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Abréviations 

Paramètres expérimentaux 

% m : pourcentage en masse 

�!app (g/cm3) : densité apparente 

�0�������� : porosité 

SBET (m
2/g) : surface spécifique 

Dmax (nm) : diamètre maximal des pores 

Dm (nm) : diamètre moyen des pores 

 

�*�¶ (Pa) : module de conservation  

G�¶�¶ (Pa) : module de perte 

 

E (MPa) : module de compression 

�1y (kPa) �����O�L�P�L�W�H���G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p 

�0y (%) : limite de déformation 

W40% : énergie absorbée de 0 à 40% de déformation 

 

�D (W/K) : conductance thermique 

��eff (W/(m.K)) : conductivité thermique effective 

��cond (W/(m.K)) : conductivité thermique conductive 

��rad (W/(m.K)) : conductivité thermique radiative 

��cs (W/(m.K)) : conductivité thermique due à la conduction solide 

��cg (W/(m.K)) : conductivité thermique due à la conduction gazeuse 

cp (J/(kg.K) : capacité calorifique 

a (m2/s) : diffusivité thermique 
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h (W/(m2K)) : coefficient d�¶�p�F�K�D�Q�J�H thermique 

�E (m-1) : �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q���P�R�\�H�Q��

�ER (m-1) : �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q���G�H���5�R�V�V�H�O�D�Q�G 

�EP (m-1) : �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q���G�H���3�O�D�Q�F�N 

K�� (m
2/kg) : coefficient d'extinction spectrale spécifique 

 

Matériels 

TEMPO : radical 4-Acetamido-(2,2,6,6-Tétraméthylpipéridin-1-yl)oxy 

HClO : hypochlorite de sodium 

HClO2 : chlorite de sodium,  

NFC : nanofibres de cellulose 

 

Techniques 

LC : lyophilisation conventionnelle 

LP : lyophilisation par pulvérisation 

 

AFM : microscopie à force atomique 

DLS : diffusion dynamique de la lumière 

MEB : microscope électronique à balayage 

BET : méthode Brunauer- Emmett- Teller pour la surface spécifique 

BJH : méthode de Barrett, Joyner et Halenda pour la distribution de la taille de pores 
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Depuis quelques années, la conscience collective des enjeux environnementaux a 

largement progressé, que ce soit dans les milieux politiques et institutionnels, au sein de la 

sphère productive ou au niveau de la société civile. La réduction de l'impact de l'humanité sur 

la Terre est par conséquent un des plus grands défis de ce siècle. Ce défi répond à plusieurs 

inquiétudes ���� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q�� �J�O�R�E�D�O�H�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���� �O�D�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�H�V��

ressources combustibles fossiles ou le réchauffement climatique résultat des émissions de gaz 

à effet de serre sont quelques exemples. 

En 1987, madame Brundtland a défini le Développement Durable comme étant le 

développement qui répond aux besoins du présent sans compromettre la capacité des 

générations futures de répondre aux leurs. Un tel développement doit prendre en compte trois 

dimensions indissociables : la dimension économique, �D�Y�H�F�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �U�D�L�V�R�Qnée de 

ressources ; la dimension sociale, �D�Y�H�F�� �O�D�� �O�X�W�W�H�� �F�R�Q�W�U�H�� �O�¶�H�[�F�O�X�V�L�R�Q�� �H�W�� �O�D�� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�V��

inégalités ; et la dimension environnementale, avec la gestion durable des ressources 

naturelles ou le maintien des équilibres écologiques. 

Dans le contexte actuel du développement durable, l'efficacité énergétique permet de 

�U�p�G�X�L�U�H���O�D���F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q���G�
�p�Q�H�U�J�L�H���H�W�� �D�L�Q�V�L���G�¶�p�F�R�Q�R�P�L�V�H�U���O�H�V���U�H�V�V�R�X�U�F�H�V����De tous les secteurs 

économiques, celui du bâtiment �H�V�W�� �O�H�� �S�O�X�V�� �J�U�R�V�� �F�R�Q�V�R�P�P�D�W�H�X�U�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �H�Q France (42,5 % 

�G�H�� �O�¶�p�Q�H�U�Jie finale totale) et génère 23 % des émissions de gaz à effet de serre (GES).1 Par 

�F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����X�Q�H���D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�
�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H���G�H�V���E�k�W�L�P�H�Q�W�V���H�[�L�V�W�D�Q�W�V���V�¶�L�P�S�R�V�H���S�R�X�U��

économiser de l'énergie et réduire les émissions de CO2 dans les prochaines décennies. 

Pour aider au développement durable, plusieurs réglementations ont été produites. Un 

exemple est la Règlementation Thermique française datant de 2012 (RT 2012), qui a pour 

objectif la limitation de la consommation d'énergie primaire des bâtiments neufs à un 

maximum de 50 �G�9�D���'�2���I �6�=�J �H�Q���P�R�\�H�Q�Q�H�����W�R�X�W���H�Q���V�X�V�F�L�W�D�Q�W���O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H�����3�R�X�U��

atteindre cet objectif, cette réglementation exige pour les bâtiments nouveaux une résistance 

thermique �4 
R �v���I �6�-�� �9  pour les murs et les sols et �4 
R �z���I�6�-���9  pour les plafonds. La 

résistance thermique est �O�H���U�D�S�S�R�U�W���H�Q�W�U�H���O�
�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���O�¶�L�V�R�O�D�Q�W���H�W���V�D���F�R�Q�G�X�F�W�L�Y�L�W�p���W�K�H�U�P�L�T�X�H et 

mesure �O�D���F�D�S�D�F�L�W�p���G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���S�R�X�U���V�¶�R�S�S�R�V�H�U���D�X���I�O�X�[���G�H���F�K�D�O�H�X�U. Pour un matériau isolant 

conventionnel (�ã 
N �r�ä�r�v�r���9���:�I �® �-�;�;���� �O�¶�p�Saisseur doit être supérieur à 16 cm afin de 

respecter la RT 2012. Afin de diminuer ces épaisseurs considérables, une des stratégies est 
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�G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �K�D�X�W�H�� �S�H�U�I�R�U�P�D�Q�F�H�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�H�� �V�X�S�H�U-isolation 

thermique. Un matériau est considéré comme étant super-isolant si sa conductivité thermique 

est �L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H�� �j�� �F�H�O�O�H�� �G�H�� �O�¶�D�L�U, sachant que celle-ci a une valeur de �ã�Ô�Ü�å
L �r�ä�r�t�w���9���:�I �® �-�;. 

�/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �D�\�D�Q�W���G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V thermiques super-isolantes permet de réduire 

considérablement �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���P�L�Q�L�P�D�O�H���j���X�W�L�O�L�V�H�U����Figure 0-1) �H�W���D�L�Q�V�L���G�H���J�D�J�Q�H�U���G�H���O�¶�H�V�S�D�F�H���G�H��

�Y�L�H���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H�V���E�k�W�L�P�H�Q�W�V�����F�H���T�X�L���L�P�S�O�L�T�X�H���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���X�Q���J�D�L�Q���p�F�R�Q�R�P�L�T�X�H�� 

 

Figure 0-1: �e�S�D�L�V�V�H�X�U���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���W�\�S�H���G�¶�L�V�R�O�D�Q�W���S�R�X�U���X�Q�H���U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H���W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�H��
4 �“ 
Û���‘�ƒ . Graphique réalisée à partir des données commerciales moyennes. 

 

Les matériaux super-isolants thermiques peuvent être classés en deux catégories : les 

panneaux d'isolation sous vide (VIP), et les matériaux super-isolants à pression ambiante. 

Pour ces derniers, les propriétés d'isolation exceptionnelles proviennent de leur capacité à 

réduire de façon drastique la contribution de la conduction gazeuse au transfert thermique. 

Cette réduction est le résultat du confinement de l'air à l'intérieur de petits pores, un 

mécanisme physique connu sous le nom d'effet Knudsen. 

Les aérogels sont des matériaux dérivés de gels pour lesquels la phase liquide a été 

remplacée par une phase gazeuse. Ce sont des matériaux très poreux et ultra légers, avec une 

taille de pores très petite et une grande surface spécifique. Ils ont une très faible conductivité 

thermique, généralement dans le domaine de la super-isolation. Cependant, les aérogels de 

silice ont des propriétés mécaniques médiocres et les aérogels organiques sont toxiques. Pour 

résoudre ces inconvénients, une nouvelle génération �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���D���p�W�p���G�p�Y�H�O�R�S�S�p�H : les aérogels 
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à base de polymères naturels. Des efforts de recherche importants se sont, ainsi, attachés au 

développement de nouveaux aérogels à base de polysaccharides tels que la cellulose,2 la 

pectine,3 �O�¶�D�P�L�G�R�Q4 �R�X���O�¶�D�O�J�L�Q�D�W�H5 entre autres.6 

�/�
�R�E�M�H�F�W�L�I���G�H���F�H�W�W�H���W�K�q�V�H���H�V�W���O�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���j���E�D�V�H���G�H���Q�D�Q�R�I�L�E�U�H�V���G�H���F�H�O�O�X�O�R�V�H���D�Y�H�F��

des propriétés thermiques super-isolantes. Pour cela, nous avons choisi la lyophilisation 

comme technique de préparation. Malgré le fait que la lyophilisation est une technique qui 

�S�U�R�G�X�L�W�� �G�H�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�V�� �S�H�X�� �S�H�U�I�R�U�P�D�Q�W�H�V���� �H�O�O�H�� �D�� �O�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �G�H�� �Q�H�� �S�D�V�� �X�W�L�O�L�V�H�U�� �G�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W�V��

�R�U�J�D�Q�L�T�X�H�V�� �Q�L�� �G�H�� �S�U�R�F�p�G�p�V�� �W�U�R�S�� �G�D�Q�J�H�U�H�X�[�� �S�R�X�U�� �O�¶�H�Q�Y�L�Uonnement. Nous nous sommes donc 

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�p�V�� �j�� �O�¶�D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�U�R�F�p�G�X�U�H�� �F�R�P�S�O�q�W�H�� �G�H�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V���� �3�D�U��

conséquent, nous avons analysé dans un premier temps, les différents paramètres jouant un 

rôle dans la préparation des aérogels afin de ré�J�O�H�U���O�D�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �G�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V�� �H�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U��

des propriétés de matériaux super-isolants thermiques. Ensuite, nous avons approfondi dans la 

caractérisation des structures obtenues ainsi que des propriétés des aérogels, notamment dans 

la caractérisation de leurs propriétés thermiques et mécaniques. 

�&�H�� �W�U�D�Y�D�L�O�� �D�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�� �H�Q�� �F�R�W�X�W�H�O�O�H�� �G�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W�� �j�� �O�¶�,�Q�V�W�L�W�X�W�� �G�H�� �5�H�F�K�H�U�F�K�H�� �'�X�S�X�\�� �G�H�� �/�{�P�H��

���,�5�'�/���� �j�� �/�R�U�L�H�Q�W�� �H�W���� �G�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W���� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�H�� �O�¶�X�Q�L�W�p�� �%�L�R�S�R�O�\�P�q�U�H�V���� �,�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V�� �H�W��

�$�V�V�D�P�E�O�D�J�H�V�����%�,�$�����j���O�¶�,�1�5�$���G�H���1�D�Q�W�H�V�����/�H projet a été financé par la Région de Bretagne et 

�O�¶�$�J�H�Q�F�H���G�H���O�¶�(�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���H�W���O�D���0�D�v�W�U�L�V�H���G�H���O�¶�e�Q�H�U�J�L�H�����$�'�(�0�(���� 

Le présent manuscrit est divisé en cinq chapitres : 

 

Chapitre I �����e�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W 

Ce chapitre décrit en premier lieu les généralités sur �O�¶�L�V�R�O�D�W�L�R�Q�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �H�W�� �O�D�� �Q�R�W�L�R�Q�� �G�H��

super-isolation thermique. Les différents modes de transfert thermique dans les matériaux 

poreux sont étudiés afin de définir la structure idéale de �O�¶�D�p�U�R�J�H�O super-isolant à développer. 

