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INTRODUCTION GENERALE

Ce travail de thése fait partie du projet Innovative SOlar CeLls (ISOCEL),
inscrit dans le programme des Investissements d’Avenir. Ce projet a été financé par
I’Agence de I’Environnement et de la Maitrise de I’Energie (ADEME) et la région
Aquitaine. L’ensemble des études a été effectué au sein du Laboratoire de Chimie des
Polyméres Organiques (LCPO), en collaboration avec la plateforme technologique
CANOE et I’industriel ARKEMA, coordonnateur du projet ISOCEL.

Le projet ISOCEL a pour motivation la mise en place d’une filiére industrielle
de fabrication compétitive et durable de modules photovoltaiques de nouvelle
génération. L’innovation est axée sur le développement de nouveaux matériaux
polymeres pour I’encapsulation et la protection des panneaux solaires. L’objectif est
de réduire le poids de I’assemblage, d’augmenter la performance des revétements de
protection et d’améliorer leur recyclage. Dans ce contexte de développement durable,
une solution innovante est proposée pour répondre a ce cahier des charges, en utilisant
des matériaux performants et biosourcés. Ce travail de thése a donc pour objectif
d’¢laborer de nouveaux revétements composites en utilisant les nanocristaux de

cellulose (NCC) comme additifs biosourcés.

La cellulose est un biopolymeére peu cotliteux, biodégradable et renouvelable,
que I’on trouve en abondance sur Terre. Dans la nature, les chaines linéaires de ce
biopolymére s’associent entre elles par liaisons hydrogene, pour former des
microfibrilles dans lesquelles des régions fortement ordonnées de taille nanométrique
(cristallites) s’alternent avec des régions amorphes. Une fois isolée sous forme de
nanocristaux (par traitement chimique notamment) la cellulose nanométrique (NCC)
présente des propriétés uniques liées a sa structure, qui font 1’objet d’une attention
grandissante depuis une vingtaine d’années (Illustration I). Les NCC affichent en
particulier un module ¢élastique et une résistance spécifique élevés, et peuvent donc
étre utilisés comme renfort dans les matrices polymeéres (Siqueira 2010, Lin 2012).
Des études récentes ont également montré que ces nano-objets pouvaient servir
d’agents émulsifiant dans les émulsions dites de Pickering (Lam 2014, Salas 2014),
ou de substrat pour la préparation de matériaux poreux (Eichhorn 2010, Tingaut

2012). Les applications sont trés variées et concernent notamment la biotechnologie



(Jorfi 2015, Rojas 2015), I’¢lectronique et I’énergie (Strange 2008, Nyholm 2011),
I’optique (Lagerwall 2014) ou le packaging (Lavoine 2012, Li 2015).
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Ilustration 1 : évolution du nombre de publications cumulées concernant les
NCC (valeurs obtenues par recherche Sci Finder).

Le champ d’application est donc a priori assez vaste mais la
conception de matériaux innovants a partir des NCC nécessite généralement de
contrler leurs propriétés de surface, lesquelles conditionnent la maniére dont ils
s’auto-assemblent ou interagissent avec le milieu environnant. En effet, en raison de
leur caractére hydrophile et de leur importante surface spécifique, les NCC ont une
forte tendance a I’agrégation et sont donc difficilement dispersables dans les milieux
peu polaires. Il est donc souvent nécessaire de modifier leur surface par des
fonctionnalisations chimiques pour améliorer leur compatibilité ou bien apporter de

nouvelles propriétés au matériau.

Dans ce contexte, une méthode simple a partir des esters de vinyles a
été développée pour fonctionnaliser la surface des NCC, dans le but de les incorporer
ultérieurement dans les matrices polyméres fournies par le laboratoire d’application
« ARKEMA Coating Resins » et d’améliorer leurs propriétés. Ces matrices ont
préalablement été sélectionnées pour leurs propriétés a priori compatibles avec les
applications de revétements pour le photovoltaique visées par le projet ISOCEL. Les
améliorations ciblées par le projet concernent en particulier les propriétés mécaniques

et les propriétés barrieres a I’eau et a I’oxygene.



Dans une premiére partie, une étude préliminaire a été réalisée a partir de
I’acétate de vinyle comme réactif modele. Différents parametres liés a la modification
chimique des NCC ont été examinés, tels que la dispersibilit¢ des NCC dans le
solvant de réaction, la température de réaction ou la concentration en réactif. L’impact
du temps de réaction et du solvant sur le taux de greffage et sur la structure des NCC
a particulierement ét¢ ¢étudié. La méthode de fonctionnalisation a été ensuite
appliquée a une sélection d’esters de vinyle fonctionnels de maniere a vérifier son

caractere polyvalent.

Dans une deuxiéme partie, les NCC non modifiés et acétyles ont été dispersés
dans des matrices acryliques (latex) ou polyuréthane (résine réticulable) fournies par
ARKEMA, afin d’étudier leur impact sur les performances mécaniques et barrieres (a
I’eau et a l'oxygene) des composites. L’utilisation d’un composite bicouche
constituée d’un film 100 % NCC acétylés recouvert par le polymere a également été

envisagée dans cette partie.

Dans une troisiéme partie, une partiec des NCC fonctionnalisés dans la
premicre partie ont ¢été incorporés dans une matrice polydiméthylsiloxane,
potentiellement utilisable comme revétement protecteur pour 1’aérospatial. L’impact
des charges cellulosiques sur les propriétés thermiques des composites, ainsi que sur
leurs performances optiques sous irradiation UV dans des conditions géostationnaires
ont été particulicrement étudiées. Ce dernier travail a été réalisé au travers d’une
collaboration avec un autre groupe de recherche de notre laboratoire, travaillant sur
I’amélioration des propriétés thermiques et optiques de revétements
polydiméthylsiloxane (PDMS) pour 1’aérospatial (Theése Planes M., Univ Bordeaux,
2016). Ces expériences ont été menées en collaboration avec le Centre National
d’Etudes Spatiales (CNES, Toulouse), ’ONERA (Toulouse) et la sociét¢ MAP

(Pamiers).
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CHAPITRE I — ETAT DE L’ART

Pour établir le contexte de ce travail de theése, ce premier chapitre
bibliographique est constitu¢ de plusieurs parties, en lien avec les discussions
proposées ultérieurement.

Nous commencerons donc par une description de la cellulose, principalement
orientée sur ses propriétés physico-chimiques ou structurales. Nous détaillerons
ensuite le cas particulier des nanocristaux de cellulose (NCC), matériau d’intérét pour
cette étude.

Nous donnerons ensuite les principales solutions utilisées pour modifier les
propriétés chimiques de surface des NCC.

Enfin, une partie sera consacrée a l’utilisation de ces nanoparticules de
cellulose comme renfort ou additif dans les matrices polymeres, afin de modifier leurs

propriétés mécaniques ou barriéres aux gaz notamment.

A. LA CELLULOSE

La cellulose est reconnue comme la ressource naturelle la plus abondante sur
Terre, avec une production annuelle de 10" a 10" tonnes par an (Klemm 2005).
Depuis sa découverte il y a prés de 175 ans (Payen 1838), la cellulose a pris place
dans bon nombre d’applications. A ses débuts, ce matériau est identifi¢ apres
extraction a 1’acide et a I’ammoniac comme un résidu solide et fibreux, commun a
toutes les plantes étudiées. Nous savons aujourd’hui que ce biopolymere est le
principal constituant des cellules de la paroi végétale, que I'on retrouve dans les
plantes mais aussi dans différents organismes tels que les champignons, les algues ou
les bactéries. Certains animaux aquatiques peuvent en produire, comme le tunicier par
exemple (Sassi 1995). Cette ressource est utilisée de maniere croissante pour le
développement de matériaux durables. La cellulose est déja largement utilisée dans
I’industrie du papier et seule une faible partie de cette cellulose est transformée pour
des applications plus techniques, sous forme de fibres, d’esters de cellulose ou de
films. On trouve aujourd’hui la cellulose dans des applications nouvelles, telles que
I’¢lectronique et le biomédical. En effet, la cellulose est a la fois renouvelable,

biodégradable mais aussi biocompatible.
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A.1. Structure moléculaire de la cellulose

Du point de vue chimique, la cellulose est un homo-polysaccharide formé par
la répétition d’unités D-anhydroglucopyranose (AGU), reliées entre elles par des
liaisons glycosidiques. On obtient dans ce cas un enchainement d’unités cellobioses
(2 unités AGU), reliées entre elles par une liaison en B-1,4 entre leurs carbones C1 et
C4 respectifs (Figure I-1). Deux types d’unités AGU existent en bout de chaine, une
extrémité réductrice qui se présente sous forme d’un aldéhyde ou d’un hémiacétal en

Cl1, et une extrémité non réductrice de type alcool en C4.

oH H
HO

OH

Y Y Y
Non réducteur Unité cellobiose Réducteur

Figure I - 1: Structure chimique de la cellulose avec ses extrémités réductrice et
non réductrice.

A.2. Les microfibrilles

A notre échelle, le bois présente des propriétés intéressantes comme la
souplesse, la résistance mécanique élevée et la 1égereté. Pour en arriver a ce résultat,
les fibres végétales au sein du bois se présentent sous différentes formes organisées. A
I’échelle du micron, on observe une structure cellulaire orientée. La paroi cellulaire,
tres fine, avec une organisation microfibrillaire rigide, est généralement décrite
comme un composite naturel : une matrice principalement constituée de lignine, d’un
renfort sous forme de fibres cellulosiques et d’hémicellulose comme agent

comptabilisant entre la cellulose et la lignine (Figure I-2).



CHAPITRE I - ETAT DE L’ART

Hémicelluloses

Cellulose

(a) (b)

Figure I - 2: a) Structure hiérarchique multi-échelles au sein du bois ainsi que sa
composition et b) agrandissement de la paroi cellulaire avec ses différentes
couches : lamelle moyenne (ML) ; paroi primaire (P); paroi secondaire (S),
d’apres Xu F. 2010.

Dans ces microfibrilles, les chaines de cellulose présentent de forts poids
moléculaire et peuvent s’associer sous forme de microfibrilles par liaisons hydrogenes
intra- et inter-moléculaires, grace aux fonctions alcools en C2, C3 et C6. Cette
association se présente sous la forme de zones cristallines, entourées de cellulose
amorphe (Figure I-3) (Borjesson 2015). L’association des microfibrilles sous forme

de fibres confere la rigidité a la paroi végétale.

Molécules interfibrillaires / Amorphe;/ Cristallin
% } Fibre

)l i&_ﬂ%

Figure I - 3 : Représentation de 1'organisation au sein d'une fibre, adapté de
Borjesson 2015.

} Microfibrilles

Cette structure cristalline compacte confére aux fibres cellulosiques de bonnes
propriétés mécaniques et les rendent insolubles dans la plupart des solvants
organiques. La résistance mécanique des fibres de cellulose est proche de celle de
I’acier avec une contrainte a la rupture de 1’ordre du giga Pascal. Dans le cas de la
cellulose cristalline, les performances mécaniques sont comparables a celles de fibres

Kevlar ou d’acier (Tableau I-1) (French 2003, Moon 2011, Eichhorn 2010).
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Tableau I - 1: Comparaison des modules élastiques et des résistances a la
rupture de quelque renforts utilisés dans les composites.

Matériau Contrainte a la rupture (GPa) Module élastique (GPa)
Fibre cellulosique 1 20-30
Nanocristaux de cellulose 7,5-7,7 110-220

Kevlar 3,5 124-130

Fibre d’acier 4.1 210

Fibre de carbone 1,5-5,5 150-500
Nanotubes de carbone 11-63 270-950

Afin d’exploiter les propriétés uniques de la cellulose cristalline, il est possible
de D’extraire et de 1’utiliser sous forme de nanoparticules. La partie suivante est donc
consacrée aux propriétés des nanocristaux de cellulose (NCC) et aux différentes

méthodes de traitement chimique pour controler leurs propriétés de surface.

A.3. Structures cristalline de la cellulose

A.3.1. Les différents allomorphes de la cellulose

Comme nous I’avons décrit dans la partie précédente, I’organisation de la
cellulose au sein des microfibrilles est en partie responsable des bonnes propriétés
mécaniques du bois ou des fibres végétales. Ces domaines ordonnés ont déja
commencé a étre étudiés dans les années 1930 (Meyer 1937), mais 1’alternance des
zones cristallines et amorphes n’a été précisée que dans les années 1970 (Rowland
1971). Aujourd’hui, la structure cristalline de la cellulose est décrite de maniere
précise, grace aux techniques d’analyses comme la diffraction des rayons X (DRX),
ainsi que la spectroscopie a résonance magnétique nucléaire du carbone en phase
solide (RMN "*C CP-MAS) (voir chapitre suivant).

Longtemps, la cellulose a ¢été identifiée comme étant de structure
monoclinique (cellulose I) (Gardner 1974), mais récemment, il a été découvert qu’il
n’existe pas qu’une seule forme cristalline mais plusieurs allomorphes. La coexistence
des réseaux monocliniques (cellulose Ia) et tricliniques (cellulose If) dans la cellulose
des plantes a en effet ét¢ démontrée, la forme la étant plus stable que la forme If
(VanderHart 1984, Sugiyama 1991). Cependant, en premiére approximation, la
cellulose I est souvent considérée comme étant de structure monoclinique avec les

paramétres de maille (déterminé par DRX) présentés Figure I-4 (Sugiyama 1991).
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Figure I - 4: Diffractogramme de la cellulose I obtenu par DRX avec
I’assignation de ses plans caractéristiques (gauche). Les plans sont
représentés par des pointillés sur la section d’une microfibre avec les chaines
de cellulose perpendiculaires a la feuille (droite). Les cercles représentent les
carbones et oxygenes d’une unité AGU, d’aprés Newman 2013.

Il existe également quatre autres allomorphes de la cellulose (cellulose II, III
et V), qui peuvent étre obtenus par traitement chimique et thermique de la cellulose I
(Habibi 2010, Rojas 2013, Mohan 2015) (Figure I-5). Ces allomorphes ont pu étre
caractérisés grace a des mesures combinées RMN-DRX par exemple (Isogai 1989).

La cellulose II peut étre obtenue par deux procédés. Soit par régénération
chimique apres dissolution de la cellulose I en phase solvant et précipitation dans
I’eau, en présence de complexes amine / métaux lourds comme le cuivre (Dawsay
1990), soit par un procédé de mercerisation (Parnell 1886) qui consiste a dissoudre la
cellulose en milieu alcalin concentré. La cellulose II se distingue de la cellulose I par
I’arrangement antiparall¢le des chaines.

La cellulose III existe sous deux formes appelées cellulose III; et cellulose
III;;, obtenues a partir du traitement a 1’ammoniaque de la cellulose 1 et II
respectivement. Les chaines de cellulose III; sont paralléles et antiparalléle pour la
cellulose I1Ij; (Sarko 1974).

De la méme maniere que la cellulose III, la cellulose IV se présente sous
forme de deux allomorphes. Les formes IV; et IV sont obtenues par chauffage a

260 °C dans le glycérol de la cellulose IlI; et I1Ij; respectivement (Gardinier 1985).
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CELLULOSE NaOH ALKALI Washing CELLULOSE
I CELLULOSE I
T l NH;, (-30°C) T l NH,, (-30°C)
CELLULOSE CELLULOSE
1, I,
T l Glycerol, (260°C) T l Glycerol, (260°C)
CELLULOSE CELLULOSE
IV, IV,

Figure I - 5: Formation des différents allomorphes de la cellulose, d'aprés Rojas
2013.

A.3.2. Evaluation de I’indice de cristallinité (cellulose I)

Dans la littérature, différentes techniques ont été utilisées pour évaluer le taux
de cristallinité (I.C.) de la cellulose. Le plus souvent, le I.C. est estimé par diffraction
des rayons X (DRX) ou bien par des mesures RMN °C en phase solide. On remarque
quatre principales méthodes de calcul, dont trois par DRX et une par RMN BC (Park
2010).

La méthode de calcul du I.C. la plus utilisée est celle de Segal (Segal 1959),
qui utilise la technique de diffraction des rayons X (utilisée dans 70 a 85 % des
publications). Cette méthode repose sur une équation déterminée empiriquement, qui

utilise simplement un rapport d’intensités de pics mesurées sur le diffractogramme.

Des méthodes plus précises a partir de I’aire des pics permettent également de
calculer le I.C. a partir de ’aire des pics, par déconvolution (Borysiak 2003, Newman
2013) (5 a 10 % des publications), ou encore par soustraction de la contribution de la
phase amorphe dans le diffractogramme (Park 2009) (5 a 10 % des publications).
Pour atteindre des résultats proches du quantitatif, des travaux ont été effectués en
mélangeant la cellulose a un matériau inorganique de référence, pour remonter au
taux de cristallinité exacte de la cellulose (De Figueiredo 2014).

La méthode de calcul du I.C. par RMN "°C en phase solide (5 a 10 % des

publications) repose sur une équation qui utilise le rapport des aires de certains pics,
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en particulier les aires de la contribution amorphe et cristalline du carbone C4. Dans
un nanocristal parfait, les carbones amorphes correspondent en fait a la surface du
cristal, les autres correspondent au cceur cristallin (Heux 1999, Newman 1999, Ibbett

2010).

Quoiqu’il en soit, la mesure du I.C. est trés sensible a la technique utilisée,
comme le montre une étude réalisée a partir de cellulose microcristalline Avicel

(Figure I-6).
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Figure I - 6: Valeurs de CI reportés dans la littérature pour la référence
Avicel PH-101, calculés par les différentes méthodes, d’aprés Park 2010.

A noter que les méthodes DRX ou par RMN C CP-MAS, permettent
¢galement de remonter a la taille d’une cristallite ¢lémentaire par calcul (Ibbett 2010,
Lu 2012, Brinkmann 2016). La méthode utilisée par RMN BC savére
particulierement fiable dans le cas de la cellulose I (Newman 1999, Seébe 2012) mais

fonctionne également pour d’autres allomorphes comme la cellulose II (Kono 2004,

Sebe 2012).

B. LES NANOCRISTAUX DE CELLULOSE (NCC)

Afin d’exploiter les propriétés uniques de la cellulose cristalline, il est possible
de I’extraire sous forme de nanoparticules. Le chapitre suivant est donc consacré aux
propriétés des nanocristaux de cellulose (NCC) ainsi qu’aux différentes méthodes de

traitement chimique utilisées pour contrdler leurs propriétés de surface.
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B.1. Isolation des NCC

Les zones cristallines de la cellulose (de taille nanométrique) peuvent étre
séparées de leur environnement amorphe par traitement chimique de substrat
cellulosiques, tels que la cellulose microcristalline ou bien la pate a papier. Ces
« nanocristaux de cellulose » ou « NCC », sont généralement récupérés sous la forme
d’une suspension aqueuse. Ils présentent une largeur comprise entre 2 et 30 nm et
peuvent atteindre plusieurs centaines de nanometre en longueur (50-500 nm dans le
cas du bois). L’extraction sélective des NCC est généralement réalisée par hydrolyse
acide de la phase amorphe. Un traitement controlé permet de récupérer les
nanocristaux avec une perte de cristallinité¢ limitée. Grace aux défauts de structures
formés par la zone amorphe, le milieu acide diffuse facilement pour hydrolyser les

liaisons glycosidiques les plus accessibles.

B.1.1. Hydrolyse a partir de I’acide sulfurique

Les premieres ¢tudes liées a la dépolymérisation de la cellulose par traitement
acide remontent aux années 1950 (Battista 1956). Aujourd’hui, I’acide sulfurique est
le plus utilisé pour la récupération des NCC (Dong 2015). Au cours de ce traitement,
certain hydroxyles de surface sont convertis en groupement sulfates —OSOj’, lesquels
permettent de stabiliser les dispersions de NCC par répulsions électrostatiques (Liu
2010, Lagerwall 2014, Li 2015). En général, plus le traitement est long, plus la
surface est susceptible de contenir des groupements sulfates. Parallelement, le taux de
cristallinité augmente avec le temps de réaction (hydrolyse de la phase amorphe) mais
la taille des cristaux tend a diminuer. La stabilité thermique des NCC a été étudiée en
fonction de la teneur en groupements sulfates (Roman 2004, Wang 2007, Uetani
2014, Lin 2014). Il a été clairement établi que plus la quantité de sulfates augmente,
plus la stabilité thermique chute. La production d’acide sulfurique est favorisée avec
la température et accéleére le processus de dépolymérisation de la cellulose. Le nombre
de groupements sulfate peut cependant étre réduit si nécessaire, par un traitement a
I’acide chlorhydrique peu concentré (Jiang 2010) ou par un traitement a la soude
(Beck 2005).

Les caractéristiques des NCC obtenus apres hydrolyse a 1’acide sulfurique
varient a la fois avec les conditions d’extraction et la nature du substrat (Dong 1998,

Zhao 2007, Elazzouzi-Hafraoui 2008, Jonoobi 2015). Parmi les substrats
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cellulosiques utilisés, on peut citer la cellulose microcristalline (Bondeson 2006), le
coton (Dong 1998), la pate cellulosique issue des algues (Stromme 2002), du bois
(Araki 1998, Beck 2005) ou bien des fibres végétales comme le sisal (Siqueira 2011),
la paille de bl¢ (Huntley 2015) ou la ramie (Habibi 2008) ou le bois (Araki 1998,
Beck 2005). Les NCC peuvent également €tre extraits a partir des organismes vivants
tels que les tuniciers (Berg 2007) ou bien biosynthétisés a partir de la cellulose
bactérienne (Martinez-Sanz 2011). Des micrographies de NCC obtenus a partir de
différentes sources sont présentées Figure I-7. Les images ont été obtenues par

microscopie ¢électronique en transmission (MET).

Figure 1 - 7: Micrographie TEM de différentes NCC isolés a partir de
différentes sources: a) cellulose bactérienne (Roman 2004, barre : 200 nm) ; b)
sisal (Rodriguez 2006) ; c) ramie (Habibi 2008) ; d) tunicier (Elazzouzi 2008).

B.1.2. Hydrolyse a partir d’autres acides

L’extraction des NCC par voie acide n’est pas limitée a I’acide sulfurique.
D’autres acides comme [’acide nitrique (HNO;) (Huntley 2015), [D’acide
chlorhydrique (HC1) (Yu 2013), I’acide bromhydrique (HBr) (Filpponen 2009, Feese

2011), peuvent en effet étre employés. En comparaison avec ’acide sulfurique, les
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charges négatives de surface des NCC sont moins importantes, voire inexistantes dans
le cas de I’acide chlorhydrique, réduisant la stabilité a long terme de la suspension
(absence de répulsions électrostatiques). Une autre méthode consiste a traiter le
substrat cellulosique par 1’acide phosphorique (H3PO,). Le traitement génere des
groupements phosphates en surface, qui a la fois contribuent a la stabilit¢ de la

dispersion et améliore la stabilité thermique des NCC (Camarero Espinosa 2013).

B.1.3. Traitement par oxydation TEMPO

Les NCC peuvent étre également isolés par un traitement a 1’hypochlorite
catalysée par le 2,2,6,6-tetramethyl-piperidinyl-1-oxyl (TEMPO), qui permet
d’obtenir des NCC fonctionnalisés par des acides carboxyliques en C6, grace a une

oxydation régiosélective (Habibi 2006).

B.2. Propriétés des NCC

B.2.1. Morphologie des nanoparticules

Les NCC obtenus par hydrolyse a I’acide sulfurique présenteront des
propriétés différentes en fonction du substrat cellulosique utilisé initialement. La
principale différence s’observe au niveau de leurs dimensions et par conséquent, au
niveau de leurs facteurs de forme (rapport longueur sur largeur) (Tableau I-2). Ces
dimensions peuvent étre déterminées par différentes techniques tel que la microscopie
a force atomique (AFM), la microscopie électronique en transmission (MET)
(Figure I-7) ou encore la diffusion dynamique de la lumiere (DLS). A noter que dans
ce dernier cas, I’interprétation des résultats nécessite plus de précautions. En effet, la
grandeur caractéristique obtenue par DLS est le rayon hydrodynamique des particules
dispersées, obtenu par calculs. Or, ces derniers sont basés sur la théorie de la diffusion
de la lumiere a partir d’objets considérés comme sphériques. Les NCC se présentent
le plus souvent sous forme d’aiguilles avec un facteur de forme élevé, ce qui peut
générer une erreur importante sur les dimensions réelles des particules. Cet outil de
mesure sera donc plutot utilisé de maniere qualitative pour suivre 1’évolution d’une

dispersion.
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Tableau I - 2: Caractéristiques géométriques des NCC issus de différents
substrats cellulosiques.

Longueur Largeur Facteur de

Substrat ) i) forme Technique
Bois *" 100-300 3-5 30-70 TEM
Bois 100 4 25 DLS
Coton **¢ 100-400 7-15 10-20 TEM
Sisal 15-1000 6-11 30-40 TEM
Algue (Valonia) “&" 100-1000 10-20 > 40 TEM
Paille (bl¢) ¢ 220 5 40 TEM
Bactéries ' 100-1000 5-10 20-50 TEM
Tuniciers *" 100-1000 10-20 70-100 TEM-AFM

a) Beck 2005, b) Araki 1998, c¢) Dong 1998, d) Dufresne 2006, e) Garcia 20006,
f) Siqueira 2009, g) Stremme 2002, h) Moon 2011, i) Martinez-Sanz 2011, j) Jiang 2010.

B.2.2. Cristallinité

Suivant les conditions d’hydrolyse, on obtiendra des nanoparticules de taille et
de cristallinité variable (Figure I-8). Plus le substrat est exposé a 1’acide, plus
I’hydrolyse de la phase amorphe est importante, accompagnée d’une perte en

diameétre des cristaux.
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Figure I - 8: Evolution du degré de polymérisation et de la cristallinité des NCC

obtenus par hydrolyse acide de la pate de bois résineux a différentes
concentrations, d’aprés Borjesson 2015.
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B.2.3. Propriétés d’auto-assemblage

B.2.3.1 Comportement des NCC en suspensions

En raison de leur géométrie et leur rigidité, il a été observé que ces NCC
s’auto assemblent sous forme d’arrangement de type cristal liquide a partir d’une
concentration critique (Revol 1992). Les particules forment alors une phase
nématique, définie par une orientation préférentielle des particules. Cet arrangement
peut étre observé entre deux polariseurs croisés, grace au caractére biréfringent de la
cellulose. Des zones de biréfringence sont alors observées sous une légére agitation, a
partir du moment ou les NCC sont suffisamment isolés et mobiles pour s’auto-
assembler (Figure I-9-a, d’apres Urefia 2011). A faible concentration (5 %vol), des
gouttes de cristal liquide isolées sont dispersées dans le milieu. Au-dessus d’une
certaine concentration (12,1 %vol), la suspension présente une coloration et des stries
homogenes entre les polariseurs croisés, signature caractéristique d’un cristal liquide.
La phase nématique chirale est organisée sous forme d’hélice de périodicité « p »
(Figure 1-9-b, d’aprés Borjesson 2015). Les changements de couleur observés sur la
Figure I-9 sont dus & une modification de « p » avec la concentration en NCC (les

longueurs d’ondes des radiations absorbées ou reflétés change en fonction de « p »).

5.00 vol % 6.30 vol % 903vo|

Figure I - 9: a) Observation de dispersions aqueuses de NCC par microscopie
optique a lumiere polarisée a différentes concentrations (échelle 50 p m),
d’apreés Ureiia 2011 et b) représentation de la formation d'une phase nématique
sous forme d'hélice de pas "p", d’apres Borjesson 2015.
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A noter que ces phases nématiques chirales ne seront pas observées si les
particules existent sous la forme de gros agrégats. En effet, des agrégats dont la taille
est supérieure au micron auront tendance a diffuser la lumicre et le milieu sera opaque
(Viet 2007, Lin 2014). La biréfringence observée entre polariseurs croisé€s peut donc
nous renseigner en premiere approximation sur 1’état de dispersion des particules et
étre utilisé comme critére de qualité de dispersion. Ce phénoméne d’auto-assemblage

est aussi observé dans certains solvants organiques (Figure I-10, d’apres Berg 2007).
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Figure I - 10: Dispersions de NCC a 5 mg/mL observées entre polariseurs
croisés. De gauche a droite: apreés extraction dans I’eau, lyophilisés et re-
dispersés dans I’eau, DMF, DMSO, N-méthylpyrrolidone, acide formique et m-
crésol, d’aprés Berg 2007.

B.2.3.2  Auto-assemblage des NCC sous forme de films

Les propriétés optiques particulieres induites par auto-assemblage peuvent étre
conservées apres séchage d’une dispersion aqueuse de NCC. On obtient alors un film
100 % NCC, avec des propriétés optiques variables en fonction de I’épaisseur du film,
de la nature des NCC, et des conditions de séchage (Roman 2005, Picard 2012,
Lagerwall 2014). En général, on observe un phénomene d’iridescence a la surface du
film, avec une coloration liée a la valeur de «p» (Figure I-11-a, d’aprés Beck
2013). La structure de ces phases nématique en milieu aqueux est difficile a conserver
a I’état solide, dans un film apres séchage par exemple. Dans certains cas, on a pu
observer des domaines de forme conique par microscopie, dans un film obtenu apres
un séchage tres lent d’une suspension de NCC (Figure I-11-b, d’aprés Roman 2005).
Les propriétés particulieres de ces films cellulosiques permettent d’envisager leur

utilisation comme filtre dans certains dispositifs optiques.
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Figure I - 11: a) Observation a I’ceil nu de l'iridescence de surface d'un film
de NCC, d’aprés Beck 2013 et b) organisation conique observée a travers
deux polariseurs croisés a la surface d’un film de NCC (échelle 40 pm),
d’apres Roman 2005.

B.2.4.  Propriétés rhéologiques des NCC en dispersion aqueuse

La tendance des NCC a former des arrangements de type cristal liquide aura
un impact significatif sur les propriétés rhéologiques des dispersions. L’évolution de
la viscosité de différentes dispersions aqueuses de NCC issues du coton a été étudiée
en fonction du taux de cisaillement (Figure I-12, d’aprés De Souza 2004). Pour des
faibles (régime 1) et de forts taux de déformation (régime 3), on observe une
diminution de la viscosité avec le taux de cisaillement, correspondant a une
rhéofluidification. Pour des taux de déformation intermédiaires (régime 2), on observe
un plateau. Le régime 1 correspond a I’alignement des domaines auto-assemblés, qui
se déstructurent a partir du régime 2, conduisant ainsi a un plateau de viscosité. Dans
le régime 3, les nanocristaux s’alignent a nouveau individuellement et Ia
rhéofluidification réapparait (Onogi 1980, Bercea 2000). A noter que se
comportement rhéologique n’est observé qu’a partir d’une certaine concentration en
NCC, qui varie en fonction du facteur de forme des nanocristaux (De Souza 2004,
Urefia 2011). La formation d’un gel est aussi observée si la concentration en NCC est
trés ¢élevée (Ureia 2011). Un comportement particulier de thixotropie a également pu
étre observé dans certains cas (Hasani 2008). Il s’agit d’une diminution de la viscosité
en fonction du temps, a cisaillement constant suivie de la récupération en viscosité
lorsque la contrainte est supprimée. Cette propriété est observée pour les NCC
faiblement chargés en surface (NCC isolés par HCl) qui auront tendance a s’agréger

plus facilement et gélifier la dispersion.
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Figure I - 12: Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour
différentes dispersions aqueuses de NCC issus coton (facteur de forme = 17) ;
(o) 1,2 %mass, (0) 1,7 Yomass et (A) 2,7 %omass, d’apres De Souza 2004.

B.3. Applications des NCC

Grace a leurs propriétés uniques (bonne résistance mécanique, facteur de
forme ¢levée, biocompatibilité, propriétés d’auto-assemblage,...), les NCC ont le
potentiel pour étre utilisés dans de nombreuses applications, dont voici quelques

exemples représentatifs.

B.3.1. Renfort dans les composites a matrice polymeére

En raison de leur résistance mécanique et leur facteur de forme élevé, les NCC
ont montré une bonne aptitude a renforcer certaines matrices polymeres (Bras 2010,
Habibi 2010, Siqueira 2010, Bilbao-Sainz 2011, Moon 2011, Espino-Pérez 2013). Les
matrices polymeéres étudiées sont treés variées. On peut citer par exemple, les
polymeres acryliques (e.g. I’acide polyacrylique), les polyoléfines (e.g. polyéthylene),
le polychlorure de vinyle, I’alcool ou I’acétate de polyvinylique, sans oublier les
époxy ou les polyuréthanes, etc. Les biopolyméres sont aussi tres utilisés comme
I’acide polylactique ou le polyhydroxybutyrate pour élaborer des matériaux
biodégradables (Kim 2015). Les méthodes d’obtention des composites sont variables.

En fonction des propriétés de surface des NCC, ils peuvent étre dispersés dans I’eau
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ou dans un solvant, avant d’étre ajoutés a une solution polymere. Le composite est
alors obtenu soit par évaporation du solvant (solvent casting, coating) ou par mise en
forme a chaud comme le moulage (Bras 2007), I’extrusion (Junior de Menezes 2009,
Alloin 2011) ou I’électrospinning (Martinez-Sanz 2012, Martinez-Sanz 2013, Zhou
2013).

B.3.2. Agents émulsifiant dans les émulsions dites de Pickering

Les émulsions de Pickering sont des émulsions tres stables, stabilisées par des
particules nanométriques. En raison de leur caractére amphiphile, les NCC ont montré
de bonnes capacités pour stabiliser certaines émulsions eau-dans-huile, notamment en
présence de sel (Kalashnikova 2011, Kalashnikova 2012, Capron 2013, Kalashnikova
2013, Cunha 2014, Lam 2014, Salas 2014). Les NCC stabilisent alors les gouttelettes
d’huile en formant un réseau 2-D autour de la goutte (Figure I-13). A noter qu’il est
¢galement possible de stabiliser ces émulsions sans sels, a partir de NCC
fonctionnalisés (Andresen 2007, Lam 2014, Se¢be 2014). La cellulose étant
biocompatible, ces émulsions de Pickering peuvent étre utilisées dans I’alimentaire, la

cosmétique ou le médical (Lam 2014, Jorfi 2015, Rojas 2015).

Figure I - 13: Observation par MEB d'une bille de styréne stabilisé dans 1'eau
par des NCC (aprés polymérisation), d’aprés Kalashnikova 2012.
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B.3.3. Films transparents pour I’¢lectronique

En raison de leur faible coefficient de dilation thermique, les NCC peuvent
étre utilisés pour produire des films transparents et flexibles (Fukuzumi 2009, Nogi
2009) qui peuvent servir de support pour les dispositifs €lectroniques (Kim 2015).
Des composites a base de NCC ont ainsi été utilisés comme support pour des cellules
photovoltaiques (Zhou 2013), (Figure I-14) ou encore pour des batteries souples
(Nyholm 2011).

Figure I - 14: Cellule solaire produite a partir d’un film de NCC, d’aprés Zhou
2013.

B.3.4. Précurseurs pour 1’élaboration d’aérogels

Les aérogels sont des matériaux trés poreux (plus de 80 % de vide en volume)
et de trés faible densité (< 0,1 g/cm3) (Gesser 1989, Pierre 2002). Des études récentes
ont montrées qu’ils pouvaient étre préparés a partir de suspensions aqueuses de NCC,
par sublimation de la phase aqueuse ou par séchage au CO, supercritique
(Figure I-15) (Eichhorn 2010, Heath 2010, Tingaut 2012, Lam 2014, Salas 2014). La
géométrie des pores dépend de la concentration en NCC ainsi que des conditions de
préparation. On les trouve donc dans des applications d’isolation thermique et
phonique (Tsioptsias 2008, Wiener 2009, Seantier 2016) ou dans 1’¢électronique
(Moreno-Castilla 2005). Leur surface spécifique ¢levée permet aussi d’envisager une
utilisation pour la catalyse (Pajonk 1997, Choi 2007) ou pour I’adsorption de
molécules (Yang 2014).
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Figure I - 15: a) Observation MEB d’une mousse obtenu par séchage en CO;
supercritique d’une suspension de NCC et b) observation TEM d’une tranche de
I’aérogel, d’apreés Heath 2010.

