avec des NCC de coton. Ceci est probablement dû d u e pa t à l association 

entre le xyloglucane et les  t pes de a opa ti ules et d autre part à une structure très dense. Dans 

le chapitre 3, nous avons vu que l a hite tu e des fil s NCC/XG/GN/NCC  tait e t e e t dense 

et stratifiée. Par ailleurs, nous avons vu précédemment ue l utilisatio  de pla uettes 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 poss de , u  odule d You g le , les fil s 

(NCC/XG/NCC/GN) sont beaucoup plus ductiles car contrairement aux films (NCC/GN), les surfaces 

ne se fissurent pas lo s u o  les o p i e. Ils so t do  u e o e alte ati e puis u ils pe ette t 

d allie  sista e et du tilit . 

 

V.3. Etude des propriétés optiques de films (GN/NCC) 
 

A l i sta  des p op i t s a i ues, les p op i t s opti ues des fil s NCC/GN  doi e t 

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. 

Pou  u u  fil  déposé sur un substrat soit antiréflectif, deux conditions doivent être remplies : 

1. L i di e de f a tio  du fil , nf, doit être égal à (nsna)0,5 . où na  est l i di e de f a tio  

de l ai  égal à 1 et ns l i di e de f a tio  du substrat. Dans le cas du quartz (ns = 1,46) 

l i di e de f a tio  du fil  doit t e e i o  gal à 1,22 

2. L paisseu  du fil , d, doit être égale à /4.  ta t la lo gueu  d o de de la lu i e 

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 

o te i  u e t a s itta e p o he de % pou  u e lo gueu  d o de autour de 400 nm dans le cas 

de films formés de 12 bicouches. C est la st u tu e po euse de es fil s se la les 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 

d i te f e es est observé pour chaque valeur de n et ce maximum se déplace vers les plus grandes 

lo gueu s d o de ua d  aug e te. La aleu  a i ale de la t a s itta e est uel g e e t 

supérieure à celle du quartz nu dans chaque cas. Cette absence de p op i t  d a ti-réflexion est 

attribuée à la trop forte densité des films qui ne permet pas de e pli  la o ditio  su  l i di e 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 possi le de e  des e te e ts a ti fle tifs pa  l utilisatio  de NCC de fai le fa teu  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).  

L i flue e du sel su  les p op i t s a ti-réflectives de films multicouches à base de NFC a 

déjà été étudiée da s la litt atu e. Da s l tude e e pa  Azza  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 d a oi  u  i di e de f a tio  de l o d e de , . L ajout d u e 

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 l i e se, les fil s o st uits 

avec des solutions de PAH sans sel et donc possédant des porosités moindres ne présentent pas de 

caractère antiréflectif. L a hite tu e i te e et do  la porosité sont les  facteurs clef pour 

l o te tio  de su fa es a ti fle ti es. 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 propri t s d a ti flexion 
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puisque toutes les courbes sont situées au dessus de la courbe du quartz nu. On constate que le 

maximum d a ti fle io  se d pla e e s de plus hautes aleu s de  (décalage vers le rouge, redshift) 

lo s u o  aug e te le o e de i ou hes. Ce fait a gale e t t  o stat  par Podsiadlo et al. 

dans les cas des films (PEI/NCCtun) et est dû à la deuxième condition ui stipule ue la lo gueu  d o de 

t a s ise est gale à  fois l paisseu  du fil . Cependant, dans notre cas on peut constater d ap s 

les valeurs du tableau de la Figure V-9 ue ela est pa faite e t espe t . La Figure V-9 montre 

qu il suffit d ajuste  le nombre de bicouches des films (GN/NCCtun)n,I pour pouvoir créer un 

revêtement antiréflectif à 97 % pour i po te uelle lo gueu  d o de da s la gamme 400-800 nm. 

Si l o  o pa e os aleu s à elle de la litt atu e, o  o state u elles so t 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 

l a o s d jà o u  plus haut, la aleu  de la t a s itta e est di e te e t li e à la po osit  i te e 

de nos films. Aussi il se le ait ue l asse lage de NCC de tu i ie  et de GN p oduise des fil s 

oi s po eu  ue l asso iatio  de NCC de tu i ie  à du PEI ou de NCC de oto  et de DPH. L i di e 

de réfraction des films (GN/NCCtun) semble être proche de celles de films (NFC/PAH). 