Ensuite un �p�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W���V�X�U���O�Hs aérogels est réalisé. Les principales méthodes de séchage sont 

décrites, leurs avantages et leurs limitations intrinsèques sont examinés et l�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D��

structure des aérogels sur leurs propriétés est évaluée. T�U�R�L�V�� �I�D�P�L�O�O�H�V�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V��sont 

présentées en détail : les aérogels de silice, les aérogels hybrides et les bioaérogels. 
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Finalement les polysaccharides sont décrits, notamment la cellulose. Les nanofibres de 

cellulose sont plus particulièrement détaillées �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �O�H�X�U�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �G�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �j�� �Sartir 

des fibres de cellulose. Les aérogels de cellulose et les aérogels de nanofibres de cellulose 

sont les deux bioaérogels qui ont été étudiés plus particulièrement dans cette section. 

 

Chapitre II : Matériels et Méthodes 

Ce chapitre présente les matériaux, les procédures de préparation des aérogels de NFC et 

les méthodes de caractérisation utilisées lors de ce travail de thèse. Dans un premier temps, la 

�S�U�R�F�p�G�X�U�H�� �G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �1�)�&�V�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�¶�X�Q�H�� �S�k�W�H�� �G�H�� �F�H�O�O�X�O�R�V�H�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �O�H�V�� �W�\�S�H�V�� �G�H��

nanofibres de cellulose commerciales utilisées sont présentés. La morphologie des NFC est 

étudiée par microscopie à force atomique (AFM). La préparation des aérogels à base de 

nanofibres de cellulose est décrite par les deux principales étapes : la gélification et le séchage 

par lyophilisation. Les hydrogels des NFC sont les �S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V�����/�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q���G�H�V��

NFC en fonction de la force ionique ou du pH est étudiée par diffusion dynamique de la 

lumière (DLS) et la rhéologie est utilisée pour mieux comprendre la gélification des 

suspensions aqueuses. Les aérogels sont préparés par lyophilisation des hydrogels de NFC. 

Leur morphologie est évaluée par microscopie électronique à balayage (MEB). 

�/�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�D�]�R�W�H��sert à mesurer leur surface spécifique et la distribution de la 

taille des pores. Les propriétés mécaniques sont analysées par compression uni-axiale et leur 

conductivité thermique effective est déterminée par la méthode du ruban chaud. 

 

Chapitre III : Paramètres influençant la morphologie des 

aérogels 

Dans ce chapitre, la procédure de préparation des aérogels est mise au point. Les propriétés 

des aérogels sont liées à leur morphologie et par conséquent, les paramètres jouant un rôle sur 

�O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���V�R�Q�W���p�W�X�G�L�p�V���D�I�L�Q���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�U���O�¶�L�Qfluence de cette morphologie sur leurs 

propriétés physico-�F�K�L�P�L�T�X�H�V���� �7�R�X�W�� �G�¶�D�E�R�U�G���� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �P�D�W�L�q�U�H�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �H�V�W�� �p�W�X�G�L�p����
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�/�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�X�� �W�\�S�H�� �G�H�� �I�L�E�U�H�� �H�W�� �G�H�� �O�H�X�U�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�D�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �H�W�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��

thermiques des aérogels est analysée af�L�Q�� �G�H�� �F�K�R�L�V�L�U�� �X�Q�� �W�\�S�H�� �G�H�� �1�)�&�� �H�W�� �G�¶�R�S�W�L�P�L�V�H�U�� �O�H�X�U��

concentration pour la suite de ce travail. Ensuite, une étude physico-chimique des suspensions 

�G�H�� �1�)�&�� �H�V�W�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �D�I�L�Q�� �G�¶�p�W�D�E�O�L�U�� �O�H�V�� �U�p�J�L�R�Q�V�� �G�H�� �V�W�D�E�L�O�L�W�p�� �G�H�V�� �G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q�V�� �H�W�� �G�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�H��

pH et la force i�R�Q�L�T�X�H�� �T�X�L�� �S�H�X�Y�H�Q�W���L�Q�G�X�L�U�H�� �X�Q�H�� �D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�W�L�H�O�O�H�� �G�H�V�� �1�)�&���� �/�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H��

cette agrégation sur la morphologie et les propriétés thermiques des aérogels sera analysée. 

Finalement, la lyophilisation est optimisée. Pour cela, la température de congélation, le 

�W�U�D�Q�V�I�H�U�W�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �H�W�� �O�H�� �J�U�D�G�L�H�Q�W�� �G�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �V�R�Q�W�� �p�W�X�G�L�p�V�� �D�I�L�Q�� �G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U�� �O�H�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V����

Les morphologies des aérogels obtenus sont comparées et les effets sur les propriétés 

mécaniques et thermiques des aérogels sont étudiés. 

 

Chapitre IV : Prépar �D�W�L�R�Q���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���V�X�S�H�U-isolants thermiques 

�/�H�� �T�X�D�W�U�L�q�P�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �Y�L�V�H�� �O�D�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� �G�H�� �1�)�&�� �D�\�D�Q�W�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��

thermiques de matériaux super-isolants. Pour cela, une nouvelle technique de séchage dérivée 

de la lyophilisation est proposée : la lyophilisation par pulvérisation. Cette technique ainsi que 

ses précédents bibliographiques sont décrits en détail dans un premier temps. La 

lyophilisation conventionnelle et la lyophilisation par pulvérisation sont donc les techniques 

utilisées pour l�D�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� �G�H�� �1�)�&���� �/a structure et les propriétés des aérogels 

sont étudiées et comparées selon la méthode de séchage. La morphologie des bioaérogels est 

observée au MEB et la surface spécifique et la distribution de la taille des pores sont étudiées 

par adsorption-�G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�¶�D�]�R�W�H�� Les propriétés mécaniques des aérogels de NFC sont 

analysées par compression uni-axiale et les paramètres comme le module de compression, la 

�O�L�P�L�W�H�� �G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p���� �O�D�� �O�L�P�L�W�H�� �G�H�� �G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �D�E�V�R�U�E�p�H��sont déterminés. Les 

relations entre la structure et les propriétés sont discutées. Finalement, la conductivité 

thermique effective des bioaérogels est mesurée et les améliorations de propriétés isolantes 

thermiques sont corrélées aux structures des aérogels. 
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Chapitre V : Caractérisation des propriétés radiatives et 

conductives des bioaérogels 

Dans ce chapitre, nous proposons un dispositif développé pour la caractérisation thermique 

�G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V�����&�¶�H�V�W��un dispositif transitoire impulsionnel qui permet d'estimer simultanément 

la contribution de la conduction solide et gazeuse, l'effet radiatif et la diffusivité thermique 

grâce à un modèle théorique simple. 

Dans un premier temps la notion de rayonnement thermique sera introduite en détail ainsi 

que le �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �F�H�� �U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �O�R�U�V�T�X�¶�L�O�� �L�Q�W�H�U�D�J�L�W�� �D�Y�H�F�� �X�Q�� �P�L�O�L�H�X���� �8ne approche 

bibliographique sur la caractérisation des propriétés radiatives et conductives des aérogels 

mettra en évidence la problématique liée à la caractérisation des propriétés radiatives des 

aérogels. 

Afin de faciliter la compréhension des résultats, une description des paramètres jouant un 

rôle dans les transferts thermiques au sein des aérogels sera �W�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G���U�p�D�O�L�V�pe. Ensuite le 

développement théorique réalisé sera expliqué et le dispositif de mesure sera décrit. 

Finalement, la conductivité thermique, la conductivité radiative et la diffusivité thermique des 

bioaérogels seront estimées par une mesure expérimentale avec le dispositif. Les paramètres 

estimés seront validés par des essais comparatifs �D�Y�H�F���G�¶�D�X�W�U�H�V���G�L�V�S�R�V�L�W�L�I�V���H�W���S�D�U���O�D���P�H�V�X�U�H���G�H�V��

�F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q�� 

 

Conclusions et Perspectives 

Enfin, une conclusion générale sur les principaux résultats obtenus dans cette thèse est 

�U�p�D�O�L�V�p�H���� �D�L�Q�V�L�� �T�X�¶�X�Q�H�� �D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�V�� �S�R�V�V�L�E�O�H�V��perspectives sur le développement de ces 

matériaux innovants, les aérogels de NFC, et de leurs potentielles applications. 
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Introduction 

Ce chapitre bibliographique est organisé en trois parties. En premier lieu, les généralités 

�V�X�U�� �O�¶�L�V�R�O�D�W�L�R�Q�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �V�H�U�R�Q�W��développées et la notion de super-isolation thermique sera 

introduite. Ensuite, les différents modes de transfert thermique dans les matériaux poreux 

seront étudiés afin de définir la structure idéale du matériau super-isolant à développer : un 

aérogel. 

La deuxième partie présente �O�¶�p�W�D�W�� �G�H�� �O�¶�D�U�W�� �V�X�U�� �O�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V���� �'�D�Q�V�� �X�Q�� �S�U�H�P�L�H�U�� �W�H�P�S�V, les 

principales méthodes de séchage seront décrites afin de comprendre leur effet sur la structure 

finale des aérogels. Leurs avantages et leurs limitations intrinsèques seront aussi examinés. 

�/�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H la structure des aérogels sur leurs propriétés sera évaluée dans le but de mettre 

�H�Q�� �Y�D�O�H�X�U�� �O�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �P�L�F�U�R�V�Wructurale de ces matériaux. Ensuite trois 

�I�D�P�L�O�O�H�V�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� �V�H�U�R�Q�W��approfondies : les aérogels de silice, les aérogels hybrides et les 

bioaérogels. Nous reviendrons notamment sur leurs techniques de préparation, leurs 

principales caractéristiques et leurs applications. 

Finalement les polysaccharides seront brièvement décrits. Une description de la cellulose 

montrera sa structure hiérarchique et �V�H�U�D�� �V�X�L�Y�L�H�� �G�¶�X�Q�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �Ges nanoparticules 

cellulosiques. Les nanofibres de cellulose seront plus particulièrement détaillées ainsi que 

�O�H�X�U�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �G�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�V�� �I�L�E�U�H�V�� �G�H�� �F�H�O�O�X�O�R�V�H�� Les aérogels de cellulose et les 

aérogels de nanofibres de cellulose sont des bioaérogels que nous étudierons plus 

particulièrement dans cette section. Les différences notables entre les techniques de 

�S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���H�W���O�H�V���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V���G�H���F�H�V���G�H�X�[���W�\�S�H�V���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���S�U�p�S�D�U�p�V���j���S�D�U�W�L�U���G�H���O�D���F�H�O�O�X�O�R�V�H��

seront mises en évidence. 