C. CONTROLE DES PROPRIETES DE SURFACE DES NCC PAR
MODIFICATION CHIMIQUE

C.1. Contexte

Comme nous venons de le voir, les NCC possédent des propriétés intrinseques
intéressantes mais leur surface hydroxylée est souvent un probléme pour un certain
nombre d’applications. En effet, les NCC sont treés hydrophiles, ce qui interdit leur
utilisation dans des applications qui requic€rent des conditions anhydres. De plus, les
interactions fortes entre groupes hydroxyles conduisent a des problémes d’agrégation
qui oblige a les utiliser sous forme de suspension aqueuse. Un autre probleme
concerne la difficulté a disperser ces NCC hydrophiles dans les matrices polyméres
hydrophobes, qui sont pourtant les matrices les plus répandues dans les applications
composites. Pour développer de nouveaux matériaux innovants a partir des NCC, il
est donc important de contrdler leurs propriétés de surface, ainsi que leur interaction
avec le milieu environnant. Ce controle peut notamment é&tre réalisé par
fonctionnalisation chimique de la surface des NCC a partir des groupements
hydroxyles disponibles, via le greffage de fonctions hydrophobes. En jouant sur la
nature chimique du greffon, et sur le taux de substitution, il est possible de moduler la
balance hydrophile/hydrophobe a la surface des NCC de manic¢re a améliorer leur
dispersion dans les matrices hydrophobes, et/ou de promouvoir des interactions

covalentes avec ces dernicres. La fonctionnalisation chimique peut également étre
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utilisée pour introduire de nouvelles fonctions a la surface des NCC, qui peuvent

servir a 1’élaboration de nouveaux matériaux fonctionnels.

Dans cette nouvelle partie, nous présenterons les principales méthodes de
modification chimique utilisées pour fonctionnaliser les NCC, apres avoir discuté la

réactivité des groupements hydroxyles présents en surface de la cellulose.

C.2. Fonctionnalisation de surface des NCC

Différentes stratégies basées sur I’oxydation, I’estérification, 1’éthérification,
la carbamation et la silylation ont été proposées pour fonctionnaliser la surface des
NCC a partir des groupements hydroxyles (Figure I-16). Le greffage de polymeére a
la surface des NCC a également été envisagé (Hansson 2009, Roy 2009, Coskun

2005, Cankaya 2015) mais n’a pas été utilisé dans ce travail et ne sera donc pas

développé.
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Figure I - 16: Modifications courantes utilisées pour fonctionnaliser les NCC (sens
horaire), d’aprés Moon 2011: sulfatation par H,SO4 estérification par un
halogénure, estérification par D’anhydride maléique, éthérification par les
époxydes, carbamation par les isocyanates, acide carboxylique formés par
oxydation TEMPO, carboxyméthylation par des acides acétiques halogénés et
silylation par des chlorosilanes.
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Au cours de ce chapitre, nous allons présenter en détail certaines de ces
modifications, en particulier 1’estérification qui a été utilisée comme méthode de

fonctionnalisation au cours de cette thése.

C.2.1. Estérification

Les réactions d’estérification sont particuliérement adaptées pour obtenir des
degrés de substitutions élevés (Eyley 2014). De plus, ’efficacité du greffage peut étre
vérifié par des techniques classiques de spectroscopie (IR-TF, RMN) en identifiant la
signature caractéristique des liaisons esters formées. Par ailleurs, ces liaisons peuvent
étre facilement et sélectivement clivées permettant une quantification du taux

d’acétyle par des techniques de titration.

C.2.1.1 Réaction avec les dérivés d’acides

L’estérification fait certainement partie des premicres réactions appliquées a la
cellulose. Une des méthodes consiste a faire réagir les OH de la cellulose avec un
acide carboxylique en présence d’un catalyseur acide (acide sulfurique,
chlorhydrique, perchlorique ou tartrique) ou bien basique comme la pyridine (Sassi
1995, Ashori 2014, Avila Ramirez 2014, Habibi 2014, Lee 2014). Cette réaction est
réversible et donc équilibrée, entre la forme ester et acide (Figure I-17). Il faut donc

déplacer cet équilibre pour former I’ester de cellulose.

o) 0
)k — = Ri )J\ +  HyO
+ o R, 2

HO R> e

Ry—OH
Figure I - 17: Réaction d'estérification entre un acide carboxylique et un alcool.

Cette méthode a notamment ét¢ utilisée pour estérifier des NCC issus du coton
pour greffer des fonctions acétate ou butyrate (Braun 2009, Sobkowicz 2009) ou bien
des cations, a partir de 1’acide benzoique fonctionnalisé par un pyridinium (Jasmani

2013).
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C.2.1.2  Acylation a partir des anhydrides et chlorure d’acides

L’une des méthodes les plus utilisées consiste a faire réagir la cellulose avec
des anhydrides (McCormick 1981, Angellier 2005, Yuan 2006, Lin 2011, Ashori
2014, Bozi¢ 2015) ou des chlorures d’acides (Eyley 2014, Menezes 2009) (Figure I-
18). A noter que la réaction s’accompagne de la libération d’un acide carboxylique ou
hydrohalogéné, qui peuvent avoir un impact négatif sur la cellulose apres un contact
prolongé avec le matériau. La pyridine est donc souvent utilisée comme catalyseur,
car elle permet parallelement de piéger 1’acide libéré sous forme de pyridinium (Boufi
2006, Bras 2007). D’autres amines comme le DMAP (diméthylaminopyridine) ou la
TEA (triéthylamine) ont également été utilisées (Boufi 2006, Menezes 2009, Chadlia
2011). Plus récemment, des études ont montré que le diode (I,) pouvait également étre
tres efficace pour acétyler la cellulose (Li 2009, Hu 2011). Les réactions sont
généralement effectuées en milieu anhydre, dans un solvant organique polaire comme
la pyridine, le DMF ou le DMSO. On peut cependant effectuer la réaction sans
solvant, a partir de chlorure d’acide en phase vapeur (Berlioz 2009, Fumagalli 2013).

O (0]
/lk )k 7 i
R2 o Rz )]\ R + )]\
1
> Ry o/ HO R>

R——OH

0
o )J\ R + H-X
o) R, o

Ry X

Figure I - 18: De haut en bas: estérification par une anhydride ou halogénure
d’acide.

La réactivit¢ des hydroxyles sur les carbones C2, C3 (alcools
secondaires) et C6 (alcool primaire) varie en fonction de leur substitution mais aussi
en fonction de leur position sur la macromolécule. En effet, les liaisons hydrogénes
intramoléculaires impactent fortement 1’accessibilit¢é des fonctions. Lors d’une
estérification en milieu homogene, le fait de substituer un grand nombre de OH par
des groupements hydrophobes permet d’augmenter la solubilité¢ de la cellulose dans
certains solvants et facilite son analyse par des méthodes spectroscopiques comme la

RMN du proton 'H et du carbone *C (Goodlett 1971, Hebeish 1981, Biswas 2006) ou
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la spectrométrie de masse (Lee 1999). Grace a ces méthodes, la réactivité relative
entre les différents OH a ét¢ déterminée comme suivant I’ordre C6 > C2 > C3 dans le
cas d’une acétylation (Lee 1999). Le site C3 est considéré comme le moins réactif car

il est impliqué dans la liaison hydrogéne 30-H:--O5.

Ces réactions ont été largement appliquées a la fonctionnalisation des NCC
(Habibi 2010, Habibi 2014, Eyley 2014). On peut citer notamment le greffage de
fonctions acétates pour compatibiliser les NCC avec une matrice polymere (Lin 2011)
ou limiter leur sensibilit¢ a 1’eau en les rendant plus hydrophobe (Angellier 2005,
Yuan 2006). A noter que la balance hydrophile/hydrophobe a la surface des NCC
estérifiés peut étre modulée en fonction de la longueur de chaine de I’ester (Sehaqui

2014).

C.2.1.3  Acylation par transestérification a partir des esters de vinyles

Il existe une méthode plus douce, basée sur la transestérification des esters de
vinyle, qui permet a priori de greffer des fonctions ester variées sur les substrats
cellulosiques, sans libérer d’acide. Cette méthode ayant été choisie pour notre étude,

nous en faisons ici une description plus détaillée.

C.2.1.3.1 Généralités sur la transestérification

La réaction de transestérification est une réaction au cours de laquelle un ester
est transformé en un autre ester par échange de son groupe alcoxyle (Figure 1-19). La
réaction se fait en présence d’un alcool et est completement réversible. Cette méthode
d’estérification a trouvé sa place il y a plus de 50 ans, dans des procédés industriels,
tels que la production de PET (Weissermel 1993) ou de dérivés de ’acide acrylique
par exemple (Haken 1963). Elle est aujourd’hui tres utilisée pour la production de

biodiesel a partir d’huiles végétales (Schuchardt 1998).

o o}
R _—— R1\ )l\
R—OH  + ~o _— o) +  R,—OH

Figure I - 19: Réaction générale de transestérification entre un alcool et un ester.
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Puisque la réaction est réversible, il est nécessaire de déplacer 1’équilibre vers
la formation de 1’ester souhaité si I’on veut obtenir ce dernier avec un bon rendement.
11 est alors possible d’utiliser 1’alcool de départ en exces, ou bien d’éliminer 1’alcool
produit par des méthodes comme la distillation. Dans ce dernier cas, ’alcool libéré
doit présenter une température d’ébullition inférieure a celle des autres produits, ce
qui limite la réaction aux esters a chaine courte comme les esters de méthyle
(libération de méthanol). La réaction est également sensible a la présence d’eau, qui
peut conduire a 1’hydrolyse des esters.

Cette réaction est généralement catalysée par des acides ou des bases. Les
acides employés sont des acides forts comme 1’acide sulfonique ou 1’acide sulfurique
(Harrington 1985). La réaction commence par la protonation de 1’oxygeéne du
carbonyle de I’ester. La charge positive est ensuite transférée au carbone du carbonyle
pour former un carbocation. Ce dernier subit ensuite une attaque nucléophile par
I’alcool et le nouvel ester est formé. Des taux de conversion élevés peuvent étre
atteints mais les temps de réactions sont relativement longs et les températures
nécessaires sont proches de 100 °C (Freedman 1984). La catalyse en milieu basique
est moins corrosive qu’avec les acides, et est donc aussi préférées pour des
applications industrielles. Les catalyseurs peuvent étre des alcoolates (R-O") ou des
hydroxydes (HO") (Schwab 1987, Ren 2015). La premicre étape de la réaction est la
déprotonation de 1’alcool par la base pour former 1’alcoolate, qui effectue ensuite une
attaque nucléophile sur le carbonyle de 1’ester. Le méthanolate de sodium (NaOMe)
ou le méthoxide de potassium (KOMe) sont des bases trés utilisées, car elles sont trés
réactives sur des temps de réaction trés courts (inférieurs a 30 min) (Rooney 1976,

Itoh 1986, Otera 1993).

C.2.1.3.2 Déplacement de I’équilibre a partir des esters de vinyle

Pour éviter la distillation de 1’alcool formé (qui doit nécessairement étre de
faible poids moléculaire), il est possible d’utiliser les ester de vinyle comme agents
d’acylation (Figure I-20). Dans ce cas, le groupe partant est I’alcool de vinyle
instable, qui se tautomérise immédiatement en acétaldéhyde et déplace 1’équilibre
vers la formation de I’ester souhaité. La méthode permet donc d’acyler les substrats

hydroxylés avec des esters de fort poids moléculaire.
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Tautomérisation
0] O ereremmereseen .
/\O)le + HO_R2 — RZ_O)le + E /\OH
/\O

.
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Figure I - 20: Réaction de transestérification a partir des esters de vinyle.

La méthode présente les avantages suivants :

= Un grand nombre de fonctionnalités sont disponibles (Cf. Tableau I-3)

= La réaction peut étre catalysée par des bases faibles comme K,COj; (Otera
1993)

= Le produit secondaire libéré n’est pas acide et peut étre facilement éliminé du
milieu réactionnel (Bp= 21 °C)

= [ es taux de conversion sont élevés

Des exemples d’esters de vinyles commerciaux sont donnés dans le Tableau I-3, dont

un certain nombre sera décrit ultérieurement.
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= Tableau I - 3: Exemples d’esters de vinyle commerciaux.

Ester de vinyle

[CH,=CH-O-CO-R] R
Vinyl acetate -CH;
Vinyl propionate -CH,-CH;
Vinyl crotonate -C=CH,-CHj;
Vinyl butyrate -CH,-CH,-CHj3;
CHs
Vinyl pivalate (= CHs,
CHj
Vinyl decanoate -CH,-(CH,;)7-CH3
Vinyl stearate -CH;-(CH3);5-CHj3
CH,

Vinyl methacrylate (VM)

Vinyl benzoate (VB)

Vinyl 4-tert-butylbenzoate (V4tbB)

Vinyl cinnamate (VCin) N—Q

Divinyl adipate (DVA) M X

Vinyl chloroacetate (VCIA) -CH,-Cl

Vinyl trifluoroacetate (VtFA) -CF3

C.2.1.3.3  Application a la fonctionnalisation des substrats polysaccharides

La méthode d’estérification a partir des esters de vinyle a été utilisée dans un
petit nombre d’études, pour acyler les substrats hydroxylés comme 1’amidon, la

cellulose ou le bois. La réaction a partir de I’acétate de vinyle a surtout été étudice.

C.2.1.3.3.1 Estérification en milieu homogene

Quelques réactions ont été réalisées en milieu homogene pour synthétiser des
esters de cellulose. La solubilisation de la cellulose étant difficile, le nombre de

travaux est réduit. Pour cela, de la cellulose de faible degré de polymérisation
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(DP=330) a été solubilisée dans des liquides ioniques, pour étre acétylée en présence
de différents esters de vinyle (Heinze 2000, Liebert 2001). En comparaison avec
’estérification par les acides, des taux de substitution plus élevés ont été atteint dans
ces conditions, en utilisant un mélange KH,PO4/Na,HPO4 comme catalyseur (Liebert
2001). En revanche, le taux de substitution diminue lorsque la masse molaire de
I’ester augmente. Une méthode similaire impliquant des liquides ioniques a été
employée pour I’amidon (Shogren 2010). Pour effectuer cette réaction dans 1’eau, des
dérivés cellulosiques hydrosolubles ont été utilisés, comme la carboxyméthyle
cellulose pour étre acétylés en présence d’acétate de vinyle (Yang 2003). Dans ce

dernier exemple, des enzymes ont été utilisées a la place des bases.

C.2.1.3.3.1.1  Estérification en milieu hétérogéne

En milieu hétérogéne, la méthode a été appliquée a des substrats comme
I’amidon, la cellulose ou le bois.

Avec I’amidon, de faible taux de substitution ont été obtenus dans la plupart
des cas, en utilisant I’eau comme solvant et des bases faibles comme catalyseur
(Smith 1960, Tuschhoff 1962, Mormann 2004, Huang 2007), par le manque de
solubilité des réactifs. L’acétylation de I’amidon avec 1’acétate de vinyle s’est avérée
régiosélective dans certaines conditions. Il est en effet possible d’acétyler de maniére
régiosélective la position C2 dans le DMSO, avec NaCl comme catalyseur (Dicke
2004). Comme pour I’estérification en milieu homogene, il a aussi ét¢ montré que la
réactivité a tendance a diminuer avec I’augmentation de la longueur de le chaine de
I’ester, aprés réaction sur de la cellulose microcristalline (Cao 2013%).

Avec la cellulose, les réactions en milieux hétérogeénes ont surtout été réalisées dans
des solvants organiques, en présence de catalyseurs enzymatiques. Ces réactions sont
régiosélectives mais nécessitent des temps de réaction trés longs (Akkara 2000, Xie

2001, Xie 2003, Zhang 2010).

L’estérification de la surface des NCC par les esters de vinyle a été envisagée
dans deux récentes études (Cetin 2009, Seébe 2013), suite a des travaux réalisés sur le
bois (Jebrane 2007, Jebrane 2008, Jebrane 2009). La faisabilit¢ de la méthode pour

estérifier les NCC a alors été démontrée a partir de 1’acétate de vinyle et le cinnamate
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de vinyle (Sebe 2013). Cependant, les conditions de réactions n’ont pas été optimisées
et les paramétres importants permettant de contrdler la réaction de maniere efficace
n’ont pas été identifiés. L applicabilité¢ de la méthode a d’autres esters de vinyle n’a

pas non plus été confirmée.

C.2.1.3.4 Evaluation du degré de substitution

Pour une estérification en milieu homogene, le degré de substitution (DS) peut
étre évalué par RMN, mais uniquement pour des taux de substitution suffisamment
¢levés garantissant la solubilisation de la cellulose dans le solvant employé. Il est
parfois difficile d’analyser directement la cellulose car sa solubilité varie en fonction
du DS (Tableau I-4). Pour les faibles DS, une seconde dérivatisation peut cependant
étre pratiquée, afin de substituer les OH restant et rendre le matériau soluble. Les OH
substitués par chaque fonction peuvent alors étre différenciés et quantifiés par RMN

(Goodlett 1971, Hebeish 1981, Buchanan 1987, Cao 2013%, Kono 2015).

Tableau I - 4: Solubilité de I’acétate de cellulose en fonction de son degré de
substitution (DS).

DS  Taux d’acétyle (%) Chloroforme Acétone Méthoxyéthanol Eau

2,8-3,0 43-44,8 Soluble

2,2-2,7 37-42 Soluble

1,2-1,8 24-32 Soluble

0,6-0,9 14-19 Soluble
<0,6 14

Dans le cas des NCC qui sont des particules insolubles, le matériau estérifié ne
peut pas étre solubilisé pour étre analysé par spectroscopie RMN. La méthode par
clivage-dosage est I'une des seules méthodes qui permette d’obtenir le taux de
substitution par rapport au nombre total de fonctions OH. Cette méthode consiste a
greffer des esters (généralement & partir d’acides ou d’anhydrides), puis a les
saponifier les esters greffés, puis a les quantifier par dosage acide-base (Whistler
1943, Tingaut 2006, Zwickmair 2014). La teneur en acétyle par gramme de maticre
initiale (donc la quantit¢ de OH substitués) est alors obtenue. Malgré le nombre

d’étapes intermédiaires, le dosage semble relativement précis (Rowland 1969,
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Rowland 1971, Rowland 1988, Verlhac 1990, Tingaut 2006, Zwickmair 2014, Ren
2015). Elle ne permet cependant pas d’obtenir le taux de substitution par rapport au
nombre de OH de surface. Dans le cas de I’acétylation, cette méthode, couplée a la
spectroscopie IR-TF, permet d’obtenir une estimation rapide du taux de modification
des NCC grace a une courbe d’étalonnage. En effet, il existe une relation linéaire
entre la fraction massique en ester (déterminée par clivage-dosage) et 1’intensité de la

vibration C=0 de ’ester mesurée par infrarouge (Tingaut 2006).

C.3. Autres modifications chimiques

Dans cette partie, les principales modifications chimiques de la cellulose rencontrées
dans la littérature sont succinctement décrites. Un certain nombre d’entre elles sont

illustrées sur la Figure I-16.

C.3.1. Ethérification

L’éthérification est une méthode tres utilisée pour la modification de surface
de la cellulose. Les éthers de cellulose les plus simples sont le méthyle et 1’éthyle
cellulose, largement utilis¢ comme émulsifiant ou épaississant (Paunonen 2013). Ils
sont produits par réaction entre la cellulose et le chlorométhane ou le chloroéthane
respectivement. Ces réactifs restent cependant toxiques et corrosifs. La réactivité
relative entre les différents OH de la cellulose a été déterminée comme suivant I’ordre

C2 > C6 > C3 dans le cas de la méthylation (Lenz 1960, Lee 1999).

Comme pour I’estérification, des dérivés halogénés tres réactifs existent pour
former des liaisons éther. En ce qui concerne les NCC, des chlorures d’alkyle ou des
chlorobenzeénes ont été utilisées pour greffer des fonctions fluorescentes a leur surface
(Dong 2007, Hassan 2012). L’utilisation de réactifs époxydés a également été
envisagée (Hassani 2008, Kosler 2010), et a permis d’introduire des groupes

ammonium en surface (Figure I-21).
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Figure I - 21: Réaction d'éthérification catalysée par la soude, entre un alcool et
le chlorure de 2,3-epoxypropyltrimethylammonium, d’aprés Hasani 2008.

C.3.2. Réaction de carbamation

Cette fonctionnalisation consiste a faire réagir une fonction alcool avec un
isocyanate (Figure I-22). Ce type de réaction présente de bon rendement en général,
du fait de la bonne réactivité des fonctions isocyanates envers les groupes hydroxyles
(Lu 2002). Cette réaction peut étre catalysé par les amines comme la TEA ou le TBD
(Shang 2013, Eyley 2014) ou par des espéces organo-métalliques a base d’étain
comme le dilaurate de dibutyl étain (DBTDL) (Botaro 1998, Eyley 2014). On notera
qu’il n’y a pas de formation de sous-produits et que la liaison uréthane formée
présente une bonne résistance chimique. Il faut en revanche limiter la présence d’eau
pour ne pas observer de réactions secondaires (formation d’amines et de dioxyde de

carbone).

R4—OH + Ry—N=—=C=—=0 —>»

(0]
R1 )J\ Rz
\O H/

Figure I - 22: Réaction de carbamation entre un alcool et un isocyanates.

La fonctionnalisation de NCC par carbamation été réalisée notamment pour
modifier leur mouillabilit¢ de surface (Siqueira 2010, Espino-Pérez 2013, Shang
2013, De Oliviera 2013, Yu 2015) ou pour greffer des macromolécules (procédé
« garfting to ») (Thielemans 2006, Labet 2007, Habibi 2008, Cao 2009). Le greffage
de fonctions photo-clivables par cette méthode également été envisagé, notamment
pour pouvoir récupérer et caractériser un polymere greffé par ATRP (Morandi 2012),
ou bien provoquer 1’auto-cicatrisation d’un matériau (Biyani 2013). Pour obtenir un
couplage covalent entre le NCC et la matrice polymére, des di-isocyanates sont
souvent employés comme le hexaméthyléne diisocyanate ou le tolylene-2,4-

diisocyanate le plus souvent (Habibi 2008, Rueda 2011).
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C.3.3. Silylation

L’utilisation des silanes pour la modification de la cellulose est souvent liée a

son hydrophobisation, propriété qui peut étre apportée par les polysiloxanes (Grunter

2002, Klemm 2005, Eyley 2014). La silylation de la cellulose peut étre effectuée a

partir des alkoxysilanes, par hydrolyse/condensation en milieu acide ou bien en milieu

anhydre a partir des chlorosilanes (Figure 1-23). Ces derniers étant trés réactifs, la

réaction s’effectue sans catalyseur, mais la libération d’acide chlorhydrique peut avoir

un impact négatif sur la cellulose, notamment sur la cristallinit¢ (Goussé¢ 2002).

Différentes fonctionnalités peuvent ainsi étre greffées en fonction du groupe alkyle

(R) porté par 1’alkoxysilane ou le chlorosilane.

Methoxysilane Silanol Oligomere
i H,0 T TR
/Sl—OMe > /SI—OH + HO—SI\ /SI—OH
MeO” \ HO / o
OMe OH HO OH
R R
i HO—Si_ _Si—OH
—Si —
/Si—OH /\O/
HO \O d \
o
H W HOOH  H_ W
Liaisons hydrogéne ——» \? \(l) \(lj
Cellulose
R R
R HO—Si Si—OH
| — ol |
-3H,0 _Si—OH /\O/\
Condensation ____g HO g o o)
| I
Cellulose
Chlorosilane F|{
/Si—Me
cl Me” N\, +HCI
I
" /S{—Me > ) | _ _
e P - .
R - . . .°
Cellulose

Figure I - 23: Schéma de la réaction entre un triméthoxysilane ou chlorosilane

avec la cellulose.
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En fonction du groupement alkyle, les alkoxysilanes peuvent apporter des
fonctions différentes a la surface de NCC, comme des chaines alkyles, des amines,
des fonctions vinyles ou méthacrylates (Raquez 2012). De la méme manicre, la
silylation des NCC par les chlorosilanes a ¢été utilisée a partir de
dodecyldimethylchlorosilane pour greffer des chaines hydrophobes a leur surface et
améliorer leur dispersion dans une matrice polymére (Pei 2010). D’autres dérivés
(moins courants) comme [’hexaméthyldisilazanes a été utilisé pour greffer des
fonctions triméthylsilanes a la surface des NCC, dans le but de les disperser dans une

matrice d’acétate-butyrate de cellulose (Grunter 2002).

D. UTILISATION DES NCC COMME NANO-CHARGE DANS LES
MATRICES POLYMERES

Lorsque les propriétés des polymeres sont fixées par leurs chimies, le recours
a des additifs est parfois nécessaire pour les modifier. Le terme « additif » est réservé
a une incorporation de matiere de ’ordre du pourcent en masse dans la matrice
polymere. Or pour développer des matériaux performants mécaniquement par
exemple, ces taux sont bien supérieurs et I’on parlera de « charge » dans ce cas. Nous
pouvons utiliser le terme « composite » lorsqu’il s’agit d’un matériau composé de
deux phases distinctes au minimum. Dans la mesure ou 1’une des phases incorporée
possede une dimension nanométrique, on parlera de « nanocomposites ».

Les études concernant les composites sont nombreuses. La branche spécifique
des nanocomposites est en plein essor et représente un intérét dans le contexte actuel
de développement durable, notamment si 1’on travaille avec une charge d’origine
cellulosique. L’utilisation des nanocristaux de cellulose comme charge dans les

matrices polymeres sera donc particulierement discuté dans cette partie.

D.1. Impact sur les propriétés mécaniques des composites

D.1.1. Généralités
Les propriétés finales du composites vont dépendre de la matrice, de la charge

et surtout de I’interaction charge-matrice. En général, la charge permet d’obtenir une

amélioration des propriétés mécaniques des polymeres, mais cela nécessite certaines
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conditions. La matrice doit permettre le transfert des contraintes jusqu’a la charge, ce
qui implique que I’interface charge-matrice soit solide, et la surface interfaciale doit

étre suffisamment importante.

Les propriétés recherchées pour un renfort performant sont en général:

= un module élastique ¢élevé
= une densité faible

* une surface spécifique ¢élevée

Il est & noter que la surface spécifique de la charge joue un rdle clé. Méme si
les autres conditions sont remplies, une mauvaise interaction charge/matrice causera
la perte des propriétés de renforcement. Pour atteindre une surface spécifique élevée
avec des particules, il est nécessaire d’avoir un facteur de forme élevé (rapport
longueur sur diamétre). L’importance de ce parametre a été mis en évidence il y a
plusieurs décennies, lors de 1’¢laboration de composites chargés par différentes fibres
synthétiques ou naturelles possédant des facteurs de forme supérieurs a 100 (Boonstra
1979).

La cellulose cristalline possede un module élastique pouvant atteindre les
130 GPa (Hsieh 2008). Si I’on considére sa faible densité (1,5 g.cm'3 environ), le
module spécifique (module élastique/densité) des NCC peut étre de 'ordre de
85 GPa, supérieur a I’acier et au Kevlar. Du fait de leurs dimensions nanométriques et
d’un facteur de forme élevé, les NCC ont une surface spécifique importante. Pour des
NCC de densité égale a 1,5 et de diametre 5 nm, la surface spécifique théorique est
d’environ 500 m”.g" (Eichhorn 2010, Dufresne 2015). Les NCC sont donc de bons
candidats pout étre utilisés comme charge ou renfort dans les matrices polymeres.

Les propriétés mécaniques des composites dépendent fortement de la qualité
de dispersion des NCC au sein du matériau, et donc de leurs propriétés interfaciales.
Dans le cas idéal d’une dispersion homogéne des NCC, un réseau percolant sera
formé au sein de la matrice. Ce réseau physique apparait a partir d’'une concentration
minimale et permet d’obtenir les performances optimales a un taux de charge réduit
(Morin 2002, Garcia 2006, Marinez 2012). Il est possible d’évaluer la fraction

volumique minimale « Vp» de particules nécessaire pour atteindre ce seuil
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d’interconnexions (en %), pour des particules de forme cylindrique et de facteur de

forme L/D (Dufresne 2015) :

0,7
Vp = L/_D Eq. 1-1

Si I’on prend I’exemple de NCC ayant un rapport L/D= 100, on trouve un
Vp = 0,75 % en volume. La quantité de matiere nécessaire a la formation du réseau
3D est donc tres faible, et ce d’autant plus que les nanoparticules possedent un facteur

de forme élevé.

D.1.2. Importance de la méthode de préparation des composites

La méthode la plus directe pour incorporer les NCC dans le polymere
est de les mélanger au polymere fondu, qui peut ensuite étre mis en forme par
extrusion par exemple. Plusieurs expériences ont été réalisées a partir de matrice PE
ou PEO, mais la température associée a de forts taux de cisaillement entraine une
dégradation prématurée de la cellulose (Menezes 2009, Alloin 2011). En réduisant ces
parametres, le phénoméne a cependant pu étre limité avec des matrices PVOH ou
PLA (Bondeson 2007, Azouz 2012, Raquez 2012). De plus, il a été observé que la
modification préalable de la surface des NCC permet d’augmenter leur stabilité
thermique durant la mise en forme.

La méthode la plus utilisée dans la littérature est la méthode dite de « solvent
casting » qui consiste a disperser les NCC dans un solvant qui solubilise le polymeére,
puis a laisser évaporer le solvant pour obtenir le matériau composite. Si la matrice est
soluble dans des solvants polaires comme ’eau ou le DMF, les NCC peuvent étre
dispersés tels quels puisqu’ils sont dispersables dans ces milieux. On notera par
exemple que la préparation de composites a base de PMMA (Liu 2010) ou de résine
polyéther insaturée (Azizi 2004), réalisés dans le DMF ou encore de NCC dispersés
dans le PLA par une préparation dans le chloroforme (Sanchez-Garcia 2010). Dans le
cas des peintures, et revétements a base de latex, il est possible de disperser les NCC
de maniére homogene dans la phase aqueuse. Des NCC ont pu étre ainsi dispersés
dans des matrices de type caoutchouc (Bras 2010), styréne-acrylate (Hajji 1996,
Dufresne 1997), polyuréthane (Cao 2007), PVC (Chazeau 1999) ou époxy (Xu 2013)

par exemple. Cependant, la bonne dispersion des NCC dans la phase aqueuse
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hydrophile ne garantie pas une bonne adhésion entre les NCC et le polymeére,
notamment si celui-ci est hydrophobe. Il est donc important de trouver un bon
compromis entre une bonne dispersion et une bonne interface charge/matrice, en
jouant sur les propriétés de surface des NCC, qui peuvent étre contrOlées par
modification chimique notamment. En particulier, si le polymére n’est soluble que
dans des solvants apolaires, une fonctionnalisation préalable de la surface des NCC
sera nécessaire pour favoriser leur dispersion. Par exemple, des NCC ont été modifiés
par I’hexaméthylene diisocyanate sont dispersables dans une matrice polyuréthane
(Rueda 2011). Aprées silylation ou acétylation, ils sont dispersables dans le PLA
(Raquez 2012, Frone 2013, Lin 2011). Le greffage de polyméres de méme nature que
la matrice (NCC-g-polymere) est également tres utilisé et adapté au « solvent
casting » : on notera par exemple la préparation des composites PCL/NCC-g-PCL
(Habibi 2008), PVAc¢/NCC-g-PVAc (Boujemaoui 2016) ou PP/NCC-g-PP (Ljungberg
2005). Dans ce cas, les enchevétrements formés entre les chaines polymeéres greffées
et les chaines « libres » de la matrice permettent de former un réseau physique et
limiter le fluage du polymeére par exemple.

A noter que si la fonctionnalisation chimique des NCC permet d ‘améliorer leur
dispersion, elle conduit parallelement a une diminution du nombre de liaisons
hydrogenes inter-particules et par conséquent, une diminution du renforcement par
percolation. Il est donc important de contrdler au mieux les propriétés de surface lors
de la modification pour obtenir les propriétés souhaitées en termes de renforcement.

A titre d’exemple, les facteurs de renforcement obtenus avec différents
composites chargés en NCC (modifiés ou non) sont reportés dans le Tableau I-5. Il a
été observé a travers ces exemples, que les propriétés mécaniques des composites
obtenus par « solvent casting » sont souvent supérieures a celles des films obtenus par

extrusion.
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Tableau I - S: Comparaison du taux de renforcement de différentes matrices par
les NCC modifiés ou non.

Multiplication =~ Méthode

Matrice Préparation Renfort du module E*  de mesure Références
PU Casting 10 % NCC 16 .

30 % NCC 668 Traction Cao 2007
PCL Casting 10 % NCC 1,3

30 % NCC 1,1

10% NCC- 12 . bibi®

g-PCL ) Traction Habibi’ 2008

30% NCC-

g-PCL 2.3
PCL 8% NCC 1,5

Y - -
Extrusion o0 NCC-g 35 DMA**  Goffin 2011

PCL

PS- . 10% NCC
Cast 300

PButA asting DMA** Dufresne 1997

25% NCC 1000
PS- . 6% NCC .
PBUA Casting 10 Traction Hajji 1996
Epoxy Casting/curing  15% NCC 1,5 DMA** Xu 2013
PEster Casting/curing 6% NCC 27 Traction Azizi 2004

* . Par rapport a la matrice non chargée. ** : comparaison des modules mesurés au
plateau caoutchoutique

D.2. Impact sur les propriétés thermiques des composites

D’apres les exemples de propriétés mécaniques précédents, on remarque que
les interactions NCC-polymére sont variables en fonction de la nature chimique du
polymere et de la surface des NCC (liaisons hydrogenes, liaisons covalentes). Dans le
cas ou ces interactions sont fortes, le renforcement mécanique est souvent
accompagné d’une augmentation de la rigidit¢ du matériau, impliquant une
augmentation de la température de transition vitreuse Tg avec le taux de charge
(Azizi 2004, Habibi® 2008, Wu 2014). A I’inverse, si ces interactions NCC-polymere
sont faibles — c’est a dire plus faibles que les interactions polymeére-polymere — la Tg
a plutdt tendance a diminuer, comme cela a pu étre observé dans le cas d’un latex PU
(Cao 2007).

Nous avons vu également que la stabilit¢ thermique des NCC dépend du

nombre de groupes sulfates présents en surface (Cf. Partie B.1.2.). Pour éviter une
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dégradation prématurée de la cellulose au sein de la matrice, les NCC obtenus par
hydrolyse acide peuvent éventuellement étre neutralisés au préalable par un traitement
a la soude (Habibi 2008). Il est également possible d’améliorer la stabilité thermique
par modification chimique, notamment grace a la silylation (Kabir 2013, Zhang
2014).

Sachant que les premiers signes de dégradation sont observés entre 175 et
300 °C pour les NCC (en fonction du taux de sulfates en surface) (Wang 2007), ils
sont moins stables que la plupart des polymeéres. Lorsque le taux de charge est faible
(quelques pourcents en masse), la température de dégradation des composites est
généralement proche de celle du polymeére (ou légerement inférieure), comme cela a
pu étre observé pour des composites a base époxy (Xu 2013), de caoutchouc naturel
(Bras 2010) ou PU (Wu 2014). Dans certains cas, on a pu observer une amélioration
de la stabilité thermique, attribuée a la perturbation des processus de dégradation de la
cellulose, par exemple avec le PMMA (Liu 2010), le PVOH (Cho 2011) ou le
polycarbonate (Xu 2013). Une augmentation de la température maximale de

dégradation de I’ordre de 10 a 30 °C a été observée dans ce cas.

D.3. Propriétés barrieres des films composites

D.3.1. Généralité

Les films polymére utilisés dans certaines applications d’emballages
alimentaire ou en couche minces pour la protection de systémes électroniques ou
photovoltaiques, doivent présenter de bonnes propriétés barrieres a la vapeur d’eau et
a ’oxygene. Il s’agit alors d’empécher la diffusion des gaz a travers le film polymeére,
afin de limiter les phénomeénes de corrosion et/ou d’oxydation.

Pour déterminer et comparer les performances des matériaux, deux grandeurs
caractéristiques permettant d’évaluer le flux gazeux traversant le film sont mesurées
en général : le WVTR (Water Vapor Tranfert Rate) et ’OTR (Oxygen Transfert
Rate). Il s’agit dans ce cas de mesurer la quantité de gaz (vapeur d’eau ou oxygene)
qui traverse un film au cours du temps (Cf. Chapitre VI). A partir de ces grandeurs, on
peut également calculer des coefficients de perméabilité qui tiennent compte de

I’épaisseur et de la pression des gaz, notés Puao et Poo.

43



CHAPITRE I — ETAT DE L’ART

Les valeurs caractéristiques de perméabilité a I’eau (Pi2o) et a I’oxygeéne (Po2)
de quelques polymeéres couramment utilisés sont rapportées dans le Tableau I-6

(Moore 2003, Aulin 2010, Paunonen 2013).

Tableau I - 6: Exemples de perméabilité a la vapeur d’eau et a ’oxygéne de
polymeres de grande diffusion.