Les p op i t s d a ti fle io  des fil s à ase de NCCtun et de GN sont dues à leur caractère 

poreux mis en évidence dans le chapitre 3. La aleu  de po osit  de es fil s est pas o ue ais 

doit t e telle ue l i di e de f a tio  avoisine 1,22. 

 

V.4. Conclusion 
 

Nous avons dans ce chapitre évalué les propriétés mécaniques de films multicouches à base de 

NCC g â e à la te h i ue SIEBIMM. Tous os s st es p se taie t des odules d You g o p is 

entre 0,6 et 6 GPa. Par ailleurs, nous avons montré que les propriétés des films (NCC/XG) 

dépendaient fortement du tau  d hu idit  puisque des aleu s de odules d You g plus fai les o t 

t  esu es à des tau  d hu idit  oissa ts. Ceci a été attribué l affai lisse e t des liaiso s i te  

NCC. Pour aug e te  la sista e à l hu idit , la stratégie envisagée, consistant à remplacer le XG 

par du OXG, s est a e i suffisa te p o a le e t à ause d u  d g e d o datio  t op fai le.  

Afi  d a oît e le odules d You g des fil s, deux solutions ont été testées: l utilisatio  de NCC de 

fa teu  de fo e le  o e le tu i ie , et l i t odu tio  de a opla uettes de géométrie plane. 

Les deu  solutio s se so t a es o lua tes puis ue des aleu s plus g a des de odule d You g 

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, l la o atio  de fil s 

multicouches ternaires à base de GN, NCC et xyloglucane semble une alternative prometteuse car 

elle pe et de g e  des fil s à fo t odule d You g et t s du tile o t ai e e t aux films tout 

nanoparticule qui sont très fragiles. 

 

E fi  ous a o s o t  u il est possible de construire des revêtements antiréflectifs sur 

u e la ge ga e de lo gueu  d o de e  asso ia t des NCC de tunicier et des GN. De tels films 

possèdent de plus de relativeme t o es p op i t s a i ues et u e se si ilit  à l eau li it e. 
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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 
 

Da s e hapit e, ous p se te o s les p i es d u  t a ail po ta t su  l la oration de 

films multicouches (NCC/XG  o ie t s. Pa  a ue de te ps, et a e de e he he a pas fait l o jet 

d u e tude app ofo die et les sultats p se t s relèvent plus de la preuve de concept que de 

l tude ua titati e. Ils ite t a oi s d t e e tio s a  les p e ie s sultats o te us 

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 

l o ie tatio  au sei  de fil s ulti ou hes a  les e e ples d alig e e t des NCC en volume ou dans 

des matériaux anisotropes e so t pas adapta les au p o essus d asse lage ou he pa  ou he. 

Les trois stratégies envisagées pour orienter les NCC dans des films multicouches sont: l o ie tatio  

radiale induit par le mode de déposition spin coating (Cranston and Gray 2006), l a so ptio  su  u e 

su fa e à pa ti  d u e suspe sio  en phase chirale nématique de NCC de coton (Jean et al. 2008), 

l utilisatio  d u  ha p ag ti ue t s levé 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 

alli s à des te ps de d positio  de h pou  u e ou he, i e sio  d u  afe  da s la pa tie 

a isot ope d u e suspe sio  de NCC à 7% m/m). Par ailleurs, dans le cas du spin coating, la direction 

de l o ie tatio  e peut t e odifi e et est o ligatoi e e t adiale e ui laisse peu de marge de 

manoeuvre pour la confection de nanomatériaux anisotropes.  

L id e de e 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 

l a solu, l o je tif se ait d t e e  esu e de construire des films multicouches (NCC/XG) où la 

direction de l o ie tatio  de ha ue ou he se ait hoisie. O  pou ait ai si obtenir des structures 

où les couches de NCC seraient pe pe di ulai es les u es au  aut es ou les fai e tou e  d u  pas 

constant le long de la normale au film. Idéalement, la stratégie envisagée doit être facile à mettre en 

œu e, économique et écologi ue. Ce i e lu do  l usage de suspe sio  de NCC dispersés dans des 

solvants organiques.    