 

 

 

 



Chapitre I �����e�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W 

 
 

32 

1. �/�¶Isolation Thermique 

1.1. Généralités et super-isolation 

�/�¶�p�Q�H�U�J�L�H���H�V�W���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H��à la vie de tout organisme. Utilisée pour nous chauffer, pour nous 

éclairer ou pour nous déplacer, elle est devenue une ressource indispensable à �O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p 

humaine. Cependant, la production d�¶�p�Q�H�U�J�L�H���P�R�E�L�O�L�V�H��une grande partie du secteur industriel 

et sa consommation croissante est étroitement liée à la croissance économique. Au cours des 

années 60, �F�¶est le plein essor du pétrole. Il permet notamment de faire face au développement 

industriel. À partir des années 70, les chocs pétroliers, entraînant des hausses de prix 

considérables provoquent le développement du programme nucléaire. La production �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H��

nucléaire se développe donc �I�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �H�Q�� �)�U�D�Q�F�H�� �D�O�R�U�V�� �T�X�H�� �O�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�¶�K�\�G�U�R�F�D�U�E�X�U�H�V��

poursuit son déclin et que celle du �F�K�D�U�E�R�Q���V�¶�D�U�U�r�W�H���G�p�I�L�Q�L�W�L�Y�H�P�H�Q�W. Les énergies renouvelables 

ont longtemps attendu avant de connaître ces dernières années un développement significatif.1 

L'énergie solaire, l'énergie éolienne, l'hydroélectricité, la géothermie ou la biomasse sont des 

sources d'énergie primaire plus durables et qui peuvent être utilisées en harmonie avec 

l'environnement. Néanmoins, les besoins énergétiques peinent à diminuer malgré les progrès 

technologiques. P�R�X�U�� �U�p�G�X�L�U�H�� �O�D�� �F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H, il devient nécessaire �G�¶améliorer 

�O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H�� �/�H�� �V�H�F�W�H�X�U�� �U�p�V�L�G�H�Q�W�L�H�O�� �H�V�W�� �O�H�� �S�O�X�V�� �J�U�R�V�� �F�R�Q�V�R�P�P�D�W�H�X�U�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �H�Q��

France. Depuis la mise en place de la réglementation thermique de 1974, la consommation 

énergétique des constructions neuves a grandement diminué. Malgré tout, elle représente 

encore 46 % �G�H���O�D���F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���W�R�W�D�O�H���H�W���J�p�Q�q�U�H������ % des émissions de gaz à effet 

de serre.1 �&�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�� �F�H�W�W�H�� �U�D�L�V�R�Q���� �T�X�H�� �O�H�� �*�U�H�Q�H�O�O�H�� �(�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �D�� �P�L�V�� �H�Q�� �°�X�Y�U�H�� �X�Q��

programme de réduction des consommations énergétiques des bâtiments. La réglementation 

thermique de 2012 (RT 2012),2 à travers différentes mesures incitatives, vise à diminuer la 

consommation énergétique du secteur résidentiel. 
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Figure I-1: Consommation globale �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���S�D�U���V�H�F�W�H�X�U���H�Q����������. Représentation réalisée à 
�S�D�U�W�L�U���G�H�V���G�R�Q�Q�p�H�V���S�U�L�V�H�V���G�X���6�H�U�Y�L�F�H���G�H���O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���H�W���G�H�V��statistiques du Ministère de 

l'Écologie, du Développement durable et de l'Énergie.3 

 

La RT 2012 a pour objectif de limiter la consommation d'énergie primaire des bâtiments 

neufs à un maximum de 50 �G�9�D���'�2���I �6�=�J �H�Q�� �P�R�\�H�Q�Q�H���� �W�R�X�W�� �H�Q�� �V�X�V�F�L�W�D�Q�W�� �O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p��

énergétique. Pour atteindre cet objectif, la RT 2012 exige pour les bâtiments nouveaux une 

résistance thermique �4 
R �v���I�6�-���9  pour les murs et les sols et �4 
R �z���I�6�-���9  pour les 

plafonds. �/�D�� �U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �H�V�W�� �O�D�� �F�D�S�D�F�L�W�p�� �G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �S�R�X�U�� �V�¶�R�S�S�R�V�H�U�� �D�X�� �I�O�X�[�� �G�H��

chaleur �H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���p�F�D�U�W���G�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H ( I.1 ) : 

 �4 
L
�A
�ã
 ( I.1 ) 

�/�D���U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H���H�V�W���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X, e, et de sa conductivité thermique, �O. 

Pour diminuer le flux de chaleur à travers les murs �G�¶�X�Q�� �E�k�W�L�P�H�Q�W, il est donc possible soit 

�G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �L�V�R�O�D�Q�W�� �G�R�Q�Q�p�� �V�R�L�W�� �G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U�� �X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �D�\�D�Q�W une 

conductivité thermique faible. Pour un matériau isolant conventionnel (�ã 
N �r�á�r�v�r���9���:�I �®

�-�;�;���� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�R�L�W�� �r�W�U�H�� �V�X�S�p�U�L�H�X�Ue à 16 cm afin de respecter la réglementation thermique 

������������ �/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[��ayant des propriétés isolantes plus performantes permet de 

�U�p�G�X�L�U�H�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �P�L�Q�L�P�D�O�H��à utiliser (Figure I-2) et ainsi de gagner �G�H���O�¶espace de vie à 

�O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H�V���E�k�W�L�P�H�Q�W�V�����F�H���T�X�L���L�P�S�O�L�T�X�H��également un gain économique. 
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Figure I-2�����e�S�D�L�V�V�H�X�U���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���W�\�S�H���G�¶�L�V�R�O�D�Q�W���S�R�X�U���X�Q�H���U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H���W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�H��
4 �“ 
Û���‘�ƒ . Graphique réalisée à partir des données commerciales moyennes. 

 

La conductivité thermique est une propriété physique intrinsèque de chaque matériau qui 

quantifie sa capacité de transférer la chaleur. Les matériaux dont la conductivité thermique est 

inférieure à 0,1 �9���:�I �® �-�; sont qualifiés de matériaux isolants thermiques. La super-isolation 

�H�V�W�� �G�p�I�L�Q�L�H�� �S�D�U�� �X�Q�H�� �F�R�Q�G�X�F�W�L�Y�L�W�p�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H�� �j�� �F�H�O�O�H�� �G�H�� �O�¶�D�L�U���� �F�¶�H�V�W-à-dire, une 

conductivité thermique inférieure à �ã 
L �r�á�r�t�w���9���:�I �® �-�;. Le développement de nouveaux 

matériaux isolants, de haute performance est crucial pour les besoins du secteur du bâtiment, 

�G�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�D�O���P�D�L�V���D�X�V�V�L���G�¶�X�Q���S�R�L�Qt de vue économique. Par conséquent, 

des efforts de recherche importants se sont attachés à développer de nouveaux matériaux 

super-isolants thermiques qui satisfont aux exigences du développement durable. Les 

premiers panneaux isolants sous vide commerciaux sont des super-isolants dont le pouvoir 

�L�V�R�O�D�Q�W�� �H�V�W�� �G�€�� �j�� �O�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �J�D�]�� �G�X�� �F�°�X�U�� �G�H�� �O�H�X�U�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H����Ensuite, les aérogels ont été 

développés pour avoir des propriétés super-isolantes sans mise sous vide. Ces matériaux 

appartiennent à une famille de super-isolants ayant des perspectives très prometteuses. Leur 

pouvoir isolant est obtenu grâce à leur structure ultra-poreuse. Une description détaillée des 

propriétés physico-chimiques de ces matériaux sera menée plus tard dans ce premier chapitre. 
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1.2. Les transferts thermiques dans les milieux poreux 

Le transfert de chaleur est un phénomène inévitable lors du contact entre deux milieux 

ayant des températures différentes. Dans les milieux poreux, tels que les aérogels, le transfert 

th�H�U�P�L�T�X�H�� �H�V�W�� �G�p�F�U�L�W�� �S�D�U�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�K�D�O�H�X�U���� �/�H�V�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�W�� �G�H�� �F�K�D�O�H�X�U��

concernés dans les aérogels sont illustrés schématiquement dans la Figure I-3. Généralement, 

l'équation de transfert de chaleur peut être exprimée comme suit: 

 
�Ï�M�&
E�ö 
L �é�®�?�®

�ò�6
�ò�P

 ( I.2 ) 

L'équation ( I.2 ) reflète la loi de conservation de l'énergie et de l'équilibre entre les flux de 

chaleur à travers un volume fini avec �é sa densité apparente, �? sa capacité calorifique et �6 la 

température locale. 

La loi de Fourier (Équation ( I.3 )) rend compte des phénomènes de conduction de la 

chaleur. Cette loi indique que la densité de flux thermique �M�& est proportionnelle au gradient de 

température local et définit la conductivité thermique. 

 �M�&
L 
F�ã�Ï�6 ( I.3 ) 

�/�D���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���G�H���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�Q�D�O�L�W�p�������H�V�W���O�D���F�R�Q�G�X�F�W�L�Y�L�W�p���W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X�����(�O�O�H���W�U�D�G�X�L�W���O�D��

puissance th�H�U�P�L�T�X�H�� �V�X�U�I�D�F�L�T�X�H�� �W�U�D�Q�V�P�L�V�H�� �S�D�U���X�Q�L�W�p�� �G�H�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �V�R�X�P�L�V�� �j�� �X�Q�H��

�G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�¶�X�Q��k�H�O�Y�L�Q�� �H�W�� �V�¶�H�[�S�U�L�P�H�� �H�Q���9�� �:�I �® �-�;. �&�¶�H�V�W�� �X�Q�H�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�� �T�X�L��

dépend de la nature et de la structure du matériau et de la température. 

Le terme �ö représente une source de chaleur rayonnant un flux �W�K�H�U�P�L�T�X�H�����&�¶�H�V�W���X�Q���W�H�U�P�H��

qui doit être considéré explicitement pour le traitement de transfert de chaleur dans les 

aérogels car ils sont optiquement semi-transparents. Par conséquent, les aérogels sont 

caractérisés par une conductivité thermique effective qui comprend les transferts thermiques 

par conduction et par radiation.4 
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Figure I-3: Représentation �V�F�K�p�P�D�W�L�T�X�H���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�¶�X�Q���D�p�U�R�J�H�O���H�W���O�H�X�U�V���P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���G�H��
transfert de chaleur. La chaleur est transmise par conduction par les particules primaires qui 

forment le squelette solide (particules rouges) et par les molécules gazeuses présentes à 
�O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H�V���S�R�U�H�V���G�H���O�¶�D�p�U�R�J�H�O����flèche bleue) et par la radiation thermique (flèches jaunes). 

Représentation inspirée de celle de Ebert, 2011.5 

 

Le transfert thermique dans les aérogels est constitué par trois contributions. Il y a tout 

�G�¶�D�E�R�U�G���O�H���W�U�D�Q�V�I�H�U�W thermique à travers le squelette solide, puis le transfert thermique à travers 

la phase gazeuse présente dans la structure poreuse et enfin le transfert thermique par 

radiation.5 La conductivité thermique effective �ã�Ø�Ù�Ù des aérogels peut être décrite par le 

modèle des flux parallèles5 et être calculée comme la somme de la contribution de chaque 

mécanisme ( I.4 ).6 

 �ã�Ø�Ù�Ù
L �ã�Ö�æ
E�ã�Ö�Ú
E�ã�å�Ô�×���:�9 �:�I �®���- �;�¤ �; ( I.4 ) 

Avec �ã�Ö�æ, �ã�Ö�Ú, �ã�å�Ô�×, les conductivités thermiques dues à la conduction solide, la 

conduction gazeuse et la radiation respectivement. Dans les aérogels, la convection du gaz à 

travers les pores est négligeable.7 
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1.2.1. La conduction solide 

Le transfert de chaleur par conduction est �X�Q�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�W�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �E�D�V�p�� �V�X�U�� �O�H��

contact direct entre deux particules sans échange de matière. Dans les solides, cet échange de 

chaleur est assuré par les électrons de conduction et les phonons de diffusion (vibrations du 

réseau cristallin). La conduction solide a un grand impact sur la conductivité thermique totale. 

Elle dépend fortement des propriétés physico-chimiques des matériaux étudiés telles que la 

�V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X���� �O�¶�R�U�G�U�H�� �V�S�D�W�L�D�O�� �Ge ses atomes et sa composition chimique. Pour un 

gradient de température donné à l'intérieur d'un aérogel, la chaleur est transférée par diffusion 

des phonons à travers le squelette qui forme la structure de l'aérogel. La conductivité 

thermique peut donc être décrite en termes de diffusion de phonons par le modèle de Debye ( 

I.5 ) :5 

 
�ã�Ö�æ
L

�s
�u

�®�é�4 �®�?�é �®�R�4 �®�H�ã�Û ( I.5 ) 

avec �é�4 la densité de la phase solide, �?�é la capacité calorifique à volume constant, �R�4 la 

vitesse moyenne des ondes élastiques à l'intérieur de la phase solide et �H�ã�Û le libre parcours 

moyen des phonons. 