Polymére Ph2o Po2

(10'14 cm3cm/cm2.s.Pa) (10'16 cm3cm/cm2.s.Pa)

Polyéthylene (Faible densité) 675 2500
Polyéthylene (Haute densité) 90 500
Polystyréne (PS) 900 2000
Polychlorure de vinyle (PVC) 275 70
Polyvinyle acétate (PVAC) 500 250
Polyéthyleéne téréphtalate (PET) 17 20
Polyvinyle alcool (PVOH) 315000 0,045
Acétate de cellulose 1,5 370

La compacité du matériau a une forte influence sur sa perméabilité. Celle-ci
est favorisée par la diminution du volume libre, par ’orientation des chaines ou par
I’augmentation de la cristallinité (limitation du nombre de pores ou de défauts). Par
ailleurs, la diffusion des gaz est également limitée dans le cas ou la structure
cristalline implique des liaisons intermoléculaires fortes (liaisons hydrogenes). Pour
favoriser et augmenter la cristallinit¢ d’un polymeére, I’alignement des chaines peut
étre induit par étirage selon un ou deux axes préférentiels. Si ce traitement mécanique
n’est pas possible, on peut envisager une réticulation, ce qui permet de réduire la
mobilité des chaines polymeres et densifier le réseau.

Un autre parameétre a considérer est la polarité du groupement latéral, qui peut
impacter de maniére importante les propriétés barrieres a [’oxygene notamment
(Tableau I-7). Dans le cas des polyméres trés hydrophobes ou apolaires (PE ou PP
par exemple), I’eau ne peut pas interagir avec les groupements latéraux de la chaine et
rompre les interactions intermoléculaires pour diffuser au sein du matériau. A
I’inverse, les molécules apolaires de O, peuvent diffuser plus rapidement. Dans le cas

des polymeres hydrophiles, 1’eau peut interagir avec des groupements polaires
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(carbonyles, alcools, amines) ce qui facilite sa diffusion au sein de la matrice,
contrairement a 1’oxygeéne.

Tableau I - 7: Evolution de la perméabilité a I’oxygéne (Poz) des polyméres
vinyliques, en fonction de la nature du groupement latéral, d’aprés Nivedita
2004.

Groupement latéral (-X) Po2 (10'16 cm3cm/cm2.s.Pa)
-H 495

-OH 0,045

-COOCH3 251

D.3.2. Propriétés barricres de la cellulose

Les principes évoqués précédemment pour les polymeres synthétiques
s’appliquent donc de la méme maniére a la cellulose. La cellulose est un polymere
semi-cristallin de structure rigide, formée par liaisons hydrogéne intra et
intermoléculaires a I’origine d’une Tg ¢élevée (autour de 225 °C). Ces caractéristiques
conférent donc a ce matériau des propriétés barricres intéressantes, en particulier sous
une forme cristalline, comme dans le cas des NCC. Si I’on compare les perméabilités
a I’eau de la cellulose et du PDMS, la cellulose est 20 fois plus performante que ce
polymeére pourtant hydrophobe (Park 1975). En ce qui concerne le dioxygene, ce
dernier n’interagit pas fortement avec les fonctions OH. Le gaz peut donc
difficilement diffuser entre les chaines (Sangaj 2004). Les perméabilités a 1’oxygene
de quelques films cellulosiques préparés a partir de nanocelluloses (nanocristaux ou
nanofibrilles) sont présentées dans Tableau I-8 (Aulin 2010, Belbekhouche 2011,
Martinez-Sanz 2013).
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Tableau I - 8: Perméabilité a I’oxygéne Po, de quelques films obtenus a partir de
nanocellulose, modifiées ou non.

) ) Po; (107° Humidit -

Film cellulosique CiCent/ s o) Ix clittiye Référence
Nanofibrilles 5,8 50 %
Nanoﬁbrlll’es 0,99 50 9%
Carboxyméthyle Aulin
Nanofibrilles o
Carboxyméthyle 0,0007 0%
Nanofibrilles TEMPO 0,005 0%
Nanocristaux (H,SO,) 0,07 0 % Martinez-Sanz
Nanofibrilles 68 c
Nanocristaux (H,SO4) 106.10° nc Belbekhouche

n ¢ : non communiqué

Les meilleures performances obtenues a partir des nanofibrilles (par rapport
aux nanocristaux) peuvent s’expliquer par la différence de facteur de forme. Les NCC
étant plus courts que les nanofibrilles, les défauts dans le film sont plus nombreux, et
donc plus de chemins préférentiels pour la diffusion du gaz.

Pour améliorer les propriétés barrieres de la cellulose de la cellulose
(nanofibrilles ou NCC), il est possible de les modifier chimiquement. Par exemple,
des fonctions de type acide carboxyliques ou acide sulfonique ont été greffées sur des
nanofibrilles (Sirvido 2014). Cette modification a permis d’atteindre des valeurs de
Pio de lordre de 02x10™ cm’em/cm’s.Pa et de Po, de lordre de
0,14x10™"® cm’cm/cm®.s.Pa (RH= 50 %). Ces films 100 % cellulose peuvent donc
atteindre les performances du PVOH, largement utilisé dans le domaine du packaging.
Pour les NCC, le greffage d’aminosilanes ou de vinyle silanes a aussi permis
d’améliorer les propriétés barriéres a I’eau et a ’oxygeéne des films 100 % cellulose
(Martinez 2013).

Il est a noter que le nombre de groupements sulfates a la surface de la
cellulose a un impact non négligeable sur les propriétés barricre a 1’oxygene. Moins il

y a de groupes sulfates, plus les propriétés barrieres sont bonnes (Herrera 2014).
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D.3.3. Propriétés barricres a I’eau des composites chargés en NCC

Dans certains cas, une amélioration des propriétés barriéres a 1’eau a pu étre

notée par incorporation de NCC dans des films polymeres.

Tableau I - 9: Perméabilités a I’eau Py0 de quelques composites et matériaux
multicouches.

i WVTR Puzo RH, s
Composite /m’.j cm’cm/cm’.s.Pa Temp. Référence
g J p
izgg/loty NCC ;;8 - 30%, 30 °C Paralikar
0
PLA - 1,04.10™"° .
PLA/1% NCC - 0,69.10™ 50%,20°C | Fortunati
PLA - 1,3.10° . .
PLA/3% NCC i 0,7.107 24°C Martinez
Caoutchouc 0,078 - . . .
Caoutchouc 20% NCC 0,043 ) 50%,23°C | Angellier
Xylan 7900 - . ]
Xylan/10% NCC 4600 ) 50%, 37 °C Saxena
Carraghénane - 7.10™" . .
Carraghénane/3% NCC - 2.107" 75%,24°C Sanchez
HPMC 1100 6.7.10™" o\ neo .
HPMC/1,5% NCC 980 64107 80%, 25 °C Bilbao
i WVTR Pu2o RH, e
Multicouche 2. em’em/em?.s.Pa S Référence
g J p
NCC/PP orienté - 2.10"
1 5 15
NeoRET : Tl 100%38°C | 112013
NCC/Cellophane - 1.10"°

Concernant les valeurs obtenues pour les composites multicouches,
I’amélioration n’est que de 10 % environ en comparaison avec le polymere seul, car a
ces taux d’humidité élevés, 1’hydrophilie des NCC ne permet pas de limiter la
diffusion de la vapeur d’eau. Le méme phénomeéne a été observé dans le cas de NCC
dispersés dans un caoutchouc naturel (hydrophobe), qui n’interagissent pas
favorablement avec la matrice et diminuent les propriétés barrieres du polymére (Bras

2010).

D.3.4. Propriétés barricres a I’oxygeéne des composites chargés en NCC

Une fois dispersés dans la matrice polymere, les NCC peuvent améliorer les

propriétés barricres a 1’oxygene du matériau, en tirant parti du réseau percolant formé
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par les nanoparticules. Ce réseau permet en effet de limiter la diffusion du gaz, en

augmentant la tortuosité a I’intérieur du matériau (Figure 1-24).

Figure I - 24: Illustration simplifiée de ’augmentation de la tortuosité a
Pintérieur d’un film polymére chargé en particules, d’aprés Priolo 2015. La
diffusion d’une molécule de O, est présentée.

Une amélioration notable des propriétés barrieres a 1’oxygéne de films
polyméres a ainsi pu étre obtenue aprés incorporation de NCC dans des matrices
comme le PLA ou le caoutchouc.

Certaines études ont montrées que [on pouvait préparer des films
multicouches avec des propriétés intéressantes, en tirant parti des propriétés barricres
démontrées par les films 100 % cellulose (Tableau I-10). Dans ce cas les NCC sont
déposés sous forme de film sur le polymére (ou inversement) pour améliorer ses
propriétés barriéres. Des valeurs de Poy= 0,006 x 10™'° cm’cm/cm®.s.Pa (RH= 0 %)
ont été obtenues grace a la technique dite « layer by layer » (Li 2013, Martin 2014,
Herrera 2014). Quelques valeurs de Pp, sont rapportées dans le
Tableau I-10, obtenues pour des composites avec des NCC dispersés ou sous forme

de multicouches.
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Tableau I - 10: Perméabilités a I’oxygéne Po, de quelques composites et

matériaux multicouches.

Po:

RH (%),

. RéfE
Composites (cm3cm /cmz.s.Pa) T (°C) éférence
PLA 2,61.10™" " neo .
PLA/2% NCC 1.75.10™ 0%,25°C | Martinez
Caoutchouc 3,5. 10° Ancellier
Caoutchouc/20% NCC 2.,3. 10° E
. Po> RH (%), r
Mult h Réf
ulticouches (cm3cm /cmz.s.Pa) T (°C) éférence
NCC/PP orienté 43.10"
NCC/PA orienté 3,5.10™" o mn o .
NCC/PET 23.10°° 0%,23°C Li
NCC/Cellophane 1,2.10"
NCC/PLA 29.10" 50%, 23 °C | Fukuzumi
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E. CONCLUSION SUR L’ETAT DE L’ART

Ce chapitre bibliographique nous donne un apercu des possibilités en termes
d’innovation, pour le développement de matériaux composites impliquant des
nanoparticules de cellulose.

Initialement, la cellulose est un polymére naturel biosourcé, biodégradable,
renouvelable et biocompatible. Extraite sous la forme de nanocristaux de cellulose
(NCC), elle présente un module ¢élastique €levé et une faible densité. Les NCC sont
donc de trés bons candidats pour une application comme renfort dans les matrices
polymeéres. La structure cristalline dense des NCC est également imperméable aux
gaz, ce qui leur confére des propriétés barricres, en particulier vis-a-vis de 1’oxygene.
La taille nanométrique des NCC permet aussi d’envisager la production de films
composites transparents.

Les NCC présentent donc un potentiel intéressant en tant que charge dans les
matrices polymeéres, ce qui nous amene a envisager leur utilisation pour améliorer les
propriétés de revétements de protections pour le photovoltaique ou 1’aérospatial.
Cependant, leur surface hydroxylée rend difficile leur dispersion dans les matrices
hydrophobes, justement utilisées pour ce type d’application. Il apparait donc
important de contrdler leurs propriétés de surface par fonctionnalisation chimique, de
manicre & moduler la balance hydrophile/hydrophobe et a promouvoir les interactions
physiques ou covalentes avec ces matrices. La fonctionnalisation chimique peut
également étre utilisée pour introduire de nouvelles fonctions a la surface des NCC,
qui peuvent apporter de nouvelles propriétés. Parmi les méthodes envisageables, la
transestérification par les esters de vinyle présente plusieurs avantages, comme un
large choix de fonctionnalités, un taux de greffage potentiellement élevé et des
conditions de réaction douces non acides. Il apparait cependant important de controler
assez finement les propriétés de surfaces des NCC lors de la modification, de maniere
a promouvoir une dispersion homogene des particules dans la matrice, tout en
favorisant la formation d’un réseau percolant indispensable pour garantir une

amélioration notable des propriétés mécaniques et barrieres du matériau.
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CHAPITRE II - METHODES DE CARACTERISATION DES NCC

Ce chapitre est consacré aux différentes méthodes de caractérisations utilisées
au cours de ce travail. Pour certaines d’entre elles, une description plus détaillée est
donnée, pour faciliter la compréhension et les discussions ultérieures des résultats.
Dans ce chapitre, des exemples ont été¢ donnés a partir de I’analyse de nos NCC de

départ.

A. METHODES DE CARACTERISATION CHIMIQUES
A.1. Spectroscopie infrarouge par transformée de Fourier (IR-TF)

A.1.1. Généralités

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF) est une méthode
de caractérisation qui permet de mettre en évidence les fonctions chimiques présentes
dans le matériau. Ces liaisons chimiques sont mises en €vidence par leur absorption
vibrationnelle propre. Cette technique est utilisée en routine comme moyen de
vérification rapide pour valider nos réactions chimiques, avec un seuil de détection
avoisinant de 0,5 %mass. Ces spectres d’absorption sont obtenus par mesure en
transmission, en dispersant 1’échantillon dans une pastille de bromure de potassium
(KBr), soit par réflexion sur un dispositif ATR (Attenuated Total Reflection). En
mode réflexion, 1’échantillon liquide ou solide est mis en contact avec un cristal
(indice de réfraction élevé). Le faisceau d’analyse incident « I » atteint I’interface
échantillon-cristal et subit des réflexions multiples au sein de ce cristal d’indice de
réfaction plus élevé que I’échantillon (faisceau « R »). Une partie du faisceau est
absorbée par I’échantillon a chaque réflexion et ces bandes d’absorption sont
identifiées sur le signal de sortie. Seule une faible couche de surface est sondée dans
le matériau dans ce cas. L’épaisseur de la couche analysée (degré de pénétration Dp)
peut étre calculée en fonction de la longueur d’onde et des indices de réfraction
(Figure II-1). Le mode transmission est un mode « pur » : le faisceau incident « I »
traverse 1’échantillon pour devenir le faisceau « T », avec une perte en intensité
observée en sortie a différentes longueur d’ondes i.e. identifié¢e comme bandes
d’absorptions. La perte par réflexion (faisceau « R ») est négligeable. Cette méthode
présente un bon rapport signal sur bruit et permet d’effectuer des mesures

quantitatives en passant par une étape d’étalonnage, car le spectre n’est pas déformé.
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a
| R
Air n= 1
Echantillon (V)
+ KBr
Air 0=
T

b
I
Cristal ATR n,(v)
Dp |
Echantillon v n,(v)
A
Dp =

2w, (sin?0 — (n, / n))'?

Figure II - 1: Schéma du principe d'analyse IR-TF en transmission (a) et ATR
(b) avec le calcul de la profondeur d’analyse Dp.

A.1.2. Caractérisation des NCC par IR-TF

Les NCC employés dans notre étude ont été fournis par I’Université du Maine

(Forest Products Laboratory). Ces NCC sont extraits du bois (résineux) par traitement

a l’acide sulfurique et séchés par lyophilisation. Leur teneur en soufre (sulfates

résiduels) est de 1,05 %mass. Le spectre IR-TF des NCC non modifiés obtenu en

transmission (pastille KBr) entre 500 et 4000 cm™ (résolution = 4 cm™) est présenté

Figure II-2. L’attribution des bandes d’absorption basée sur la littérature (Tsuboi

1957, Blackwell 1970, Tolvaj 1995, Zhang 2000, Pandey 2003) est reportée dans le

Tableau I1-1.
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Nombre d'ondes (cm' 1)

Figure II - 2: Spectre IR-TF des NCC non modifiés obtenu en transmission.

D’une maniére plus générale, les vibrations d’¢longation (v) des fonctions OH
sont observées entre 3000 et 3600 cm™ et celles de C-H entre 2750 et 3000 cm™. Les
vibrations de déformation (8) apparaissent entre 1300 et 1500 cm™ et les vibrations
d’¢élongation C-O entre 950 et 1200 cm™. Enfin, la vibration de d’élongation de la

liaison glycosidique C-O-C est observée a 1160 cm™.
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Tableau II - 1 : Attribution des bandes d'absorption de la cellulose mesurées par
IR-TF.

Type de mouvements Nombre d’ondes (cm-l)

Littérature Assignation

vOH (liaison hydrogéne) 3352 1
vCH 2901 2
H,O 1640 3
dCHj(sym) en C6 1431 4
SCH 1373 5
SCH(sym) 1331 6
O0CH,; (wagg) en C6 1319 7
6CH 1282 8
6COH dans le plan en C6 1236 9
6COH dans le plan en C6 1202 10
vyCOC en liaison 1165 11
vC-O en C2 1111 12
vC-O en C3 1060 13
yCO en C6 1032 14
yCO en C6 983 15
vCOC liason B; yCOC, yCCO, yCCH en C5 et C6 897 16
3(C-H) 806 17
0(C-OH) or plan 702 18
0(C-OH) or plan 665 19
yOH 606 20
yOH 550 21

A.2. Spectroscopie a Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)
A.2.1. Généralité

La spectroscopie a résonnance magnétique nucléaire (RMN) est un outil de
caractérisation complémentaire a la spectroscopie IR-TF, qui permet d’avoir une
information structurale au niveau moléculaire. La RMN du solide (*C, "°F ou *°Cl) a

été utilisée pour caractériser les NCC apres fonctionnalisation. La RMN liquide du

57



CHAPITRE Il - METHODES DE CARACTERISATION DES NCC

proton (RMN 'H) ou du phosphore (RMN *'P) ont donc été utilisées lorsque 1’analyse
des milieux réactionnels est nécessaire.

Le principe de la spectroscopie RMN consiste a sonder certains noyaux de
spin non nul (‘H, *C, "F, °Si, *'P, **Cl...), sous champs magnétique intense. Le
signal mesuré est celui de la résonance de ces noyaux, provoqué par I’absorption
d’une radio-fréquence (Tableau II-2). La réponse varie alors en fonction de
I’abondance naturelle de ces noyaux et de son rapport gyromagnétique. Une
abondance naturelle proche de 100 % est 1’'un des critéres nécessaire pour effectuer

une analyse quantitative.

Tableau II - 2: Exemples de noyaux pouvant étre analysés par RMN, avec leur
abondance naturelle correspondante.

Isotope Spin Abondance (%) Fréquence de résonance

(MHz)*
'H 12 99,98 300
Be 12 1,11 74,43
R 12 100 282.23
»si 12 4,70 59,59
31p 12 100 121,44
el 3n 75,53 29,40

*Fréquence RMN donnée pour un champ magnétique By="7 T

A.2.2. RMN en phase liquide

Les analyses RMN en phase liquide ont été effectuées sur un spectrométre
Bruker Avance I (400 MHz) a 25 °C. La RMN 'H (a 400,2 MHz), a notamment été
utilisée pour analyser les milieux réactionnels lors des expériences de méthanolyse.

Comme ce méme spectrométre posséde une sonde multi noyaux, il a
également 6té utilisé pour analyser le phosphore *'P lors des expériences de

phosphitylation.
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A.2.3. RMN en phase solide

Le principe de fonctionnement de la RMN en phase solide reste proche de
celui en phase liquide. La sonde ainsi que les parametres d’acquisition sont cependant
différents. La différence majeure est au niveau de la résolution des pics mesurés. En
effet, dans le cas de la RMN en phase liquide, la réorientation des molécules est
rapide grace au mouvement Brownien. Les interactions dépendantes de I’orientation
n’ont pas d’influence sur le spectre, ce qui n’est pas le cas en phase solide. La
résolution est diminuée et la séparation est difficile en raison d’un effet de
superposition de spectres (milieu anisotrope). Le moyen de réduire cet effet est de
travailler en rotation a l’angle magique (Magic Angle Spinning ou MAS).
L’échantillon est en rotation a 54,74° par rapport au champ By appliqué. La vitesse de
rotation doit étre suffisamment grande pour « imiter » 1’état liquide. Si la vitesse est
trop faible (inférieur a la fréquence de 1’anisotropie), des bandes de rotation
apparaissent (side bands). Ces bandes peuvent étre identifiées car elles se déplacent
avec la vitesse de rotation alors que le spectre de 1’échantillon est fixe.

Par ailleurs, la faible abondance du carbone B3C rend sa détection difficile. Il existe
donc une maniere artificielle d’amplifier son signal par polarisation croisée (Cross
Polarization ou CP) avec le proton. En effet, le spin abondant du proton 'H peut étre
transféré sur les spins plus rares du carbone *C. En combinant ces deux techniques,
les spectres RMN BC-CP-MAS offre une résolution relativement intéressante en

phase solide.
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A.2.4. Caractérisation RMN "*C des NCC

Le spectre RMN "*C CP-MAS caractéristique des NCC non modifiés est
représenté Figure II-3, avec Iattribution des pics correspondant aux différents
carbones. Ceux impliqués dans la phase amorphe sont notés « am » et ceux impliqués

dans la phase cristalline sont notés « cris ».

Cyssss
6
HOH,C
5 o
o—4 1)—0
3 2
HO  OH
C,(cris)
C(cris)
Cg(am)
At Ai, ayrimey

I T I T I T I T I T I T I T I T I

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
d (ppm)

Figure II - 3: Spectre RMN “C CP-MAS des NCC non modifiés, avec
P’attribution des pics caractéristiques ; carbones amorphes (am) et cristallins
(cris).

A.3. Mesure du Potentiel Zéta

Le potentiel Zéta (Zp) est une propriété physique mesurée pour des particules
en suspension en milieu aqueux. Cette grandeur peut étre utilisée pour prédire des
interactions de surface ou la stabilit¢ des dispersions. Les NCC étant chargés
négativement (groupements sulfates en surface), les répulsions électrostatiques entre
particules peuvent limiter le phénoméne d’agrégation sur le long terme. Il est donc
intéressant dans notre cas de savoir si la modification chimique de surface des NCC a

un impact sur cette propriété.
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La valeur du potentiel Zé&ta est représentative des especes chargées dans la
couche fluide autour de la particule (Figure I1-4). Plus la valeur absolue de Zp est
grande, plus la répulsion entre particules sera grande. Une dispersion est considérée
comme stable lorsque Zp est inférieur a -30 mV ou supérieur a 30 mV. Un analyseur
Malvern ZetaSizer ZS90 (VASCO) a été utilis€é pour mesurer le potentiel Zéta des
différents NCC. Les NCC non modifiés ou modifiés sont dispersés dans 1’eau a
5 mg.mL"" par ultrasons (Bandelin 3200, 0,5 kJ). Chaque valeur de potentiel Zéta est

une moyenne de 5 mesures, de 12 scans chacune a 25 °C.

0

Distance de la surface

Figure II - 4: Evolution du potentiel électrostatique a partir d'une surface
chargée.

B. METHODES D’ANALYSES STRUCTURALES ET
MORPHOLOGIQUES

B.1. Détermination de la taille des nanoparticules

B.1.1. Mesure par diffusion dynamique de la lumiere (DLS)

Le principe de cette méthode consiste a analyser la lumiere diffractée par des
particules en suspension dans un solvant, pour remonter a leur taille. Cette théorie est

fondée sur le cas idéal d’objets sphériques. Les données brutes de 1’appareil

61



CHAPITRE Il - METHODES DE CARACTERISATION DES NCC

permettent de construire une fonction d’autocorrélation, assimilable a une
exponentielle décroissante. Cette fonction refléte toutes les contributions en terme de
relaxation de toutes les particules sondées. Un algorithme permet de déconvoluer
cette courbe d’autocorrélation et de calculer une fonction théorique, se rapprochant au
mieux de la mesure expérimentale. La taille moyenne des particules est calculée a

partir des temps de relaxation mesurés.

Dans notre cas, les nano batonnets possédent un facteur de forme élevé
(rapport longueur sur diametre). Les mesures DLS sont dans ce cas un outil qualitatif,
pour mesurer 1’évolution de la taille des objets dispersés. Le diamétre

hydrodynamique mesuré (Dh) est donc assimilé a la longueur des NCC.

B.1.2. Imagerie par Microscopie a Force Atomique (AFM)

B.1.2.1. Généralité

Le microscope a force atomique permet d’analyser la surface des matériaux
avec une résolution inférieure au nanomeétre. Un appareil AFM permet de sonder une
surface en approchant une pointe tres fine (diamétre 5 nm) placé a I’extrémité d’un
levier (cantilever), jusqu’a qu’elle subisse des forces d’attraction ou de répulsion. Les
forces mises en jeux sont de 1’ordre du nano-Newton, d’origine électrostatique ou de
type Van Der Waals. Ce levier est fixé sur un support piézoélectrique permettant de
controler son déplacement vertical et horizontal avec une grande précision. La pointe
¢tant de 5 nm en diametre, la résolution latérale est la plus faible due a un
¢largissement des objets observés lors de la mesure du profil en hauteur (effet de
pointe) (Figure II-5). Différents modes de fonctionnement permettent de scanner la
surface d’un échantillon : hauteur constante, force constante, force latérale, oscillant,

etc.

62



CHAPITRE Il - METHODES DE CARACTERISATION DES NCC

Pointe AFM

Profil de hauteur

Substrat

Figure II - 5: Illustration du phénoméne d’élargissement des objets observés par
AFM.

Les mouvements de la pointe (torsion ou flexion) sont suivis par un faisceau
laser. Celui-ci est réfléchi sur le dos de la pointe (Figure II-6-a) et analysé sur un

capteur 4 cadrans (Figure I1-6-b).

Faisceau laser
Miroir
. Flexion : déplacement vertical
Photodétecteur du spot laser
2 quadrants

O Torsion : déplacement horizontal
du spot laser

Surface

Figure II - 6: Principe de fonctionnement de I'AFM (a) et schéma du détecteur a
quatre quadrants (b), d’aprés Coulon 2000.

Le mode oscillant (ou tapping) est un mode comportant de nombreux
avantages. Lorsque la pointe atteint la surface, elle percute cette derniére par
intermittence, pendant un intervalle de temps si faible qu’il en résulte une réponse
¢lastique du matériau. La surface n’est donc pas altérée méme si celle-ci est trés molle.
De plus, le contact pointe-surface étant ponctuel, les forces latérales sont négligeables.

Le cantilever est mis en résonnance a une fréquence « f » (f > au MHz) et a
une amplitude « Ay » connue (oscillation libre). L’amplitude du levier « A; » est donc
variable en fonction du profile de surface (Figure II-7). Ces variations d’amplitudes
permettent de mettre en évidence les variations de pente sur la surface (Image
Amplitude). Une correction en hauteur est appliquée par le support piézo pour
retrouver la valeur de 1’oscillation libre. On peut ainsi suivre le profil de la surface en

relevant le déplacement vertical du levier (Image Hauteur).
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Ressort

Echantillon

Figure II - 7: Illustration de l'oscillation de la pointe AFM en mode tapping,
d’apres Coulon 2000.

Par ailleurs, lorsqu’il y a un changement de propriété de surface, tel que le
module ¢élastique ou des forces d’adhésion-répulsions, le signal oscillant du levier est
décalé dans le temps comparé au signal d’asservissement: le signal est déphasé
(Image Phase). Le déphasage A® dépend principalement du module élastique entre la

pointe et I’échantillon et de I’aire de contact pointe-échantillon :

Ad= (<a>)"5 E* (%) Eq. 1I-1

< a > étant ’aire de contact moyenne entre la pointe et la surface, E* le module
¢lastique effectif pointe-surface, Q le facteur de qualité de la pointe et k sa constante
de raideur.

On peut donc obtenir une cartographie de la phase en méme temps que celle
de la topographie. Pour interpréter ces images de phase, deux cas extrémes peuvent se
présenter.

Premiérement, si ’amplitude A; est proche de Iamplitude libre Ay (Ai/Ao
proche de 1), I’indentation de la pointe est minime et la surface de contact < a >

négligeable. Dans ce cas, le déphasage dépend essentiellement du module élastique :
A® x E* Eq. I1-2

Le signal est alors en retard (zone noire) si le matériau devient plus mou ou est en
avance (zone blanche) si le matériau devient plus dur.

Deuxiémement, si ’amplitude Ai est trés faible (Ai/A¢ << 1), I’indentation
dans les zones molles est importante. Le déphasage est principalement li¢ a la surface

de contact :

AP x (< a>)0% Eq. I1-3
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Dans ce cas, les zones de faible module (grand déphasage) sont représentées en blanc
et les zones de fort module (faible déphasage) en noir.

Les images de phase peuvent donc nous informer sur 1’état de surface des NCC, en
fonction des traitements chimiques subits. Sachant que le substrat en Mica utilisé pour
observer les NCC présente un module élastique semblable (150 GPa environ), les

NCC non modifiés ne doivent donc pas présenter de déphasage avec le Mica.

B.1.2.2. Détermination du diameétre des NCC

Les images de microscopie a force atomique (AFM) sont obtenues en mode
tapping sur un appareil AFM Dimension FastScan (Bruker). La pointe AFM
(FastScan-A) a pour caractéristiques un rayon 5 nm, une fréquence de résonnance a
1400 kHz et une constante de raideur de 18 n/m. Les échantillons sont préparés par
séchage d’une goutte de dispersions de NCC dans 1’eau (0,002 mg/mL), sur une
surface de Mica fraichement clivée. La préparation et I’analyse sont effectuées a
température ambiante. Une moyenne est effectuée sur une série de 50 a 100 mesures.

Une micrographie des NCC analysés sur Mica est donnée Figure II-8-a. On
remarquera sur cet exemple de profil en hauteur (Figure II-8-b) que 1’¢largissement
latéral des NCC di a I’effet de pointe est bien visible, avec ici une largeur quatre fois
supérieures a la hauteur (dans la mesure ou la section des NCC est un carré). Seul la
hauteur « D » peut donc étre assimilée au diametre des NCC. Pour la mesure de la

longueur des NCC noté « L », I’erreur générée par la pointe est plus négligeable.

Profil

D

0 20 40
Hauteur (nm)
Figure II - 8: Image en hauteur obtenue par AFM (a) et mesure de la hauteur

d’un NCC (b).
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B.2. Evaluation de I’indice de cristallinité (I.C.) des NCC

B.2.1. Evaluation par analyse DRX

Afin de contrdler la cristallinit¢é de nos NCC avant et apres modification
chimique, des analyses par diffraction des rayons X (DRX) sont effectuées. Le
diffractogramme des NCC non modifiés est donné Figure II-9-a, avec I’attribution
des différents plans cristallins caractéristiques de la cellulose I. Les plans

cristallographiques sont identifiés aux angles 20 a 15,2, 16,8, 20,3, 22,9 et 34,5°
correspondant aux plans (110 ), (110), (012), (200) and (004) respectivement

(Elazzouzi-Hafraoui 2008, Park 2010). Une raie large et faible est aussi observée a
20 = 12°, pouvant correspondre a des traces éventuelles de cellulose II (Takahashi
1987, Isogai 1989, Wada 2010). L’orientation des plans au sein du cristal est
représentée Figure II-9-b, avec les dimensions caractéristiques d’une maille

¢lémentaire de cellulose I Figure I1-9-c.

xi)},ﬂnm
S % b
lllllllllllllllll ‘0)940‘.“ -
Rk A LR —— e (200)
(110), 3
(o e
a ‘. :
*. 0,61 nm

Tam: < Too ) (170)

0'10 20 30 40 50 60 70 80

2 teta (°)
Figure II - 9: Diffractogramme des NCC non modifiés (a), représentation des plans
cristallographiques de la cellulose I sur la section d’un NCC (b) et agrandissement d’une
maille élémentaire de cellulose I (c).

L’indice de cristallinité I1.C. des NCC peut étre estimé par un calcul empirique
(Segal 1959), en utilisant I’intensité¢ du plan (200) « I200)» et ’intensité mesurée

« Iam » dans la vallée formée entre (200) et (110), correspondant a la phase amorphe:

_ 200y~ famy

1.C.
I 200y

X 100 Eq. I1-4
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B.2.2. Evaluation par RMN *C CP-MAS

A partir des spectres RMN °C obtenus, il est possible d’évaluer I’indice de
cristallinité I.C. des NCC, en utilisant les pics du carbone C4. L’I.C. est calculé en
utilisant 1’aire des pics correspondants a la phase amorphe et a la phase cristalline,
C4(am) et C4(cris) respectivement (Figure II-10). Cette méthode sera donc utilisée
pour détecter d’éventuels changements de cristallinité au cours de la modification
chimique, en complément des analyses DRX.

C, cristallin
Cosss

Aire C, cristallin

Aire C, cristallin + Aire C, amorphe

94 92 90 88 86 84 82 8 78 76
Chemical shift (ppm)

Figure II - 10: Spectre RMN BC CP-MAS de nanocristaux de cellulose. Les
bornes d’intégration sont utilisées pour le calcul de I.C. a partir des aires du
carbone C4.

C. METHODES POUR LA DETERMINATION‘DU NOMBRE DE
GROUPEMENTS HYDROXYLES DISPONIBLES A LA SURFACE DES NCC

A partir de certaines caractéristiques et en faisant quelques approximations, il
est possible d’estimer théoriquement le nombre de fonction hydroxyles disponibles a
la surface des NCC, et donc, potentiellement modifiables chimiquement. Ces calculs
se basent principalement sur la géométrie et la structure cristalline des cristaux. Les
NCC peuvent en effet étre considérés commet des batonnets de section circulaire ou
carrée dont les dimensions peuvent étre déterminées par AFM ou par MET (largeur et
longueur). Connaissant la structure cristalline des NCC et la distance entre plans du
cristal (déterminés par DRX), il est alors possible de calculer le nombre de chaines de
cellulose a la surface des particules, et donc le pourcentage de fonctions hydroxyles

en surface (OHs%) (Figure II-11).
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® AQGU inaccessible au cceur

Q. AGU inaccessible en surface

O AGU accessible en surface

Figure II - 11: Illustration de la section d’un nanocristal de cellulose I, adapté de
Habibi 2006.

Différentes méthodes sont proposées dans la littérature pour calculer le
nombre de fonctions OH théorique, a la surface des NCC (Habibi 2006, Lin 2012, Lin
2014), potentiellement accessibles pour une modification chimique. Ces calculs
permettent finalement d’estimer quel est le degré de substitution maximal théorique

pouvant étre atteint en surface apres une modification chimique.

C.1.1. Méthode 1

Cette estimation du nombre de fonctions accessibles en surface est possible
par calcul, basé sur la structure cristalline et la morphologie des NCC (Habibi 2006).
Si I’on considére que les NCC sont composés de cristallites élémentaire de section
carrée (de coté D, mesuré par AFM), le nombre de groupements OH en surface (Nogs)
peut étre calculé¢ a partir des paramétres de maille du réseau monoclinique de la

cellulose I (0,61 et 0,54 nm) (Cf. Chapitre I).

Le rapport du nombre de chaines de surface sur le nombre total de chaine

cellulose (Rc) peut étre calculé de la maniere suivante :

Re =[2 x (D/0,54) + 2 x (D/0,61)]/ [(D x D)/(0,61 x 0,54)] Eq. II-5

Or, pour chaque chaine de cellulose en surface, seulement la moiti¢ des OH
sont accessibles, ’autre moiti€ étant orientée vers l’intérieur du cristal. Le

pourcentage de groupements OH en surface OHs% correspond donc a :
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OHs% = 100 x Re/2 (en %) Eq. 11-6

Le nombre total de fonctions OH par gramme de cellulose Nog peut étre
calculé en partant du motif anhydroglucose (M= 162 g.mol") qui comporte 3
fonctions OH:

Nown = 3/162 = 18,5 mmol.g”"' de NCC Eq. I1-7

Le nombre OHs% peut donc étre converti en mole par gramme de cellulose :

OHs(mol) = OHs% x 18,5 mmol Eq. 11-8

C.1.2. Méthode 2

Une seconde méthode de calcul a été proposée, en utilisant les mémes
parametres géométriques mesurés par AFM, mais en utilisant cette fois-ci un rapport
de surface entre celle d’une unité dextran et celle du nanocristal sous forme de

batonnet (Figure I1-12) (Lin 2012).

OH
HQ, OH
(0]
L 0 0 d’=0,79 nm
|j D o]

L’=1,03 nm

Figure II - 12: Représentation d'un nanocristal rectangulaire et des dimensions
théoriques d'une unité dextran, adapté de Lin 2012.