 La stratégie adoptée a consisté à induire l o ie tatio  des NCC dans une direction privilégiée 

en réalisant les tapes d adso ptio  au sei  d u e suspe sio  sous oule e t de isaille e t. 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 

pa tie, ous a o s te t  d a lio e  la te h i ue de d positio  e  utilisa t u  dispositif plus élaboré 

pou  le uel l o ie tatio  des NCC devrait être nettement plus contrôlée. Dans tout le chapitre, le 

s st e d a es utilis  pou  d i e les i ages AFM est sp ifi  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 l aide d u  agitateu  ag ti ue et à insérer un wafer 

de silicium fin dans cette suspension de façon à ne pas pertuber l oule e t do t  les lignes de flux 

doivent être plus ou moins parallèles aux bords du bécher. Le afe  est p ala le e t ou e t d u e 

sous ou he de PEI/PSS/PAH pou  fa o ise  l adso ptio  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 

l o ie tatio  des o jets da s la ou he. Da s es o ditio s, l u i ue pa a t e su  le uel ous 

a o s jou  tait la itesse d agitatio  de la suspe sio . Deu  itesses o t t  test es : une faible et 

une élevée. Le dispositif utilisé ne permettait pas une mesure quantitative de ces vitesses et cela 

tait pas l o je tif 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 

 
 
 
 
 

y 

 
 

x 
 

 

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 
cisaille e t a e  u  dispositif aiso  pou  u e fai le itesse d’ oule e t. 

Les Figure VI-1 et Figure VI-2 correspondent à des images AFM de topographie de surface 

(A) avec les transformées de Fou ie  o espo da tes B , pou  des te tati es d alig e e t réalisées 

respectivement à fai le itesse d agitatio  et vitesse plus élevée.  

Sur la Figure VI-1, aucune orientation des NCC est o stat e 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 l a e . L o ie tatio  est o fi e pa  la transformée de Fourier qui 

affi he u e fo e a isot ope ellipsoïdale à ° de l o ie tatio  ph si ue des NCC. Afin de vérifier si 

ette o ie tatio  tait la e pou  toute la su fa e, des i ages d AFM o t t  p ises à diff e ts 

endroits pour couvrir la totalité de l ha tillo  do t les di e sio s so t 2  3 cm. On constate 

visuellement un alignement similaire des NCC sur la totalité les photos et toutes les transformées de 

Fou ie  p se te t la e fo e o lo gue. Afi  de ala e  toute la su fa e a e  l AFM, 

l hantillon est déplacé avec les vis micrométriques mais également à la main ce qui peut expliquer 

u e l g e odifi atio  de l a gle d o ie tatio . O  o state ue l o ie tatio  est pas toujou s 

parfaite et une certaine proportion de NCC possède un alignement différent de la direction 

d o ie tatio  glo ale. N a oi s, u e te da e se le appa aît e.  

 
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 
isaille e t a e  u  dispositif aiso  pou  u e fo te itesse d’ oule e t. Test  
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 Cette thode d alig e e t, d o e ta te de si pli it , 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 

toujou s u e o ie tatio  p o o e. A tit e d e e ple, ous 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 sultats o t e t u il est possi le d o ie te  pa  isaille e t 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 u  pa a t e lef pou  l o ie tatio  de a opa ti ules sous oule e t et a d jà fait l o jet de 

plusieurs recherches (Philippe et al. 2013). Ce qui resso t de es tudes est u il e iste deu  aleu s 

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 tu i ie . Nous a o s gale e t jou  su  la itesse d agitatio  de la 

suspension (taux de cisaillement) mais aussi sur la concentration de la suspension de NCC de tunicier. 

Les o jets ta t ette e t plus lo gs, les o ditio s d o ie tatio  pou aie t diff e  d asti ue e t 

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 u e fai le itesse d’ oule e t A  et u e fo te itesse 

d’ oule e t C . 

 
La Figure VI-4 présente les images de topographie avec les transformées de Fourier 

o espo da tes d ha tillo s alis s a e  u e suspe sio  de NCC de tunicier à 0,42% m/m sous 

écoulement de cisaillement a e  u e fai le itesse d agitatio  A  et u e fo te itesse d agitatio  C . 

Aucune des images ne montre d alig e e t sig ifi atif des o jets et les transformées de Fourier 

apparaissent relativement isotropes. Il est probable que la concentration soit trop élevée pour 

pe ett e à es o jets lo gs de plus d u  i o  de s o ie te  o e te e t. Nous a o s do  d id  

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 

pou  u e fai le itesse d’ oule e t. 