La densité des matériaux étudiés a une importance capitale sur la conduction solide. Si la 

densité diminue, la quantité de matière solide dans une section transversale du matériau 

diminue. Cela limite le transport de la chaleur dans le réseau solide et permet donc de réduire 

les phénomènes de conduction solide dans les matériaux poreux.  

En fait, il a été démontré de façon empirique que pour des matériaux tels que les aérogels 

de silice, la conduction solide suit une loi puissance en fonction de la densité ( I.6 ) :8 

 �ã�Ö�æ
L �) �®�é��  ( I.6 ) 

où G est un facteur empirique qui tient compte des effets de la tortuosité de la structure ou 

des zones de liaison entre les particules à l'intérieur des chaînes. 

 



Chapitre I �����e�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W 

 
 

38 

1.2.2. La conduction gazeuse 

Le transfert de chaleur dans la phase gazeuse se produit à travers des collisions élastiques 

entre les molécules gazeuses. Ainsi dans les matériaux poreux, si la taille des pores est 

suffisamment petite, la probabilité �G�¶une molécule de gaz de rentrer en collision avec les 

parois des pores est plus grande que �G�¶�X�Q�H collision avec une autre molécule de gaz. Ce 

phénomène �V�¶�D�S�S�H�O�O�H���O�¶effet Knudsen.9 �/�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �R�Q�W�� �S�H�U�P�L�V�� �G�¶�p�W�D�E�O�L�U�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q��de la 

conductivité thermique due à la conduction gazeuse en fonction de la taille des pores ( I.7 ) : 

 
�ã�Ö�Ú
L

�ã�Ú�4�®�Ý

�s
E�Ù�-�á
 ( I.7 ) 

Avec �ã�Ú�4 �O�D�� �F�R�Q�G�X�F�W�L�Y�L�W�p���W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�H���O�¶�D�L�U���O�L�E�U�H���:�r�á�r�t�w���9���:�I �® �-�;�;, �Ý la porosité, �Ù un 

coefficient qui dépend des interactions entre les molécules de gaz et de la structure solide et 

�-�á le nombre de Knudsen. Ce paramètre est le rapport entre le libre parcours moyen des 

molécules de gaz (�H�Ú) et la taille des pores (�@) (Équation ( I.8 )). 

 
�-�á 
L

�H�Ú
�@

 ( I.8 ) 

Le libre parcours moyen est défini comme la distance moyenne parcourue par une particule 

se déplaçant entre deux collisions successives. �,�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�H�V�W�L�P�H�U���O�D���Y�D�O�H�X�U���G�H���H�Ú grâce à 

la théorie cinétique des gaz ( I.9 ). À température ambiante et pression atmosphérique, le libre 

parcours moyen pour �G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�D�L�U���H�V�W���D�X�W�R�X�U���G�H���������Q�P.  

 
�H�Ú 
L

�-�»�6

�¾�t�è�@�6�2�Ú
 ( I.9 ) 

avec �-�» la constante de Boltzmann (�s�á�u�z�®�s�r�?�6�7�,���- �?�5) ; �6 la température (300K) ; �@ le 

diamètre des molécules de gaz (�u�á�y �®�s�r�?�5�4���I) et �2�Ú �O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�L�U�� ���s���=�P�I 
L

�s�r�s�u�t�v�á�{�{���0�I�?�6). 

En principe, deux cas différents peuvent être distingués : 
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�x Le transfert de chaleur moléculaire, �-�J�� 
P
P ���s : dans ce cas, la taille moyenne des 

pores est nettement inférieure à celle du libre parcours moyen des molécules de 

gaz. Les molécules de gaz sont donc confinées et entrent en collision avec la 

structure solide de l'aérogel. Cela diminue de manière significative la conduction 

�J�D�]�H�X�V�H�����&�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���V�¶�D�S�S�H�O�O�H���O�¶�Hffet Knudsen (Figure I-4). 

�x Le transfert de chaleur diffusif, �-�J��
O
O ���s : alors, le libre parcours moyen des 

molécules de gaz est inférieur à la taille moyenne des pores. Les molécules de gaz 

�S�H�X�Y�H�Q�W���G�R�Q�F���V�¶�H�Q�W�U�H�F�K�R�T�X�H�U���D�X�J�P�H�Q�W�D�Q�W���O�D���F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H���Oa conduction gazeuse. 

La taille des pores est en conséquence un facteur très important pour réduire la conduction 

thermique gazeuse. 

 

Figure I-4: �,�O�O�X�V�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶effet Knudsen. Évolution de �O�D���F�R�Q�G�X�F�W�L�Y�L�W�p���W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�H���O�¶�D�L�U���j��
pression atmosphérique en fonction de la tail�O�H���G�H�V���S�R�U�H�V���G�¶�X�Q���V�R�O�L�G�H���S�R�U�H�X�[. Schéma modifié 

�G�¶�D�S�U�q�V��celui de Rudaz, 2013.10 

 

1.2.3. Les effets radiatifs 

Le transfert de chaleur par radiation fait �L�Q�W�H�U�Y�H�Q�L�U�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�X�� �F�K�D�P�S�� �p�O�H�F�W�U�R�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H��

dans le domaine des �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H du rayonnement thermique (Figure I-5). Ce transfert 
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peut se produire entre deux corps qui ne �V�R�Q�W���S�D�V���H�Q���F�R�Q�W�D�F�W�����P�r�P�H���V�¶�L�O�V���V�R�Q�W���V�p�S�D�U�p�V���S�D�U���X�Q��

�P�L�O�L�H�X���S�O�X�V���I�U�R�L�G���T�X�¶�H�X�[��11 �&�¶�H�V�W���G�R�Q�F���X�Q���p�F�K�D�Q�J�H���W�K�H�U�P�L�T�X�H���T�X�L���Q�¶�D���S�D�V�� �E�H�V�R�L�Q���G�¶�X�Q���P�L�O�L�H�X��

�G�H�Q�V�H���S�R�X�U���V�H���S�U�R�G�X�L�U�H�����,�O���H�V�W���G�¶�D�L�O�O�H�X�U�V���S�O�X�V���H�I�I�L�F�D�F�H���G�D�Q�V���O�H���Y�L�G�H�� 

 

Figure I-5: Domaine des �O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�¶�R�Q�G�H���G�X���U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H�� 

 

La radiation électromagnétique qui arrive sur une surface peut être réfléchie, absorbée ou 

�W�U�D�Q�V�P�L�V�H�� �V�H�O�R�Q�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �R�S�W�L�T�X�H�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X��4 Le transfert de chaleur par radiation à 

�W�U�D�Y�H�U�V���X�Q���D�p�U�R�J�H�O���G�p�S�H�Q�G���G�R�Q�F���G�H���F�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H�����/�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���R�S�W�L�T�X�H���S�H�X�W���r�W�U�H���G�p�I�L�Q�L�H���F�R�P�P�H��

�O�H���U�D�S�S�R�U�W���H�Q�W�U�H���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���O�¶�D�p�U�R�J�H�O�����A) et le libre parcours moyen des photons (�H�ã�Û) ( I.10 

) : 

 �ì 
L
�A

�H�ã�Û

L �Ú�®�A ( I.10 ) 

avec �A �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H���O�¶�D�p�U�R�J�H�O�����H�ã�Û le libre parcours moyen des photons et �Ú le coefficient 

�G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q��( I.11 ) : 

 �Ú
L �™�� �®�é ( I.11 ) 

avec �é �O�D�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O�� �H�W���™��  le coefficient �G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q��spécifique. Le coefficient 

d'extinction spécifique �™��  mesure l'atténuation des ondes électromagnétiques par diffusion 

�O�R�U�V�� �G�¶�X�Q�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�
�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���� �&�¶�H�V�W�� �X�Q�H�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �T�X�L�� �G�p�S�H�Q�G�� �G�H�� �O�D��

composition chimique et de la structure. 
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L'épaisseur optique est une mesure statistique de la fréquence à laquelle un photon interagit 

avec un matériau à une distance donnée �@. Un matériau est optiquement épais si �ì �( �s�����F�¶�H�V�W-

à-�G�L�U�H�� �V�L�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�� �O�¶�L�V�R�O�D�Q�W�� �G�p�S�D�V�V�H�� �O�D�U�J�H�P�H�Q�W�� �O�H�� �O�L�E�U�H�� �S�D�U�F�R�X�U�V�� �G�H�V�� �S�K�R�W�R�Q�V�� La plupart 

des aérogels sont optiquement épais car les photons interagissent sur de courtes distances par 

rapport aux dimensions macroscopiques des matériaux. Avec cette hypothèse, le transfert de 

chaleur radiatif peut être déterminé avec l'équation de diffusion des photons en considérant le 

�S�U�R�F�H�V�V�X�V���G�H���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���V�X�U���O�¶�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q���G�H���5�R�V�V�H�O�D�Q�G��( I.12 ) :12 

 
�ã�å�ç�Û 
L

�s�x
�u

�J�6�ê
�6�7

�Ú
 ( I.12 ) 

avec �ê la constante de Boltzmann (�w�á�x�y�®�s�r�?�<�9 �® �I�?�6�- �?�8), T la température et �Ú le 

�F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q�� 

�/�¶�X�Q�H�� �G�H�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �X�W�L�O�L�V�p�H�V�� �S�R�X�U�� �D�P�p�O�L�R�U�H�U�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�
�L�V�R�O�D�W�L�R�Q�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �Ges 

�D�p�U�R�J�H�O�V�� �H�V�W�� �O�¶�L�Q�W�p�J�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�S�D�F�L�I�L�D�Q�W�V�� �L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�X�U�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H��13-15 L'objectif est 

d'intégrer des particules hautement absorbantes ou diffusantes en faible concentration dans 

�O�¶�D�p�U�R�J�H�O�� �D�I�L�Q�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�H�� �P�H�L�O�O�H�X�U�H�� �H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �U�D�G�L�D�W�L�R�Q�� �V�D�Q�V�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�U��

significativement la conductivité thermique solide. 

 

2. Les aérogels 

2.1. Généralités 

Les aérogels sont des matériaux dérivés de gels pour lesquels la phase liquide a été 

remplacée par une phase gazeuse. Le gaz utilisé, généralement l'air, est introduit de manière à 

limiter au maximum les dégradations structurales.16 Ils ont une porosité très élevée (> 90 %), 

une faible densité apparente et une grande surface spécifique. Ils forment une classe de 

matériaux présentant un fort potentiel �S�R�X�U���X�Q�H���O�D�U�J�H���J�D�P�P�H���G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���H�Q���U�D�L�V�R�Q���G�H���O�H�X�U�V��

bonnes propriétés mécaniques, optiques et thermiques. 