Le nombre de fonctions OH accessibles en surface « Nou » peut étre estimé

par la relation :

Noy =3 (;) (Sg—j") L Eq. 119

pcNVen Ny

avec pcy la masse volumique du cristal (1,5.10° g.m'3), Scen et Ve la surface
et le volume du nanocristal, S’ la surface d’une unité dextran et N le nombre

d’Avogadro.
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C.1.3. Méthode 3

Cette méthode a ensuite ét¢ 1égerement modifiée, en considérant cette fois que
le nombre de fonction Noy est lié a la fois au rapport de surface utilisé précédemment
et au nombre de AGU en surface (Lin 2014). Le nombre Nop est alors exprimé de

cette maniére :

Xon
NOH = ACN X NO avec NO = NA(ZAllo n 2A110) Eq. 1I-10

AllO = D1X1,03 nm2 et AlTO = D2X1’O3 nm2

Xon représente le nombre d’hydroxyles en périphérie du nanocrystal, en
considérant uniquement les AGU a la surface du cristal (3 fonctions OH par AGU),
Aqqo et A;7o sont les aires des plans (110) et (110) respectivement, a la surface du
cristal. Dans le cas d’un nanocristal de section carrée, D; = D, et Acn peut étre
exprimeé par :

mey 4

Ay = —— Eq. II-11
CN Pen D1 q

avec mcn la masse de NCC considérée (1 g).
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Comme nous I’avons vu dans le chapitre précédent, les NCC peuvent
améliorer les propriétés barrieres des films polymere, a partir du moment ou ils sont
dispersés de maniére homogeéne dans la matrice. Il apparait donc important de
controler leurs propriétés de surface par fonctionnalisation chimique, de maniére a
moduler la balance hydrophile/hydrophobe et a promouvoir les interactions
covalentes avec cette derniere. La fonctionnalisation chimique peut également étre
utilisée pour introduire de nouvelles fonctions a la surface des NCC, qui peuvent
apporter de nouvelles propriétés au matériau composite. Parmi les méthodes
envisageables, la transestérification par les esters de vinyle présente plusieurs
avantages : elle peut étre réalisée dans des conditions douces et non acides, peut
conduire a des taux de greffage ¢élevé et peut permettre le greffage d’un large éventail
de fonctionnalités. La caractérisation des fonctions esters greffées peut également étre

simple a opérer, grace a la spectroscopie infra-rouge et RMN.

Dans ce chapitre, la fonctionnalisation des NCC par transestérification des
esters de vinyle a été envisagée.

Dans une premicre partie, une étude préliminaire en utilisant 1’acétate de
vinyle comme réactif modele a été réalisée. Différents parameétres liés a la
modification chimique des NCC sont discutés dans cette partie tels que le choix du
solvant, la température de réaction et la concentration de réactif. La dispersibilité des
NCC dans différents les solvants de réaction a également été étudiée, par diffusion
dynamique de la lumiere (DLS). L’acétylation des NCC a été suivie par spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF) et par résonance magnétique nucléaire en
phase solide (RMN C CP-MAS). La structure supramoléculaire des NCC, avant et
aprés modification, a été évaluée par microscopie a force atomique (AFM) et par
diffraction des rayons-X (DRX). L’impact du temps de réaction et du solvant sur
I’efficacité de la réaction et sur la structure des NCC a particulierement été étudié.

Dans une deuxiéme partie, nous avons appliqué la méthode de
fonctionnalisation a d’autres esters de vinyle, afin de vérifier sa versatilité, et avons
¢tudié la stabilité thermique des nanoparticules modifiées en fonction de la nature du

greffon.
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A.PROPRIETES DES NANOCRISTAUX DE CELLULOSE (NCC)

Les nanocristaux de cellulose (NCC) utilisés tout au long de cette étude ont été
fournis par ’universit¢ du Maine (USA) et produits par ’"'USDA-Forest Product
Laboratory. Les NCC sont obtenus par hydrolyse a I’acide sulfurique de la cellulose
amorphe issue du bois (résineux), suivi d’une neutralisation a la soude. Le matériau
contient 1,05 %mass de soufre, attribué aux groupes sulfates de surface produits par le

traitement (le contre-ion est Na' suite au traitement a la soude).

A.1. Structure et morphologie des NCC

A.1.1. Caractérisation par microscopie a force atomique (AFM)

Les dimensions moyennes des nanocristaux non modifiés sont mesurées par
microscopie AFM. Pour cela, les NCC sont tout d’abords dispersés dans 1’eau puis
déposés sur une surface de mica. L’échantillon est donc analysé sur surface seche en
mode oscillant (tapping). Comme nous ’avons vu au Chapitre II, cette méthode
permet d’analyser les NCC avec une grande résolution verticale. En revanche, 1’erreur
de mesure générée par le diametre de la pointe (5 nm) ne permet pas la mesure fiable
des dimensions latérales d’objets de quelques nanométres (Kvien 2005, Cao 2007).
Dans notre cas, la hauteur des NCC mesurée entre le sommet des NCC et la surface
du mica est donc assimilée a leur diamétre noté « D » (Cf. Chapitre II, Figure II-8).
Cette premicre approximation semble raisonnable dans le cas de nanocristaux de
cellulose, qui sont généralement considérés de section carrée ou cylindrique (Kvien
2005).

La distribution en diamétre (D) et en longueur (L) des NCC non modifiés est
présentée Figure III-1 et III-2. On observe deux population pour D : I’'une comprise
entre 3,5 et 5,5 nm (80 %) et ’autre entre 6 et 7,5 nm (20 %). La premiére population
est a priori constituée de cristallites élémentaires alors que la seconde peut
correspondre a deux cristaux élémentaires associés latéralement. Ces associations
peuvent résulter d’une hydrolyse incomplete lors de la préparation des NCC et/ou
d’une agrégation entre particules lors du séchage. La distribution de L est beaucoup
plus polydisperse : des NCC isolés de plus de 200 nm de longueur ont pu étre mesurés
mais 50 % de la population est comprise entre 90 et 110 nm.

En moyenne, les dimensions des NCC utilisés dans cette étude correspondent

a une longueur de 110,3 + 47,7 nm et un diamétre de 4,8 = 1,1 nm.
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Figure I1I - 2: Distribution en longueur des NCC mesurée par AFM.

A.1.2.Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

La structure cristalline des NCC a été analysée par DRX (Cf. Chapitre II). La
méthode de calcul empirique de Segal nous permet d’estimer le taux de cristallinité
des NCC par mesure de sont indice de cristallinité (I.C.) et de vérifier si la cristallinité
est affectée par 1’acétylation (Cf. Chapitre II).

L’indice de cristallinité initial des NCC avant modification a été estimé a

82 % par cette méthode.
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A.1.3. Caractérisation par RMN solide du carbone (°C CP-MAS)

Le taux de cristallinit¢ des NCC peut également étre évalué¢ par RMN du
carbone °C en phase solide. Les spectres RMN du carbone sont suffisamment résolus
pour différencier les carbones impliqués dans une phase amorphe ou cristalline. Il est
donc possible d‘estimer I’indice de cristallinité 1.C. des NCC a partir d’un rapport
d’aires, correspondant aux signaux du carbone C4 (Cf. Chapitre II, Figure II-10).
L’indice de cristallinité calculé par RMN est de 70 % pour les NCC non modifiés.

A.1.4. Caractérisation des NCC par mesure du potentiel Zéta

Sachant que les NCC possédent des groupement sulfates en surface, leur
charge de surface est potentiellement négative. Ce nombre de groupements étant
relativement important sur nos NCC de départ (0,3 mmol.g™"), une bonne stabilité des
dispersions aqueuses de NCC peut étre attendue. La mesure par Zétamétrie permet
d’estimer cette charge de surface, avant et aprés modification chimique. Initialement,
les NCC non modifiés révelent une charge de -48,8 +£ 3,3 mV. Son évolution en

fonction des conditions d’acétylation sera étudiée ultérieurement.

Finalement, I’ensemble des propriétés initiales des NCC est rapporté Tableau

ITI-1.

Tableau III - 1: Récapitulatif des caractéristiques des NCC non modifiés.

Diamétre Longueur LC. (%) LC. (%) Zp
(nm) (nm) DRX RMN (mV)

48=1,1 110,3x47,7 82 70 -48,8 +3,3

A.2. Estimation du nombre d’hydroxyles (Nons) a la surface des NCC

Lorsque I’on souhaite modifier chimiquement des nanoparticules, seule la
surface du matériau est accessible. Dans le cas des NCC, le facteur de forme est
généralement ¢élevé et génere une surface spécifique importante, propice au greffage
de fonctions. Pour ce matériau cristallin, I’enjeu est d’autant plus important lorsqu’il
s’agit de traiter la surface et non le cceur du matériau, au risque de perdre ses

propriétés. Il est donc intéressant de connaitre quel est le taux de greffage maximal
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possible en surface, en se basant sur le nombre d’hydroxyles accessibles. Idéalement,
cela permettra de contrdler le degré de substitution aprés modification et de vérifier
s’il ne dépasse pas le maximum théorique, ce qui impliquerait une destruction du

cristal.

A.2.1. Estimation théorique du nombre d’hydroxyles OHs

Trois méthodes de calculs ont été utilisées pour estimer le nombre de
groupement OH de surface « Nopns » (Cf. Chapitre II). Les résultats des calculs sont
reportés Tableau III-2. Connaissant le nombre de fonctions sulfates a la surface des
NCC (0,3 mmol.g™"), celui-ci peut étre soustrait au nombre de OH déterminé
théoriquement, pour se rapprocher le plus possible de la réalité. Ces calculs théoriques
prévoient finalement un nombre de fonction OH accessibles en surface compris entre
3 et 4 mmol.g” environ, soit un OHs moyen de 20 % par rapport au nombre total de

OH.

Tableau III - 2: Estimations théoriques du nombre de groupes hydroxyles en
surface des NCC.

Méthode 1 Méthode 2 Méthode 3
Nowns (mmol/g) 4,15 3,11 3,9
OHs (%) 22 17 21

A.2.2. Estimation du nombre d’hydroxyles Nog, par RMN du phosphore *'P
A.2.2.1. Principe de la méthode

Le nombre de fonctions hydroxyle accessibles en surface des NCC (Nogs) a
¢été parallelement évalué par une méthode originale basée sur la phosphitylation de la
cellulose, initialement utilisée pour identifier différentes fonctions alcools présentes
dans la lignine ou autres substrats cellulosiques (Mansson 1983, Granata 1995,
Filpponen 2008, Filpponen 2009). Cette méthode repose sur la forte réactivité de
I’agent de phosphitylation — le 2-chloro-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaphospholane
(TMDP) — vis-a-vis des fonctions OH de la cellulose et sur I’analyse quantitative du

milieu réactionnel par RMN du phosphore *'P. La réaction est réalisée a partir d’une
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dispersion diluée de NCC dans un mélange chloroforme/pyridine, homogénéisée par
ultrasons (sous argon) avant I’ajout du réactif TMDP. La quantit¢ de TMDP
consommeée est quantifiée de maniere indirecte, grace a I’introduction d’une référence
interne dans le milieu : le N-Hydroxy-5-norbornene-2,3-dicarboxylic acid imide (N-
endo) (Monogioudi 2011). La phosphitylation étant considérée comme totale, le
nombre de OH a la surface Nouys — donc la quantit¢ de TMDP consommée — est
déduite par différence entre la quantité de phosphore initiale et finale mesurée dans le
milieu. En effet, cette méthode prend en compte tous les signaux des espéces
phosphitylées solubilisées dans le milieu, c’est-a-dire le TMDP en exc¢s, la référence
interne N-endo phosphitylée et les traces d’eau phosphitylée. Connaissant la quantité
exacte de N-endo introduite au départ, I’intégration du pic de la référence permet de
quantifier les autres espéces par RMN *'P. Le spectre RMN *'P caractéristique est
donné Figure III-3, avec le signal du TMDP, du N-endo phosphitylé et de 1’eau
phosphitylée a 175, 152 et 132 ppm respectivement. Les NCC phosphitylées, qui sont

des particules, ne sont pas observées par RMN en phase liquide.

R-OH + TMDP —> R-TMDP + HCI

R =Cellulose
CHs

O
™DP | o—r( ou N-endo
o} ou H

CHg,

N-endo
TMDP-O-TMDP
J H,0
175 ppm 152 ppm 132 ppm

170 158 146 134
6 (ppm)
Figure III - 3: Schéma réactionnel de la méthode de phosphitylation par le

TMDP avec le spectre type obtenu par RMN *'P.
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A.2.2.2. Validation de la méthode a partir d’acétate de cellulose commercial

Pour valider les conditions expérimentales et la précision de la méthode, elle a
tout d’abord été testée sur de I’acétate de cellulose commercial, dont le taux
d’acétylation est connu (39,8 %mass d’aprés le fabriquant). A partir de ce taux, on
peut retrouver le degré de substitution de cette cellulose en utilisant I’expression

suivante :

43*DS / [43*DS + 162 - DS] = 38,9 donc DS = 2,45 Eq. ITI-1

43 étant la masse molaire du groupe acétyle et 162 celle de I’unité anhydroglucose. Le

nombre de fonctions OH contenues dans cet acétate de cellulose est donc :

Non = (3-DS) / [43DS + 162 - DS] = 2,07 mmol.g™ Eq. I11-2

Le méme échantillon analysé par la méthode de phosphitylation a conduit au

résultat suivant :

Nou= 2,17 + 0,11 mmol.g’l, soit 5 % de différence avec la valeur théorique

calculée.

Cette valeur moyenne est obtenue sur deux mesures, avec un écart type de
0,11 mmol.g™" soit 5 %. Dans ces conditions, la méthode semble suffisamment fiable

pour effectuer un dosage quantitatif des fonctions OH de la cellulose.

A.2.2.3. Application aux NCC

De la méme maniere, la méthode a été appliquée aux nanocristaux de cellulose
pour déterminer le nombre de OH accessibles en surface « Nogs ». Apres analyse,
nous avons obtenu Noms= 3,10 + 0,11 mmol/g. Ce résultat est finalement proche de
I’estimation théorique effectuée précédemment par le calcul (entre 3 et 4 mmol.g”,
d’apres le Tableau I1I-2) et en accord avec celles de la littérature qui se situent entre
1,5 et 7 mmol.g”' en fonction de la méthode et du substrat utilisé (Lin 2014, Filpponen
2008, Phuong 2007, Jasmani 2013). Cette valeur correspond a 16,7 % des 18,5 mmol
de groupement OH disponibles dans 1 g de cellulose.
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B. ETUDE DE LA TRANSESTERIFICATION AVEC L’ACETATE DE
VINYLE

B.1. Etude de la dispersibilité des NCC dans le milieu réactionnel

Le choix du solvant joue un role crucial pour la modification de la cellulose,
pouvant générer des différences de réactivité déja observées lors de la synthése de
I’acétate de cellulose a partir de cellulose microcristalline et d’acétate de vinyle (Cao
2013). Par exemple, il a été souligné que contrairement au DMF, 'utilisation du
DMSO pour cette réaction conduisait a une dissolution compléte des microcristaux
sous forme d’esters de cellulose en moins de 5 min (Ca02013).

Pour modifier chimiquement la surface des NCC, ces derniers doivent étre
dispersé de la meilleure maniére possible dans le solvant de réaction, et I’accessibilité
des fonctions alcools de surface doit étre suffisante pour garantir une modification
efficace et homogene. Il est également important de travailler en milieu concentré, de
maniére a favoriser le contacte entre les NCC et les réactifs, et de limiter 1’utilisation
de grandes quantités de solvant. Par conséquent, le DMF et le DMSO ont été choisis
pour notre étude, car ils permettent une bonne dispersion des NCC (du moins a faible
concentration : Samir 2004, Viet 2007, Van den Berg 2007), et sont compatibles avec
la réaction de transestérification (Heinze 2000, Dicke 2004, Jebrane 2007, Cao 2013).

La dispersibilité des NCC a été étudiée dans ces deux solvants a différentes
concentrations, par mesures de diffusion de la lumiére (DLS), et comparée a celle
obtenue dans I’eau. La DLS permet de nous informer de manicre qualitative sur 1’état
de dispersion des NCC, par la mesure du diamétre hydrodynamique « Dh» des
particules en suspension (Cf. Chapitre II). En premiere approximation, nous
assimilerons le Dh a la longueur des NCC. Les résultats obtenus pour des
concentrations entre 1,25 et 100 mg/mL de NCC sont représentés Figure I1I-4-a.
L’indice de polydispersité (PDI) associé a chaque concentration mesurée est indiqué

Figure I11-4-b.
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Figure I1I - 4: Evolution du diamétre hydrodynamique des NCC en fonction de la
concentration (a) et de l'indice de polydispersité (b). Dispersions des NCC a
20 mg/mL observées entre polariseurs croisés

Connaissant les dimensions moyennes des NCC mesurées par AFM (L= 110,3
+ 47,7 nm et D=4,8 + 1,1 nm), il est possible d’identifier si les NCC sont plutot isolés
ou fortement agrégés. D’une manicre générale, on observe I’augmentation du Dh et
du PDI des particules dispersées avec la concentration, quelque soit le solvant. Le
phénomene est d’autant plus prononcé dans le cas du DMF, ou I’on mesure des tailles
de I’ordre du micron dés 20 mg/mL. Méme a faible concentration (1,25 mg/mL), le
Dh est déja proche de 200 nm, ce qui indique une certaine agrégation des particules.
Les valeurs de Dh mesurées dans 1’eau et le DMSO a faibles concentrations sont plus
cohérentes avec la  longueur des NCC  mesurée par AFM
(Dh = 115 nm). Avec I’augmentation de la concentration, 1’agrégation s’amplifie mais
reste moins importante dans le DMSO que dans I’eau (DMSO < H20 << DMF). Le
DMSO est le seul solvant capable de limiter 1’agrégation jusqu’a une concentration de
40 mg/mL avec un Dh = 160 nm et un PDI < 0,2. Dans le cas de I’eau, I’augmentation
du Dh est plus rapide avec la concentration. Au-dela de 40 mg/mL, I’agrégation
augmente plus rapidement dans le DMSO, avec un saut notable observé pour le PDI.
Les dispersions a 20 mg/mL ont également été observées a travers deux polariseurs
croisés (Figure I1I-4-c), ce qui permet de mettre en évidence I’auto-assemblage des
NCC sous forme de phase nématiques (comportement de type cristal liquide) lorsque
le milieu est 1égérement agité (De Souza Lima 2004). Le méme phénomene peut étre

observé de maniére statique lorsque la concentration est suffisamment élevée (Beck-
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Candanedo 2005). Cette observation, qui est possible grace a la biréfringence des
NCC, est souvent utilisée comme critere de qualité de dispersion (Berg 2007, Lin
2014). Dans le cas de I’eau et du DMSO, on observe bien ces domaines de
biréfringence, le phénomene devenant de plus en plus persistant avec 1’augmentation
de la concentration. Dans le cas du DMF en revanche, ce phénomeéne n’est observé
qu’a faible concentration et induit avec une agitation plus forte. L’alignement des
NCC n’est pas possible a cause des agrégats rapidement formés. Ces agrégats sont si
importants qu’un phénoméne de diffraction multiple de la lumiére est observé. En
comparaison avec le DMSO a 20 mg/mL, la taille apparente des particules dispersées
dans I’eau est plus grande mais la biréfringence est toujours observée, ce qui nous
ameéne a penser que 1’auto-assemblage des NCC se produit différemment dans 1’eau et
le DMSO. Ce comportement peut étre li¢ a la couche de solvant qui sépare les NCC.
Dans I’eau, lorsque la taille des zones organisées augmente avec la concentration en
NCC, les domaines auto-assemblés sont proches et peuvent interagir entre eux par un
réseau de liaisons hydrogéne (Figure III-5). Cela peut conduire a la formation de
domaines étendus impliquant un plus grand nombre de particules et pouvant étre a

I’origine des Dh supérieurs mesurés.

Figure III - 5: Représentation de la couche de solvant DMSO (gauche) ou H,O
(droite) entre deux NCC proches.
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B.2. Acétylation des NCC par ’acétate de vinyle (AV)
B.2.1. Présentation de la réaction

L’acétylation des NCC a partir de 1’acétate de vinyle (AV) a été réalisée sous

activation micro-onde, en présence de K,CO3; comme catalyseur (Figure II1-6).

AN

O |

0 Q i l i

K,CO, )k N i

NCC =OH + /\O)‘\R «~— Ncc-07 "R ! /\OH !
Microondes doccsoszzosad

Figure III - 6: Schéma réactionnel de la transestérification sous activation micro
ondes.

Différentes conditions de réaction ont été étudiées (solvant, température,
concentration en AV), de maniere a identifier les paramétres importants permettant
une fonctionnalisation efficace et controlée des nanoparticules de cellulose (Tableau

I11-3).

Tableau III - 3: Récapitulatif des conditions d'acétylation des NCC a partir de
I’acétate de vinyle.

L. a Temp. Temps
Réactif Nom Nav/Nowns © C;) Solvant” Catalyseur (mirf,)

4 - 1,5 80

Ac?tatf de  NCC-Apwr DMF K>COs 15 4 240
vinyle NCC-Apyra 1,5 100
NCC-Apmso-1 1,5 80

Acétate de )

vinyle NCC-Apmso-2 1,5 100 DMSO K,CO; 154240

NCC-Apmso-3 3 80

* Ratio molaire en AV relatif aux OH de surface des NCC déterminés par RMN *'P. °* Toutes
les expériences ont été effectuées avec une concentration de 20 mg/ml en NCC.
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B.2.2. Quantification du taux d’acétylation par spectroscopie IR-TF

Apres réaction, les NCC acétylés (NCC-A) ont d’abord été analysés par
spectroscopie IR-TF. Tous les spectres sont normalisés sur la bande d’absorption de la
liaison C-O de la cellulose non modifiée v(c.o)cen @ 1060 cm'l, qui n’est pas affectée
par le traitement chimique (Cf. Chapitre II). Les vibrations caractéristiques de la
fonction acétyle greffée sont identifiées sur le spectre donné¢ Figure III-7 apres
comparaison avec les spectres des NCC non modifiés, a savoir : la bande d’élongation
du carbonyle de I’acétate v(c=o)jac a 1750 cm’! et la bande d’¢élongation du C-O de
I’ester vc.ojac a 1250 cm’l. Les spectres des NCC-A différent uniquement par
I’apparition de ces deux bandes. Les taux d’acétylation ont été suivis a partir des
spectres IR-TF, en calculant le rapport d’intensité I;750/I1060 des bandes & 1750 cm™
(V(c=0) ester) et a 1060 cm’ (V(c-0) cellulose utilisée comme référence) (Figure I11-7).
Ce rapport a ensuite été converti en taux d’acétyle par rapport au nombre total de
fonctions OH (Acion%), grace a une droite de calibration issue de la littérature
(Tingaut 2010), établie par saponification et titration des fonctions acétates greffées. Il
a en effet été montré dans ces travaux qu’il existe une relation linéaire entre le rapport

de bandes I,750/11060 €t la fraction massique en acétyle (Acy%) estimée par titration :
Il750/11060 = 0,0282 X Acwt% Eq. I11-3

Sachant que la masse molaire d’une unité anhydroglucose (AGU) est de 162 g.mol’'

et qu'une unit¢ AGU contient 3 groupements OH, le nombre total de OH pour 100 g

de NCC acétylés peut étre estimé par :

3% (100 — Acy%) / 162 Eq. I11-4

Sachant aussi qu’un groupement acétyle a pour masse molaire 43 g.mol™, la fraction

en acétyle relatif au nombre total de OH (Ac/on%) peut étre exprimée par :

Acion% = [Acw% x 162 x 100]/[3 x 43 x (100 - Acy%)] Eq. I1I-5
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Le taux d’acétylation des NCC modifiés par AV a donc été évalué en mesurant
Acion% a partir des spectres infra-rouge, puis en calculant Acop% a partir de

I’expression ci-dessus.

Vc-o)cell
(1060 cm!)
V(c-0)Ac NCC
(1250 cm™)
V(c=0)Ac
(1750 cm!)
| __ NCC-A
| I|1060 |
2000 1500 1000 500

Nombre d’ondes (cm'!)

Figure III - 7: Détermination du taux d’acétylation a partir du rapport Iy7s0/L1060
des spectres IR-TF, aprés 45 min de réaction.

B.2.3. Confirmation du greffage par RMN solide (RMN "°C CP-MAS)

L’efficacité du greffage a également été confirmée par RMN CP-MAS du
carbone °C. Tous les spectres RMN "°C sont normalisés sur le pic du carbone C1 de
la cellulose a 105 ppm (Cf. Chapitre II). Les pics caractéristiques de la fonction
acétate greffée apparaissent a 175 ppm (C=0 en a) et a 22 ppm (CHj3 en ), comme le

montre la Figure III-8 aprés 45 min de réaction.
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Figure III - 8: Spectre RMN *C CP-MAS des NCC et NCC acétylés apreés 45 min de
réaction.

Apres acétylation, I’allure des spectres RMN de la cellulose ne semble pas étre
affectée, quelque soit les conditions de réaction. Les signaux des domaines cristallins
a 88 ppm (C4 cristallin) et 65 ppm (C6 cristallin) conservent leur finesse, ce qui est

cohérent avec une acétylation restreinte a la surface des NCC.

B.3. Impact des conditions de réaction sur la modification

B.3.1. Suivi cinétique par spectroscopie IR-TF

L’acétylation des NCC a partir de VA a ¢été effectuée dans différentes
conditions de solvant (DMF ou DMSO), de température (80 ou 100 °C) et de
concentration en VA (Nva/Nopns = 1,5 ou 3) (Tableau III-3). Le suivi cinétique de la
réaction a alors été réalis¢ en rapportant le taux d’acétyle Acon% (déterminé par IR-

TF) en fonction du temps de réaction (Figure II1-9).
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Figure I1I - 9: Evolution de la teneur en acétyle (Acon%) en fonction du temps
de réaction pour les NCC acétylés par AV dans différentes conditions de

réaction ; Solvants : DMF ou DMSO ; Température : 80 ou 100 °C ; Nya/Nons =
1,5 ou 3.

Quelque soit les conditions, on observe deux régimes cinétiques: une
augmentation rapide du taux de greffage au début de la réaction, suivi d’un
ralentissement de la cinétique plus ou moins important en fonction des conditions. Le
premier régime cinétique s’explique facilement par la réaction rapide des
groupements hydroxyles les plus accessibles a la surface des particules dispersées
(NCC isolés ou agrégats). Le deuxiéme régime, le plus lent, peut résulter de plusieurs
phénoménes : i) une cinétique contrélée par la diffusion du réactif et du catalyseur a
I’intérieur des agrégats de NCC et/ou ii) une réactivité plus faible pour les OH encore
disponibles apres le premier régime ; en effet, la nucléophilie des OH liés aux carbone
2, 3 et 6 est connue comme décroissante dans 1’ordre O6 > 02 > O3 lors de
I’acétylation de la cellulose en milieu hétérogéne (Goodlett 1971, Hebeish 1981, Lee
1999). Le changement de cinétique a lieu trés tot dans le cas de NCC-Apwmer.1, ce qui
peut s’expliquer par la mauvaise dispersion des nanoparticules dans le DMF : ce
solvant conduit a de plus gros agrégats, donc a moins de OH directement accessibles,
comme I’a montré I’étude de dispersibilité (Cf. Partie II.A.). L’accessibilité des
fonctions OH dans le DMF peut toutefois étre améliorée en augmentant la
température de réaction, puisque le taux d’acétylation augmente dans les conditions

NCC-Apmr-2, a temps de réaction équivalent. Dans le DMSO, aucune différence
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signification n’a été notée entre la réaction a 80 et 100 °C (NCC-Apmso-1 et NCC-
Apwmso-2, respectivement) ce qui peut s’expliquer par la meilleure dispersion des
nanoparticules dans ce solvant (Cf. Partie B.1.). Les résultats obtenus sont alors
similaires a ceux dans le DMF a 100 °C (pour Nya/Nons = 1,5). En revanche, la
cinétique est largement accélérée lorsque la concentration en AV est doublée dans le
DMSO (cas de NCC-Apmso-3) : environ 60 % des OH de surface sont substitués en 15
min pour Nya/Nous = 3 contre 25 % seulement pour Nya/Nops = 1,5. Cette
accélération peut facilement s’expliquer par I’augmentation de la vitesse de diffusion
a Dintérieur des agrégats, ainsi que par 1’augmentation de la probabilité de rencontre
entre les réactifs. Toutefois, la cinétique est fortement diminuée apres 1 h de réaction,
et une quantité¢ non négligeable de fonctions hydroxyles reste non substituée apres
4 h de réaction. Ce résultat pourrait s’expliquer par la plus faible réactivit¢ des OH
liés au carbone 3 (03), dont la nucléophilie est limitée par son implication dans les
liaisons hydrogeéne intramoléculaires O3-H--O5 (Habibi 2010, Eyley 2014) (Figure
111-10).

Figure III - 10: Représentation d'une chaine cellulose et des liaisons hydrogénes
intra et intermoléculaires sur les position 02, O3 et 06.

Il est a noter que la réactivité de AV par rapport aux alcools n’est pas modifiée
par 'utilisation du DMF ou du DMSO, comme 1’a confirmé une expérience réalisée a
partir du méthanol (Figure III-11). En effet, la transestérification de AV conduite
dans les mémes conditions que NCC-Apmr.; et NCC-Apmso-1 n’a montré aucune

différence de cinétique significative liée au solvant.
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Figure III - 11: Taux de conversion de AV en acétate de méthyle au cours du temps,
lors de la transestérification de AV par le méthanol dans le DMF et le DMSO.

B.3.2. Suivi cinétique par RMN solide du carbone *C CP-MAS

Nous avons envisagé dans un deuxi¢me temps, d’utiliser la RMN CP-MAS du
C pour suivre 1’évolution du greffage au cours du temps. Pour cela, nous avons
mesuré le rapport Acus,AciCell des intégration des pics a 22 ppm (CHj3 ester) et 105
ppm (C; de la cellulose comme référence) pour chaque échantillon, et I’avons reporté
en fonction du temps de réaction (Figure I1I-12). On observe des tendances similaires
a celles reportées pour le suivi cinétique par IR-TF, sauf dans le cas de NCC-Apmso-3,
pour lequel le taux d’acétylation est sous estimé aux faibles temps de réaction. Outre
le fait que 1’abondance naturelle du carbone "C est trés faible, une analyse
quantitative est possible par RMN "C uniquement si les paramétres de 1’appareil sont
bien ajustés. En effet, chaque type de carbone analysé par RMN a une polarisabilité et
un temps de relaxation « T; » qui lui est propre. Le temps de contact (ou temps de
polarisation) doit étre suffisamment long pour permettre au plus grand nombre de
carbones de se polariser correctement. Lors des analyses RMN CP, le transfert de
polarisation du proton au carbone est dépendant du couplage proton-carbone. Par
exemple, un carbonyle nécessite un temps de polarisation plus long qu’un carbone lié
a un ou plusieurs protons (Berlioz 2007). De plus, le délai « dl » entre chaque

impulsion doit étre suffisamment long pour que la relaxation des carbones soit
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compléte et ainsi éviter toute perte de signal, avec généralement d1 > 3 x T,. Dans
notre cas, les analyses ont été effectuées avec un d1 de

5 s, qui est probablement trop court vu que étant donné que le méthyle des
groupements acétates posséde un temps de relaxation long en phase solide (et plus
long qu’en phase liquide). Or, les expériences RMN 'H réalisées en phase liquide
avec I’acétate de méthyle (Cf. Partie B.4.2.) ont montrées que les intégrations des
signaux deviennent quantitatives a partir de d1 = 6 s. Concernant le temps de contact,
il a été observé que des temps trop longs pouvaient provoquer une perte de signal
(Berlioz 2007), ce qui est peut-&tre notre cas ici (temps de contact = 6 ms). Les
parametres expérimentaux choisis pour nos analyses tendent donc, a priori, a sous

estimer la quantité de groupes acétates greffés.
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Figure III - 12: Suivi cinétique de 1'acétylation par RMN "*C CP-MAS. Suivi du
rapport d’aires des signaux de D’ester greffé (Acus) et du carbone C; de la
cellulose (AciCell).
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B.3.3. Caractérisation morphologique et structurale de NCC acétylés

B.3.3.1. Impact de I’acétylation sur la morphologie des NCC

Les micrographies AFM des NCC obtenus apres acétylation dans les
différentes conditions sont présentées Figure I1I-13 et les dimensions moyennes sont
reportées dans le Tableau I11-4.

Quelles que soient les conditions de réactions employées, la forme en
batonnets des NCC est conservée apres 1’acétylation. En moyenne, on observe une
légére diminution de L et D apres acétylation, mais aucune tendance claire n’a pu étre
¢tablie en raison de la variabilité de distribution mesurée. En particulier, il ne semble
pas y avoir de corrélation entre cette diminution et ’augmentation de la température
ou du temps de réaction. L’érosion transversale observée pourrait résulter de la
solubilisation de chaines d’acétate de cellulose dans le milieu, comme cela a pu étre
montré dans le cas de la réaction avec I’anhydride acétique (Sassi 1995). Il se peut
¢galement que le traitement conduise a une séparation des NCC initialement associés
latéralement. En effet, la forte baisse du diametre moyen observée dans la plupart des
cas s’explique surtout par la disparition de la population comprise entre 6 et 8 nm
(Figure III-14). Quoiqu’il en soit, I’érosion transversale semble plus limitée dans le

cas du DMSO.
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Tableau III - 4: Longueur moyenne (L) et diameétre moyen (D) des NCC avant et
apres acétylation. L et D ont été estimés a partir des mesures de topographie par

AFM.
- . Acétylation Longueur Diameétre o
Echantillon ittt ) ) Acion%
NCC 0 110,3 +47,7 48+1,1 0
15 104 + 35 51+1,4 2,7
NCC-Apmr-1 60 105+ 40 44+1,0 2,7
240 n.a.? n.a.? 5,6
15 113 +40 3,8+0,9 3,7
NCC-Apmr-2 60 107 £ 30 42+1,0 8,1
240 96 + 33 3,7+0,8 14,4
15 103 + 39 44+1,2 4,1
NCC-Apmso-1 60 102 + 35 4,0+0,9 7,4
240 101 £29 4,6+1,0 12,0
30 n.a.’ n.a.’ 6,1
NCC-Apmso-2 45 127 +33 54+1,6 6,6
240 n.a.’ n.a.’ 11,2
15 117 £ 39 43+1,2 10,6
NCC-Apmso-3 30 n.a.’ n.a.’ 12,2
240 114 + 45 45+1,2 13,8

En ce qui concerne les images de phase de la Figure I1I-13, leur interprétation
est parfois délicate compte tenue de leur dépendance a différents parametres (Cf.
Chapitre II). Pour les NCC avant réaction, on remarque bien que la surface des
particules est équivalente en phase avec la surface de mica, en accord avec le fait que
ces matériaux possédent un module élastique semblable (150 GPa environ). Cette
remarque reste valable pour les NCC-A a faible taux en acétyle (NCC-Apmr.; et
NCC-Apwmso-1 jusqu’a 60 min). En revanche, un écart de coloration plus important
semble étre observé pour les NCC plus fortement modifiés (NCC-Apwmr2 60 et 240
min, NCC-Apmso-3 240 min). Dans ce cas, le mica devient plus foncé et la surface des
NCC est plus claire. En faisant ’hypothése que les modules au cceur des matériaux
sont constants et sachant que le déphasage augmente sur les NCC, il est possible que
I’adhésion de la pointe AFM — et donc le déphasage — augmente avec le taux de
modification. L’écart de coloration observé pourrait alors résulter d’une
destructuration partielle en surface des NCC, qui permet a la pointe de pénétrer plus

facilement dans les couches superficielles.
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Figure I1I - 13:‘”Images AFM de fopographie (supérieures) et de phase (inférieures) des
NCC avant et apres acétylation a différents temps de réaction (15, 45, 60 ou 240 min),
dans le DMF ou le DMSO. Les images ont pour largeur totale : 2 pm pour les NCC-A et

500 nm pour les NCC.
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Figure III - 14: Distributions du diamétre D des NCC obtenues par AFM, dans
différentes conditions d’acétylation.
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B.3.3.2. Impact de I’acétylation sur la structure cristalline des NCC

L’impact de 1’acétylation sur la cristallinit¢ des NCC a été évalué par des
analyses de diffraction des rayons X (DRX) (Figure III-15 et Tableau III-S). En
général, on observe une légére diminution de I’indice de cristallinité¢ (I.C.) apres les
différents traitements, mais les particules restent trés cristallines, en accord avec la
finesse des pics observé en RMN *C CP-MAS. On remarque que les valeurs de I.C.
obtenues pour les conditions DMSO-1 et 2 sont plus basses que celles pour DMSO-3.
Ces écarts peuvent étre dus a la déviation plus importante de la ligne de base aux
petits angles ou encore a la préparation de I’échantillon avant analyse pouvant induire
des orientations préférentielles.

Les valeurs de I.C. calculées par RMN °C sont certes plus faibles que celles
obtenue par DRX, mais elles confirment que la cristallinité reste relativement

constante apres acétylation.
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Figure III - 15: Profiles DRX des NCC et NCC acétylés dans différentes
conditions.
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Tableau III - 5: Taux de cristallinité calculés pour les NCC acétylés dans le DMF
et le DMSO, a partir des résultats DRX et RMN "C.