 Sur la Figure VI-5, ous a o s te t  d alig e  des NCC de tu i ie  à pa ti  d u e suspe sio  

à , % /  a e  u e fai le itesse d oule e t. I i e o e, au u e o ie tatio  p o o e est 

décelable. Nous avons do  aug e t  la itesse d agitatio  et les sultats so t p se t s 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 pou  u e fo te itesse d’ oule e t. 

 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 

. U e fois e o e, afi  de ifie  si l o ie tatio  est ho og e, toute la su fa e du afe  a t  

ala e. La di e tio  d o ie tatio  est o se e et les transformées de Fourier sont similaires. Les 

di e ge es de la di e tio  d o ie tatio  peu e t p o e i  du fait ue l ha tillo  doit t e d pla  

à la main comme mentionné plus haut.  

L o ie tatio  est pas aussi spe ta ulai e u a e  les NCC de coton. Les objets étant 

nettement plus allo g s, lo s ue e tai s istau  s adso e t a e  u e di e tio  diff e te, les 

conséquences sur la transformées de Fourier sont forcément amplifiées et surtout, ils empêchent les 

prochains NCC de s adso e  da s la o e di e tio . Les résultats montrent toutefois u a e  le 

même dispositif que pour les NCC de coton, il est possi le d o ie te  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. O ie tatio  ave  ellule d’ oule e t 
 

Les tests p li i ai es p se t s p de e t o t e t u il est possi le d la o e  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 e iste que peu de contrôle de la direction 

d o ie tatio  des pa ti ules. Pa  ailleu s, le tau  de isaille e t est pas a essi le.  

Afin de pallie  es diffi ult s, ous a o s d id  de alise  les d pôts à l aide d u e ellule 

d oule e t. Ce dispositif pe et de e  u  oule e t la i ai e da s u e a it  e t e e t 
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fine. La cellule étant t a spa e te, il est possi le d o se e  l oule e t 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 l o ie tatio  des a opa ti ules. Les esu es o t t  effe tu es 

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 

thodes. Les suspe sio s so t i t oduites da s la ellule d oule e t pa  le iais d u  pousse-

seringue. Les suspensions sont mises sous cisaillement pendant quelques secondes puis le flux est 

a t  uel ues se o des et e is de ou eau afi  de ie  oi  l i flue e du isaille e t su  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, au u e i f i ge e sig ifi ati e est d te t e. 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 

da s la litt atu e, il o ie t d e p i e  la i f i ge e a solue 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 o  aug e te e o e le isaille e t jus u à  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.  

D ap s es esu es, o  peut affi e  ue plus le tau  de isaille e t est i po ta t, eilleu  

est l alignement 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 l i e se du 

oto , ette i f i ge e e eto e pas di e te e t à  d s l a t du isaille e t. A ause d u  

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 

s app o he de la valeur de 7,4 × 10-2 g-1.cm3 communément acceptée pour un alignement parfait. On 

peut do  suppose  u a e  ot e dispositif et e  utilisa t u  tau  de isaille e t de  s-1 les NCC 

de tunicier sont fortement alignés  % de l alig e e t a i al . 
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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 oto , les aleu s laisse t pe se  ue l alig e e t est pas t s p o o . E  

utilisant un taux de cisaillement de 63 s-1, nous avons donc tenté de réaliser des dépôts sur des wafers 

de sili iu  e ou e ts d u e sous ou he de pol le t ol tes te i ée 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 afe  de sili iu  est oupl  à la ellule d oule e t de faço  he ti ue. U  joi t est 

inséré entre la cellule et le wafer de silicium et le tout est tenu serré par un étau. Les dimensions du 

joi t d ta h it  so t : 28 × 17 × 0,25 mm. Il définit la taille de la cavité. On pourra donc avoir des 

surfaces orientées sur 28 × 17 mm2. La a a t isatio  de l oule e t da s la a it  a fait l o jet 

d u e tude app ofo die (Mbaye 2011). O  o sid e ue l oule e t est ho og e da s le pla  

 et u il e iste u  g adie t selo  l a e z. Le te ps d adso ptio  est fi  pa  la o te a e de la 

seringue et est en générale de 5 i . Ap s les d pôts, les afe s so t i s à l eau distill e, séchés 

et o se s e  AFM. Da s les o ditio s utilis es, l o ie tatio  es o pt e est sui a t la di e tio  .   