Le premier aérogel fut un aérogel de silice fabriqué par Kistler en 1931.17 Très léger, ce 

type �G�¶aérogels est cependant très fragile. Toutefois, les aérogels n'ont pas suscité un grand 
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intérêt industriel en raison de leur coût élevé de fabrication et de leurs longues et fastidieuses 

procédures de synthèse. Pour pallier les problèmes de fragilité des aérogels de silice, les 

aérogels organiques ont été développés. �/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V���R�U�J�D�Q�L�T�X�H�V���H�W���G�H���V�R�O�Y�D�Q�W�V��

organiques a été une grande innovation et a permis une préparation des aérogels beaucoup 

plus facile.18 Ils présentent également généralement une meilleure stabilité mécanique et 

chimique. Cependant, la recherche sur les aérogels a longtemps été limitée à la silice et aux 

compositions inorganiques. �&�¶�H�V�W à la fin des années 1980 �T�X�¶un nouveau type d'aérogel a été 

inventé grâce à l'utilisation de polymères organiques (résorcinol-formaldéhyde).19 Ces 

nouveaux précurseurs marquaient le début des aérogels organiques. Ces aérogels organiques 

peuvent être produits avec un très faible retrait dimensionnel au cours du séchage. Ils ont une 

conductivité thermique supérieure à celle des aérogels de silice, mais se sont révélés avoir un 

module de compression significativement meilleur que celui des aérogels inorganiques.20 Ils 

peuvent également être convertis en aérogels de carbone par un traitement de pyrolyse.21 

Ensuite, la composition chimique des aérogels organiques �V�¶�H�V�W progressivement diversifiée et 

la famille des aérogels organiques a grandi régulièrement. Les aérogels hybrides organiques-

inorganiques, en particulier les aérogels organiques modifiés par des particules de silice, ont 

�p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �p�W�p�� �X�Q�� �W�\�S�H�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�� �W�U�q�V�� �p�W�X�G�L�p���� �,�O�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �O�H�� �S�O�X�V�� �V�R�X�Y�H�Q�W�� �G�H�� �P�H�L�O�O�H�X�U�H�V��

propriétés mécaniques et thermiques lorsque les charges inorganiques sont dispersées de 

manière homogène dans la matrice organique et lorsque les deux composants sont liés par des 

interactions fortes.22 Plus récemment, �X�Q�H�� �Q�R�X�Y�H�O�O�H�� �J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V��ultra poreux est 

apparue dans la communauté des aérogels. Ce sont des aérogels préparés à partir de particules 

telles que les nanotubes de carbone (CNT),23, 24 le graphène25-27 ou de polysaccharides comme 

les nanocristaux de cellulose.28 Ces derniers, aussi appelés bioaérogels,29-34 présentent des 

propriétés structurales très intéressantes et similaires aux aérogels de silice, à savoir une faible 

densité, une haute porosité et une surface spécifique assez élevée. Depuis lors, ces différents 

�W�\�S�H�V�� �G�¶aérogels ont largement été étudiés (Figure I-6) et utilisés dans plusieurs domaines 

�G�¶applications comme les matériaux d'isolation thermique,35 les adsorbants chimiques,36 les 

transporteurs de médicaments,37, 38 les purificateurs de gaz ou de liquides39 ou même dans le 

secteur aérospatiale.40 
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Figure I-6: Évolution des aérogels et nombre de publications par année pendant les dernières 
décades. Graphique réalisée à partir des données de Zuo et al., 2015.41 

 

2.2. La préparation des aérogels 

Les applications des aérogels sont basées sur leurs propriétés physico-chimiques, qui sont 

fortement dépendantes de leur microstructure. Par conséquent, il est très important de 

contrôler et préserver la microstructure des aérogels au cours du processus de préparation. En 

général, le procédé de préparation des aérogels comprend deux étapes principales : la 

gélification et le séchage. 

La gélification est un processus pendant lequel les particules ou polymères dispersées dans 

un liquide s'auto-�R�U�J�D�Q�L�V�H�Q�W�� �S�R�X�U�� �I�R�U�P�H�U�� �X�Q�� �U�p�V�H�D�X�� �W�U�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O�� �F�R�Q�W�L�Q�X�� �T�X�L�� �V�¶�p�W�H�Q�G�� �G�D�Q�V��

tout le liquide. Le processus de gélification peut avoir lieu en suivant deux grands types de 

réactions ���� �V�R�L�W�� �S�D�U�� �G�H�V�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �G�X�H�V�� �D�X�[�� �I�R�U�F�H�V�� �S�K�\�V�L�T�X�H�V��(cas des gels 

physiques), soit par des réactions de réticulation chimique (cas des gels chimiques obtenus par 

�G�H�V���U�p�D�F�W�L�R�Q�V���G�¶�K�\�G�U�R�O�\�V�H���R�X���S�R�O�\�F�R�Q�G�H�Q�V�D�W�L�R�Q���F�D�W�D�O�\�V�p�H�V���S�D�U���X�Q���D�J�H�Q�W���U�p�W�L�F�X�O�D�Q�W���� 
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�9�L�H�Q�W���H�Q�V�X�L�W�H���O�H���V�p�F�K�D�J�H���T�X�L���H�V�W���O�¶�p�W�D�S�H���S�H�Q�G�D�Q�W���O�D�T�X�H�O�O�H���O�H���V�R�O�Y�D�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W���j���O�
�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�X��

�U�p�V�H�D�X���W�U�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O���H�V�W���U�H�P�S�O�D�F�p���S�D�U���X�Q�� �J�D�]���� �&�H�W�W�H���p�W�D�S�H���H�V�W���G�¶�X�Q�H���L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H��

�G�D�Q�V�� �O�D�� �S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V�� �F�D�U�� �L�O�� �I�D�X�W�� �T�X�¶�H�O�O�H�� �V�R�L�W�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �V�D�Qs endommager la 

microstructure des gels. Il existe différentes méthodes pour éliminer le solvant telles que le 

séchage supercritique ou la lyophilisation. 

Ces deux étapes, et plus particulièrement le séchage, permettent de contrôler la 

microstructure des aérogels. Cela influence les propriétés physico-chimiques des matériaux 

�S�U�R�G�X�L�W�V�� �H�W�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�R�S�W�L�P�L�V�H�U�� �O�H�V�� �P�L�F�U�R�V�W�U�X�F�W�X�U�H�V�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V�� �Y�L�V�p�H�V���� �1�R�X�V�� �D�O�O�R�Q�V��

maintenant revenir sur les méthodes de séchage plus en détail. 

 

2.2.1. Les méthodes de séchage 

Il existe plusieurs méthodes de séchage des gels. Dans cette partie, nous allons décrire plus 

précisément les avantages et les inconvénients des trois principales techniques de séchage 

couramment utilisées dans la littérature pour former des aérogels. 

 

2.2.1.1. �/�¶�p�Y�D�S�Rration 

�/�¶�X�Q�H�� �G�H�V�� �S�U�H�P�L�q�U�H�V�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� �X�W�L�O�L�V�p�H�V�� �S�R�X�U�� �p�O�L�P�L�Q�H�U��le �V�R�O�Y�D�Q�W�� �G�¶�X�Q�� �J�H�O�� �H�V�W��

�O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�����3�H�Q�G�D�Q�W���F�H���S�U�R�F�H�V�V�X�V�����O�H���V�R�O�Y�D�Q�W���O�L�T�X�L�G�H�����T�X�L���H�V�W���F�R�Q�W�H�Q�X���j���O�
�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H�V���S�R�U�H�V����

commence à s'évaporer. Les forces intermoléculaires cohésives au sein du liquide deviennent 

inférieures aux forces intermoléculaires d'adhérence entre le liquide et les parois solides des 

pores. Cette différence d'énergie spécifique entre l'interface liquide-vapeur et l'interface 

solide-�O�L�T�X�L�G�H�� �F�U�p�H�� �X�Q�� �P�p�Q�L�V�T�X�H�� �F�R�Q�F�D�Y�H�� �j�� �O�¶�L�Q�Wérieur des pores. Cela génère des forces 

capillaires, qui peuvent être décrites par l'équation de Young-Laplace ( I.13 ) : 

 
�2�Ö
L

�t�Û�?�K�O�à
�4

 ( I.13 ) 
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avec �2�Ö la pression capillaire, �Û la tension superficielle entre le liquide et le gaz, �à �O�¶�D�Q�J�O�H��

�I�R�U�P�D�Q�W���O�H���P�p�Q�L�V�T�X�H�����F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H���O�¶�D�Q�J�O�H���G�H���F�R�Q�W�D�F�W���H�Q�W�U�H���O�H���V�R�O�L�G�H���H�W���O�H���O�L�T�X�L�G�H���H�W���4 le rayon 

des pores. 

Les forces capillaires augmentent en fonction de l'évaporation du liquide car la courbure du 

ménisque augmente. La pression capillaire peut devenir suffisamment élevée pour fissurer la 

paroi des pores, provocant de fortes contractions dans la structure, voire �P�r�P�H���O�¶�H�I�I�R�Q�G�U�H�P�H�Q�W��

du réseau tridimensionnel. En général, les matériaux obtenus par évaporation à pression 

ambiante sont appelés xérogels et ils ont des densités élevées et une faible porosité. 

 

Figure I-7�����,�O�O�X�V�W�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���I�R�U�F�H�V���F�D�S�L�O�O�D�L�U�H�V���S�H�Q�G�D�Q�W���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q������ : Formation du ménisque 
�F�R�Q�F�D�Y�H���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H���S�R�U�H�V������ �����$�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���I�R�U�F�H�V���F�D�S�L�O�O�D�L�U�H�V���O�R�U�V���G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q������ : 

Collapse des pores. 

 

2.2.1.2. Le séchage supercritique 

Le séchage supercritique fut la première méthode employée pour préparer un aérogel et 

reste, �D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L����la procédure la plus utilisée pour leur fabrication. Le séchage supercritique 

�G�¶�X�Q���J�H�O���F�R�Q�V�L�V�W�H���j���O�H���P�H�W�W�U�H���G�D�Q�V���G�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�H���S�U�H�V�V�L�R�Q���H�W���G�H���W�H�P�Sérature permettant au 

liquide piégé dans les pores de passer dans un état supercritique. Un fluide supercritique 

possède des propriétés à mi-chemin entre un liquide et un gaz : il a la densité d'un liquide, 

mais se dilate comme un gaz. Par conséquent, la phase liquide et la phase vapeur deviennent 

indiscernables. En utilisant ce procédé, la pression capillaire entre les interfaces liquide-

vapeur et liquide-solide est éliminée ce qui �H�P�S�r�F�K�H�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�p�Q�L�V�T�X�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U��

des pores.42 

La Figure I-8 montre à titre d'exemple le diagramme de phases du CO2. Dans la première 

étape du séchage supercritique, le gel est immergé dans un excès du même solvant présent 
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�G�D�Q�V�� �O�H�V�� �S�R�U�H�V�� �D�I�L�Q�� �G�¶�p�Y�L�W�H�U�� �X�Q�� �V�p�F�K�D�J�H�� �S�D�U�W�L�H�O���� �(�Q�V�X�L�W�H���� �L�O�� �H�V�W�� �S�O�D�F�p�� �G�D�Q�V�� �X�Qe autoclave, mis 

sous pression et rincé avec du CO2 liquide jusqu'à remplacer complètement le solvant initial. 

Ensuite, il est doucement chauffé au-dessus du point critique du solvant (�2�Ö
L �y�t�á�z���>�=�N et 

�6�Ö
L �u�s�á�s���¹�% pour le CO2). Enfin la pression est lentement relâchée de manière isotherme. 

�/�R�U�V�T�X�H�� �O�D�� �G�p�S�U�H�V�V�X�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �F�R�P�S�O�q�W�H���� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�V�W�� �O�D�L�V�V�p�� �j�� �U�H�I�U�R�L�G�L�U�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H��

�O�¶�D�X�W�R�F�O�D�Y�H�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �D�P�E�L�D�Q�W�H���� �&�H�� �V�F�K�p�P�D�� �H�V�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �Y�D�O�D�E�O�H�� �V�L�� �X�Q��solvant 

autre que le CO2 est utilisé. Cependant, selon la température du point critique du fluide à 

éliminer, il faut faire la distinction entre séchage supercritique à basse température ou à haute 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����F�R�P�P�H���S�D�U���H�[�H�P�S�O�H���O�¶�p�W�K�D�Q�R�O�����6�Ö
L �t�s�x���¹�%). 

 

Figure I-8: Diagramme de phases du CO2; le point critique est désigné par CP. La zone rouge 
marque le domaine où la phase liquide et la phase gazeuse peuvent coexister. La ligne et les 

flèches verts indiquent le chemin parcouru lors du séchage supercritique. 

 

�/�¶inconvénient principal �G�H���F�H�W�W�H���P�p�W�K�R�G�H���H�V�W���T�X�H���F�¶�H�V�W���X�Q�H���S�U�R�F�p�G�X�U�H���O�R�Q�J�X�H�����3�R�X�U���p�Y�L�W�H�U��

des problèmes de miscibilité du solvant du gel avec le fluide supercritique et avoir un séchage 

le plus efficace possible, une étape de changement de solvant chronophage est nécessaire. 