DRX NCC DMF-1 DMF-2 DMSO-1 DMSO-2 DMSO-3
Réaction (min)
0 82
15 80 82 73 - 78
30 80 79 74 74 79
45 80 78 70 73 -
60 81 79 73 73 -
240 79 79 72 70 78
RMN “C NCC DMF-1 DMF-2 DMSO-1 DMSO-2 DMSO-3
Réaction (min)
0 70
15 68 65 71 - 71
30 68 67 72 70 71
45 70 66 70 70 -
60 69 66 72 71 -
240 70 64 72 68 68

B.3.4. Impact de I’acétylation sur la charge de surface et la dispersibilité des NCC

B.3.4.1. Charge de surface

Les mesures du potentiel Zéta permettent a la fois de mesurer
I’évolution de la charge de superficielle des NCC en fonction de 1’acétylation, mais
aussi de vérifier si les groupements sulfates ne sont pas perdus au cours de la réaction.
La valeur du potentiel Zéta (Zp) des NCC non modifiés est initialement de -48,8 + 3,3
mV (Cf. Chapitre II) pour une concentration en sulfates estimée a 1 sulfate pour 10
OH (estimation réalisée & partir de la quantité de soufre initiale — 0,3 mmol.g™' — et du
nombre de OH en surface — Nop,= 3,10 mmol.g"). Les valeurs de potentiel Zéta
obtenus apres acétylation dans les différentes conditions sont présentées Figure III-
16. Quelles que soient les conditions de réactions, on n’observe pas de modification
significative du potentiel Zéta, qui oscille autour de -50 mV. Aucune corrélation entre
le potentiel Zp et le temps de réaction (i.e. de taux d’acétylation) n’est observée. On
peut donc en conclure que les groupements sulfates ne sont pas affectés par le

traitement.
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Figure III - 16: Evolution du potentiel Zéta en fonction des conditions
d'acétylation.

B.3.4.2. Dispersibilité¢ dans des solvants organiques

L’impact de D’acétylation sur la dispersibilit¢ des NCC a été étudié dans
différents solvants de polarité variable : H,O (permittivité (g) = 80), DMSO (g = 42),
DMF (e = 38), THF (¢ = 7,5) et ’acétate d’éthyle (EtAc, € = 6). Seul I’échantillon
acétylé¢ dans le DMSO pendant 45 min (NCC-Apmso-1) a été considéré pour cette
¢tude et comparé aux NCC non modifiés. Les dispersions ont été observées entre
deux polariseurs croisés, de maniére a observer la formation éventuelle de zones de
biréfringence sous légere agitation, caractéristique d’un arrangement de type cristal
liquide (Figure III-17). Cette observation est généralement utilisée comme critére de

qualité de dispersion.
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NCC non modifiés NCC acétylés
I
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(e=80) (c=42) (¢=38) (¢=7.5 (£=6) (e=80) (e=42) (¢=38) (e=7.5) (¢=6)

Figure III - 17: Observation entre polariseurs croisés des NCC non modifiés et
acétylés (NCC-Apmso-1), dans différents solvants. Concentration = 5 mg/mL ;
observation 5 min apres dispersion.

Avant modification, les NCC ne forment des dispersions stables que dans
I’eau et le DMSO (dispersions limpides), avec observation d’un phénoméne de
biréfringence. Dans les autres solvants, les dispersions sont troubles dés le départ et
les particules floculent en quelques minutes. Apres acétylation, aucune modification
sur la dispersibilité ou la biréfringence n’est observée dans le DMSO. Dans 1’eau, la
modification de surface rend la dispersion légérement laiteuse mais aucun agrégat
n’est visible a cette échelle. Dans les autres solvants, les NCC acétylés sont
dispersables pendant plusieurs heures, mais le milieu est plus trouble et les particules
tendent a floculer lentement. En effet, aprés 24h, on observe I’apparition d’agrégats
au fond des tubes a essai. Le phénoméne de biréfringence est cependant toujours
observé dans chaque solvant. L’acétylation permet donc d’améliorer de maniere
significative la dispersibilit¢ des NCC dans des milieux peu polaires. Dans 1’eau, la
qualité de dispersion est réduite mais toujours stable dans le temps, probablement
grace aux charges négatives en surface identifiée par zétamétrie. Les NCC semblent
donc se comporter comme des particules amphiphiles : on dispose a la fois d’une
stabilisation électrostatique par les charges en milieu aqueux et d’une stabilisation

stérique par les groupes acétyles en milieu peu polaire.
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B.4. Caractérisations complémentaires

B.4.1. Dosage indirect du taux d’acétyle par la méthode de phosphitylation couplée a
la RMN du phosphore *'P

La méthode de phosphitylation couplée a la RMN du phosphore *'P permet
d’évaluer le nombre de fonctions hydroxyles accessibles en surface des NCC (Nogs)
avec une bonne précision (Cf. Partie A.2.2.). Nous avons donc envisagé d’utiliser
cette méthode pour évaluer le nombre de fonctions acétates greffées, par différence
entre le Nons mesuré avant et apres acétylation. Pour ces expériences, les échantillons
NCC-Apme-1 et NCC-Apmso-1 ont été phosphitylés dans les mémes conditions que
pour les NCC non modifiés, puis le milieu réactionnel a été analysé¢ par RMN du

phosphore (Figure I11-18).

NCC-ADMF.1 NCC'ADMSO-I
L JUL ‘ 60 min jdL | 60 min
U | -
A | 45 min J . _|__45min
|
jU‘L . 30 min ‘/‘UL 30 min
._,JL J_ | 15min ) jJL 15 min

178 166 154 142 130 178 166 154 142 130

3IP chemical shift (ppm) 3IP chemical shift (ppm)

Figure III - 18: Spectres RMN *'P obtenus pour le dosage des fonctions
hydroxyles des NCC acétylés NCC-Apwmr.1 et NCC-Apmso-i-

Sur les spectres obtenus, on observe bien les pics attendus a 175 ppm (TMDP),
a 152 ppm (référence N-endo) et 132 ppm (eau). Par rapport aux NCC non modifiés,
on observe deux nouveaux pics a 145 et 149 ppm, qui pourraient correspondre a de la
cellulose phosphitylée (Granata 1995, Spyros 2000, Filpponen 2009, Nagy 2010). La
phosphitylation des particules acétylés favoriserait donc la solubilisation partielle de
certaines chaines de cellulose. Il est probable que les groupes acétyles en surface
favorisent la pénétration du réactif TMDP, conduisant a la formation de chaines
cellulosiques completement substituées (a la fois acétylées et phosphitylées), qui

deviennent soluble dans le milieu (chloroforme/pyridine). Le nombre de fonctions
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hydroxyles (Nops) estimé a partir des spectres RMN *'P est présenté a la Figure III-
19, pour différents temps de réaction. Ce nombre dépasse largement le nombre de
fonctions OH de surface estimé avant acétylation (Nogs = 3,10 mmol.g™"), ce qui va a
I’encontre du résultat attendu, soit une diminution du nombre Nops aprés acétylation.
La méthode de phosphitylation ne semble donc pas utilisable pour un dosage des

acétates de surface des NCC.

221 221
201 20
~ 181 —~ 181 -/
20 L0
= 167 = 167
€ 141 £ 141
g £ B
~ 121 = 121
[} (]
E 101 = 107
ERS S 81
S, 67 S 67
an ani
41 —e— NCC-A 41 d —m— NCC-A
5] DMF-1 51 DMSO-1
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Temps de réaction (min) Temps de réaction (min)

Figure III - 19: Dosage des fonctions hydroxyles accessibles par phosphitylation
des NCC acétylés dans le DMF ou le DMSO.

Pour comprendre ce résultat, nous avons effectué des expériences témoins en
présence ou non de K,COs, afin de vérifier si des traces de catalyseur ne seraient pas a
I’origine de ce probléme (réaction possible entre le catalyseur et le TMDP). Des NCC
(non modifiés) ont été dispersés dans le DMSO en présence de K,COjs et traités dans
conditions d’une acétylation mais sans le réactif AV (2h a 80 °C). Apres purification,
I’échantillon a été analysé par la méthode de phosphitylation et a conduit & un Nogs de
13,1 mmol.g”', largement supérieur a celui obtenu sans K,CO3 (Nops = 3,10 mmol.g™).
Les traces de catalyseur a la surface des NCC acétylés semblent donc réagir avec

I’agent TMDP, conduisant a une valeur erronée pour Nogys.

B.4.2. Dosage direct du taux d’acétyle par méthanolyse et quantification par RMN 'H

Dans une autre approche, nous avons tenté¢ d’évaluer directement le taux
d’acétyle en traitant les NCC acétylés par le méthanolate de sodium, de maniére a

produire de Dl’acétate de méthyle que 1’on peut ultérieurement doser par RMN
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quantitative du proton 'H (voir réaction Figure III-20). La réaction — appelée
transestérification de Zemplén — est quantitative et a récemment été utilisée pour
¢valuer de maniére précise le degré d’acétylation de différents polysaccharides, en
couplage avec une analyse GC-MS (Zwickmair 2014) ou RMN du proton 'H (Ren
2015). Nous avons donc appliqué la méthode aux NCC acétylés, en utilisant la RMN
quantitative 'H pour quantifier 1’acétate de méthyle libéré. Le dosage de 1’acétate de
méthyle en présence de toluéne (référence interne) permet alors de remonter a la
quantité d’ester initiale.

Pour vérifier la précision de la méthode de dosage, cette réaction a d’abord été
conduite entre le méthanol (alcool) et I’acétate de butyle (ester) en milieu homogene.
Aprés 30 min de réaction, un aliquote du milieu est analysé par RMN 'H (Figure III-
20). Les deux méthyles de 1’acétate de méthyle formé sont bien identifiés a 3,55 ppm
(O-CH3) et a 1,98 ppm (O=CCH3).

Apres dosage, on trouve que le nombre de mole d’acétate de méthyle formé est égal
au nombre de mole d’acétate de butyle introduit, ce qui confirme la validité de la

méthode (du moins en milieu homogene).

o
o A
0o o OH 3 \O
)K N — /k\ + HO—CH, —= f)@ — +
NN U—CHB /NN L O NaOMe o
/

/ /\/\
HsC HsC OH

NN

HsC
o 0 CHs

CH;

_ R e

3.57 1.00 3.50
[ H H

—
4.0 35 3.0 25 20 15 1.0
3 (ppm)

Figure III - 20: Schéma réactionnel de transesterification de Zemplén entre
I’acétate de butyle et le méthanol et le spectre RMN 'H type obtenu aprés
analyse du milieu réactionnel. Les protons de I’acétate de méthyle (orange et
vert) et de toluéne (bleu) sont attribués sur le spectre.
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La méthode a ensuite été testée sur 1’acétate de cellulose commercial déja
employé pour le dosage RMN du phosphore *'P (39,8 %mass en acétyle). On observe
trés vite la formation d’un gel compact au cours de la réaction. Aprés 30 min, un
aliquote du milieu a été analysé par RMN 'H (Figure III-21). Contrairement a la
réaction en milieu homogene, on trouve que le nombre de mole d’acétate de méthyle
formé (8 mmol.g'l) est inférieur au nombre de mole d’acétate annoncé par le
fabriquant (16 mmol.g™). La réaction n’est donc pas totale dans ce cas, ce qui peut
facilement s’expliquer par le caractére hétérogene du gel obtenu (le réactif ne peut pas
atteindre toutes les fonctions acétates). Suite a ces résultats, la méthode n’a pas été

appliquée aux NCC acétylés.

o
8 CH, o
N )I\
) o CHs
1.79 1.00 1.70
[} L L
A R Y R

d (ppm)

Figure III - 21: RMN du proton 'H aprés méthanolyse sur I'acétate de cellulose.

C. EXTENSION DE LA TRANSESTERIFICATION A D’AUTRES ESTERS
DE VINYLES

C.1. Conditions de réaction

L’applicabilité¢ de la méthode a d’autres esters de vinyle a été vérifiée en
conduisant la réaction avec une sélection d’esters de vinyle commerciaux diversement
substitués (Tableau I1I-6). Les réactions ont été réalisées dans le DMSO pendant 45

min, dans les conditions de I’acétylation de I’échantillon DMSO-1.
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Tableau III - 6: Réactifs employés pour vérifier I’applicabilité de la méthode a
des esters de vinyle diversement substitués.

O DMSO0, K,CO, <
)k )k
<—
NCC=OH + AZNg~ MR 80°C,45min  Ncc-07 R
Nya/Noys = 1,5
Ester de vinyle R
[CH,=CH-O-CO-R]
CHs

Vinyl methacrylate (VM)

Vinyl benzoate (VB)

Vinyl 4-tert-butylbenzoate (V4tbB)

Vinyl cinnamate (VCin) ‘\—Q

Divinyl adipate (DVA) /\/\)L X

Vinyl chloroacetate (VCIA) —CH,—Cl

Vinyl trifluoroacetate (VtFA) —CF;

C.2. Caractérisation des NCC estérifiés par IR-TF et RMN *C CP-MAS

Pour vérifier le greffage, les échantillons modifiés ont été analysés par analyse
IR-TF (Figure III-22) et par RMN “C CP-MAS (Figure III-23). Les signaux
caractéristiques de D’ester greffé ont été attribués directement sur les différents
spectres. Le greffage a été confirmé pour toutes les réactions sauf dans le cas du
trifluoroacétate de vinyle (VtFA), pour lequel la fonction ester n’a pas été clairement
identifiée sur les spectres IR-TF et RMN du carbone. Une nouvelle bande infrarouge
a cependant été détectée vers 1700 cm™ et la présence de fluore dans I’échantillon a
été attestée par RMN du fluore '°F, sous la forme d’un seul environnement chimique
vers -77 ppm (Figure I1I-24). Dans ce cas particulier, le caractére tres électronégatif
du groupement CF; rend la fonction ester instable vis a vis de 1’eau. En effet il a été
montré que les polyméres comme le poly(trifluoroacétate) peuvent conduire a la

formation d’acide trifluoroacétique en contacte avec I’humidité de 1’air (Haas 1956).
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La fonction trifluoroacétate greffée sur les NCC pourrait donc avoir subi une
hydrolyse lors de 1’étape de dialyse avec I’eau. Dans tous les autres cas, le greffage
s’est avéré satisfaisant, confirmant 1’applicabilité de la méthode a un grand nombre
d’esters de vinyle. Le déplacement chimique observé vers 40 ppm sur certains
spectres RMN °C (signalé par un astérisque Figure IT11-23), a été attribué au DMSO
résiduel parfois présent en surface des NCC (Hayashi 1997). Le signal supplémentaire
détecté vers 165 ppm dans le spectre RMN °C de NCC-CIA n’a pas été attribué a ce
stade de I’étude. Il est possible qu’il résulte d’une réaction secondaire liée au
caractere ¢lectronégatif du chlore (le carbone du méthyléne peut subir une substitution
nucléophile), par exemple avec K,CO3; (Hauser 1962). La présence de chlore a par
ailleurs été confirmée par la RMN solide du chlore *°Cl, sous la forme d’un seul

environnement chimique vers 51 ppm (Figure I11-24).

En variant le type d’ester de vinyle utilis¢é il est donc possible de
fonctionnaliser la surface des NCC avec des groupements trés variés qui peuvent
apporter de nouvelles propriétés : une réactivit¢ de surface grace aux fonctions
méthacryliques (réaction avec VM) ou ester de vinyle (réaction avec DVA), des
groupes aromatiques photo-actifs (réaction avec VB, VCin ou V4tbB), ou encore des
groupes halogénés (réaction avec VCIA). Dans le cas de la réaction avec DVA, I’ester
de vinyle terminal a pu étre identifié sur les spectres IR-TF et RMN C, ce qui
semble indiquer que la réaction se produit uniquement sur 1’'une des deux fonctions
ester de vinyle disponibles. L’ester de vinyle terminal peut donc étre utilisé pour un
couplage ultérieur avec des molécules hydroxylées. Le greffage de groupes
cinnamoyle avec VCin est également intéressant car ce type de fonction peut subir
une dimérisation ou une isomérisation trans-cis sous irradiation UV (Abrakhi 2012).
Par ailleurs, la fonction chloroacétate greffée avec VCIA peut étre utilisée pour
amorcer une polymérisation radicalaire par transfert d’atome (ATRP), et donc greffer

des polymeres a la surface des NCC de maniére contrdlée (Lin 2013, Cankaya 2015).
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Figure III - 22: Spectres IR-TF des NCC non modifiés et estérifiés par les esters
de vinyle sélectionnés. v, élongation; y, déformation or plan. vc-o: 1, 4, 10, 16, 20,
225 ve=c: 2,11, 215 Ve=c@n: S, 7, 12,13, 17; vc.o: 3, 8, 14, 18; y=c.u: 9, 15, 19 vcf:
24; non identifiés : 6, 23, 25, 26.
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Figure III - 23: Spectres RMN “C CP-MAS des NCC avant et aprés
estérification par les esters de vinyle sélectionnés.
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Figure III - 24: Spectres RMN solide **Cl et '’F des NCC-CIA et NCC-tFA.

C.3. Stabilité thermique des NCC estérifiés

La stabilit¢ thermique des NCC estérifiés a ¢été évaluée par analyse
thermogravimétrique (ATG) sous flux d’azote, qui permet de suivre I’évolution de la
perte de masse de I’échantillon en fonction de la température. Les thermogrammes
sont présentés Figure III-25 et les données de dégradation sont reportées dans le
Tableau III-7. Trois grandeurs caractéristiques ont €té particulierement observées : la
température a 5 % de perte de masse Tsy (hors perte d’eau), la température de
dégradation maximale Ty et la teneur en résidu Ye a 600 °C (en %).

Le thermogramme des NCC non modifiés est conforme a celui généralement
obtenu avec les nanocristaux de cellulose produits par hydrolyse a I’acide sulfurique
(Wang 2007, Roman 2004, Peng 2013). La dégradation de la cellulose se produit en
plusieurs étapes (Shafizadeh 1982). La premicre perte de masse entre 25 et 100 °C
correspond a I’évaporation de 1’eau adsorbée. La deuxiéme perte de masse entre 250
et 400 °C correspond a la décomposition de la cellulose sous forme de goudrons
volatiles (I1évoglucosanes et anhydroglucoses) et charbons, suivant des processus de
dépolymérisation et déshydration. La troisieme perte de masse entre 400 et 600 °C
correspond a la conversion des charbons aliphatiques en charbons aromatiques. Par
rapport a la cellulose pure (Tmax= 337 °C), les groupes sulfates en surface des NCC
favorisent la dégradation et conduisent a une perte de stabilité thermique (Wang
2007) qui ici est de I’ordre de 40 °C (Tmax= 296 °C). Dans la plupart des cas, la
dégradation des NCC estérifiés commence plus tot (Tsy, diminue sauf pour NCC-M)
mais la température de dégradation maximale est retardée (Tmax augmente sauf pour
NCC-Apmso-1 et NCC-M). La meilleure stabilité thermique est obtenue les NCC-CIA

qui subit une perte de masse de seulement 24 % aprés chauffage a 315 °C. La bonne
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stabilité thermique de cet échantillon peut €tre attribuée a la présence de chlore labile,
qui pourrait agir comme inhibiteur de radicaux et pourrait perturber le processus de
dégradation de la cellulose (en particulier les processus radicalaires) (Dufton 1995,
Mesch 2010). La présence de noyaux aromatiques semble accélérer la dégradation de
la cellulose, comme le montre la perte de masse de 6 a 12 % mesurée entre 100 et
250 °C pour les échantillons NCC-B, NCC-Cin et NCC-4tbB (contre 2 a 8 % pour les
autres ¢chantillons).

Enfin, si ’on considére I’apport en carbone fourni par le greffage, le taux de
résidu est attendu a la hausse, particuliérement pour les fonctions aromatiques. Or ici,
on remarque que le taux de résidu diminue. Les fonctions greffées participent

probablement a la formation d’especes volatiles lors de la dégradation.
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Figure III - 25: Thermogrammes des NCC acétylés (15 et 45 min, DMSO-1)
et des NCC modifiés par différents esters de vinyle pendant 45 min dans les

conditions DMSO-1.
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Tableau III - 7: Températures caractéristiques de dégradation des NCC
obtenues par ATG: température a 5 % de perte de masse (Tse,), température de
dégradation maximale (Tnax) et taux de résidu (Yc).

Echantillon Tso, (°C) Tmax (°C) Yc (%)
NCC 270 296 20
NCC-Apmso-1 (15 min) 228 328 15
NCC-Apmso-1 (45 min) 245 305 15
NCC-M 273 289 10
NCC-B 239 322 13
NCC-Cin 256 317 18
NCC-4tbB 214 341 10
NCC-DA 264 322 10
NCC-CIA 248 346 22
NCC-tFA 225 324 12
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D. CONCLUSIONS SUR LE CHAPITRE 111

Au cours de ce chapitre, la modification chimique des NCC par
transestérification des esters de vinyle a été envisagée dans le but de développer une
méthode de fonctionnalisation douce, permettant de greffer des fonctions variées a la
surface des NCC.

Une étude préliminaire a été¢ conduite avec 1’acétate de vinyle (AV) choisi
comme réactif modele, afin de 1) identifier les paramétres a prendre en compte pour
réussir une fonctionnalisation controlée et efficace et ii) évaluer I'impact du
traitement sur les propriétés physico-chimiques des NCC tel que la cristallinité, la
morphologie, la charge de surface, la dispersibilité ou la stabilité thermique. Nous
avons montré que la qualité¢ de dispersion des NCC dans les solvants organiques
influence de manicre significative la réactivit¢ de surface, la réaction étant plus
efficace dans le DMSO qui permet une meilleure dispersion et est relativement peu
toxique. La concentration initiale en ester de vinyle est également importante, car elle
influence la cinétique de réaction. Dans tous les cas, la cinétique se décompose en un
greffage initial rapide, suivi d’un second régime plus lent attribué¢ a 1) la diffusion
lente des réactifs a D'intérieur des agrégats de NCC et/ou ii) la différence de
nucléophilie entre les OH présents a la surface des NCC (OH sur les carbones 2, 3 ou
6). Nous avons notamment observé qu’un nombre significatif de OH de surface
(environ 25 % pour une réaction dans le DMSO) ne sont pas substitués apres 4 h de
réaction dans nos conditions, ce qui peut s’expliquer par la réactivité plus faible du
OH en position C3. Le traitement ne modifie pas la charge négative de surface, ce qui
permet de disperser les NCC a la fois dans I’eau et dans des solvants peu polaires.

Cette méthode de modification a été étendue a d’autres esters de vinyle
diversement substitu¢s, confirmant son caractére polyvalent. Le greffage a été
confirmé dans tous les cas, sauf avec le trifluoroacétate de vinyle qui conduit a des
nanoparticules contenant bien du fluor mais ne présentent pas les signaux attendus en
IR-TF et RMN solide du carbone. La réaction avec les esters halogénés est donc a
optimiser. La transestérification par les esters de vinyles apparait donc comme une
méthode prometteuse permettant de moduler les propriétés de surface des NCC dans
des conditions douces et dans un solvant peu toxique (DMSO). Dans certains cas,
comme les NCC-Cin, NCC-DA et NCC-CIA, une post-fonctionnalisation est
envisageable. Le greffage de polyméres par ATRP a partir des groupes
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chlorométhyléne greffés a notamment été envisagé dans une étude préliminaire
(incomplete) jusqu’ici, présentée en Annexe 2. Les résultats obtenus jusqu’a présent

semblent confirmer la faisabilité de la réaction.
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A. INCORPORATION DES NCC DANS LES REVETEMENTS ARKEMA

A.1l. Présentation des matrices

Dans notre étude, il s’agit d’utiliser les NCC comme charge dans des matrices
polymeéres du laboratoire d’application « ARKEMA Coating Resins », sélectionnées
pour leurs propriétés a priori adaptées aux applications de revétements de protection.
Les trois références choisies ont déja fait leur preuve dans leurs applications
respectives, a savoir en tant que peinture protectrice ou encore en tant que vernis de
finition sur support métallique.

Deux d’entre elles sont des dispersions latex, aussi appelées « water born », de
polymeéres acryliques (type styréne-acrylate) référencées SNAP 2142 et ENCOR 2433.
Leur taux de solide est compris entre 45 et 50 %. Ces résines présentent un caractére
hydrophobe (ENCOR > SNAP) intéressant pour limiter la prise en eau. La principale
différence entre ces deux résines se trouve au niveau des propriétés du film obtenu
apres séchage. La référence SNAP présente de bonnes propriétés de filmification avec
une température minimale de formation de film (TMFF) proche de 5 °C et présente un
rendu final lisse et brillant en surface. La référence ENCOR est en revanche plus
rigide (TMFF = 21 °C) mais peut conduire a la formation de craquelures lors du
séchage. Néanmoins, ses propriétés barriéres a la vapeur d’eau sont potentiellement
plus élevées. Les avantages des formulations latex résident dans I’absence de solvant
organique et d’émission de composés volatiles que dans la possibilité de filmifier a
température ambiante.

La troisieme matrice est un polyuréthane (PU), aussi appelée « solvent born »,
qui se présente sous forme d’un bi-composant : une base polymere type poly-ol
(SYNOCURE 9293 BA70, ARKEMA) a 70 %mass dans de 1’acétate de butyle et un
isocyanate trimére (TOLONATE HDT LV2, Vencorex), obtenu a partir de
I’hexaméthyléne diisocyanate. Cette matrice est donc réticulable en présence d’un
catalyseur a base d’étain (DBTDL) en solution & 1 % dans de 1’acétate de butyle. Ce
polymere permet de former des films transparents (absence de surfactants), résistant
mécaniquement et chimiquement. Grace a sa densité de réticulation plus élevée, cette
résine laisse présager de bonnes propriétés barrieres a 1’eau et a 1’oxygéne. La
réticulation est possible a température ambiante mais peut aussi étre accélérée par
chauffage. Par contre, des volatiles sont libérés lors du séchage bien que le taux de

solide de la résine soit élevé.
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Dans ce chapitre, une premiere partie est consacrée a une étude préliminaire
sur la rhéologie des NCC dispersés dans ’eau, puis dans les latex ARKEMA. Dans
une deuxiéme partie, des composites chargés en NCC non modifiés et acétylés ont été
préparées a partir des trois matrices disponibles. Dans une troisiéme partie, les
propriétés des films composites ont ét¢ discutées, en terme de qualité de dispersion,
de performances mécaniques et de perméabilité a 1’eau et a I’oxygene. L’ impact des
NCC estérifiés a partir des autres ester de vinyle n’a pas pu étre étudié¢ par manque de

temps.

A.2. Propriétés rhéologiques des dispersions de NCC

Par manque de temps, seul les NCC non fonctionnalisés ont été considérés

pour cette étude rhéologique.

A.2.1. Contexte

Le contrdle des propriétés rhéologiques est un paramétre important lors de
I’utilisation d’un additif dans une formulation pour revétement, car la rhéologie
conditionne les propriétés et les fonctions d’usage ou d’application du matériau. La
plupart des produits formulés possédent une rhéologie complexe, qui dépend du
niveau de structuration ou d’organisation des différents ¢éléments constitutifs du
produit et de I’équilibre des forces d’interaction entre ces différents éléments. Des
comportements rhéologiques différents (rhéoépaississement, rhéofluidification,..)
peuvent ainsi étre observés lorsque des particules sont dispersées dans une
formulation, suivant leur taille, leur facteur de forme ou leur chimie de surface (Tseng
2003, Chiou 2005, Srivastava 2012, Sharma 2016). Par ailleurs, en fonction de la
méthode d’application choisie (enduction, spray, roll to roll), les propriétés
rhéologiques recherchées pour les formulations sont différentes. Il nous est donc
apparu important d’étudier 1’impact des NCC sur la rhéologie de nos formulations
latex SNAP et ENCOR. En effet, lors de son application sur un substrat, la
formulation doit rester suffisamment visqueuse pour garantir la tenue du film apres
application sur la surface. L’évolution de la viscosité en fonction de la contrainte de
cisaillement doit étre également connue pour bien contrdler 1’épaisseur de dépdt

humide (probléme rencontré pour les peintures). Par contre, la rhéologie de la
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référence PU (SYNOCURE) en présence de NCC n’a pas été étudiée, car I’acétate de
butyle n’est pas un bon solvant pour disperser les nanoparticules de cellulose.

Pour cette étude, nous avons préparé des suspensions de NCC a différentes
concentrations (dans 1’eau ou les latex) et nous avons ensuite effectué¢ différentes
mesures. Tout d’abord, la viscosité « 1 » en fonction du taux de cisaillement « y » des
NCC dispersés dans 1’eau a différentes concentrations a été mesurée (courbe de
viscosité). Des mesures de thixotropie ont ensuite ét¢ effectuées sur trois
concentrations, soit 10, 50 et 100 g/L pour vérifier si la viscosité de la dispersion est
dépendante du temps. Pour cela, une rampe de cisaillement croissant est appliquée
suivi d’un palier, avant d’appliquer une rampe de cisaillement inverse. Ces courbes
constituent des valeurs références, qui seront comparées au comportement
rhéologique des NCC dispersés dans les latex. En complément, le taux de contrainte
« T » en fonction du taux de cisaillement « ¥ » a ét€ mesuré pour les mélanges NCC-

latex (courbes d’écoulement).

A.2.2. Courbes de viscosité des dispersions aqueuses de NCC

La viscosité dynamique «n » en fonction du taux de cisaillement « y » est
reportée Figure IV-1, pour différentes concentrations de NCC dans ’eau (0 a 100
mg/mL). Pour les suspensions de NCC peu concentrées, la viscosité a faible taux de
cisaillement est trop faible pour étre mesurée par le capteur de force, c’est pourquoi la
plage de taux de cisaillement est plus petite dans ce cas. Ces mesures en limites de
détection les rendent peu fiables.

Comme nous [’attendions, la viscosit¢ au repos, ou a faible taux de
cisaillement, augmente avec la concentration en NCC. Elle augmente d’un facteur 7
lorsque 1’on passe de 20 a 50 mg/mL et d’un facteur 230 de 20 a 80 mg/mL (valeurs
prises a = 10 s). D’une maniére générale, nos dispersions de NCC se comportent
donc comme des fluides rhéofluidifiants : la viscosité diminue lentement avec le taux
de cisaillement (Urena-Benavides 2011). Pour les concentrations les plus élevées en
NCC (85 et 100 mg/mL), la diminution de n est de une décade environ sur la plage de
taux de cisaillement utilisée. Ce phénomene de rhéofluidification est directement lié a
la perte du réseau percolant (désordonné) formé par les NCC. Lorsque le cisaillement
est suffisamment important, les NCC tendent a s’aligner avec le cisaillement et I’effet

« gélifiant » des NCC est perdu, la viscosité chute (Bercea 2000, Urena-Benavides
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2011, Shafiei-Sabet 2012). Dans notre cas, les concentrations nécessaires pour
observer ce phénomene sont ¢élevées, alors que ce type de réseau est attendu a faible
concentration. Cela est probablement dii a la taille relativement petite des NCC
utilisés pour notre étude (L= 110 + 47 nm, D= 5 + 1 nm). En effet, des NCC
possédant un facteur de forme deux fois plus élevé peuvent augmenter la viscosité
significativement, avec une chute de plusieurs décades a des taux de cisaillement

¢élevés (Qiao 2016).
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Figure IV- 1: Courbes de viscosité des NCC dispersés dans 1'eau a différentes
concentrations : viscosité dynamique «n » en fonction du taux de cisaillement
«Y ».

A.2.3. Test de thixotropie sur les dispersions aqueuses de NCC

Un fluide thixotrope est un fluide dont la viscosité varie au cours du temps, a
cisaillement constant (le phénomene est réversible). On parle de thixotropie lorsque la
viscosité diminue au cours du temps (destructuration) et d’anti-thixotropie lorsqu’elle
augmente (restructuration). Le caractére thixotrope d’un fluide est évalué par
I’application d’une rampe de cisaillement en trois €tapes: une monté en cisaillement,
un palier et une descente. La montée et le plateau visent a déstructurer 1’organisation
au sein du fluide ; la descente permet de vérifier si la viscosité est similaire a celle

mesurée en montée, ou si elle subie un décalage dans le temps (un retard). Pour un
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fluide rhéofluidifiant, les phases de montée-descente sont superposées. La viscosité ne
diminuera pas non plus au cours du temps si ’on applique un palier. Un fluide
thixotrope en revanche, aura besoin de plus de temps pour retrouver sa viscosité
originale, car elle est dépendante de I’organisation au sein du fluide. Si I’on applique
un cisaillement constant a ce fluide, la viscosité continuera de diminuer a travers une
destructuration lente au sein du fluide. La viscosité en phase de descente d’un tel
fluide sera donc inférieure a celle mesurée en montée, car sa réorganisation n’est pas
instantanée. On observe alors ce que I’on appelle une hystérése. Ce phénomene est
recherché car il joue un rdle important dans I’application des peintures. Un exemple
simple peut illustrer son utilité, lorsque 1’on souhaite appliquer une peinture au
pinceau sur un mur vertical. La peinture est visqueuse au repos mais fluide lors de
I’application. Si la récupération en viscosité est trop rapide, on observera la marque
du pinceau sur la peinture. A I’inverse, si la récupération est trop lente, la peinture

coule sur le mur ou forme des gouttes.

Les propriétés thixotropiques des suspensions aqueuses de NCC ont été
¢valuées pour deux concentrations, 50 et 100 g/L (Figure IV-2). Pour la suspension a
50 mg/mL, la viscosité décroit lentement lorsque le taux de cisaillement augmente et
ne diminue plus a cisaillement constant a 30 s'. Sur la phase de retour, la viscosité ne
suis pas le méme profile que pour la montée. Les valeurs inférieures mesurées
montrent que la structuration n’est pas existante ou trop lente a cette concentration en
NCC, ne révélant pas de phénomene de thixotropie.

Pour la concentration la plus élevée a 100 mg/mL, la viscosité diminue suivant un
profil différent. La viscosit¢é a faible cisaillement semble générer un plateau
Newtonien : la viscosité reste constante pour les faibles taux de cisaillement, que I’on
appelle aussi « viscosité zéro » lorsque le taux de cisaillement tend vers zéro (fluide
au repos). Cela signifie que le fluide ne va pas s’écouler dans le temps, sans
I’application d’une force. Ce critére est intéressant lorsque 1’on souhaite avoir une
bonne stabilité dans le temps pour des émulsions ou suspensions. Cette propriété est
visible par 1’aspect gélifi¢ de la dispersion a 100 mg/mL. Ensuite, la rhéofluidification
est  nouveau observée ainsi que la viscosité invariante a cisaillement constant a 60 s,
En revanche, un léger décalage sur la phase de descente est observé en viscosité,
indiquant que les liaisons hydrogenes se reforment lentement entre les NCC. Le profil

de la courbe reste cependant le méme, ne formant pas d’hystérése notable.
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Ces mesures confirment que les NCC n’ont pas de prédisposition franche a la
production de dispersions thixotropes dans nos conditions. Les NCC peuvent
cependant épaissir la dispersion (viscosité au repos) et ainsi former un gel pour une

concentration supérieure a 85 mg/mL.
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Figure IV- 2: Mesures de thixotropie sur des dispersions de NCC a 50 et
100 mg/mL.

A.2.4. Rhéologie des NCC dans les formulations SNAP et ENCOR

L’influence des NCC sur la rhéologie des latex SNAP et ENCOR a été
évaluée, en effectuant les méme tests. Avec ces références, il est possible de tirer
profit de la présence d’eau dans les latex pour disperser efficacement les NCC.
Comme nous 1’avons mentionné ci-dessus, la rhéologie des dispersions chargées en

NCC modifiés n’a malheureusement pas pu étre étudice.

A.2.4.1. Courbes de viscosité

Les dispersions NCC-latex utilisées pour la fabrication des composites a 4 et
10 %mass (film sec) ont été analysées par rhéométrie et comparées aux latex sans

NCC. La concentration réelle en NCC dans la formulation est alors de 1,6 et
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2,9 %mass respectivement. Les courbes de viscosités mesurées pour les latex SNAP

et ENCOR sont représentées Figure IV-3.

En I’absence de NCC, la viscosité au repos du latex ENCOR est 10 fois
supérieure a celle du latex SNAP, ce qui laisse présager une meilleure tenue du film
humide aprés dépot. Dans les deux cas, un comportement rhéofluidifiant est observé.
L’incorporation des NCC dans les formulations latex entraine une augmentation de la
viscosité quelque soit le taux de cisaillement, et ce malgré la dilution du latex
engendrée par 1’ajout des NCC (dispersion aqueuse) et du faible taux de charge. Le
latex SNAP semble plus sensible a 1’ajout des NCC, avec une augmentation de
viscosité trois fois supérieure a celle observée pour le latex ENCOR avec 1,6 %mass
de NCC dans la formulation. Ce phénomeéne peut étre lié au caractére supposé
hydrophile du polymeére constitutif du latex SNAP, qui pourrait interagir facilement
avec les NCC. En revanche, le comportement inverse est observé a 2,9 %mass de
NCC, avec une viscosité trois fois supérieure pour le latex ENCOR.