 

  

1 10
-5

2 10
-5

3 10
-5

4 10
-5

5 10
-5

6 10
-5

7 10
-5

8 10
-5

0

1

2

3

4

5

6

7

0 200 400 600 800 1000

B
ir
éf

ri
n

g
e
n

c
e

T
a

u
x
 d

e
 c

is
a

ille
m

e
n

t  (s
-1)

Temps (s)

0

1 10
-5

2 10
-5

3 10
-5

4 10
-5

5 10
-5

6 10
-5

7 10
-5

8 10
-5

0

5

10

15

20

25

30

35

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

B
ir
éf

ri
n

g
e
n

c
e

 

T
a
u

x
 d

e
 c

is
a

ille
m

e
n

t (s
-1

)
Temps (s)

0

2 10
-5

4 10
-5

6 10
-5

8 10
-5

0,0001

0,00012

0,00014

0

10

20

30

40

50

60

70

0 200 400 600 800 1000 1200

B
ir
éf

ri
n

g
e

n
c

e
 

T
a

u
x

 d
e

 c
is

a
ille

m
e

n
t (s

-1)

Temps (s)



 

175 

 
A B 

  

  

  
  
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’ oule e t pou  u  tau  de isaille e t de ,  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 

l alig e e t des o jets est loi  d t e pa fait ais o  ote toutefois u u e ajo it  de NCC tendent 

à s alig e  selo  la di e tio  . Ce i est o fi  pa  la fo e 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’ oule e t pou  u  tau  de isaille e t de ,  s-1. Test2. 

Malg  les fai les aleu s de i f i ge e i t i s ues, ous a o s te t  d alig e  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. O  oit aussi ie  su  l i age 

AFM (A) que sur sa transformée de Fou ie  B  u au u  alig e e t est obtenu. Il est fort probable 
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ue l alig e e t des a opa ti ules soit t op fai le pou  esp e  o te i  de elles su fa es 

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 oto  a t  alis e sous isaille e t a e  u e ellule d’ oule e t pou  u  

taux de cisaillement de 0,63 s-1. 

Les sultats o te us a e  la ellule d oule e t e so t pas e ti e e t satisfaisa ts 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 tu i ie . Pou  ot e tude, ous e pou io s o te  au dessus d u  tau  de  s-1 

car nous étions à la vitesse maximale du pousse-se i gue. Pa  ailleu s, l ta h it  du s st e est 

pas toujou s opti ale et la p se e de ulles d ai  odifie 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 t ou e  u  s st e da s le uel le afe  de sili iu  soit i t oduit u e fois l oule e t 

créé et non dès le début. En effet, en immergeant des wafers de silicium re ou e ts d u e 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 p ou e ue l adso ptio  su  la surface du wafer est très 

rapide. Cela sig ifie do  ue les pa ti ules doi e t t e pa faite e t alig es à l i sta t t=  ua d 

le fluide e t e da s la ha e. O , ela est p o a le e t pas le as a e  ot e s st e. E  effet, 

lorsque le fluide remplit la chambre, il faut au moins 10 à 20 s pou  hasse  l ai  et ue s ta lisse u  

écoulement stable. Durant ce laps de temps, des NCC désorientés ont largement le temps de 

s adsorber 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 

Tappi g ode  des afe s de sili iu  e ou e ts d’u e sous ou he PEI/PSS/PAH i e g s 
pendant 10 s dans une suspension de NCC de coton (A) et tunicier (B). 

 

VI.2. Conclusion 
 

Bie  u i pa faits es sultats prouvent qu il 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 isaille e t se le t e u  pa a t e lef pou  l o ie tatio  des o jets. Celui- i se doit d t e 

suffisa e t le  afi  d o ie te  la totalit  des a o istau . Pa  ailleu s, la o e t atio  de la 

suspension de NCC peut gale e t i flue  su  l o ie tatio  des NCC au sein de la suspension. Cette 

tude est de eu e à l tat e o ai e et ite ait d t e plus app ofo die.  
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Les nanocristaux de cellulose (NCC) sont des briques élémentaires biosourcées bien adaptées 

au design de films minces multicouches fonctionnels en aiso  de leu s apa it s d auto-assemblage 

et leurs propriétés intrinsèques originales. Dans ce contexte, ces travaux de recherche avaient pour 

objectif l ta lisse e t de relations structure-propriétés dans des films minces multicouches 

innovants à base de NCC élaborés par la méthode d asse lage ou he pa  ou he.  