Cependant, le séchage supercritique est le procédé le plus efficace pour empêcher la 

contraction de la structure ou le collapse des pores car en théorie, il permet de supprimer la 
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pression capillaire. Dans la pratique, une contraction de la structure autour de 10 à 15 % est 

détectée dans les aérogels préparées par cette méthode.43 

 

2.2.1.3. La lyophilisation 

La lyophilisation est un procédé pendant lequel le solvant présent dans les pores du réseau 

tridimensionnel du gel est d'abord congelé, puis séché par sublimation sous vide.44 �&�¶�H�V�W���X�Q�H��

méthode largement utilisée pour la préparation de mousses notamment quand les gels 

précurseurs sont de gels aqueux.6, 45, 46 

 

Figure I-9�����'�L�D�J�U�D�P�P�H���G�H���S�K�D�V�H�V���G�H���O�¶�H�D�X�����/�D���I�O�q�F�K�H���E�O�H�X�H���L�Q�G�L�T�X�H���O�H���F�K�H�P�L�Q���S�D�U�F�R�X�U�X���O�R�U�V���G�X��
processus de lyophilisation. 

 

Le processus peut être divisé en trois étapes : la congélation du gel, le séchage primaire 

(qui correspond à la sublimation de la glace formée) et le séchage secondaire (qui correspond 

�j�� �O�D�� �G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �Q�R�Q�� �F�R�Q�J�H�O�p�H����47 La performance de l'ensemble du processus de 

�O�\�R�S�K�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�p�S�H�Q�G���G�H���P�D�Q�L�q�U�H���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�Y�H���G�H���O�¶�p�W�D�S�H���G�H���F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q�����/�D���G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H���O�D��

taille des pores, leur forme et la connectivité du réseau poreux résultent de la forme des 
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cristaux de glace qui se sont constitués durant l'étape de congélation.48 La formation des 

cristaux de glace est un processus en deux étapes : nucléation primaire et nucléation 

secondaire ou croissance. La nucléation primaire est une étape hétérogène dans laquelle les 

premiers cristaux de glace se forment. Avant le début de la c�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���� �O�¶�H�D�X�� �V�X�E�L�W�� �X�Q�H��

�V�X�U�I�X�V�L�R�Q�� �F�D�U�� �O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H�� �G�H�� �I�X�V�L�R�Q�� �O�L�E�p�U�p�H�� �Q�H�� �F�R�P�S�H�Q�V�H�� �S�D�V�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�� �O�
�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �V�R�O�L�G�H-

liquide. Le liquide continue donc à se refroidir sans se solidifier. Lorsque le gain d'énergie est 

suffisant pour compenser la création de l'interface solide-liquide, les premières cristallisations 

se produisent et la chaleur libérée fait remonter la température. Le taux de nucléation dépend 

�G�X���G�H�J�U�p���G�H���V�X�U�I�X�V�L�R�Q���G�X���V�R�O�Y�D�Q�W���H�W���G�H���O�D���E�D�U�U�L�q�U�H���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H���T�X�¶�L�O���I�D�X�W���S�D�V�V�H�U���S�R�X�U���I�R�U�P�H�U���O�Hs 

premiers cristaux.49, 50 La nucléation secondaire qui suit est caractérisée par une croissance 

graduelle des cristaux de glace dans la direction du gradient de température. Pendant cette 

cristallisation, les particules solides sont expulsées en dehors des cristaux de glace en 

croissance. Par conséquent, les particules en solution sont confinées entre les cristaux de 

glace. Les interactions entre ces particules permettent alors de former un réseau 

tridimensionnel solide autour des cristaux de glace. 

Lors de la phase du séchage primaire, l'eau congelée est éliminée par sublimation du gel 

pour former un cryogel. En baissant suffisamment la pression et la température (0,02 mbar et 

�± 55 ± 2 °C respectivement, voir Figure I-9������ �O�¶�H�D�X�� �S�D�V�V�H�� �G�H�� �O�¶�p�W�D�W���V�R�O�L�G�H�� �j�� �O�¶�p�W�D�W���J�D�]�H�X�[���� �/�D��

vapeur d'eau produite lors de la sublimation des cristaux de glace est transportée par diffusion 

�H�W�� �F�R�Q�Y�H�F�W�L�R�Q�� �j�� �O�¶�H�[�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �S�R�U�H�X�V�H51 dans la chambre de séchage du 

lyophilisateur puis condensée dans un piège. Par ce biais, il est possible de réduire au 

maximum la pression capillaire52 �S�X�L�V�T�X�¶�R�Q�� �p�O�L�P�L�Q�H�� �O�D�� �W�H�Q�V�L�R�Q�� �V�X�S�H�U�I�L�F�L�H�O�O�H�� �J�D�]-liquide et 

ainsi le ménisque qui en résulte. À la fin de cette étape, seule la structure solide 

tridimensionnelle restera et les pores seront formés. 

L'étape de séchage secondaire permet l'élimination des traces d'humidité encore piégée 

�G�D�Q�V���O�H���F�U�\�R�J�H�O���� �&�H�W�W�H���K�X�P�L�G�L�W�p���H�V�W���G�X�H���j�� �O�¶�H�D�X���Q�R�Q���F�R�Q�J�H�O�p�H���G�D�Q�V���O�H�� �J�H�O�� �L�Q�L�W�L�D�O���� �,�O���V�¶�D�J�L�W���V�R�L�W��

�G�¶�H�D�X���D�E�V�R�U�E�p�H���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�����V�R�L�W���G�¶�H�D�X���I�D�L�V�D�Q�W���S�D�U�W�L�H���G�H la structure cristalline du 

squelette �V�R�O�L�G�H�� �I�R�U�P�p�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�H�� �F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q�� �S�D�U���V�p�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �V�R�O�X�E�O�H�V����

Lors du procédé de lyophilisation, l'étape de séchage secondaire démarre lorsque toute la 
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glace a été éliminée (fin de l'étape de séchage primaire). Par conséquent, il n'y a pas une 

interface de sublimation séparant les parties séchées des parties congelées.53 

�,�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�¶�R�S�W�L�P�L�V�H�U�� �O�H�� �S�U�R�F�p�G�p�� �G�H�� �O�\�R�S�K�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �M�R�X�D�Q�W�� �V�X�U�� �O�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �G�H��

�F�K�D�T�X�H���p�W�D�S�H���G�X���S�U�R�F�H�V�V�X�V�����3�R�X�U���O�¶�p�W�D�S�H���G�H���F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q�����O�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���W�H�O�V���T�X�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��

ou la vitesse de congélation sont clés pour obtenir des aérogels sans retrait, avec une 

distribution étroite de la taille des pores et donc une surface spécifique élevée. 

En ce qui concerne la température de congélation, il faut plus précisément savoir si elle est 

proche ou non de la température de fusion du solvant du gel considéré. Plus la température est 

proche du point de fusion, plus la nucléation est lente et moins il y a de noyaux cristallins 

�I�R�U�P�p�V���� �/�R�U�V�� �G�H�� �O�
�p�W�D�S�H�� �G�H�� �F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�� �X�O�W�p�U�L�H�X�U�H���� �O�D�� �W�R�W�D�O�L�W�p�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �I�R�Umant le gel 

doit congeler à partir de cette petite quantité de noyaux cristallins. Les cristaux vont donc 

�J�U�D�Q�G�L�U�� �O�L�E�U�H�P�H�Q�W�� �j�� �W�U�D�Y�H�U�V�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�H�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O���� �/�H�X�U�� �F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H�� �V�¶�D�U�U�r�W�H�U�D�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�H�V��

�F�U�L�V�W�D�X�[�� �V�H���U�H�Q�F�R�Q�W�U�H�U�R�Q�W���H�W���T�X�H���O�¶�H�D�X���P�D�Q�T�X�H�U�D�� ��Figure I-10�D������ �$���O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H���� �X�Q�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��

de congélation basse permet la formation d'un plus grand nombre de noyaux cristallins. La 

�V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �I�L�Q�D�O�H�� �G�H�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O�� �V�H�U�D�� �G�R�Q�F caractérisée par des pores plus petits avec des 

orientations aléatoires en raison de l'énorme quantité de cristaux de glace nucléés (Figure 

I-10b).54 

 

Figure I-10: Images MEB de deux aérogels préparés à partir de la même concentration de NFC 
et congelés à (a) -27 °C (a) et (b) -196 °C. Image provenant de (Svagan, 2010)�����G�U�R�L�W���G�¶�D�X�W�H�X�U��

(2010), avec l'autorisation de The Royal Society of Chemistry.46 

 

Par ailleurs, la vitesse de refroidissement est un facteur important dans ce processus. Une 

faible vitesse de refroidissement peut se traduire par une croissance cristalline qui peut 
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�P�R�G�L�I�L�H�U���I�R�U�W�H�P�H�Q�W�����R�X���P�r�P�H���G�p�W�U�X�L�U�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H���O�¶�D�p�U�R�J�H�O��55 Pour éviter ces problèmes, la 

vitesse de congélation peut être contrôlée par différents moyens comme la congélation par 

immersion liquide, la congélation assistée par ultrasons, la congélation sous pression ou 

�O�¶�D�M�R�X�W���G�H���S�U�R�G�X�L�W�V���D�F�W�L�Y�D�W�H�X�U�V���G�H���O�D���Q�X�F�O�p�D�W�L�R�Q����Figure I-11). 

 

Figure I-11: Micrographies de deux gels de gélatine congelés à -20 °C par (a) congélation 
�F�R�Q�Y�H�Q�W�L�R�Q�Q�H�O���j���O�¶�D�L�U�����'�L�D�P�q�W�U�H���G�H���S�R�U�H�V�����������—�P�����H�W�����E�����L�P�P�H�U�V�L�R�Q���G�D�Q�V���X�Q���O�L�T�X�L�G�H�����J�O�\�F�R�O���H�D�X����

(Diamètre de pores 84 µm). Image provenant de (Zhu, 2005)�����G�U�R�L�W���G�¶�D�X�W�H�X�U���������������� avec 
�O�
�D�X�W�R�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�(�O�V�H�Y�Ler.56 

 

Il est également possible que la structure solide du gel soit modifiée à cause du 

changement de volume du solvant présent dans les pores lors de la congélation���� �&�¶�H�V�W en 

particulier le cas de l'eau. En effet, l�H���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���S�K�D�V�H���G�H���O�¶�H�D�X���G�H���O�¶�p�W�D�W���O�L�T�X�L�G�H���j���O�¶�p�W�D�W��

solide entraîne un changement de la densité et par conséquent une expansion �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q 10 % 

de son volume après congélation (pente négative de la transition solide-liquide du diagramme 

de phase Figure I-9). Cette expansion peut provoquer des dommages dans la structure des gels 

et donc des aérogels ayant une faible surface spécifique.43 Pour éviter ce problème, il est 

possible d�¶�p�F�K�D�Q�J�Hr le solvant afin de fournir un faible coefficient de dilatation et une 

pression de vapeur élevée.8 

Après avoir optimisé l'étape de congélation, il est important de réaliser le séchage du gel 

dans des conditions optimales. Pour cela, la sublimation doit se faire à une température 

appropriée. Les gels congelés sont introduits dans la chambre de séchage du lyophilisateur. 

�3�H�Q�G�D�Q�W���O�H���V�p�F�K�D�J�H�����O�H���U�H�I�U�R�L�G�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�V�W���D�V�V�R�F�L�p���j���O�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H���G�H���V�X�E�O�L�P�D�W�L�R�Q��

et dépend de la pression et de la température de la chambre.57 Une pression élevée conduit à 
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une augmentation de la température du gel, ce qui provoque la fonte de la glace et de ce fait 

des changements dans la structure du gel lors du séchage. Les parois des pores étant 

déstructurées, les aérogels résultants ont en général des tailles de pores plus grandes. 