La viscosité ¢élevée des dispersions NCC-latex au repos semble rester constante en
dessous de 0,01 s”'. Comme nous ’avons vu pour la dispersion de NCC dans I’eau a
100 mg/mL, cela peut étre li¢ a un seuil d’écoulement : la viscosité est suffisamment
¢levée pour empécher son écoulement en dessous de cette valeur. On peut donc
associer cette stabilité a une structuration possible des NCC au sein du latex pour
former un gel, comme la formation d’un réseau percolant dans la phase aqueuse (pas
d’orientation préférentielle des NCC). L’existence d’un tel seuil peut étre intéressant,
car il permet d’étre moins sensible a I’écoulement par gravité lors de ’application
d’une peinture sur un substrat incliné. Nous avons vu dans la partie précédente que les
dispersions a faible concentration en NCC seuls ne présentent pas de plateau

Newtonien a faible taux de cisaillement.
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Figure IV- 3: Courbes de viscosité des dispersions de NCC-SNAP et NCC-
ENCOR pour les composites a 4 et 10 %omass en NCC.

Au-dela de 0,01 s, une rhéofluidification importante est observée avec une
chute de six décades en viscosité, pour atteindre celle du latex seul au dela de 400 s™
dans les deux cas. L’alignement des NCC est donc induit par le cisaillement. A fort
taux de cisaillement, il est difficile a dire si un second plateau apparait pour qualifier
ce fluide comme isotrope. La formation de phases nématiques est écartée car

I’évolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement ne correspond pas. Les
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trois zones observables dans le cas d’un cristal liquide sont 1) une premiére diminution
de la viscosité due a I’alignement des domaines auto-assemblés, ii) un plateau lorsque
tous les domaines sont alignés suivant le cisaillement puis iii) une seconde diminution
lorsque le taux de cisaillement est suffisamment intense pour détruire les zones auto-

assemblées et isoler les particules (Onogi 1980).

A.2.4.2. Courbes d’écoulement

Les formulations latex les plus chargées en NCC présentent une certaine
consistance assimilable a celle d’un gel, spécialement pour la formulation ENCOR.
Lorsque le fluide est déposé sur une surface, il ne s’écoule pas sous son propre poids
et garde sa forme. Cette propriété a été mise en €vidence en mesurant le taux de
contrainte « T » en fonction du taux de cisaillement « y ». La valeur de la contrainte
dite « seuil » est mesurée sur un plateau, dans la zone des faibles taux de cisaillement.
Les courbes obtenues sont représentées Figure IV-4. Pour les latex seuls, le
comportement rhéofluidifiant est bien vérifié avec une contrainte qui augmente moins
vite que le cisaillement (pente inférieure a 1). Les courbes obtenues pour les
dispersions latex-NCC présentent un plateau en terme de contrainte a faible taux de
cisaillement. Ce plateau est d’autant plus clair lorsque la concentration en NCC
augmente, avoisinant les 20 et 25 Pa pour les références SNAP et ENCOR

respectivement, a 2,9 %mass en NCC.
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Figure IV- 4: Courbes d’écoulement des dispersions de NCC-SNAP et
NCC-ENCOR pour les composites a 4 et 10 Yomass en NCC.

A.2.4.3. Test de thixotropie sur les dispersions latex-NCC

Des rampes de cisaillement ont également été¢ appliquées aux formulations —
dans les mémes conditions que les suspensions aqueuses de NCC — afin d’identifier
d’éventuelles propriétés de thixotropie (Figure IV-5).

En I’absence de NCC, les courbes de montée-descente en cisaillement des deux latex

se superposent, confirmant leur caractére rhéofluidifiant et non thixotrope. Avec
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1,6 %mass en NCC, une faible hystérése est observée, mais uniquement pour la
formulation SNAP. Par contre, avec 2,6 %mass de NCC, I’hystérése est visible pour
les deux latex et s’amplifie dans le cas du SNAP. Ce décalage d’une décade entre la
phase de montée et de descente peut donc limiter 1’apparition de marques

superficielles sur le film, induites par I’enduction.
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Figure IV- 5: Courbes d’écoulement des dispersions de NCC-SNAP et NCC-
ENCOR pour les composites a 4 et 10 %omass en NCC.
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A.3. Préparation des films composites chargés en NCC

A.3.1. Méthode

La production des films composites s’effectue par enduction, en plusieurs
¢tapes (Figure IV-6). Premie¢rement, les NCC sont pré-dispersés soit dans 1’eau, soit
dans I’acétate de butyle pour étre incorporés aux latex ou au PU, respectivement. Le
polymeére et les NCC sont mélangés par agitation mécanique. Dans le cas du mélange
avec la résine SYNOCURE, une étape de dégazage peut étre ajoutée pour éliminer
I’air emprisonné. Les formulations sont déposées sur une plaque par enduction, en
contrdlant la hauteur du film humide a 1’aide d’une lame réglable, & une vitesse

d’environ 5 cm/s.

Ultrasons
Mélange Dégazage -
mécanique (SYNOCURE):
NCC : :
+ H,0 ou BuAc % : Coating
:D :r; Enceinte
& g = 00 | : :> climatique
SNAP, ENCOR, : : Substrat
SYNOCURE e : PP ou PTFE

Figure IV- 6: Méthode de préparation des films composites.

Voici une représentation d’un cycle de séchage type pour la formation de
films composites a partir des formulations latex, a température et humidité relative

contrblées :
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RH (%)
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2h
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Temp (°C)
24h 24h

Figure IV- 7: Rampe de séchage en enceinte climatique utilisée pour les
formulations latex ; RH : humidité relative.

Les échantillons sont ramenés a 23 °C et RH= 50 % en 6 h. Les pré-
dispersions de NCC dans I’eau sont préparées de sorte a utiliser un minimum de
solvant, pour ne pas déstabiliser les latex. Les composites préparés sont a 4 et
10 %mass en NCC a I’état sec. La concentration en NCC dans les dispersions latex
est alors de 1,6 et 2,9 %mass pour les composites (secs) a 4 et 10 %mass,
respectivement.

Les films PU a partir de la référence SYNOCURE en revanche, sont obtenus par
simple chauffe a 60 °C pendant 4h a RH= 40 %. Ces composites n’ont ét¢ analysés
que pour un taux de charge de 4 %mass en NCC car la dispersion dans cette matrice
s’est avérée difficile. En effet, le nombre important d’agrégats de grosse taille a été

observé a 1’ceil nu pour un taux de 10 %mass en NCC.

A.3.2. Etat de dispersion des NCC au sein des films

Lors de I’¢laboration des films composites, la premicre interrogation porte sur
la qualité de la dispersion des NCC dans la matrice. Pour 1’évaluer, nous avons
observé les films par microscopie optique et par microscopie électronique en
transmission (MET). La dispersion des NCC non modifiés et acétylés (conditions

DMSO-1 pendant 45 min ; ACjon% = 6 %) a été particulicrement étudiée.
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A.3.2.1. Observation par microscopie optique

Les différents films chargés en NCC non modifiés et acétylés ont été observés
par microscopie optique entre polariseurs croisés. La lumicre est donc atténuée par
I’angle appliqué entre les polariseurs. Grace a la biréfringence des NCC, des zones
plus claires peuvent étre observées si les particules sont agrégées. Avec la résolution
du microscope optique, seul des objets microniques peuvent étres mis en évidence, ce
qui nous permet d’avoir une premicre évaluation de 1’état de dispersion. Les clichés
obtenus sont représentés Figure 1V-8.

Pour les trois films sans nanocristaux, le fond lumineux est homogene et sombre avec
des rayures observables, induites pas la lame utilisée pour retirer le film du substrat.
Apres ajout des NCC non modifiés et acétylés (NCC-A), on observe dans tous les cas
I’apparition de zones plus claires. Dans le cas des latex, les zones sont fines et
allongées, équivalentes en taille entre 10 et 50 um environ. Cela indiquerait un niveau
d’agrégation relativement élevé. Il n’y a pas de différence notable entre les NCC
modifiés ou non. Cependant, il n’est pas possible de savoir ici s’il ne s’agit pas d’un
défaut de matiére (zone plus ou moins dense en polymeére). En revanche, il est trés
clair que pour la référence SYNOCURE, la pré-dispersion des NCC (modifiés ou
non) dans I’acétate de butyle est inefficace. Les objets sont de 1’ordre de la centaine
de microns et présentent une iridescence marquée, caractéristique des NCC. On peut
donc affirmer que la dispersion est trés mauvaise dans ce cas. Pour les latex, des
analyses par microscopie électronique sont nécessaires pour conclure sur 1’état de

dispersion.
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4 % NCC 10 % NCC

4 % NCC-A 10 % NCC-A

4 % NCC 10 % NCC

4 % NCC-A

SYNOCURE G4 SINOE | 4 % NCC:A

ho

Figure I'V- 8: Observation par microscopie optique des films SNAP, ENCOR et
SYNOCURE, chargés ou non en NCC non modifiés (NCC) ou NCC acétylés
(NCC-A ; Acion% = 6 %).
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A.3.2.2. Observation par microscopie €électronique en transmission

Pour lever le doute sur les zones claires observées en microscopie optique
pour les films composites SNAP et ENCOR, ces échantillons ont été analysés par
microscopie ¢€lectronique en transmission (MET) (Figure IV-9). Les échantillons
analysés sont obtenus par découpe sur la tranche du film composite.

On remarque que finalement les NCC non modifiés sont relativement bien dispersés
dans le volume du matériau. On trouve tout de méme quelques clusters disparates au
sein du film, dont la taille est de 1’ordre du micron, bien inférieur a celles des zones
claires observées en microscopie optique. L’état de dispersion des NCC non modifiés
semble équivalent pour les deux latex avec la présence de rares agglomérats, comme
le montre le clich¢ ENCOR a 10 %mass en NCC.

Pour les NCC acétylés (NCC-A), la pré-dispersion dans I’eau semble étre efficace
pour limiter la formation d’agrégats dans le film. En effet, on observe une qualité de
dispersion semblable a celle des NCC non modifiés. Les micrographies TEM
obtenues a 4 %mass en NCC-A sont présentées Figure IV-9. On retrouve, comme
dans le cas des NCC non modifiés, des regroupements de NCC ponctuellement dans

le film (illustré par ENCOR a 4 %mass en NCC-A).
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Figure IV- 9: Observation des films composites SNAP et ENCORE, chargés
en NCC non modifiés (NCC) et NCC acétylés (NCC-A ; Ac,on% = 6 %).

B. PROPRIETES MECANIQUES DES FILMS COMPOSITES CHARGES
EN NCC

B.1. Choix de la méthode de caractérisation

Les propriétés mécaniques des films composites réalisés a partir des
références SNAP, ENCOR et SYNOCURE ont été évaluées en fonction du taux de

charge, grace a I’analyse mécanique dynamique (DMA) en mode traction.
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La transition vitreuse (Tg) des polymeres acryliques SNAP et ENCOR est proche de
I’ambiant — soit 30 °C environ — et présentent un fluage relativement important des
que la température excede Tg. Il n’a donc pas été possible d’analyser ces échantillons
de maniére reproductible par mesures de traction classique, dans nos conditions de
laboratoire. Nous avons opté pour des analyses par DMA en mode fréquence. La
température est fixée a une température proche (mais supérieure) de la Tg du
polymére et la fréquence de sollicitation varie. Le comportement mécanique des
polyméres en fonction de la température peut étre déduit a partir des mesures
effectuées en fréquence, grace a D’existence de la relation temps-température
(Manikandan 2001). Les sollicitations a haute fréquence correspondent alors aux
basses températures et inversement. A haute fréquence, la durée de sollicitation est
inférieure au temps de relaxation du polymeére, la réponse est donc élastique comme
dans le cas du plateau vitreux a basse température. A D’inverse, si le temps de
sollicitation est plus long, les chalnes polyméres peuvent relaxer et la réponse sera de

type visqueuse comme dans le cas du plateau caoutchoutique a plus haute température.

Pour nos expériences, une seule température a été choisie (30 °C pour les latex
et 50 °C pour le PU) et la plage de fréquences est de 100 a 0,001 Hz. Le choix de la
température autour de Tg permet de limiter le fluage du polymére dans un premier
temps. Par ailleurs, nous souhaitons, dans la mesure du possible, caractériser les
matériaux depuis leur plateau vitreux jusqu’a 1’état caoutchoutique dans notre plage

de fréquences.

B.2. Propriétés mécaniques des composites

Les balayages DMA obtenus en fréquences pour les différents composites
chargés en NCC sont représentés Figure IV-10.

On remarque que pour la référence SNAP, le renforcement par les NCC est
relativement intéressant. Le module élastique E a haute fréquence (basse température),
initialement a 0,2 GPa, augmente pour atteindre 0,6 et 0,9 GPa pour une teneur en
NCC de 4 et 10 %mass, respectivement. Cette augmentation du module confirme la
bonne interaction entre les NCC et le polymére. L’augmentation importante de la

valeur du plateau caoutchoutique (E augmente de deux décades a basses fréquences
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ou hautes températures) réveéle une augmentation significative de la cohésion du
matériau. Le plateau caoutchoutique étant initialement a 4 MPa sans NCC, passe a 25
puis a 270 MPa pour 4 et 10 %mass en NCC, respectivement.
Concernant la référence ENCOR, I’'impact des NCC sur les propriétés mécaniques est
moindre. Le plateau vitreux (hautes fréquences) reste quasi constant aprés ajout des
NCC, autour de 0,7 GPa. Le caractére supposé plus hydrophobe de la référence
ENCOR peut étre a 1’origine des interactions limitées avec la cellulose. Par contre, la
valeur du plateau caoutchoutique augmente elle aussi : elle passe de 1 MPa sans NCC
a 4 puis 27 MPa avec I’ajout de 4 et 10 %mass de NCC, respectivement.
L’augmentation reste néanmoins moins importante que dans le cas de la référence
SNAP. On remarque tout de méme que les performances mécaniques de la référence
SNAP chargée a 4 %mass de NCC sont équivalentes a celles de la référence ENCOR
chargée a 10 %mass en NCC. Seul le plateau vitreux de ENCOR est plus élevé que
SNAP, comme nous I’attendions, grace a la réticulation locale du polymeére.
Aprées acétylation, les NCC-A semblent apporter le méme renforcement que les NCC
non modifiés dans le cas de la référence SNAP, avec une légeére augmentation du
plateau caoutchoutique. A I’inverse, 1’augmentation de 1’hydrophobie des NCC
n’améliore pas le renforcement pour la référence ENCOR.
Aprées acétylation, les NCC-A semblent apporter le méme renforcement que les NCC
non modifiés dans le cas de la référence SNAP, avec une légere augmentation de la
valeur du plateau caoutchoutique. Par contre, avec la référence ENCOR, elle conduit
a une diminution des propriétés mécaniques du matériau, en particulier au niveau du
plateau vitreux (haute fréquence). Le renforcement d’une matrice polymere par des
NCC est le résultat d’un compromis entre i) une bonne adhésion a I’interface
charge/matrice et ii) la formation d’un réseau percolant au sein de la matrice par
liaison hydrogéne (interactions inter-particules), qui n’est possible qu’au dessus d’une
certaine concentration en NCC (seuil de percolation) (Morin 2002, Azizi 2005, Bras
2010, Dufresne 2015). Dans ce contexte, les pertes de propriétés mécaniques
observées avec la matrice ENCOR aprées acétylation, pourrait étre liée a une interface
moins bonne, couplé a une perte des interactions inter-particules suite a la substitution
des OH par des groupes acétyles.

En ce qui concerne la référence SYNOCURE, la présence de 4 %mass de
NCC ne modifie pas de manicre significative le module ¢élastique du plateau vitreux,

qui stagne autour de 1 GPa (Figure IV-11). En revanche, le plateau caoutchoutique
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est augmenté de 10 a 35 MPa. Il semble donc qu’une partie des contraintes
mécaniques soit transmise aux NCC agrégés, via le réseau polymeére, probablement
grace a la réaction entre les fonctions isocyanates du PU et les fonctions OH de la
cellulose. Apres acétylation, les NCC-A ont un pouvoir renforcant plus faible au
niveau du plateau vitreux, ce qui pourrait s’expliquer par la réduction du nombre de
OH de surface disponibles pour réagir avec les isocyanates, sachant que la dispersion
est 1égérement améliorée avec ’acétylation. La valeur du plateau caoutchoutique est
légeérement augmentée, en lien avec la dispersion 1égérement améliorée (agrégats plus

petits).
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Figure IV- 10: Courbes DMA obtenues en fréquences a 30 °C, pour les matrices

chargées en NCC. Le module élastique E’ est représenté en fonction de la

fréquence de sollicitation.
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Figure IV- 11: Courbes DMA obtenues en fréquences a 50 °C, pour la référence
SYNOCURE chargées ou non en NCC. Le module élastique E’ est représenté en
fonction de la fréquence de sollicitation.

C. PROPRILTES BARRIERES A L’EAU ET A L’OXYGENE DES FILMS
COMPOSITES CHARGES EN NCC

C.1. Perméabilité a la vapeur d’eau

Les propriétés barrieres a la vapeur d’eau des différents films composites ont
été évaluées par le calcul du facteur de perméabilité « K » obtenu a partir des mesures
du WVTR (Cf. Chapitre VI). Les valeurs de K sont des valeurs normalisées car elles
prennent en compte |’épaisseur des films et sont donc représentatives de la
performance du matériau. Pour chaque matrice, les films composites ont été comparés
a un film référence sans NCC préparé dans les mémes conditions. A noter que
certains composites n’on pas pu étre testés en raison de la difficulté a obtenir un film
sans défauts, a savoir les films a 10 %mass en NCC-A pour le latex ENCOR. Malgré
les différentes conditions envisagées (rampe de séchage plus longue, ajout d’agent
plastifiant pour améliorer la filmification ou d’un anti-moussant pour supprimer les
bulles), nous n’avons pas pu obtenir de film suffisamment uniforme pour effectuer
une analyse correcte du WVTR dans ce cas. En effet, pour incorporer les NCC a une

telle concentration, il faut introduire une trop grande quantit¢ d’eau qui dilue
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fortement le latex et nuit & la filmification lors du casting. Le film obtenu est alors
cassant et présente un aspect rugueux en surface.

Les différentes valeurs de K obtenues pour les différents composites (a 23 °C
et RH = 50 %) sont présentées dans le Tableau I'V-1. Pour les polymeéres non chargés,
on observe une augmentation de la valeur de K dans I’ordre SYNOCURE < ENCOR
< SNAP (1,5.10°mg.h".cm™ . mmHg ™' ; 4,4.10° mgh'.cm” . mmHg"; 1,1.10* mg.h
"em'.mmHg™"). Les meilleures propriétés barriéres sont obtenues pour la résine
SYNOCURE, qui peut s’expliquer par la présence d’un réseau réticulé¢ dans ce cas,
qui peut limiter la diffusion de 1’eau dans le film, mais aussi par la présence de zones
cristallines (PU semi-cristallin), ce qui n’est pas le cas des références SNAP et
ENCOR complétement amorphes. La référence SNAP étant moins hydrophobe que
ENCOR, elle conduit logiquement a de moins bonnes performances. Les
performances inférieures de la référence SNAP sont certainement liées a I’hydrophilie
supérieure de la matrice. L’addition de 4 %mass de NCC ou NCC-A n’a aucun impact
sur les propriétés barrieres des références ENCOR et SYNOCURE, par contre, elle
permet de diminuer de maniére significative la valeur de K pour la référence SNAP.
L’acétylation des NCC dans ce cas conduit a de meilleures performances, la
perméabilité a la vapeur d’eau étant alors comparable a celle de la référence ENCOR
sans NCC. Ce résultat peut s’expliquer par la prise en eau réduite des NCC-A et/ou a
une meilleure filmification en présence des NCC-A. Cette dernieére hypothése est
appuyée par les bonnes performances mécaniques de ce latex en présence de 4 %mass
en NCC (Figure IV-10). Les performances sont cependant moins bonnes avec
10 %mass de NCC, méme apres acétylation, mais le film est sans défaut apparent,
contrairement a la référence ENCOR. La référence SNAP peut donc accepter une
certaine quantit¢ de NCC, sans perdre des propriétés barricres a ’eau et de
filmification, contrairement aux autres matrices. Nous verrons dans le prochain
chapitre que ces NCC peuvent avoir un impact positif sur les propriétés barriéres a

I’oxygeéne du matériau.
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Tableau IV- 1 : Facteur de perméabilité a 1a vapeur d’eau des matrices
polymeres chargées ou non en NCC.

Facteur de perméabilité « K » (10* mg.h".cm™.mmHg™")

SNAP ENCOR SYNOCURE
0% 1,06 0,44 0,15
4 %mass. NCC 0,65 0,36 0,27
4 %mass. NCC-A 0,41 0,35
10 %mass. NCC 0,73 13,7
10 %mass. NCC-A 1,04

C.2. Perméabilité a I’oxygeéne

Au vue des données de la littérature, nous espérions surtout une amélioration
des propriétés barrieres vis a vis de ['oxygéne aprés [’addition de NCC
(Cf. Chapitre VI). Le fait de ne pas détériorer les propriétés barrieres a la vapeur
d’eau malgré 1’ajout de charges hydrophiles est déja un point important.

La perméabilité a I"oxygene des différents films composites a été évaluée
grace a la mesure de leur OTR (Oxygen Transfer Rate), soit le flux d’oxygeéne
traversant les films (a 23 °C et RH = 50 %). A partir de I’OTR, la perméabilité a
I’oxygene « Po, » peut étre calculée. Les valeurs de P, sont des valeurs normalisées
car elles prennent en compte 1’épaisseur des films et sont donc représentatives de la
performance du matériau (Cf. Chapitre VI). Les perméabilités P, peuvent donc étre
comparées entre elles (Tableau IV-2).

Pour les polyméres non chargés en NCC, on observe une augmentation de la
valeur de Pp; dans I’ordre SYNOCURE < SNAP < ENCOR. Conformément a ce que
I’on pouvait prévoir, la référence SYNOCURE est la matrice polymeére la plus
performante, en partie grdce a sa structure réticulée et semi-cristalline (porosité
réduite). Elle posséde également de groupements polaires (C=0O, N-H) capables de
limiter la diffusion de I’oxygene par interactions intermoléculaires fortes. Ces liaisons
conférent par ailleurs un caractére semi-cristallin au PU, ce qui peut contribuer a
I’augmentation des propriétés barriéres a I’oxygene (structure dense). En comparaison,
les films SNAP et ENCOR sont 10 fois moins performants. Malgré la réticulation
locale du film ENCOR (Cf. Chapitre II), sa perméabilité a I’oxygene est plus grande
que celle du film SNAP, certainement par le nombre plus faible de groupements

polaires dans la matrice (groupes carbonyles et alcools dans le cas de SNAP).
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Quelque soit le polymeére, on observe une légere diminution de la perméabilité
a ’oxygene aprés I’incorporation des nanocristaux de cellulose. L’addition de 4 et
10 %mass de NCC dans la matrice SNAP conduit & une diminution de la perméabilité
de l'oxygeéne de 11 et 21 %, respectivement. Pour les matrices ENCOR et
SYNOCURE, la diminution est de 14 et 3 %, respectivement, avec 4 %mass de NCC
(les films a 10 %mass n’ont pas pu étre analysés). Cette diminution de la perméabilité
peut s’expliquer par I’augmentation de la tortuosité — et donc du temps de 1’oxygene —
au sein du matériau.

L’acétylation des NCC permet d’améliorer légérement les propriétés du
composite SNAP, mais uniquement a faible taux de charge (perméabilité réduite de
17 % a 4 %mass en NCC-A, par rapport au polymére seul). Par contre, 1’acétylation

n’a quasiment aucun effet sur les composites SYNOCURE.

Tableau IV- 2: Perméabilité a 1'oxygéne des matrices polymeéres chargées ou non
en NCC.

Perméabilité a ’oxygeéne « Po; » (cm™.pm/m*/24h/bar)

SNAP ENCOR SYNOCURE
0% 165588 210417 25088
4 %mass. NCC 146459 180878 24348
4 %mass. NCC-A 137174 Saturation 23835
10 %mass. NCC 130575 176103

10 %omass. NCC-A 137625

C.3. Solution bicouche pour ’amélioration des propriétés barriéres a 1’0,

L’incorporation de NCC dans nos matrices polymeres a permis d’améliorer
légérement les propriétés barricres a 1’oxygene des matériaux, mais l’effet reste
relativement limité. Pour étre plus efficace et exploiter au mieux le potentiel de la
cellulose comme barriére & 1’oxygene, une solution bicouche a été proposée. Le
principe consiste & former un film 100 % NCC dans un premier temps, puis de
I’enduire de polymere (Figure IV-12). En effet, les films composés a 100 % de
cellulose sont connus pour leur transparence et leurs bonnes propriétés barricres a

I’oxygene (Cf. Chapitre I).
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La méthode par évaporation de solvant (casting) est intéressante pour déposer
le polymére a la surface du film NCC, mais se limite & des études a ’échelle du
laboratoire. Pour couvrir des surfaces importantes, les méthodes de coating sont plus
adaptées. En effet, le polymére (phase solvant ou aqueuse) peut étre appliquée par
enduction, barre-coating ou par spray par exemple. Les couches déposées sont par

ailleurs fines et contrdlable en épaisseur.

C.3.1. Préparation des films 100 % NCC

Dans un premier temps, nous avons tenté d’enduire les polymeres sur un film
constitué a 100 % de NCC non modifiés. Différents problémes se sont présentés a
nous lors des essais.

La premiere étape consiste a utiliser une dispersion aqueuse de NCC peut pour
obtenir un film a 100 % de cellulose, par séchage contrdlé. L’objectif est d’enduire
ultérieurement ce film de cellulose par du polymeére et de récupérer I’ensemble apres
séchage. En raison de leur facteur de forme important et des liaisons hydrogénes
possibles entre NCC, des films rigides peuvent étre obtenus apres élimination de I’eau.
Cependant, les NCC n’étant pas déformables, il subsiste des défauts ou lacunes au
sein du film, qui générent des contraintes. Le film se déforme alors lors du séchage
sous D’effet de ces contraintes, ce qui donne finalement un aspect gondolé au film.
Nous avons observé ce phénomene lors de nos premiers essais, c’est pourquoi nous
avons ensuite additionné un plastifiant, le glycérol (Svagan 2009), dans des
proportions pouvant atteindre les 20 % en masse. Ce plastifiant permet a la fois de
combler les défauts et de rendre le film plus souple, moins cassant, tout en maintenant
le réseau de liaisons hydrogénes entre NCC. Nous avons donc obtenu des films 100 %
NCC avec le glycérol, mais ils restent déformés jusqu’a 20 % en masse de plastifiant
et sont trop mou pour étre découlés du moule. Nous avons donc abandonné cette
option et envisagé de déposer le polymere sur un film 100 % NCC acétylés (Acion%
=6 %), ce qui s’est avéré plus facile. Le film a été réalisé en présence de 12 % mass
de glycérol. Les films NCC-A obtenus ont pour épaisseur 80 + 8 pm et ne présentent

pas de défauts apparents.
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C.3.2. Casting sur film 100 % NCC acétylés

Pour limiter les problémes de démouillage du dépot humide, nous avons
déposé le polymere a 1’aide d’un polypropyléne (PP) sur une plaque de PTFE
(Figure IV-12). L’¢paisseur finale du composite est dans ce cas supérieure a celle
obtenue pour les films monocouche, soit 600 um contre 200 um précédemment. La
filmification avec les NCC-A n’a pas généré de décollement du film lors du séchage,
avec seulement 12 %mass de glycérol. Il semblerait que les fonctions acétate jouent le

role de plastifiant interne et rendent le film NCC moins rigide.

Figure IV- 12: Moules PP utilisés sur une plaque PTFE pour obtenir les films
bicouches.

La tranche des films bicouche a été observée par MEB, aprés cryofracture,
afin d’identifier d’éventuelles différences au niveau de I’interface des films NCC et
polymeéres (Figure IV-13). Dans les trois cas, aucun défaut n’est observé au sein des
films polymeres. Il en est de méme pour le film de cellulose, dont 1’épaisseur mesurée
varie entre 80 et 90 um. Les défauts observés pour le bicouche ENCOR/NCC ont été
formés lors de la congélation du composite dans 1’azote liquide. En effet, la
contraction du composite est si importante lors du refroidissement que les
déformations générent des fissures dans le film.

Dans le cas du composite SYNOCURE/NCC, le film NCC ne se fracture pas au
méme niveau que la matrice polymére. On remarque qu’une partie du film NCC-A est
manquante. L’interface cellulose-polymére semble ici moins solide que pour les
bicouches obtenus avec les latex. Cette observation suggere que la réaction entre
I’isocyanate de la matrice et les fonctions OH de la cellulose n’est pas homogéne ou

systématique a la surface des NCC. Cela pourrait s’expliquer par la diminution du
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nombre de OH de surface aprés acétylation, limitant la formation de liaison
covalentes.

Dans ce cas, le dépot de polymére sous forme de latex semble plus efficace et permet
de diffuser au sein du film NCC, ce qui expliquerait les meilleurs résultats en termes

de perméabilité.

SYNOCURE

Figure IV- 13: Observation MEB de la tranche des film bicouche apres cryo-
fracture.

Les valeurs de perméabilit¢ a I’oxygeéne obtenues pour ces composites
bicouches sont présentées dans le Tableau I'V-3. En comparaison avec les composites
chargés en NCC, la solution bicouche offre une résistance au passage de 1’oxygeéne
entre 10 fois et 200 fois supérieure. Par rapport au films polymere seuls, le gain
mesuré en terme de perméabilité est d’un facteur 20, 200 et 10 pour les références
SNAP, ENCOR et SYNOCURE respectivement. Comme le film NCC-A est
identique pour les trois références, les performances des films bicouches peuvent étre
comparés. Les meilleurs propriétés barrieres ont cette fois été obtenues avec le latex

ENCOR qui présente une valeur de Poy de 1000 cm™.um/m?*/24h/bar. A titre de
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comparaison, la perméabilit¢ du polyéthylénetérephtalate (PET), est de 1200
cm”.um/m?/24h/bar pour une épaisseur de 100 pm (23 °C, RH= 50%) (Lange 2003).

Tableau IV- 3: Perméabilité a 1'oxygéne mesurée pour les composites bicouches.

Perméabilité a ’oxygéne « Po; » (cm™.pm/m*/24h/bar)

SNAP 8692
ENCOR 1054
SYNOCURE 2830

Les meilleurs résultats obtenus pour la solution bicouche peuvent s’expliquer
1) par les bonnes propriétés barrieres intrinseéques du film de NCC acétylés et ii) par la
réduction de la porosité (ou des défauts) par le polymeére a la surface du film

cellulosique.

Connaissant la perméabilit¢ a I’oxygene des films polymeres seuls, il est
¢galement possible d’avoir une estimation de la perméabilité¢ du film de NCC acétylé.
Pour ce calcul, on considére que les couches de polymeére et cellulose sont deux films
bien distincts, apposés I’un sur I'autre et donc que leurs perméabilités propres sont
additives. Ici, on ne tient pas compte d’une éventuelle pénétration du polymére dans
le film de cellulose. La formule employée est la suivante (Hedenqvist 1999, Huang

2004) :

er €p encc
—_—= =4+ — Eq.1V-1
Pr Py Pncc 1

avec er et Py I’épaisseur et la perméabilité¢ du film multicouche, ep et Pp I’épaisseur et
la perméabilité du polymeére, excc et Pncc 1'épaisseur et la perméabilit¢ du film
cellulose. Aprés calcul, on obtient une valeur moyenne de Pncca est de
0,8 cm”.um/m*/24h/bar (23 °C, RH= 50 %). Cette valeur peut étre comparée a celles
dans la littérature, avec des polymeres trés barriere comme le polyéthylénevinylalcool
(EVOH) qui présente une perméabilité entre 1 et 10 cm™.um/m*/24h/bar (23 °C et
RH= 0%) ou le PVOH avec 20 cm”.um/m?*/24h/bar (RH= 50 %) (Parry 1993, Lange
2003). En ce qui concerne les matériaux cellulosiques, des films produits a partir de

microfibrilles fonctionnalisées carboxyméthyle peuvent atteindre une perméabilité de
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85 cm”.um/m?/24h/bar (23 °C, RH= 50 %) ou 0,06 cm™.um/m?/24h/bar (2 RH= 0%)
(Aulin 2010). Dans le méme ordre de grandeur, des films obtenus a partir de
nanofibrilles oxydée TEMPO atteignent une perméabilité de 0,4 cm™.um/m?*/24h/bar
(RH= 0%) (Fukuzumi 2009).

Le film NCC-A que nous avons obtenu posséde donc de bonnes propriétés

barriéres, méme a 50 % d’humidité relative.
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D. CONCLUSION SUR LE CHAPITRE 1V

Dans ce chapitre, I'utilisation de nanocristaux de cellulose (NCC) comme
nanocharges dans des matrices ARKEMA (deux latex et une résine polyuréthane) a
été envisagée, dans le but d’améliorer leurs propriétés mécaniques et barrieres en vue
d’une application comme revétements anticorrosion pour le photovoltaiques.

Dans une premiere partie, une étude rhéologique a été réalisée pour étudier le
comportement des deux latex (matrice SNAP et ENCOR) aprés incorporation des
NCC non modifiés. Les mesures de rhéométrie ont montré que la viscosité au repos
des formulations chargées avec seulement 1,6 et 2,9 %mass de NCC augmentent de
plusieurs décades. Pour la plus forte concentration, 1’épaississement de la formulation
s’avere suffisant pour empécher son écoulement sous effet de la gravité. Un
phénoméne de rhéofluidification important a ¢été observé en présence des
nanoparticules pour les deux types de matrice.

Des composites chargés en NCC non modifiés ou acétylés (4 et 10 %mass) ont
été préparés par «solvent casting», en utilisant les deux latex et la résine
polyuréthane (SYNOCURE) comme matrices. L’analyse microscopique a révélé que
la dispersion des NCC dans les latex (voie aqueuse) était relativement homogéne,
qu’ils soient acétylés ou non. Par contre, la pré-dispersion des NCC dans le solvant
s’est révélée inefficace dans le cas du polyuréthane, des agrégats importants étant
observés dans le matériau, méme apres acétylation.

Les propriétés mécaniques des différents composites évaluées par DMA, se
sont révélées cohérentes avec la qualité de dispersion observée par microscopie.
Contrairement a la résine SYNOCURE, I’incorporation de NCC non modifiés dans
les matrices a base latex a conduit a un renforcement significatif du matériau. Avec
10 %mass de NCC, le module au plateau caoutchoutique a pu étre multiplié par 27 et
70 pour les matrices ENCOR et SNAP, respectivement. Le caractére supposé plus
hydrophile du polymére SNAP expliquerait les meilleurs résultats obtenus dans ce cas
(meilleure interface NCC-matrice). L’acétylation de NCC n’a pas conduit a une
amélioration supplémentaire des propriétés mécaniques du matériau, probablement
parce que le réseau percolant entre NCC a I’intérieur de la matrice est affecté par
I’acétylation.

Enfin, les propriétés barrieres a la vapeur d’eau et a I’oxygene des composites

ont été¢ évaluées par la mesure du WVTR et de ’OTR, respectivement. Grace a la
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formation d’un réseau réticulé, la matrice PU s’est révélé largement plus performante,
tant au niveau de I’eau que de 1’oxygene. L’incorporation de NCC (modifiés ou non)
dans les matrices modifie peu la perméabilit¢ a I’eau et diminue légeérement la
perméabilité a I’oxygene. Les propriétés barriéres a 1’oxygene ont cependant pu étre
améliorées de manicre significative grice a une solution bicouche consistant a
déposer les polymeres sur un film 100 % NCC acétylés. Les meilleures performances
ont été obtenues avec le latex ENCOR, qui permet d’atteindre les performances d’un

PET.
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A. CONTEXTE DE L’ETUDE

Au cours de cette theése, nous avons eu I’opportunité¢ d’initier une
collaboration avec un autre groupe de rechercher de notre laboratoire, travaillant sur
I’amélioration  des  propriétés thermiques et optiques de revétement
polydiméthylsiloxane (PDMS) pour l’aérospatial. Dans ce contexte, nous avons
envisagé d’étudier I'impact des NCC (utilisés comme charge), sur la stabilité

thermique ainsi que la photostabilité de ce matériau aux propriétés spécifiques.