 

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 d a o d appo t  

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 o t  ue l a hite tu e 

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 

d o te i  des oissa es le tes ou t s apides a a t is es pa  des i e ts d paisseur de 8 à 

100 nm par bicouche), des structures très stratifiées ou mixtes et des porosités variant de 12 à 50 %. 

G â e à l utilisatio  de te h i ues d a al se de su fa e o pl e tai es, e  pa ti ulie  la 

microscopie à force atomique et la réflectivité des neutrons, nous avons non seulement pu décrire 

fi e e t ette e a ua le di e sit  d a hite tu es des fil s h ides, ais gale e t p ou e  

u elle est le sultat de la su essio  et/ou de la o i aiso  de diff e ts t pes de fo es 

d i te a tio  le t ostati ue, liaiso s h d og e, fo es de a  de  Waals…  do t l i te sit  et la 

po t e so t o t ôl es pa  les pa a t es d its. L aug e tatio  de la fo e io i ue o duit à 

l a tage des i te a tio s le t ostati ues et à des de sit s d adso ption des NCC élevées et des 

oissa es le tes. L appli atio  d u e tape s st ati ue de s hage e t e les d pôts fa ilite u e 

adso ptio  pla e des a opa ti ules ui aug e te les de sit s d i te a tio  et pe et le 

développement de liaisons fortes intra- et intercouches assurant la cohésion du film. Elle génère ainsi 

des fil s st atifi s de ugosit  li it e. L aug e tatio  du fa teu  de fo e des NCC i duit des 

ou hes de âto ets de fai le f a tio  olu i ue sous l effet de l e o e e t st i ue et li ite 

les de sit s d i te a tio s a e  les a opla uettes, o duisa t à des st u tu es po euses. Ces 

di e ses a hite tu es i te es odifie t le o po te e t e  go fle e t des fil s lo s u ils ré-

i e g s da s l eau. 

 

Le second axe de recherche a été consacré à l tude de l i flue e du fa teu  de fo e des 

NCC et de l effet du tau  d hu idit  su  la structure de films biomimétiques NCC/xyloglucane. Le 



 

184 

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 

ajeu e pou  l utilisatio  de tels fil s da s des ilieu  d hu idit  fo te ou a ia le. 

Pour aborder le premier point, nous avons remplacé les NCC de coton jus u à p se t 

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 l i sta  des fil s NCCtun/GN , Nous a o s o t  u il est possi le 

de construire des films (NCCtun/XG) de faible densité et remarquablement homogènes à la condition 

st i te d appli ue  des tapes i te diai es de s hage e t e les d pôts des ou hes. A l tat 

humide, les interactions entres les constituants ne sont pas assez intenses ou nombreuses pour 

pe ett e la oissa e du fil  ui e de ie t possi le u ap s le d pa t de l eau.  

Pou  tudie  le deu i e poi t, ous a o s o pa  d u e pa t la st u tu e de fil s 

NCC/XG  et NCC/XG o d  e  fo tio  du tau  d hu idit  et d aut e pa t la i ti ue d h d atatio  

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 

go fle t e i o  deu  fois oi s et i o po e t deu  fois oi s d eau ue les fil s o te us a e  le 

loglu a e atif lo s ue l hu idit  passe de  à %. Cette ie  plus fai le se si ilit  à l eau des 

films (NCC/XGO) est attribuée à la formation de liaisons hémiacétales covalentes entre les fonctions 

ald h des p oduites lo s de l o datio  et les h d o ls oisi s dispo i les, a t ai si u  seau 

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 

i ou he de   e ui o espo d à l adso ptio  de o o ou hes de NCC, GN et XG. Ces fil s 

apparaissent plus stratifiés que le système (GN/NCC). 

 

Les p op i t s a i ues et opti ues d u  e tai  o e de fil s h ides NCC/GN , 

entièrement biosourcés (NCC/XG) et ternaires (NCC/XG/GN) ont ensuite été évaluées. La technique 

SIEBIMM a permis d aluer 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 fo te e t du tau  d hu idit  suite à 

l affai lisse e t des i te a tio s e t e NCC, les fil s 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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jus u à  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.  