Cependant, en diminuant la pression de la chambre, la température de l'échantillon est plus 

�I�D�L�E�O�H���� �&�H�O�D���S�H�X�W�� �H�Q�J�H�Q�G�U�H�U���G�H�V�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�V�� �G�H�� �S�K�D�V�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �G�¶�H�D�X���� �X�Q�H�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q��

des volumes et ainsi le changement de la structure (Figure I-12).45 

 

Figure I-12: Images MEB de deux aérogels d'amidon préparés à partir de la même composition, 
congelées à -80 °C et séchés à une pression dans la chambre (a) de 0,19 mbar, et (b) 0,008 mbar. 

Image provenant de (Svagan, 2010)�����G�U�R�L�W���G�¶�D�X�W�H�X�U���������������� avec l'autorisation de The Royal 
Society of Chemistry.46 

 

Nous avons vu dans cette partie que plusieurs méthodes de formation des aérogels sont 

possibles. Chacune a des avantages et des inconvénients. Nous avons choisi la lyophilisation 

�F�D�U���F�H�W�W�H���P�p�W�K�R�G�H���O�L�P�L�W�H���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���V�R�O�Y�D�Q�W�V���R�U�J�D�Q�L�T�X�H�V���W�R�X�W���H�Q���O�L�P�L�W�D�Q�W���D�X maximum les 

�G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�X�� �J�H�O���� �1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �Y�X�� �T�X�¶�X�Q�� �J�U�D�Q�G�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H��

paramètres pouvait influencer la structure des aérogels lors de la lyophilisation. Nous allons 

�P�D�L�Q�W�H�Q�D�Q�W���G�p�F�U�L�U�H���F�R�P�P�H�Q�W���Y�p�U�L�I�L�H�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���Soreuse des aérogels formés et 

les techniques de caractérisation de la porosité des aérogels. 

 

2.3. La microstructure des aérogels 

Les propriétés uniques des aérogels sont une conséquence de la distribution des deux 

phases qui les constituent, à savoir leur squelette solide et leur phase gazeuse. Les principales 

1 mm 1 mm 
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grandeurs caractérisant le réseau poreux des aérogels sont la distribution de la taille des pores, 

leur forme et la connectivité des pores ainsi que les propriétés physico-chimiques de 

l'interface solide-gaz. Par ailleurs, la phase solide a également un impact sur les propriétés de 

l'aérogel en raison de sa composition, sa connectivité et/ou de la taille des segments qui 

forment le squelette solide.43 �3�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����L�O���H�V�W���W�U�q�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�¶�p�W�D�E�O�L�U���G�H���P�D�Q�L�q�U�H���S�U�p�F�L�V�H��

la caractérisation microstructurale des aérogels. Avec leur porosité élevée et leurs petites 

tailles de pores, la caractérisation de la porosité des aérogels par des techniques classiques 

devient très difficile.  

 

Figure I-13: La morphologie des phases solides et gazeuses des aérogels, ainsi que les 
caractéristiques de leurs interfaces déterminent leurs propriétés finales. Schéma inspiré de celui 

de Reichenauer, 2000.43 

 

�6�H�O�R�Q�� �O�D�� �F�O�D�V�V�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �I�D�L�W�H�� �S�D�U�� �O�¶�,�8�3�$�&58 pour les matériaux poreux, on appelle les 

matériaux : 

�x Microporeux : les matériaux dont la taille des pores est inférieure à 2 nm de 

diamètre ; 
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�x Mésoporeux : les matériaux dont les pores ont des diamètres compris entre 2 et 50 

nm ; 

�x Macroporeux : les matériaux qui ont des pores de plus de 50 nm de diamètre. 

Les aérogels possèdent des pores dont le diamètre appartient à ces trois domaines. 

Cependant, la majorité des pores appartiennent au domaine mésoporeux, avec une quantité 

relativement petite de micropores.59 En général, la taille des pores va de 5 à 100 nm, avec un 

diamètre moyen de pores compris entre 20 et 40 nm.60 

La microscopie électronique à balayage (MEB) et la microscopie électronique à 

transmission (MET) sont des techniques qui peuvent fournir de précieuses informations sur la 

microstructure des aérogels.61 Ces méthodes permettent un examen direct de la structure de 

l'aérogel pour obtenir une estimation approximative de la taille des particules et de la taille 

des pores. Cependant, ces techniques présentent quelques inconvénients, principalement liées 

�j�� �O�D�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���� �(�Q�� �R�X�W�U�H���� �O�D�� �G�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�¶�L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �V�X�U���X�Q�� �R�E�M�H�W���H�Q�� �W�U�R�L�V��

dimensions à partir d'une image en deux dimensions est spéculative, en particulier pour les 

matériaux poreux. 

 
Figure I-14:(a) Ima�J�H�V���0�(�%���G�H���O�D���P�L�F�U�R�V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�¶un aérogel de silice, image provenant de 

(Moner-Girona, 2003)�����G�U�R�L�W���G�¶�D�X�W�H�X�U���������������� avec l'autorisation de Springer.62 (b) Images MEB 
de la microstructure �G�¶un aérogel de pectine, image provenant de (Rudaz, 2014)�����G�U�R�L�W���G�¶�D�X�W�H�X�U��

(2014) avec l'autorisation de American Chemical Society.63 
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La porosimètrie à mercure est une technique bien établie utilisée pour la caractérisation de 

matériaux dont les pores sont ouverts et les tailles vont de quelques nanomètres à 300 µm.31, 64 

La technique consiste à injecter du mercure dans la structure. Le mercure étant très peu 

�P�R�X�L�O�O�D�Q�W�� �S�R�X�U�� �O�D�� �S�O�X�S�D�U�W�� �G�H�V�� �V�R�O�L�G�H�V���� �L�O�� �S�R�X�U�U�D�� �V�¶�Lntroduire assez facilement dans tous les 

�S�R�U�H�V�� �R�X�Y�H�U�W�V���� �3�R�X�U�� �I�R�U�F�H�U�� �O�H�� �P�H�U�F�X�U�H�� �j�� �U�H�Q�W�U�H�U�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H�V�� �S�R�U�H�V���� �L�O�� �I�D�X�W�� �X�Q�H�� �S�U�H�V�V�L�R�Q��

externe, qui est inversement proportionnelle à la taille des pores. Par conséquent, les aérogels 

de faible densité sont comprimés et peuvent être largement déformés avant même que le 

mercure ne pénètre réellement le réseau poreux.65 Cette technique engendrera ainsi une 

estimation erronée de la taille des pores pour �O�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �S�H�X�� �G�H�Q�V�H�V�� �D�O�R�U�V�� �T�X�¶�H�O�O�H�� �H�V�W�� �W�U�q�V��

précise pour les matériaux plus denses. 

La méthode la plus largement utilisée pour la détermination de la porosité des aérogels est 

la méthode d'adsorption/�G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�¶�D�]�R�W�H���� �8�Q�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �P�D�W�K�p�P�D�W�L�T�X�H�� �G�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V���� �R�X��

méthode BET, permettra de déterminer dans certaines conditions la surface spécifique du 

matériau.66-68 Cette technique permet aussi de déterminer grossièrement différentes formes de 

�S�R�U�H�V���J�U�k�F�H���j���O�D���I�R�U�P�H���G�H�V���L�V�R�W�K�H�U�P�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���H�W de �G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�D�]�R�W�H��69 En plus, cette 

technique permet déterminer la distribution de la taille de pores dans les domaines micro et 

mésoporeux grâce au traitement de donnée BJH.70 Cependant, ce procédé mesure une fraction 

�W�U�q�V���O�L�P�L�W�p�H���G�X���Y�R�O�X�P�H���G�H���S�R�U�H�V���H�W���S�O�X�V���O�D���G�H�Q�V�L�W�p���G�H���O�¶�D�p�U�R�J�H�O���H�V�W���S�H�W�L�W�H�����S�O�X�V���F�H�W�W�H���I�U�D�F�W�L�R�Q���H�V�W��

petite. 

�&�H���Q�¶�H�V�W���T�X�H���O�D���F�R�P�E�L�Q�D�L�V�R�Q���G�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V���T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q�H��

estimation approximative de la taille des pores présents dans un matériau. Nous allons 

maintenant nous attacher à décrire la structure des différents aérogels connus ainsi que les 

techniques de caractérisation de leurs propriétés physico-chimique. 

 

2.4. �/�H�V���I�D�P�L�O�O�H�V���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V 

2.4.1. Les aérogels de silice 

Les aérogels de silice restent encore les aérogels les plus étudiés. Ils sont synthétisés en 

suivant trois étapes ���� �O�D�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �J�H�O�� �S�D�U�� �X�Q�H�� �S�U�R�F�p�G�X�U�H�� �V�R�O-�J�H�O���H�Q�� �S�D�U�W�D�Q�W�� �G�¶�X�Q��
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�S�U�p�F�X�U�V�H�X�U���G�H���V�L�O�L�F�H���H�W���G�¶�X�Q���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U ; le vieillissement du gel dans sa solution mère afin de 

renforcer la structure du gel ���� �H�W�� �I�L�Q�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �T�X�L�� �H�V�W�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �S�D�U��

séchage supercritique dans la plupart des cas. 

La procédure sol-gel consiste en la création de ponts de siloxane entre des atomes de Si qui 

sont présents dans les molécules de précurseurs. Les précurseurs de Si les plus fréquemment 

utilisés sont des alcoolates tels que le tétraéthylorthosilicate (TEOS) dans un solvant 

�R�U�J�D�Q�L�T�X�H�� ���O�H�� �S�O�X�V�� �V�R�X�Y�H�Q�W�� �O�¶�p�W�K�D�Q�R�O����71 La polymérisation commence par l'hydrolyse du 

silane, qui peut être réalisée dans des conditions acides ou basiques (Figure I-15�D������ �/�¶�H�V�S�q�F�H��

hydrolysée subit ensuite une polycondensation suivant deux mécanismes simultanés : la 

condensation de deux silanols (Si-OH) qui est appelé oxolation (Figure I-15b), et la 

condensation d'un silanol et un siloxane (Si-OR) appelée celle-ci alcoxolation (Figure I-15c). 

 

Figure I-15: Synthèses des chaînes de polymère de silice. (a) Hydrolyses du silane ; (b) Réaction 
de condensation de deux silanols ; (c) Réaction de condensation entre un silanol et un siloxane. 