Le PDMS est un ¢lastomere de la famille des silicones qui présente des
propriétés uniques liée a sa flexibilité, transparence, bonne stabilité¢ thermique et
résistance a I’oxydation ainsi qu’a I’hydrolyse (Colas 2005, Andriot 2007, Stankova
2016). Les PDMS réticulés sont couramment utilisés comme adhésifs, agents de
finition, joints ou revétements. Ces PDMS sont généralement obtenus par
hydrosilylation, en présence d’un agent réticulant et d’un catalyseur au platine
(catalyseur de Karstedt) (Lappert 1995, Lewis 1997, Faglioni 2002) (Figure V-1).
Dans le domaine de I’aérospatial, ils sont en particulier utilisés comme encapsulant ou
revétement de protection (Jochem 2012), mais doivent remplir un cahier des charges
spécifique (Guillaumon 2009). Le matériau doit étre transparent sur une plage de 250
a 1000 nm en longueurs d’onde (transmittance > 90 %), résistant au vieillissement
sous différents rayonnements électromagnétiques (UV, électrons, protons,...), stable
sur une plage de température allant de -170 a 130 °C, et posséder un faible coefficient
de transfert thermique. Malgré les bonnes propriétés intrinseques du PDMS, son
utilisation dans le domaine de 1’aérospatial nécessite de développer des solutions pour
atteindre le niveau de performance requis, en particulier au niveau de sa stabilité
thermique et photochimique. En effet, la scission homolytique des liaisons siloxanes
par les radiations solaires conduit en général a une coloration du matériau, une perte
de transparence et une diminution des propriétés thermomécaniques (Sharma 2012,

Fisher 2013).
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Figure V- 1: Réticulation du PDMS par hydrosilylation, en présence d’un agent
réticulant et du catalyseur de Karstedt.

Différentes méthodes ont été envisagées pour limiter ce phénomene, comme le
dépot d’oxyde de zinc en surface sous forme de multicouches (Eita 2012, Lima 2012,
Girigoswami 2015), [D’utilisation d’agents stabilisants comme les HALS (Hindered
Amine Light Stabilizers) ou les absorbeurs UV (UVA) (Bojinov 2010, Dobashi 2008)
ou encore I’incorporation de charge minérales comme les oxydes de fer ou le mica.
(Hanu 2006). Cependant, jusqu’a présent, aucune solution satisfaisante n’a été
réellement trouvée.

Dans ce contexte, nous avons pensé que certains des NCC fonctionnalisés
présentés dans le Chapitre 111 pouvaient avoir une influence positive sur les propriétés
thermiques et photochimiques du PDMS. Les NCC traités par le cinnamate de vinyle
(VCin), le chloroacétate de vinyle (VCIA) et le trifluoroacétate de vinyle (VtFA) sont
particulierement intéressants car leur surface est décorée de groupes susceptibles de
former des radicaux, lesquels peuvent interagir avec les especes formées lors de la

thermo- ou photo-dégradation du matériau (Figure V-2).
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Figure V- 2: NCC fonctionnalisés choisis comme charges pour D’étude
concernant I’amélioration de la stabilité thermique et de la photostabilit¢ du
PDMS.

Les cinnamates par exemple, peuvent subir une dimérisation et/ou une
isomérisation cis-trans réversible sous irradiation UV, via un mécanisme radicalaire
(Abrakhi 2012). Les groupes chlorométhyle et trifluorométhyle pour leur part, sont
relativement labiles et peuvent conduire a la formation de radicaux halogénés, qui
piéger les radicaux libres produits lors de la dégradation thermique ou photochimique

des polymeres (Dufton 1995).

B. PREPARATION DES COMPOSITES PDMS-NCC

Le détail de la préparation des composites est donné dans le Chapitre VI. La
Figure V-3 illustre les deux techniques utilisées pour obtenir soit des pastilles (pour
I’analyse TGA et DMA), soit des films minces (pour les essais de vieillissement sous
UV). En résumé, différents NCC sont pré-dispersés dans du chloroforme par ultrasons,
puis ajoutés au PDMS sous agitation mécanique. Apres dégazage pour éliminer le
solvant, le mélange est soit enduit sur des lames de Quartz (films) soit coulé dans un
moule PTFE (pastilles). Les taux de charges utilisés sont 0,5 %, 1 % ou 4 %mass en
NCC. Ces taux sont volontairement faibles, pour garantir la transparence du matériau
(transmittance > 90 %). La réticulation est effectuée par chauffage en étuve a 70 °C

pendant 15 h. L’analyse DSC du PDMS (seul) non réticulé réveéle un pic
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exothermique a 80 °C, correspondant a la formation du réseau 3D. Ce pic n’a pas été
observé pour les composites réticulés, ce qui confirme que la réticulation est totale
dans nos conditions (15 h a 70 °C). La transition vitreuse du polymére n’est pas

affectée par les NCC et reste constante a -120 °C quel que soit le composite.
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Figure V- 3: Préparation des composites PDMS-NCC sous forme de films ou de
pastilles.

C. IMPACT DES NCC SUR LES PROPRIETES THERMOMECANIQUES
DU PDMS

Les propriétés thermomécaniques du PDMS et des composites ont été
évaluées par DMA, sur une plage de température allant de 30 a 250 °C (Figure V- 4).
Le PDMS non chargé présente un module élastique de 3 MPa environ, en accord avec
les valeurs de E attendues pour ce type de matériau élastomere (Meththananda 2009,
Wang 2008). Les propriétés mécaniques ne varient pas de manicre significative pour
les composites chargés a 0,5 ou 4 %mass en NCC, modifiés ou non. Les NCC
n’apportent donc pas de renforcement, mais la formation du réseau réticulé n’est a
priori pas altérée par 1’ajout de NCC. Le PDMS utilisé ayant une masse molaire
comprise entre 20 000 et 30 000 g.mol™" (correspondant a une longueur de chaine de
80 a 120 nm environ), la distance entre nceuds de réticulation est suffisante pour

tolérer la présence des NCC sans impacter significativement les propriétés
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mécaniques. Comme nous I’avons discuté dans le Chapitre IV, I’absence de
renforcement peut s’expliquer par une interface NCC/matrice médiocre et/ou une
perte de réseau percolant suite a la substitution des OH par les groupements greffés en
surface des NCC. Par ailleurs, les concentrations en NCC utilisées sont probablement
insuffisantes pour atteindre le seuil de percolation.

Il est important de noter que I’amélioration des propriétés mécaniques n’est
pas un objectif en soi pour ce type de revétement, les critéres importants étant les
stabilités thermique et optique. Néanmoins, les performances mécaniques du matériau

ne doivent pas étre altérées de maniere significative, ce que nous avons vérifié ici.

1,0x10"
’ 0,5 Yomass
——PDMS S %
soxlo| - = 'PDMS-NCC
[ == PDMS-NCC,,
mn
P PDMS-NCC,,,
= - = 'PDMS-NCC,,
[a )
p—
M o4,0x10° -
B e
— /,-:;'-:.f’..-\.
2,0x10° Pt L N
0’() N | N | N | N | N J
0 50 100 150 200 250
Température (°C)
1,0x10"
X 4 %mass
8,0x10° F
6,0x10° -
=
& _
N » ~
o 4,0x10° .-
— T ’ -
2,0x10°F  eerarizeot Il -
()’() ‘__1__‘_—1_—‘—1 N | N J
0 50 100 150 200 250

Température (°C)

Figure V- 4: Caractérisation DMA du PDMS seul ou chargé a 0,5 ou 4 %mass de
NCC traités dans différentes conditions.
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D. INFLUENCE DES NCC SUR LA STABILITE THERMIQUE DU PDMS

La stabilit¢ thermique des composites a ensuite ¢ét¢ déterminée par
thermogravimétrie. Les thermogrammes sont donnés Figure V-5 et les valeurs
caractéristiques sont reportées dans le Tableau V-1. La matrice PDMS de référence
présente une Tmax de 405 °C, associée a la dépolymérisation des chaines PDMS par
des réactions de scission et a la formation d’especes cycliques de faibles masses
molaires (Camino 2001, Camino 2002). D’une mani¢re générale, I’incorporation des
NCC modifiés ou non augmente de maniere significative la Tmax du PDMS. Cette
augmentation n’est cependant pas corrélée avec le niveau de stabilité mesuré pour les
NCC seuls (Cf. Tableau III-7). La dégradation de la cellulose au sein des compostes
n’est réellement observable que pour le PDMS chargé a 4 %mass en NCC. Elle se
traduit par une perte de masse de 1,8 et 3 % pour des températures comprises entre
250 et 360 °C, ce qui montre qu'une partie des produits de dégradation est piégée
dans le matériau. Il est possible que ces sous-produits agissent comme stabilisants
thermiques a I’intérieur du matériau, en perturbant les mécanismes de dégradation du
PDMS. La stabilité¢ thermique des composites tend a augmenter avec le taux de
charge, quel que soit le type de NCC, mais des différences existent pour un taux de
charge donné. Les meilleurs résultats sont obtenus avec les NCCcis, qui conduit & une
augmentation de Tmax de 105 et 120 °C pour un taux de charge de 0,5 et 4 %mass,
respectivement. La meilleure stabilisation thermique obtenue avec cette charge
pourrait résulter d’une perturbation plus importante des processus liés a la scission
des chaines polymeére dans ce cas, & cause de la réactivité particuliere du groupe
cinnamate, ou bien de la meilleur dispersion des NCCci, dans la matrice. En
comparaison, la dégradation thermique du PDMS chargé avec des particules d’oxyde
de fer a 5 %mass entraine une augmentation de Tsy, de 20 °C mais pas de Tmax
(Klemm 2011). L’utilisation de fibres de verre ou de mica ne conduit pas non plus a

une amélioration (Klemm 2011).
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Figure V- 5: Thermogrammes du PDMS seul ou chargé a 0,5 ou 4 %mass de
NCC traités dans différentes conditions.
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Tableau V- 1 : Données thermogravimétriques obtenues a partir des
thermogrammes de la Figure V-5.

Dégradation de la

cellulose
, TS% Tmax Yc
Echantillon .
(°C) (°C) (%)  Température Perte
(plage °C) (%omass)
PDMS 360 405 24 - -
PDMS a 0,5 %mss en NCC - -
PDMS-NCC 420 460 19 - -
PDMS-NCCecin 400 510 23 - -
PDMS-NCCq¢ia 390 460 21 - -
PDMS-NCCipa 370 430 22 - -
PDMS a 4 %mas en NCC
PDMS-NCC 410 500 22 240-290 2,7
PDMS-NCCqin 425 525 23 250-300 2,3
PDMS-NCCq¢ia 425 475 20 260-350 2,8
PDMS-NCCipa 415 500 21 290-360 1,8

Tsy,: température a 5 % de perte de masse; Tmax: température de dégradation
maximale ; Yc : taux de résidu a 600 °C.

E. INFLUENCE DES NCC SUR LES PROPRIETES OPTIQUES DU
PDMS SOUS VIEILLISSEMENT UV

La performance optique dans les conditions géostationnaires (sous irradiation
UV notamment) est le principal critére recherché pour les revétements destinés a des
applications aérospatiales. Les films composites (de 100 pm d’épaisseur environ) ont
donc été irradiés sous UV, pendant 515 ou 625 ESH (Equivalent Solar Hours),
parallélement & un film PDMS non chargé utilis¢é comme référence. Le montage du
simulateur solaire Oriel (CNES, Toulouse), est présenté Figure V-6. La variation de
transmittance a été comparée avant et aprés irradiation, sur deux gammes de
longueurs d’onde : 250-1000 nm et 250-400 nm. L’évolution de la transmittance sur
la gamme 250-400 nm est particulierement importante, dans la mesure ou 90 % de la
dose UV émise par le soleil est comprise dans cet intervalle. Les expériences ont été
menées pour des composites chargés a 0,5 et 1 %mass uniquement, pour conserver

une transparence maximale.
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Figure V- 6: Montage du simulateur solaire Oriel utilisé pour les essais de
vieillissement UV en conditions géostationnaires.

Deux sessions d’irradiation ont été effectuées, a partir de film PDMS chargés
avec 1) 0,5 %mass de NCC ou NCCci, (ESH= 515) (Figure V-7), et ii) 0,5 %mass ou
1 %mass de NCCcja ou NCCia (ESH= 625) (Figure V-8). Avant I’irradiation, les
films chargés en NCC, NCCca et NCCira présentent une transmittance équivalente et
constante autour de 90 % sur la gamme 250-1000 nm, et ce quel que soit le taux de
charge (Figure V-7-a et 8-a). En revanche, seul les composites PDMS-NCCci,
présentent une transmittance plus faible dans le domaine UV avant I’irradiation. Cette
différence s’explique par une bande d’absorption observée a 270 nm, caractéristique
des groupements cinnamates (attendue autour de 254 nm).

Apres le vieillissement UV, une diminution importante de la transmittance est
observée entre 250 et 400 nm, quel que soit le composite (Figure V-7-b et 8-b). Cette
perte de transparence est attribuée au clivage homolytique des liaisons siloxanes du
PDMS (Fisher 2013, Vasilets 1994). On observe cependant des différences en
fonction des nanoparticules incorporées. Les NCC non modifiés non pratiquement pas
d’influence sur les propriétés optiques du PDMS, alors que les NCC fonctionnalisés
par des groupes cinnamate accélérent la dégradation, probablement a cause de la
photo-réactivité particuliere de ce groupement. A contrario, I’utilisation de NCC avec
des fonctions halogénées en surface permet de limiter la perte en transmittance,
probablement parce que les atomes de chlore et de fluor dispersés dans la matrice
agissent comme inhibiteurs de radicaux, comme cela a pu étre observé avec d’autres

polymeéres (Dufton 1995, Mesch 1999, Wilén 2013). Les atomes de chlore et de fluor
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labiles en surface des NCC peuvent en effet limiter la propagation des radicaux
formés lors de la scission des chaines PDMS par réaction de terminaison. Plus
I’halogene est labile, plus il est efficace (Beyler 2001), ce qui explique les meilleurs
résultats obtenus avec NCCcja. Le gain en stabilit¢ UV (Ag en % ; Cf. Chapitre VI) a
été estimé en comparant la transmittance moyenne des composites avec celle du
PDMS de référence sur la gamme de longueurs d’onde choisie, avant et aprés
irradiation (Tableau V-2). L’ajout de 0,5 %mass de NCCcja ou NCCwa permet
d’obtenir un gain en stabilit¢ UV de I’ordre de 2 4 3 % alors qu’avec 1 %mass le gain
atteint 6 a 7 %. En comparaison, on obtient une stabilité intéressante entre 250 et 300
nm avec des nanoparticules ZnO, mais le matériau n’est plus suffisamment
transparent entre 350 et 550 nm (Eita 2012). Dans le cas des NCCciy, le calcul du Ag
n’est pas reporté, car I’absorption du groupe cinnamate observée avant irradiation UV
fausse notre calcul, et surestime le Ag. Nous avons simplement constaté que la

transmittance du composite apres vieillissement est la plus faible dans ce cas.
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Figure V- 7: Spectre UV des films PDMS et des composites PDMS-NCC et
PDMS-NCCcin (0,5 %mass) avant irradiations (a) et aprés irradiations (b). Un
agrandissement de la zone 250-400 nm est présenté dans le dernier graphe.
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Figure V-1 : Spectre UV des films PDMS et des composites PDMS-NCCqc4 et
PDMS-NCCira (0,5 et 1 %mass) avant irradiations (a) et aprés irradiations (b).
Un agrandissement de la zone 250-400 nm est présenté dans le dernier graphe.
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Tableau V- 1: Gain en stabilit¢ UV (Ag) des films PDMS chargé avec les
différents NCC (0,5 ou 1 %omass) pour les domaines 250-1000 nm et 250-400 nm.

Taux de charge Longueur d’ondes

] 0

Charge i) i) Ag (gain en %)
NCC 0,5 250-1000 0,5
250-1000 0,3
NCCira U 250-400 1,7
250-1000 2,0
NCCera L0 250-400 6.4
250-1000 0,8
NCCeia 0.5 250-400 33
250-1000 1,9
NCCaia 1,0 250-400 6.9
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F. CONCLUSION SUR LE CHAPITRE V

Dans ce chapitre, nous avons proposé une nouvelle approche afin d’améliorer
les performances thermiques et optiques de revétements polydiméthylsiloxane
(PDMS) congus pour I’aérospatial, en les chargeant avec des nanocristaux de
cellulose (NCC) fonctionnalisés suivant la méthode développée au chapitre II. Les
NCC greffés avec les fonctions cinnamate (NCCciy), chloroacétate (NCCcia) et
trifluoroacétate (NCCira) ont été retenus pour cette étude, en raison de leur capacité a
produire des radicaux.

Dans une premiére partie, les propriétés thermomécaniques des composites
chargés a 0,5 ou 4 %mass de NCC ont été étudiées par DMA. Les résultats ont montré
que I’ajout de NCC dans nos conditions expérimentales n’apportait pas de
renforcement, néanmoins, il ne conduit pas non plus a la détérioration des
performances mécaniques du matériau.

L’analyse thermogravimétrique a ensuite révélé que I’incorporation des
nanoparticules de cellulose, modifiées ou non, améliorait grandement la stabilité
thermique du PDMS. Cette stabilisation a été attribuée a une perturbation des
processus de dégradation du PDMS par les sous-produits générés lors de la
dégradation des NCC a I’intérieur du matériau. Les meilleurs résultats ont été obtenus
avec NCCcin, pour lesquels une augmentation de la température maximale de
dégradation (Tmax) de 105 et 140 °C a été mesurée, avec un taux de charge de 0,5 et
4 %mass de NCC, respectivement. La meilleure stabilisation thermique obtenue avec
cette charge pourrait résulter d’une perturbation plus importante des processus liés a
la scission des chaines polymere dans ce cas, a cause de la réactivité particuliere du
groupe cinnamate, ou bien par la meilleur dispersion de ces nanoparticules dans la
matrice. Une augmentation de Tmax de 70 et 95 °C a tout de méme été obtenue dans
les autres cas, avec un taux de charge de 4 %mass.

Dans une dernicre partie, les performances optiques des composites ont été
¢valuées en étudiant 1’évolution de la transmittance du matériau avant et apres
irradiations sous UV dans des conditions géostationnaires. Les résultats ont montré
que seuls les composites chargés en NCC greffés par les groupes chloroacétate et
trifluoroacétate présenteraient une amélioration de la photostabilité. Des gains de
stabilité de I’ordre de 6 a 7 % ont ainsi pu étre obtenus avec ces nanoparticules sur la

gamme 250-400 nm, pour un taux de charge de seulement 1 % mass. Ces bons
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résultats ont été attribués au role d’inhibiteur de radicaux joué¢ par les atomes de
chlore et de fluor labile en surface des NCC, qui peuvent piéger les radicaux libres

formés lors de la scission des chaines PDMS provoquée par ’irradiation UV.
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CONCLUSION GENERALE ET
PERSPECTIVES

Au cours de ce travail de thése, nous nous sommes intéressés au
développement de nouveaux revétements de protection, destinés a étre utilisés sur des
supports de panneaux photovoltaiques (matrices ARKEMA) ou bien sur des modules
satellites (PDMS). Les propriétés recherchées dans le cas des matrices ARKEMA
¢taient une bonne résistance mécanique, la légereté et de bonnes propriétés barrieres a
I’eau et a I’oxygene. Pour les matrices PDMS, nous cherchions a améliorer la stabilité
thermique et la photostabilité sous irradiation UV (conditions géostationnaires).

Dans un contexte de développement durable, nous avons proposé une
approche originale qui consiste a utiliser les nanocristaux de cellulose (NCC) comme
additifs biosourcés, pour essayer d’améliorer les performances de ces revétements.
Pour pallier au probléme d’incompatibilité entre les charges hydrophiles et les
matrices hydrophobes nous avons d’abord développé une méthode simple a partir des
esters de vinyle, permettant de fonctionnaliser la surface des NCC a fagon.

Une étude préliminaire a partir de 1’acétate de vinyle a d’abord permis
d’identifier les paramétres a prendre en compte pour réussir une fonctionnalisation
contrdlée et efficace. Les résultats ont montré que la qualité de la dispersion des NCC
dans le solvant de réaction influence de maniere significative la réactivité de surface,
la réaction étant plus efficace dans le DMSO qui permet une meilleure dispersion et
est relativement peu toxique par rapport au DMF. La concentration initiale en ester de
vinyle est également importante, car elle influence fortement la cinétique de réaction.
La réaction conduite dans le DMSO pendant 4 h a 80 °C permet de substituer 75 %
des fonctions OH de surface, sans altérer la morphologie des NCC ni leur cristallinité.
Le traitement ne modifie pas la charge négative de surface, ce qui permet de disperser
les NCC a la fois dans 1’eau et dans les solvants peu polaires. L’applicabilité de la
méthode a d’autres réactifs a été confirmée en étendant la réaction a une sélection
d’esters de vinyle commerciaux diversement substitués. La méthode offre donc la
possibilité de greffer une grande variété de fonctionnalités a la surface des NCC dans
des conditions relativement douces. Des fonctions réactives de type méthacrylique,

ester de vinyle ou halogénure peuvent étre introduites a partir de VM, DVA, VCIA ou
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VtFA. Dans ce dernier cas, une optimisation des conditions de réactions s’avere tout
de méme nécessaire. Des groupes aromatiques photo-actifs peuvent également étre
greffés grace a VB, VCin ou V4tbB.

Dans une seconde partie, nous avons envisagé d’utiliser les NCC comme
nanocharges, afin d’améliorer les propriétés mécaniques et barrieres (a 1’eau et a
I’oxygene) de matrices polyméres fournies par ARKEMA. Deux formulations latex
de polymeéres acryliques (SNAP et ENCOR) et un polyuréthane (SYNOCURE) ont
été utilisées pour ces expériences. L’étude rhéologique réalisée sur les latex a montré
que la viscosité au repos des formulations augmentait grandement avec seulement
3 %mass de NCC non modifiés. Un phénomene de rhéofluidification important a
également été observé en présence des nanoparticules. Ce type de comportement est
particulierement intéressant pour une application dans le domaine des peintures. En
effet, la viscosité élevée au repos limite I’écoulement du dépot humide sous I’effet de
la gravité, alors que le latex reste fluide lors de I’application sur le substrat. L’analyse
microscopique a révélé que la dispersion des NCC dans les latex (voie aqueuse) était
relativement homogéne, qu’ils soient acétylés ou non. Par contre, la pré-dispersion
des NCC dans le solvant s’est révélée inefficace dans le cas du polyuréthane (voie
solvant), des agrégats importants étant observés dans le matériau, méme apres
acétylation. Il est donc possible de tirer profit de la présence d’eau dans les
formulations latex pour disperser de maniére homogéne les nanoparticules dans les
matrices. Au niveau des propriétés des composites, une amélioration des propriétés
mécaniques et barrieres a ’oxygene a pu étre observée avec les NCC non modifiés,
mais [’acétylation en surface des NCC n’a pas conduit a de meilleures performances.
L’incorporation de 10 %mass de NCC dans la matrice SNAP a conduit a une
augmentation du module élastique d’un facteur 70, ainsi qu’a une légere amélioration
des propriétés barrieres a I’oxygeéne (environ 20 %), mais la perméabilité a I’eau n’a
pas été impactée. Une forte diminution de la perméabilité a I’oxygene a cependant pu
étre obtenue pour les trois matrices, grace a une solution bicouche consistant a
déposer le polymere sur un film 100 % NCC acétylés. Dans ces conditions, les
meilleures performances ont été obtenues avec le latex ENCOR, qui permet
d’atteindre les performances du PET.

Dans une derniére partie, nous avons eu la possibilité d’élargir le champ
d’application des NCC, en les utilisant comme additifs fonctionnels dans une matrice

polydiméthylsiloxane (PDMS) congue pour I’aérospatial. Les NCC greffés avec les
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fonctions cinnamate, chloroacétate et trifluoroacétate ont été retenus pour cette étude,
en raison de leur capacité a produire des radicaux. L’analyse thermomécanique a
montré que I’ajout de nanoparticules de cellulose dans nos conditions expérimentales
n’apportait pas de renfort, néanmoins, il ne conduit pas non plus a une détérioration
des performances mécaniques du matériau. Par contre, les NCC (modifiés ou non),
améliorent grandement la stabilité thermique du PDMS. Les meilleurs résultats ont
¢t¢ obtenus avec les groupes cinnamate, pour lesquels une augmentation de la
température maximale de dégradation (Tmax) de 105 et 140 °C a été mesurée, avec 0,5
et 4 %mass de NCC, respectivement. Cette stabilisation a été attribuée a une
perturbation des processus de dégradation du PDMS par les sous-produits générés lors
de la dégradation nanoparticules cellulosiques a I’intérieur du matériau. Une
amélioration notable des performances optiques sous irradiations UV dans les
conditions géostationnaire a également été observée avec certaines charges. Des gains
de stabilité¢ de I’ordre 6-7 % ont en effet ét¢é mesurés dans le cas des composites
chargés en NCC greffés par les groupes chloroacétate et trifluoroacétate. Ces bons
résultats ont été attribués au rdle d’inhibiteur de radicaux joué¢ par les atomes de
chlore et fluor labiles en surface des NCC, qui peuvent piéger les radicaux libres

formés lors de la scission des chaines PDMS provoquée par I’irradiation UV.

Cette ¢étude nous a permis de mieux comprendre la réaction de
fonctionnalisation par les esters de vinyle mais certaines questions restent encore en
suspend. Concernant la dispersibilité améliorée des NCC estérifiés, nous n’avons pas
eu le temps d’explorer la possibilit¢ de combiner plusieurs fonctions esters, afin
d’adapter au mieux les propriétés interfaciales des NCC vis-a-vis du milieu
environnant (solvant ou matrice polymére). En ce qui concerne le greffage de
fonctions esters halogénées, la stabilisation thermique et optique observée avec le
PDMS semble prometteuse. Il serait donc intéressant de vérifier si les fonctions
chloroacétate peuvent apporter la méme amélioration au sein de matrices polymeres
différentes (acryliques par exemple). Les esters halogénés semblent également trés
instables et requieérent de développer des conditions de réaction plus douce pour
limiter leur clivage au cours du traitement de fonctionnalisation. Par ailleurs, le
greffage de groupements réactifs en surface des NCC, comme les fonctions cinnamate,
méthacrylate et ester de vinyle peut étre utilisé, pour créer des liaisons covalentes

avec la matrice, ou bien favoriser la formation d’un réseau percolant a I’intérieur de la
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matrice par réaction inter-NCC. Il est également possible d’¢élargir encore le type de
fonctionnalités qui peut étre greffé a la surface des NCC, en synthétisant de nouveaux
esters de vinyle a partir des acides carboxyliques correspondant. Enfin, concernant les
propriétés barricres des composites, la solution bicouche a partir des films de 100 %
de NCC acétylés apparait prometteuse et mérite une étude approfondie pour

I’optimiser et I’adapter a d’autres polymeres.
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A. PRODUITS CHIMIQUES ET SOLVANTS

A.1. Nanocristaux de cellulose

Les nanocrystaux de cellulose (NCC) utilisés tout au long de cette étude ont
ét¢ fournis par I'université du Maine (USA), produits par USDA-Forest Product
Laboratory. Les NCC sont obtenus par hydrolyse acide de la cellulose amorphe du
bois (résineux) et neutralisés par la soude. Les batonnets obtenus ont pour dimensions
110 nm de longueur et 5 nm de diamétre environ. Le traitement acide-base subit par
les NCC explique la présence de 1,05 %mass de soufre. Ces groupements sulfates ont
donc pour contre ions des ions sodium. Les dimensions indiquées ont été vérifiées par
microscopie a force atomique (AFM) et le taux de soufre par analyse ¢lémentaire

(CHNOS).

A.2. Matrices polymeres

Trois matrices polymeres ont été fournies par le département « Arkema
Coating Resins ». Deux latex de polymeres acryliques ont été utilisés, a savoir les
références SNAP 2142 et ENCOR 2433. La troisiéme matrice est un polyuréthane bi-
composant, soit une base polymeére SYNOCURE 9293 BA70 (Arkema) et un
isocyanate TOLONATE HDT LV2 (Vencorex).

La résine polydiméthylsiloxane (PDMS) a été fournie par la sociét¢ MAP,
sous forme d’un bi-composant : une base (MAPSIL QS1123) et un agent réticulant
(MAPSIL QS1123). La base contient en majorit¢ un PDMS terminé vinyle et le
catalyseur au Platine. L’agent réticulant est un mélange de PDMS terminés vinyle et
hydrure. La résine PDMS « référence » est un mélange base-réticulant a un ratio 10

pour 1.

A.3. Transestérification avec les esters de vinyle

Les esters de vinyle comme 1’acétate de vinyle (VA, 99 %), benzoate de
vinyle (VB, 99 %), cinnamate de vinyle (VCin, 95 %), 4-tert-butylbenzoate de vinyle
(V4tbB, 99 %), méthacrylate de vinyle (VM, 98 %), divinyle adipate (VDA, 99 %)

ont été fournis par Sigma Aldrich excepté les esters halogénés chloroacetate de vinyle
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(VCIA, 99 %) et trifluoroacétate de vinyle (VtFA, 97 %), fournis par TCI Europe. Les
réactifs sont utilisés sans purification particuliere. Concernant les catalyseurs, le
carbonate de potassium (K,COs;) et le 1,5,7-triazabicyclo[4,4,0]dec-5-ene (TBD,
98 %) on été fourni pas Sigma Aldrich. Le K,COj; est conservé en étuve a 50 °C. Les
solvants tel que le diméthylsulfoxide (DMSO), le diméthylformamide (DMF), le
tétrahydrofurane (THF), 1’acétone et I’éthanol ont été fournis par Sigma Aldrich et
seul le DMSO et le DMF sont conservés sur tamis moléculaire 4 A. Les solvants

employés pour les étapes de lavage (THF, acétone, éthanol) sont employés comme tel.

A.4. Méthode de phosphitylation

L’agent de phosphitylation 2-chloro-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaphospholane (TMDP, 95 %) est transféré sous Schlenk et est conservé sous
atmosphere inerte. Le chloroforme est pré-séché sur du chlorure de calcium (CaCly)
puis cryodistillé. La pyridine est pré-séchée sur de ’hydroxyde de potassium (KOH)
puis cryodistillé sur tamis moléculaire. La référence interne N-Hydroxy-5-
norbornene-2,3-dicarboxylic-acid-imide (N-Endo, 95 %), D’agent de relaxation
chromium(IIl) acétylacetonate (Cr(II[)Ac) et [’acétate de cellulose référence
(39,8 %mass. d’acétyle, Mn = 30 000 g.mol™') sont utilisés sans purification

supplémentaire. Tous les produits cités ci-dessus ont été fournis par Sigma Aldrich.

A.5. Méthode de déacetylation par transestérification

La réaction s’effectue dans le méthanol anhydre, séché sur de 1’hydrure de
Calcium (CaH;) et cryodistillé. L’acétate de butyle (ButAc, grade GPC) et le

méthanolate de sodium (NaOMe, 95 %) sont utilisés sans purification supplémentaire.
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B. MODIFICATION CHIMIQUE ET CARACTERISATION DES NCC

B.1. Analyse élémentaire CHNOS

Les analyses élémentaires CHNOS des NCC ont été effectuées par le
laboratoire SGS Multilab (France). Les méthodes employées sont la conductibilité
thermique et la spectroscopie infrarouge sous accréditation COFRAC (MO 240
LA2008, MO 150 LA 2008, ASTM D 5291).

B.2. Analyse des dispersions de NCC par DLS

Afin d’étudier la qualité de dispersion des NCC dans différents solvants (DMF,
DMSO, eau), des mesures DLS sont effectuées sur un analyseur DLS Cordouan
(DL135, VASCO). La cellule de mesure est régulée a 25 °C, 1’épaisseur du liquide a
analyser est réglable (systetme DTC). Ce modele dispose d’une source laser a 633 nm
et une configuration orientée a 135 ° concernant la partie détection. Chaque dispersion
est préparée a 1% en masse environ et est homogénéisée par ultrasons (Bandelin 3200,
0,5 kJ). L analyse est effectuée directement apres préparation. La méthode dite « des
cumulants » est utilisée pour calculer la taille moyenne des particules ainsi que
I’indice de polydispersité (PDI). La taille mesurée est une moyenne de 5 mesures de

60 s.

B.3. Caractérisation des NCC par DRX

Afin de contrdler la cristallinit¢é de nos NCC avant et apres modification
chimique, des analyses par diffraction des rayons X (DRX) sont effectuées sur un
appareil PANalitycal X'pert MPD-PRO de géométrie Bragg-Brentano 0-0, équipé
d’un monochromateur secondaire, d’un passeur de 3x15 échantillons et d’un détecteur
X’celerator de plage angulaire 26 = 8-80°. Chaque acquisition nécessite 1h30 environ.
La source de rayons X Cu-Ka est générée a 45 kV et 40 mA (lambda = 0,15418 nm).
Les échantillons sont placés dans un support en silicium et aplanis avec une lame de

verre.
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B.4. Détermination du nombre d’hydroxyles accessibles par RMN p

B.4.1. Validation de la méthode de phosphitylation

Cette méthode a premic¢rement été testée sur un support référence, pour valider
les conditions expérimentales ainsi que sa précision.

L’acétate de cellulose (72,4 mg) et la référence interne N-endo (48,6
mg, 0,263 mmol) sont placés dans un Schlenk de 50 mL avec un barreau magnétique
et mis sous vide dynamique pendant 30 min. Sous flux d’azote, on ajoute 2,5 mL de
pyridine et 2,5 mL de chloroforme. Enfin, I’agent de phosphitylation TMDP est ajouté
sous agitation (300 pL, 1,598 mmol). La réaction entre I’agent phosphoré et les
fonctions alcools est considérée comme totale au bout de 30 min a la vue de sa forte
réactivité. Cette durée a été vérifiée par une réaction témoin, en effectuant deux
prélevements a 2 et 30 min.

Un tube RMN équipé d’un septum est placé sous vide pendant 15 min avec
quelques microgrammes d’agent de relaxation Cr(III)Ac. Puis, 300 puL de chloroforme
deutéré sont ajoutés au Cr(Ill)Ac pour le dissoudre. Le prélevement du milieu
réactionnel est injecté au dernier moment dans le tube RMN. Les tubes sont analysés
directement aprés préparation car 1’agent phosphoré peut se dégrader au cours du
temps. Cette dégradation, principalement causée par le HCI formé lors de la réaction
du TMPD avec un alcool. Sa vitesse de décomposition a été mise en évidence par une
solution témoin qui rassemble tous les éléments précédents, sauf 1’échantillon
cellulosique. Cette dégradation a été identifiée comme négligeable entre le début de la
réaction et ’analyse RMN. De plus, la quantité initiale de réactif TMDP a pu étre
mesurée pour effectuer notre calcul, soir 11% de moins (en mole) que la valeur
théorique déduite du volume injecté.

Le spectre RMN *'P est mesuré aprés 30 min de réaction (2 162 MHz ; d1=5 s ; NS =
64). L’exces de TMDP est observé a 175 ppm, le N-endo et I’eau phosphitylés a 152
et 132 ppm respectivement. Le nombre de OH ayant réagis avec I’acétate de cellulose

est calculé de la maniere suivante avec les intégrations correspondantes a I’Annexe 1:

Nomi=[(1,598 mmol) — (0,263 mmol) x (4,14+1+0,36)]/ (72,4 mg) = 2,09 mmol/g

Une seconde mesure est effectuée dans les mémes conditions avec 83,5 mg d’acétate

de cellulose, 72,8 mg de N-endo et 250 pL. de TMDP (Annexe 1) :
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Nomnz=1[ (1,332 mmol) — (0,397 mmol) x (1,75+1+0,13)]/ (83,5 mg) = 2,23 mmol/g

On obtient donc une valeur moyenne Nop= 2,17 + 0,11 mmol/g.

B.4.2. Détermination du nombre d’hydroxyles de surface des NCC

Le méme protocole de phosphitylation a été appliqué aux NCC afin de

déterminer le nombre de fonctions alcools accessibles en surface.

Premierement, 33,7 mg de NCC et 31,4 mg (0,170 mmol) de N-endo sont
placés dans un Schlenk sous vide. 2,5 mL de chloroforme et 2,5 mL de pyridine sont
ajoutés sous argon. Puis la sonde a ultrasons est introduite dans le milieu sous flux
d’argon (0,5 kJ). Enfin, 250 pL d’agent de phosphitylation TMDP sont ajoutés pour
une réaction de 30 min. 100 pL du milieu réactionnel sont ajoutés a 400 pL de
chloroforme deutéré et quelques micro grammes de Cr(III)Ac pour étre analysé par

RMN *'P (NS= 64, d1=5 ).