E fi , les esu es de t a s itta e o t pe is d ta li  que les films associant des NCC de 

tunicier et des GN sont a ti fle tifs su  u e la ge ga e de lo gueu  d o de 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 d élaborer des films 

a o o posites a isot opes. U  alig e e t p o o  a t  o te u pa  l utilisatio  d u  flu  

laminaire de cisaillement. Le taux de cisaillement et le facteur de forme sont des paramètres clef 

pou  l o ie tatio  des o jets. Les résultats encourageants obtenus laisse t pe se  ue l opti isatio  

de cette stratégie relativement simple pe ett ait de e  des st u tu es o ple es où l o ie tatio  

des NCC de chaque couche serait choisie avec précision. Il serait alors possible de réaliser des 

structures où les cou hes adja e tes de NCC se aie t o ie t es à °C l u e de l aut e ou 

tou e aie t d u  pas ui ale t à elui d u e phase hi ale ati ue. Les p op i t s a i ues 

seraient probablement excellentes dans le premier cas, le second cas pouvant produire des couleurs 

d i te f e es 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 se si ilit  à l eau a pu t e pa  e e ple o te u a e  les ulti ou hes NCCtun/GN). 

L tude des p op i t s a i es 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 

th ati ue à pa t e ti e. L o te tio  de tels fil s pe ett ait de s aff a hi  des li ites de la 

te h i ue SIEBIMM pou  la uelle le glisse e t e t e les pa ti ules uit à l aluatio  d u  odule 

d You g comparable à celui obtenu par des mesures macroscopiques  
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Nous a o s essa  da s ses t a au  de e he he d ta li  le lie  e t e la st u tu e et les 

p op i t s a i ues. Toutefois, ous a o s pas eu le te ps de d te i e  les p op i t s 

mécaniques de tous les systèmes (NCC/GN). Il serait important de mesurer le odule d You g de 

fil s GN/NCC  M NaCl  afi  de oi  l i flue e de la fo e io i ue su  e de ie . Pa  ailleu s,  

ous a o s u da s le hapit e , ue le odule d You g de fil s NCC/OXG  tait i f ieu  à elui 

de films (NCC/XG) à un même taux d hu idit  alo s ue ous ous atte dio s à de eilleu s 

résultats. En effet, les résultats NR semblaient montrer que les films construits avec des chaînes de 

loglu a e o d s poss daie t u e eilleu e sista e à l hu idit  ue eu  faits a e  des haînes 

de loglu a e atif. Nous a io s att i u  ela au fai le deg  d o datio  utilis  , . Il faud ait 

donc refaire des mesures similaires sur des films (NCC/OXG) élaborés avec des chaînes de 

loglu a es o d s de deg  d o datio  sup ieu  à ,  afi  de oi  si ils p se te t de eilleu es 

p op i t s a i ues à des tau  d hu idit  le e.  

 

La fabrication de films autosupportés a été abordée dans cette thèse. Par manque de temps, nous 

a o s pu alise  ue deu  fil s NCC/GN  autosuppo t s. Il faud ait fai e de ou eau  essais pou  

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 

alo s alise  d aut es t pes de esu es a i ues su  de tels fil s o e des essais de t a tio  

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 

isaille e t. Nos p e ie s sultats taie t assez e ou agea ts et o t e t u il est possi le e  

utilisa t u e te h i ue si ple et o o i ue d o ie te  les NCC su  de larges surfaces. Il faudrait 

continuer dans cette voie en optimisant la technique ce qui nous permettrait de créer des structures 

o ple es où l o ie tation des NCC de chaque couche serait choisi avec précision. On pourrait alors 

réaliser des structures où les ou hes adja e tes de NCC se aie t o ie t es à °C l u e de l aut e 

ou tou e aie t d u  pas ui ale t à elui d u e phase hi ale ati ue. Les p op i t s 

mécaniques seraient probablement excellentes dans le premier cas et le second cas pourrait produire 

des ouleu s d i te f e es o e des st u tu es atu elles tels ue les f uits de la pollia 

condensata ou des ailes de papillon.  

Voilà uel ues pistes pou  l a e i , epe da t l i agi atio  a a t pas de li ite d aut es oies 

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 



 

210 

 
 
 
 
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 
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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 
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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 
 

  