Nons= [(1,332 mmol) — (0,170 mmol) x (5,69+1+1,52+0,23)]/ (33,7 mg)
Nons= 3,1 £ 0,11 mmol/g NCC soit OHs(%)= 16,7 % des OH/g de NCC

B.5. Transesterification avec ’acétate de vinyle

L’acétylation des NCC en fonction du temps est effectuée dans une enceinte
micro ondes Ethos TC-D140. 0,5 g de NCC et 200 mg de catalyseur K,COs sont
placés dans un réacteur en téflon. 20 mL de solvant (DMF ou DMSO) sont ajoutés
ainsi que D’acétate de vinyle (VA). La quantité de vinyle est définie par rapport au
nombre théorique de groupements OH présents dans 1 g de cellulose. Le rapport
molaire Nya/Non est égal a 1,5 ou 3. Dans les deux cas, le VA est en exces par
rapport au nombre d’hydroxyle. Le milieu est placé sous ultrasons pendant 30 s
(Bandelin 3200, 0,5 kJ) pour homogénéiser le milieu. L’acétylation est suivie au cours
du temps entre 15 et 240 min, a 80 et 100 °C. La puissance des pulses micro-onde est
fixée a 500 W. Apres réaction, les NCC sont lavés-centrifugés dans le THF, I’acétone
et I’éthanol. Une dialyse dans I’eau est effectuée quelques heures pour éliminer les

traces de K,COs résiduelles. Les NCC sont finalement séchés par lyophilisation.
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B.6. Extension de la transesterification a d’autres esters de vinyle

B.6.1. Conditions de réaction

Suite aux valeurs obtenues pour 1’étude préliminaire avec 1’acétate de vinyle
dans le DMSO, les mémes conditions de réaction ont ét¢ utilisées avec les autres
esters de vinyle, pour valider cette méthode de modification. 0,5 g de NCC sont
dispersés dans 20 mL de DMSO avec ’ester de vinyle pour un rapport molaire
Nvinyle/Non €gal a 1,5. Le K,CO3 a été utilis€é comme catalyseur. Les NCC sont
modifiés a 80 °C pendant 45 min sous micro-ondes. Les échantillons sont purifiés par
lavage-centrifugation dans I’acétone et le THF. Les NCC modifiés sont dialysés dans

I’eau (membrane 1000 a 3500 kDa) puis lyophilisés.

B.6.2. Caractérisation RMN *C, "°F et *Cl en phase solide

Les échantillons sont réduits en poudre et placés dans un rotor en Zircone de 4
mm (Cortecnet, Paris), de volume compris entre 70 et 90 pL. Les mesures RMN du
carbone (RMN "C) sont effectuées sur un spectrométre Bruker Avance I 500 MHz
(Wissembourg, France) utilisant les méthodes de 1’angle magique (Magic Angle
Spinning ou MAS) et de la polarisation croisée (Cross Polarization ou CP). Tous les
spectres °C sont enregistrés en utilisant une séquence & deux pulses de modulation de
phase (two-pulse modulation phase ou TPPM) pour le découplage proton. La
fréquence de fonctionnement est de 125,8 MHz (sonde 4 mm dual CP-MAS (1H/BB)).
Les échantillons sont mis en rotation a 1’angle magique a 10 kHz a une température de
25 °C. Les paramétres d’acquisitions sont les suivants : temps de mélange de 6 ms,
temps de recyclage d1 de 5 s, temps d’acquisition de 31 ms avec un découplage RF a
62,5 kHz et une fenétre spectrale de 397,5 ppm (50 kHz). Le nombre moyen
d’acquisitions est de 1’ordre de 2000 scans. Une fonction filtre (Lorentz) de 3 Hz est
appliquée a chaque spectre. Les déplacements chimiques indiqués sont relatifs a une
référence externe, dans notre cas le pic caractéristique du carbonyle de la Glycine a
176,03 ppm.

Les spectres RMN **Cl statiques sont enregistrés sur ce méme spectrométre
(500 MHz) fonctionnant a 49,02 MHz. L’acquisition est faite par le biais d’une
séquence d’impulsion écho (quadripolaire). Les paramétres d’acquisition sont les

suivant : fenétre spectrale de 132 kHz, durée d’impulsion /2 de 2,10 ps, temps de
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recyclage d1 de 2 s, délais de I’écho séparant les pulses de 40 ps. Le nombre
d’acquisitions est de 2500 scans. Un filtre de type Lorentzien (100 Hz) est appliqué
pour limité le bruit avant la transformée de Fourier. Les déplacements chimiques *°Cl
indiqués sont relatifs a la référence externe NaCl fixée a 0 ppm.

Les spectres RMN YF statiques sont enregistrés sur un spectrometre Bruker
Avance I (300 MHz) fonctionnant a 282,4 MHz. L’échantillon en poudre est placé
dans un rotor en Zircone et analys¢ a 25 °C. Une séquence de pulse simple est utilisée
dans ce cas. Les parametres d’acquisition sont les suivants : durée d’impulsion 7/2 de
3,75 us, temps de recyclage de 5 s et une fenétre spectrale de 114 kHz (405 ppm).
Une moyenne de 2000 scans sont enregistrés et filtrés par une fonction de type
Lorentzienne de 2 Hz. Les déplacements chimiques "°F indiqués sont relatifs a la

référence externe TFE (acide trifluoro acétique) fixée a -77 ppm.

B.7. Dosage indirect du taux d’acétyle par RMN p

Le protocole utilisé pour le dosage du nombre d’hydroxyles de surface des a
été appliqué aux NCC acétylés, pour déterminer le nombre de fonctions hydroxyles
restantes aprés modification. Les quantités de réactifs utilisées sont équivalentes a
celles employées précédemment : environ 50 mg de NCC acétylés sont ajoutés a 50
mg de référence interne N-endo. Apres pompage sous vide, 2,5 mL de chloroforme et
2,5 mL de pyridine anhydre sont ajoutés. 250 uL. de TMDP sont ajoutés pour une
réaction de 30 min. 100 pL du milieu réactionnel sont analysés dans 400 pL de
chloroforme deutéré avec quelque microgrammes de Cr(II)Ac par RMN *'P (NS =
64, d1 = 5s). La consommation de I’agent de phosphitylation TMDP est calculée de

la méme maniére.

B.8. Dosage direct du taux d’acétyle par transestérification et RMN 'H

Les essais de méthanolyse sur les NCC modifiés par I’acétate de vinyle ont été
effectués dans le but de déterminer le taux de greffage de surface. Comme pour le
dosage par RMN *'P, I'utilisation d’une référence interne est nécessaire pour effectuer
la quantification. Dans ce cas, la RMN du proton 'H est utilisée de maniére

quantitative avec le toluéne en tant que référence interne.
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B.8.1. Validation de la méthode avec I’acétate de butyle

Dans un premier Schlenk de 25 mL, on injecte 450 puL (3,42 mmol) d’acétate
de butyle (ButAc) (d = 0,8825, M = 116,16 g.mol™). Dans un second Schlenk de 25
mL, sont ajouté 40 mg (0,2 eq) de NaOMe puis 5 mL de méthanol anhydre sous azote
et agitation magnétique. La solution de NaOMe est ajoutée lentement au ButAc sous
atmosphere inerte. Aprés 60 min de réaction, 100 pL (0,941 mmol) de tolu¢ne
(référence interne) sont ajoutés sous azote. Un prélevement de 50 pL est transféré
dans un tube RMN avec 400 pL. de DMSO deutéré. Le tube est analysé directement
apres préparation (temps de recyclage d1 = 6 s ; nombre de scans NS = 32). Le pic
correspondant aux 3 protons du méthyl du toluéne (2,28 ppm) est utilis¢é comme
référence pour effectuer les calculs de concentration. Dans la théorie, si la conversion
est totale, le nombre de moles d’acétate de méthyle (Nmemac) formé est égal au
nombre de mole d’acétate de butyle (Npyac) introduit initialement. Connaissant le
nombre de mole de toluéne introduit pour le dosage (Nrton), le rapport théorique

(NBUtAC)/ (NTolu) = 3,63 .

B.8.2. Application de la méthode sur 1’acétate de cellulose

La méthode de déacétylation a été testée sur ’acétate de cellulose commercial
Aldrich. 103,8 mg de cellulose acétylée est placé dans un Schlenk de 25 mL sous vide
dynamique pendant 30 min. Dans un second Schlenk de 25 mL sont pesés 30 mg de
NaOMe et 3 mL de méthanol anhydre sont ajoutés. La solution de NaOMe est ajoutée
lentement sur 1’acétate de cellulose sous atmosphere inerte. Aprés 1 h de réaction, 50
pL (0,471 mmol) de toluene sont ajoutés. 50 pL de solution sont prélevés et injectés
dans un tube RMN avec 400 uL. de DMSO deutéré pour analyse (d;= 6 s, NS=48). Le

rapport molaire initial (Nacetyle/NToluene) €t de 3,63.

B.9. Greffage de polyméres par ATRP
Pour évaluer la réactivité des NCC estérifiés par le chloroacetate de vinyle

(NCC-CIA), différentes réactions de greffage de polymeéres ont été effectuées par

polymérisation radicalaire a transfert d’atome (ATRP).
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Pour éviter les réactions secondaires entre le catalyseur K,CO; et le
chloroacetate de vinyle (VCIA), le K,CO; a été remplacé par le TBD, largement
utilisé pour des réactions de transestérification. Pour préparer les NCC-CIA, 500 mg
de NCC sont dispersés dans 20 mL de DMF avec 40 mg de TBD et 0,5 mL de VCIA.
La réaction est effectuée a 80 °C pendant 24h, la cinétique de réaction étant identifiée
comme trés lente avec TBD dans ce cas. Les NCC-CIA sont purifiés par lavage-
centrifugation au THF et a I’acétone, dialysés dans I’eau puis lyophilisés.

Les monomeres testés sont le styréne (S), 'acrylate de méthyle (MA), le
méthacrylate de méthyl (MMA), le 2-(Diméthylamino)éthyl méthacrylate
(DMAEMA) et le I’acrylate de tert-butyle (TBA). Les NCC-CIA (100 mg) sont placés
dans un Schlenk de 50 mL et pompés sous vide pendant 30 min. On ajoute 4 mL de
monomere et 4 mL de DMF. On ajoute ensuite 10 pL. d’amorceur dit « sacrificiel »
(chloroacetate de vinyle) avec 20 uL de ligand PMDETA. Le milieu réactionnel est
désoxygéné par bullage sous azote pendant 30 min sous agitation. 10 mg de
catalyseur CuCl sont ajoutés en boite a gants. La réaction commence lorsque le
Schlenk est placé dans un bain d’huile a 70 °C. La réaction est stoppée au bout de 6 h
en exposant le milieu réactionnel a I’aire. Le milieu est premierement centrifugé pour
séparer les NCC du monomeére en exces. Le surnageant est récupérer pour analyser
I’homopolymeére formé grace a ’amorceur sacrificiel. Les NCC et ’homopolymeére
sont lavés au méthanol premi¢rement, afin de précipiter les produits et de retirer le
CuCl. Les deux produits sont dissouts dans le solvant adapté et précipités a nouveau
dans méthanol. Lors de la troisieme précipitation, les produits sont centrifugés et

séchés a I’évaporateur rotatif.

184



SECTION EXPERIMENTALE

B.10. Caractérisation des NCC par ATG

Les analyses ATG ont été effectuées dans le but de mesurer la stabilité
thermique des NCC en fonctions du traitement chimique subit ou de mettre en
¢vidence la présence de molécules greffées a leur surface (pour I’ATRP). Les
appareils utilisés sont deux TGA modele Q50 et Q500 (TA Instruments). Environ 10
mg d’échantillon sont placés sur la nacelle en platine. Les analyses s’effectuent soit
sous flux d’azote soit sous flux d’air, a 60 mL/min pour le modele Q500 et 90
mL/min pour le modele Q50. L’échantillon est chauffé de 20 a 100 °C a 15 °C/min
puis maintenu a cette température pendant 15 minutes pour éliminer les traces
éventuelles de volatiles (eau, solvant, trace de réactif). La chauffe se poursuit avec
une rampe de 100 a 600 °C a 15 °C/min sous azote ou a 5 °C/min sous air. La vitesse
de chauffe a vitesse réduite sous air permet de mieux séparer les différents pics de

décomposition, dans le but d’estimer leurs fractions massiques.

C. PREPARATION ET CARACTERISATION DES COMPOSITES

C.1. Analyse rhéologique des dispersions de NCC

Afin de produire les films composites, les NCC sont dispersés dans 1’eau puis
ajoutés au latex polymére sous agitation mécanique. Cette pré-dispersion permet de
limiter la formation d’agrégats de NCC dans le latex. Or I’ajout de ce volume d’eau
peut modifier les propriétés de la formulation initiale et potentiellement modifier les
propriétés finales du film. Les dispersions de NCC et les mélanges latex-NCC sont
analysés sur un rhéometre Anton Paar MCR-301, équipé d’une géométrie cone-plan
de 50 mm de diamétre. Deux types de mesures sont effectués. Dans un premier temps,
un balayage simple en contrainte de cisaillement est appliqué (de 0,1 a 30 Pa) pour
obtenir la courbe d’écoulement de la formulation (viscosité en fonction de la
contrainte). La deuxiéme mesure consiste a évaluer le caractere thixotrope de la
formulation. Une rampe en contrainte est appliquée de 0,1 a 30 Pa, maintenue a 30 Pa

pendant 1 min puis la rampe de contrainte inverse est appliquée de 30 a 0,1 Pa.
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C.2. Préparation des nanocomposites PDMS

Les NCC sont pré-dispersés dans du chloroforme (50, 100 et 400 mg) a 1’aide
des ultrasons (Bandelin 3200, 0,5 kJ) et immédiatement ajoutés a la matrice PDMS
(10 g) sous agitation mécanique. Le solvant est ensuite dégazé sous vide et 1’agent
réticulant (1 g) est incorporé sous agitation. Le mélange est dégaz¢ une seconde fois.
Pour les mesures DMA, le mélange est coulé¢ dans un moule PTFE pour obtenir des
cylindres de 1,5 cm de diametre. Pour les mesures sous UV, le mélange est déposé sur
des lames de Quartz de dimensions 20x20x2 mm (Suprasil, Eurolabo) a 1’aide d’une
lame d’enduction. Des films de 100 um d’épaisseur sont obtenus. La réticulation est

obtenue par traitement thermique a 70 °C pendant 15 h.

C.3. Analyse par microscopie optique

Les films composites (acryliques) ont été observés par microscopie optique
pour détecter d’éventuels agrégats de NCC dispersés dans le film. Pour cela, un
microscope optique Zeiss AX-10 a été utilisé, équipé d’un polariseur afin d’utiliser la

biréfringence des NCC pour les détecter plus facilement sous forme agrégée.

C.4. Analyse par Microscopie Electronique en Transmission (MET)

Les nanoparticules isolées ou dispersées dans une matrice polymére peuvent
étre observées par microscopie €lectronique en transmission (MET). La microscopie
optique classique utilise la lumic¢re dans le domaine du visible. La plus petite taille
d’objets observable est donc limitée sur cette gamme de longueur d’onde (400 a 800
nm). L utilisation d’un faisceau d’¢lectrons comme source de lumicre permet donc de
travailler avec une faible longueur d’onde (4 pm sous 100 kV) et donc d’analyser des
objet plus petits, atteignant la résolution atomique. Cette technique a donc été utilisée
pour évaluer la qualité de dispersion des NCC dans nos matrices polymeres.

L’analyse des composites polymére-NCC sont effectuées sur un microscope
Hitachi H7650 fonctionnent en mode Haut Contraste (80 kV, grandissement 2000 a
200 000). Pour évaluer la qualité de dispersion des NCC dans les matrices polymeres,
une premiere étape de cryo-découpe est nécessaire afin d’obtenir un échantillon de

100 nm en épaisseur. Pour contraster les NCC, quelques microlitres d’une solution
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d’acétate d’Uranyle a 1 % dans I’éthanol a 70 % sont déposés pendant 1 min.
L’excédant est retiré avec du papier absorbant et la grille est séchée a température

ambiante.

C.5. Analyse par Microscopie Electronique 42 Balayage (MEB)

Dans le cas des composites bicouches (polymere enduit sur un film de NCC),
les films ont été analysés sur la tranche par MEB, afin d’observer I’interface
polymere/cellulose. Le microscope ¢électronique présente une meilleure résolution
qu’un microscope optique et permet une analyse de surface avec une résolution
intéressante (jusqu’a 100 nm environ).

Pour cela, les composites ont été trempés dans 1’azote liquide et fracturés pour
obtenir une tranche nette. Les films sont ensuite placés dans une enceinte, afin
d’appliquer une couche d’or en surface par plasma sous vide (20 nm environ). Les
échantillons sont placés sur le porte échantillon a 1’aide d’une bande adhésive
conductrice (carbone). Les micrographies ont été¢ obtenues grice a un microscope

Hitachi model TM-1000 Tabletop, possédant une accélération de 15 kV.

C.6. Analyse par calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

C.6.1. Caractérisation des matrices acryliques

Les matrices polymeres (dispersion latex) ont été¢ analysées par DSC afin
d’identifier leur température de transition vitreuse (Tg). Pour cela, un appareil DSC
TA QI100-LN2 a été utilisé. L’échantillon (5 a 10 mg) subit une rampe de chauffe
jusqu’a 200 °C puis de refroidissement jusqu’a -50 °C a 30 °C/min pour effacer son
histoire thermique. Un palier de 1 min est appliqué a ces deux températures. Une
seconde chauffe dite « modulée» a été choisie pour plus de lisibilité sur le
thermogramme (Annexe 3). La vitesse est fixée a 5 °C/min jusqu’a 200 °C avec une

modulation de + 0,64 °C /min. La calibration est faite avec I’Indium.
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C.6.2. Caractérisation des composites PDMS

Les échantillons ont été analysés sur un appareil DSC LN2 TA Instrument.
Environ 5 mg d’échantillon sont chauffés de -150 a 150 °C a 5 °C/min, avec une

modulation (t/T) de + 0.64°C/min.

C.7. Caractérisation des composites par ATG

Les échantillons de 10 mg environ ont été analysés sur un appareil TA Q50,

sous flux d’azote, entre 20 et 600 °C a 10 °C/min.

C.8. Analyse mécanique des composites par DMA

Les caractérisations mécaniques dynamiques présentent plusieurs avantages.
Premierement, les analyses sont controlées en température et sont donc plus
reproductibles. Par ailleurs, la sensibilité de 1’appareil permet d’effectuer des mesures
sur des échantillons relativement fins (inférieur a 100 microns). De plus, dans le cas
ou le matériau testé aurait tendance a fluer (polymeres acryliques), il est possible

d’utiliser soit un géométrie différente soit une méthode d’analyse en fréquence.

C.8.1. Caractérisation des composites acryliques

Les analyses DMA ont été effectuées sur un appareil TA Instruments RSA-3.
Les composites sous forme de films (de 100 a 400 microns) ont été testées en mode
fréquence pour limiter le phénomene de fluage du polymere, & une température
proche de Tg pour observer au mieux toutes les zones de changement de propriétés.
La fréquence de sollicitation varie donc entre 100 et 0,001 Hz en appliquant une

déformation de 0,1 % environ.

C.8.2. Caractérisation des composites PDMS

Les plots de PDMS de 6 mm en hauteur et 15 mm de diamétre sont chauffés

N N . |
de 0 a 200 °C sous flux d’azote, a une vitesse de 5 °C.min". Les mesures sont
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effectuées en mode compression a une fréquence de sollicitation de 1 Hz et 0,1 % de

déformation. La force initiale de précontrainte est de 0,5 N.

D. MESURES DE PERMEABILITE AUX GAZ

D.1. Mesure de perméabilité a la vapeur d’eau

Les tests de perméabilit¢é a la vapeur d’eau ont été effectués dans les
conditions requises par la norme TAPPI T448 om-09. Les films testés ont une
épaisseur comprise entre 100 et 400 um. Le film de diamétre 8 cm (50,27 cm?) est
placé sur une coupelle en aluminium contenant 30 g de desséchant CaCl, (Merk, 1 <
diamétre < 2 mm) préalablement séché en étuve a 150 °C. Le film est scellé par un
joint de cire microcristalline et ’ensemble est placé dans une enceinte climatique a
23 °C, RH= 50 % (Figure VI-1). Le poids initial de I’ensemble est mesuré et suivi au
cours du temps par mesures espacées de 24 h. La prise en masse permet de remonter a
la quantité de vapeur d’eau traversant le film et donc de calculer sa perméabilité. La
premiére grandeur caractéristique mesurée est le Water Vapor Transfer Rate (WVTR)

(g.m™ jour™) :

WVTR = Am/(At X S) Eq. VI-1

avec Am la prise en masse d’eau, At le temps relatif a la prise en eau et S la surface du
film. Le WVTR est représentatif du flux de vapeur d’eau traversant I’échantillon. La

seconde grandeur calculée est le coefficient de perméabilité K (mgh”.cm™ .mmHg™):

Am e
= — X
Kk At (S x AP)

Eq. VI-2

avec Am la prise en masse d’eau, At le temps relatif a la prise en eau, e I’épaisseur du
film, S la surface du film et AP la différence de pression en vapeur d’eau de part et
d’autre du film. Cette valeur tiens compte de [’épaisseur de 1’échantillon
contrairement au WVTR. Par ailleurs, la différence de pression de vapeur d’eau de
part et d’autre du film peut étre prise en compte. Dans notre cas, la pression de vapeur
d’eau est considérée comme nulle du c6té du desséchant, en fort exces. La pression de

vapeur d’eau a 23 °C a 50 % d’humidité relative est de 20 mmHg. Une valeur
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référence de K est donnée pour le latex ENCOR 2433 pour valider le séchage des
films soit K = 8,965.10° mg.h™'.cm™ .mmHg.

Enceinte climatique, 23°C RH 50%

—+——>  Déséchant CaCl,

Figure VI- 1: Illustration du support permettant les mesures de
perméabilité a la vapeur d’eau.

D.2. Mesure de perméabilité a ’oxygéne

Les différents films ont été testés par le laboratoire d’analyse Biophy Research

(Fuveau, France). Les analyses ont été effectuée sur un appareil Mocon Oxtran

modele 2/61, a 23 °C et RH = 50 %. L’¢paisseur « e » des films est comprise entre

100 et 400 um et leur surface « A » est de 10 cm’. Le principe du montage est le

F:

I _.Echantillon

-

suivant :
02
[
I 1
O
T 0, i
YV oo L
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1
% N,+O0, ;
N, .

|E Analyseur

Figure VI- 2: Schéma du montage utilis¢ pour les analyses de perméabilité a

I'oxygene.

Le film est scell¢ entre deux cellules. Dans la premiere, 1’oxygene pur est

contrdlé en débit (50 cm®.min™), en humidité relative (RH= 50%) et en pression (AO;

= 0,98 bar). Dans la seconde, le gaz employé est de 1’azote pur (10 cm’.min™).

L’azote est le gaz vecteur utilisé pour transporter le volume d’oxygene « VO, » ayant
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traversé le film vers la cellule d’analyse. Le flux d’oxygene appelé OTR est donc

mesuré et peut étre exprimé de cette maniere :

VO,

OTR = Axi

Eq. VI-3
avec «t» la durée correspondante a la mesure du volume VO,. L’OTR est donc
exprimé en cm’.m?>24h. La perméabilité « PO,» du film peut étre calculée en

fonction de son épaisseur « e » et de la pression d’oxygeéne « AO; » :

V02X€

Poa = 15t xa0,

Eq. VI-4

avec Po, exprimé en cm’.um/m?*/24h.

E. ANALYSE DES PROPRIETES OPTIQUES DES PDMS

E.1. Vieillissement UV des PDMS

Les expériences de vieillissement UV en conditions géostationnaires ont été
effectuées dans une chambre sous vide, couplée a une lampe a arc au Xénon
(simulateur solaire Oriel, 1000 W, CNES). Cet équipement permet de reproduire les
irradiations solaires, proches des conditions géostationnaires. Pendant I’irradiation, la
pression est maintenue a 10™ mbar et la température des échantillons est maintenue a
30 °C. L’intérieur de la chambre est recouvert d’une peinture noire pour éviter les
phénomeénes de réflexion. Le temps d’exposition aux UV est compris entre 500 et 650
ESH (Equivalent Solar Hours), correspondant a un vol de 6 mois en géostationnaire

environ (en comparaison avec 1112 ESH par an en face Nord/Sud) (Marco 2009).

E.2. Mesure de transmittance

Les transmittances optiques des films PDMS ont été évaluées avant et apres
vieillissement UV, entre 250 et 1000 nm. Le spectre UV est enregistré sur un

spectrometre Perkin Elmer Lambda 900 a double faisceau UV-Vis-NIR, couplé avec
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une sphére d’intégration de 150 mm. La vitesse de balayage est fixée a 400 nm.min"'

avec une résolution de 1 nm.

E.3. KEvaluation du gain en stabilité optique

Le gain en stabilité optique « Ag » des composites est calculé par comparaison
avec un film PDMS référence, avant et apres irradiations. La transmittance moyenne
Ts des films est obtenue par le calcul suivant, entre les longueurs d’onde Al et

A2 (Gaier 2010):

2T 01s().dA
ST Pisaa

Eq. VI-5

avec Is (W. },Lm'l.m'z) I’irradiance solaire. Le degré de dégradation ATs (en %) sur la

gamme spectrale peut étre calculé par :

ATS (%) = Ts(avant irradiation) — Ts (apres irradiation) Eq' VI-6

Finalement, le gain en stabilit¢ optique Ag (en %) peut étre calculé par

comparaison avec le PDMS référence :

Ag (%) = ATs(référence) - ATs(composite) Eq' VI-7
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ANNEXE 1

1. Détails de calcul du dosage RMN p

Détails de calcul du dosage quantitatif par RMN *'P des hydroxyles contenus dans
I’acétate de cellulose référence, pour validation de la méthode.

174.95

TMDP (init)= 1,598 mmol
N-endo= 0,263 mmol
Cell-Ac= 72,4 mg

NOHIZ ((1,598 mmol) - (0,263 mmol x (4,14+1+0,36))) / 72,4 mg
Noy= 2,09 mmol/g

414 0.36
| E— L
180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120
Chemical Shift (ppm)
TMDP (init)= 1,332 mmol
2 N-endo= 0,398 mmol
T Cell-Ac= 83,5 mg
Nop,= (1,332 mmol) - (0,327 mmol x (1,75+1+0,13))) / 83,5 mg
Now,™ 2,23 mmol/g
- &

;
2
v
—
1!
3
14910
148.44
—145;
——13215

1.75 1.00 0.54 0.1
| — e — | Ll
180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120

Chemical Shift (ppm)
Figure A - 1: Spectre RMN *'P obtenus pour les deux dosage sur I’acétate de
cellulose référence. Les calculs sont détaillés sur la figure.
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2. Greffage par polymérisation ATRP

Différentes approches sont connues pour le greffage de polymeéres a la surface
de nanoparticules (Roy 2009, Boyer 2016). Deux principales méthodes peuvent étre
retenues, a savoir la méthode « Grafting To » ou « Grafting From », possibles par
ATRP. La méthode Grafting To consiste a synthétiser le polymere au préalable avec
une fonction réactive en bout de chaine, permettant sont greffage a la surface dans un
second temps. Dans ce cas, la synthése du polymeére est parfaitement controlée mais
son greffage peut étre plus difficile en surface di & I’encombrement stérique. Plus le
polymére est grand, plus la densité¢ de greffage sera limitée. D’un autre coté, la
méthode Grafting From consiste a fonctionnaliser le substrat par des groupements
capables d’amorcer une réaction de polymérisation, comme I’ATRP qui nécessite le
greffage préalable d’initiateur halogéné (brome ou chlore). La densité surfacique de
fonctions est donc plus importante dans ce cas. Par ailleurs, le probléme de
I’encombrement stérique est fortement réduit car ici, le monomere accede facilement
aux sites actifs durant la polymérisation. Le nombre de chaines polymére est
potentiellement supérieur par cette méthode tout en gardant I’aspect controlé de la

synthése (Morandi 2012, Lin 2013).

Le greffage de polymére par ATRP, a partir des groupes chlorométhylene
greffés en surface des NCC (a partir du chloroacétate de vinyle) a donc été envisageé,
afin de vérifier si un tel greffage serait possible. La méthode a donc été testée sur les
NCC-CIA, avec différents monomeres : le styréne (S), ’acrylate de méthyle (MA), le
méthacrylate de méthyle (MMA), I’acrylate de terbutyle (tBA), diméthylaminoethyle
méthacrylate (DMAEMA). Pour ces essais, les NCC-CIA utilisés ont été obtenus par
modification dans des conditions de réactions légerement modifiées par rapport a
ceux préparés dans le Chapitre III (Cf. Chapitre VI). Quelle que soit la polymérisation
testée, du VCIA a été ajouté dans le milieu réactionnel comme amorceur sacrificiel
afin de former de I’homopolymere libre qui peut ensuite étre analysé par
chromatographie a exclusion stérique (SEC) pour estimer la longueur de chaine.

Les échantillons fonctionnalisés par ATRP ont été analysés (apres lavage-

centrifugation répété) par spectroscopie IR-TF (Figure A-1) et par RMN CP-MAS
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pour certain d’entre eux (Figure A-2). Les premiers essais ont été réalisés a partir du
styréne, car il polymérise facilement. Cette réaction a été conduite pendant 24 h, un
temps relativement long pour ce type de réaction mais choisi pour compenser la plus
faible réactivité du chloroacétate en comparaison avec ses homologues bromés
(Mandal 2013). Le spectre IR-TF montre que la quantité de polymeére en surface des
NCC est relativement importante. Les intensités relatives mesurées entre la cellulose
et le PS suggerent que les proportions des deux matériaux sont proches. Le spectre
RMN "C confirme cette tendance, avec des signaux relativement importants pour le
PS (Figure A-2). Bien que la RMN C ne soit pas quantitative, il est possible
d’estimer ’ordre de grandeur de la fraction massique en polymeére. Lorsque I’on
integre les signaux de la cellulose (6 carbones par AGU) et du PS (8 carbones par
unité), on obtient 2,5 unités PS par unité AGU soit les fractions massiques de 60 % en
PS et 40 % en cellulose. Une analyse de cet échantillon par ATG a confirmé une
teneur en PS de 70 % en masse, avec uniquement deux principales pertes de masse
autour de 300 °C pour la cellulose et 435 °C pour le PS (Figure A-3).

En se basant sur I’hypothese que la croissance des chaines en surface des NCC
est similaire a celles formées par 1’amorceur sacrificiel, I’homopolymere PS libre
formé a été analysé pour évaluer la taille des chaines greffées. Son analyse par SEC a
révélée une masse molaire moyenne en nombre Mn = 163 000 g.mol”', correspondant
a sa masse réelle dans ce cas (calibration PS). En tenant compte de la fraction
massique en PS et de sa masse molaire, le degré de substitution peut étre évalué par le

calcul du nombre de chaines greffées Nps par gramme de NCC:

Nps = (0,7 / 163 000) / 0,3 = 14,3 umol/g de NCC Eq. A-1

soit seulement 0,5 % des OH de surface (OHs).

Cette valeur peut s’expliquer par le faible taux de greffage initial du
chloroacetate dans nos conditions, et/ou par un amorgage partiel des sites chlorés. Au
vu de la quantité de PS greffée, les autres réactions ont été conduites uniquement
pendant 6 h. Les spectres IR-TF obtenus sont représentés Figure A-1, avec celui des
NCC-CIA qui porte la signature du carbonyle de I’ester a 1753 cm™. Une liaison
carbonyle est commune a tous ces monomeres et est attendue dans cette méme zone.

Son augmentation en intensité apres polymérisation est observée pour le PMMA et le
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PDMAEMA. Dans le cas du PtbA, ’augmentation n’est pas observée mais une bande
supplémentaire semble émerger du pic de I’eau, vers 1660 cm™ pouvant correspondre
aune fonction acide carboxylique peut-étre formée aprés hydrolyse du PtbA. Ce
dernier est en effet utilisé pour produire du PAA (poly acide acrylique) par hydrolyse
acide des groupes tert-butyle. Le greffage du PMA ne semble pas opérer dans nos
conditions expérimentales ou est alors tres faible (certains signaux sont visibles sur le
spectre RMN "°C Figure A-2). Les signaux RMN sont cependant bien distincts pour

le PMMA, confirmant le succés de al réaction dans ce cas (Figure A-2).

A la vue de cette étude, le greffage de polymére par ATRP semble tout a fait
envisageable a partir des NCC-CIA. Les monomeres les plus réactifs dans nos
conditions sont le styréne et le DMAEMA. Les autres polymeéres n’ont pas été greffés
de manicre efficace, mais aucune optimisation des conditions n’a été réalisée ici. Il est
en général plus difficile de polymériser le MA et le MMA de manicre contrdlée par
ATRP, le choix du ligand ou du solvant influant fortement sur les résultats dans ce cas

(Davis 2000, Kwak 2011, Horn 2013).
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Figure A - 2: Spectres IR-TF des NCC-CIA modifiés par greffage ATRP, apres
24h pour le PS et 6h pour les autres polyméres.
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Figure A - 3: Spectres RMN BC CP-MAS des NCC-CIA avant et apres
fonctionnalisation par le PS (24 h de réaction), le PMA (6h) et le PMMA (6 h).
Une bande de rotation est indiquée par une étoile dans le cas du NCC-PS.
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3. Analyse DSC des polymeéres acryliques
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Titre : Fonctionnalisation chimique des nanocristaux de cellulose par acylation avec les
esters de vinyle : impact sur les propriétés de revétements chargés en nanocellulose

Résumé : Ce travail de thése a pour objectif d’élaborer de nouveaux revétements composites
en utilisant les nanocristaux de cellulose (NCC) comme additifs biosourcés. Pour pallier au
probléme d’incompatibilité entre les charges hydrophiles et les matrices hydrophobes, une
méthode simple a partir des esters de vinyle a été développée pour fonctionnaliser la surface
des NCC. Une étude préliminaire réalisée a partir de 1’acétate de vinyle utilis¢é comme réactif
modele, a d’abord permis d’optimiser les conditions de réaction. Ce protocole expérimental a
ensuite été étendu a d’autres esters de vinyle fonctionnels, confirmant le caractere polyvalent
de la méthode. Les NCC non modifiés et acétylés ont été dispersés dans des matrices
acryliques (latex) ou polyuréthane (réticulable), afin d’étudier leur impact sur les
performances mécaniques et barriéres des composites. Une amélioration des propriétés
mécaniques et barrieres a [’oxygeéne a pu étre observée dans certains cas, mais 1’acétylation
de surface des NCC n’a pas conduit a de meilleures performances. Une solution bicouches
constituée d’un film 100 % NCC acétyles recouvert de polymére a alors été envisagé et a
d’augmenter fortement les propriétés barriéres a I’oxygene des différents matériaux. Certains
NCC fonctionnalisés ont également été dispersés dans une matrice polydiméthylsiloxane,
potentiellement utilisable comme revétement protecteur pour I’aérospatial. Une amélioration
notable de la stabilit¢ thermique et optique sous irradiations UV dans des conditions
géostationnaires a alors été observée.

Mots clés : Nanocristaux de cellulose, fonctionnalisation, esters de vinyle, nano-composites.

Title : Chemical functionalization of cellulose nanocrystals (CNC) by acylation with
vinyl esters: impact on the properties of coatings filled with nanocellulose

Abstract : The objective of this research work consist in the elaboration of novel composite
coatings using cellulose nanocrystals (CNC) as biobased additives. To palliate the problem of
incompatibility between the hydrophilic filler and the hydrophobic matrices, a simple method
based on vinyl esters was developed to functionalize the CNC surface. A preliminary study
performed with vinyl acetate selected as model reactant first allowed optimizing the reaction
conditions. This experimental protocol was subsequently extended to other functional vinyl
esters to confirm the versatility of the method. The unmodified and acetylated CNC were
dispersed in acrylic polymers (latex) or polyurethane (cross-linked resin) matrices, to study
their impact on the mechanical and barrier performances of the composites. An improvement
of the mechanical and barrier properties could be observed in some cases, but the CNC
acetylation did not improve further the performances. A bi-layer approach consisting in a
film of 100 % of acetylated CNC coated with the polymer was then envisaged, and allowed
increasing significantly the oxygen barrier properties of the different resins. Some of the
functionalized CNC were incorporated into a polydimethylsiloxane matrix, for a potential use
as protective aerospace coating. A significant improvement in thermal stability and in optical
stability under UV irradiation in geostationary conditions was then observed.

Keywords : Cellulose nanocrystals, functionalization, vinyl esters, nanocomposites.
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