 

Avec une catalyse acide, la cinétique d'hydrolyse est plus rapide que celle de la 

condensation. Cela conduit à des structures faiblement ramifiées. Pour la catalyse basique, la 

cinétique de condensation est plus élevée que celle de l'hydrolyse. Le gel obtenu est ainsi 

constitué de clusters de nanoparticules colloïdales. La porosité est principalement due à 

l'espacement entre les particules. Par conséquent, les tailles moyennes de pores sont 

généralement plus élevées par catalyse basique que par catalyse acide.43 La texture finale de 

�O�¶�D�p�U�R�J�H�O���S�H�X�W���E�H�D�X�F�R�X�S�� �Y�D�U�L�H�U���H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���G�H���V�\�Q�W�K�q�V�H���� �W�H�O�V���T�X�H���O�D��

nature des précurseurs, le pH, les concentrations du réactif,37, 72, 73 la température,74 le rapport 

molaire eau-alcoolate ou la présence d'autres réactifs chimiques.75 
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Figure I-16: Impact du pH sur la croissance des particules sol et sur la formation d'un réseau 
lors de la polymérisation de la silice. Schéma adapté de Reichenauer, 2000.43 

 

Les aérogels de silice ont des propriétés structurales très intéressantes.71 Ils présentent une 

densité du squelette silicé d'environ 2 �C���?�I�7, ce qui est très proche de la densité de la silice 

�D�P�R�U�S�K�H�����,�O�V���V�R�Q�W���X�O�W�U�D���S�R�U�H�X�[�����F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H���T�X�¶�L�O�V���R�Q�W���X�Q�H���S�R�U�R�V�L�W�p���V�X�S�p�U�L�H�X�U�H���j������ %. Ils sont 

donc très légers et ont une densité apparente de 0,003 à 0,35 �C���?�I�7.60, 76 Leur surface 

spécifique est supérieure à 600 �?�I�6���C et elle peut atteindre des valeurs supérieures à 1000 

�?�I�6���C.77 La plupart des aérogels de silice sont des matériaux mésoporeux, avec une taille de 

pores de 5 à 100 nm et un diamètre moyen de pores compris entre 20 et 40 nm (Figure I-17). 
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Figure I-17�������D�����'�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�D�L�O�O�H���G�H�V���S�R�U�H�V���G�¶�X�Q���D�p�U�R�J�H�O���G�H���V�L�O�L�F�H���G�H���G�H�Q�V�L�W�p���D�S�S�D�U�H�Q�W�H����,15 
�•���‰�“
Ü et déterminée par porosimetrie à mercure. Image provenant de (Pierre, 2011), droit 
�G�¶�D�X�W�H�X�U���������������� avec l'autorisation de Springer.71 ���E�����,�P�D�J�H���0�(�%���G�¶�X�Q���D�p�U�R�J�H�O���G�H���V�L�O�L�F�H���G�H��

densité apparente 0,18 �•���‰�“
Ü. Image provenant de (Koebel, 2012)�����G�U�R�L�W���G�¶�D�X�W�H�X�U��������12), avec 
l'autorisation de Springer.78 

 

Les propriétés mécaniques des aérogels de silice purs sont connues pour être mauvaises : 

ils sont très fragiles et se fissurent facilement. Leur résistance à la compression, à la traction et 

leur module d'élasticité �V�R�Q�W�� �I�D�L�E�O�H�V�� �H�W�� �I�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�V�� �G�H�� �O�D�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O��79 En 

règle générale, les modules élastiques de compression E des aérogels présentent une loi de 

puissance avec leurs densités, �'�1�é�à  avec �t�á�w�� 
O �I�� 
O �v. 

En raison de leur nanostructure, les aérogels de silice présentent des propriétés physiques 

uniques qui les rendent idéaux pour une larg�H�� �J�D�P�P�H�� �G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���� �,�O�V�� �V�R�Q�W�� �E�L�H�Q�� �F�R�Q�Q�X�V��

pour leur très faible conductivité thermique (0,015 �9 �:�I�� �® �-�;�¤ ) et de ce fait ils sont l'un des 

meilleurs isolants thermiques connus. De plus, les aérogels de silice peuvent être optiquement 

transparents et donc �S�U�p�V�H�Q�W�H�U���X�Q���L�Q�W�p�U�r�W���S�R�W�H�Q�W�L�H�O���H�Q���W�D�Q�W���T�X�¶�L�V�R�O�D�Q�W�V���W�K�H�U�P�L�T�X�H�V���W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W�V����

par exemple pour être destinés aux fenêtres.80-82 Par ailleurs, ils sont utilisés dans différents 

�D�X�W�U�H�V�� �G�R�P�D�L�Q�H�V�� �G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �W�H�O�V�� �T�X�H�� �O�D�� �S�X�U�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �J�D�]�� �R�X�� �G�H�� �O�L�T�X�L�G�H�V��81, 83 en tant que 

systèmes délivrant de médicaments,38 comme catalyseurs,84, 85 �S�R�X�U���V�W�R�F�N�H�U���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H��86 en tant 

que capteurs87 ou biocapteurs,88 dans des applications aérospatiales40, 89 ou même comme 

insecticides.90 
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2.4.2. Les aérogels hybrides 

Dans l'histoire des aérogels, beaucoup d'efforts ont été réalisés pour améliorer les faibles 

propriétés mécaniques des aérogels inorganiques. L�¶�K�\�E�U�L�G�D�W�L�R�Q�� �R�U�J�D�Q�L�T�X�H-inorganique est 

une des voies les plus étudiées. Les propriétés des aérogels inorganiques peuvent être 

modifiées et améliorées par l'incorporation de petites quantités de polymères organiques dans 

leur structure. Plus précisément, les polymères organiques ont tendance à renforcer le réseau 

inorganique, à diminuer l�¶hydrophile et à améliorer la transparence optique des aérogels 

inorganiques.91 En plus, leur résistance à la compression et leur ténacité peuvent aussi être 

améliorées par la réticulation in situ de polymères organiques. Mackenzie et al.92 ont été les 

premiers à développer des aérogels hybrides organiques-inorganiques. Ils ont renforcé la 

matrice de silice des aérogels inorganiques par incorporation de macromolécules de silicone. 

Les propriétés mécaniques ont été améliorées, notamment la flexibilité des aérogels. 

Cependant, les aérogels hybrides obtenus ont des densités importantes et par conséquent des 

propriétés thermiques relativement faibles.93 Un autre moyen de préparer des aérogels 

hybrides est la réticulation de polymères organiques sur la structure inorganique en utilisant 

des groupes réactifs telles que les di-isocyanates,94 les époxydes95 ou les styrenes.93 Tous ces 

efforts fonctionnent bien pour améliorer les propriétés mécaniques des aérogels inorganiques. 

Cependant, les polymères déposés sur les squelettes de silice peuvent remplir partiellement les 

pores des aérogels et diminuer leur porosité. Par conséquent, �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �O�L�p�H�V�� �j�� �O�D��

structure des aérogels, telles que les propriétés thermiques, peuvent �V�¶�H�I�I�R�Q�G�U�H�U. De nouvelles 

stratégies ont donc été développées. Elles consistent à ajouter des charges inorganiques dans 

les réseaux �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V��organiques. Ainsi de nombreux articles traitent de la modification de la 

surface des fibres de cellulose avec de la silice.96 Par exemple, des bioaerogels de cellulose 

ont été modifiés en ajoutant des nanoparticules telles que les nanotubes de carbone97 ou les 

nanozéolites.34 Certaines propriétés telles que les propriétés mécaniques et/ou thermiques ont 

été améliorées en suivant ces protocoles. 
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2.4.3. Les bioaérogels 

Les aérogels à base de polysaccharides sont appelés bioaérogels ou aéro-polysaccharides. 

�,�O�V�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�H�Q�W�� �X�Q�H�� �Q�R�X�Y�H�O�O�H�� �J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� �D�\�D�Q�W�� �Ges propriétés structurales et 

mécaniques comparables à celles des aérogels préparés à partir de polymères synthétiques. 

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����L�O�V���R�Q�W���O�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H���P�D�M�H�X�U���G�¶�r�W�U�H���E�L�R�V�R�X�U�F�p�V���H�W���G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q���S�U�R�F�H�V�V�X�V���G�H���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q��

qui nécessite l�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H��moins, voire pas, de produits toxiques. Les polysaccharides sont 

�G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���O�D�U�J�H�P�H�Q�W���X�W�L�O�L�V�p�H�V���S�R�X�U���O�D���F�R�Q�F�H�S�W�L�R�Q���G�H���S�U�R�G�X�L�W�V���E�L�R�V�R�X�U�F�p�V�����G�D�Q�V���O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H��

agro-alimentaire,98 les cosmétiques,99 les dispositifs médicaux,100 la pharmacie101 ou le 

développement de nouveaux matériaux.102, 103 L'utilisation de ces polymères naturels est 

particulièrement attrayante en raison de leur stabilité, leur disponibilité, leur biodégradabilité 

�H�W�� �O�H�X�U�� �E�L�R�F�R�P�S�D�W�L�E�L�O�L�W�p���� �,�O�V�� �R�Q�W�� �D�X�V�V�L�� �O�D�� �S�D�U�W�L�F�X�O�D�U�L�W�p�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �X�Q�H�� �J�U�D�Q�G�H�� �Y�D�U�L�p�W�p�� �G�H��

fonctionnalités chimiques permettant une large gamme de fonctionnalisation chimique.104, 105 

Dans cette secti�R�Q�����O�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���G�¶�D�P�L�G�R�Q�����G�¶�D�O�J�L�Q�D�W�H���H�W���G�H���S�H�F�W�L�Q�H���V�R�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W�p�V���E�U�L�q�Y�H�P�H�Q�W��

�D�I�L�Q���G�¶�L�O�O�X�V�W�U�H�U���O�D���G�L�Y�H�U�V�L�W�p���G�H���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�V���H�W���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���L�P�S�O�L�T�X�p�V���G�D�Q�V���O�H�X�U��

préparation. Il faut par contre savoir que les polysaccharides utilisés pour préparer des 

aérogels sont encore plus nombreux ; les polysaccharides tels que le �F�K�L�W�R�V�D�Q�����O�¶�D�J�D�U-agar ou 

le carraghénane ne seront pas décrits dans ce travail malgré �O�H���I�D�L�W���T�X�¶�L�O�V���V�R�L�H�Q�W aussi utilisés 

�S�R�X�U�� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V��106 Les aérogels de cellulose ainsi que la cellulose elle-même 

seront présentés en détail dans la section suivante. 

L'amidon est le polysaccharide de réserve des végétaux. Il se compose d'amylose et 

d'amylopectine. Le rapport entre ces deux composants dépend fortement des sources d'amidon 

et a une forte influence sur la cristallinité du polysaccharide.107, 108 Les aérogels d'amidon sont 

préparées par gélification et séchage. Tout d'abord, l'amidon subit une gélification en trois 

étapes : dans la première étape, les granules d'amidon hydrophile gonflent par adsorption 

d'eau chaude.109 Ensuite, la gélatinisation est observée ce qui conduit à la lixiviation des 

molécules d'amylose et à la destruction de la structure granulaire. La dernière étape consiste 

en la rétrogradation de l'amidon, �F�¶�H�V�W-à-dire, la séparation des phases due à l'incompatibilité 

entre amylose et amylopectine. La structure de l'hydrogel d'amidon est formée lors du 

refroidissement et du vieillissement.106 La gélification est principalement influencée par la 

teneur en amylose et la température de gélatinisation.110, 111 Après la préparation du gel vient 
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�O�¶�p�W�D�S�H���G�H���V�p�F�K�D�J�H�����/�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���G�¶�D�P�L�G�R�Q��sont �R�E�W�H�Q�X�V���S�D�U���V�p�F�K�D�J�H���V�X�S�H�U�F�U�L�W�L�T�X�H���G�H���O�¶�D�P�L�G�R�Q��

coagulé.32, 112 Ils présentent une structure mésoporeuse avec une densité entre 0,25 et 0,46 

�C���?�I�7 �V�H�O�R�Q���O�D���V�R�X�U�F�H���G�¶�D�P�L�G�R�Q��32, 112 �/�H�V���V�X�U�I�D�F�H�V���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�V���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���G�¶�D�P�L�G�R�Q���Y�D�U�L�H�Q�W��

entre 50 et 180 �I �6���C dépendant du type d'amidon ainsi que des conditions de gélification.32, 

112 En particulier, la température de gélification a une influence notable : une température 

élevée entraîne une destruction de la structure granulaire plus importante et une augmentation 

de la concentration d'amylose libre en solution. La structure granulaire devient une structure 

en forme de réseau, ce qui provoque une augmentation de la surface spécifique.32 Les aérogels 

�G�¶�D�P�L�G�R�Q��ont des propriétés mécaniques et thermiques intéressantes. Leur conductivité 

thermique est comprisse entre 0,024 et 0,036 �9���:�I �® �-�; et leur module de compression va de 

5 à 30 �/�2�= selon la source d'amidon.112 

 

Figure I-18: Influence de la température de congélation sur la morphologie des aérogels 
�G�¶�D�P�L�G�R�Q : (a et b) T= 120 °C, (c et d) T= 140 °C. Image provenant de (García-González et al, 

2011)�����G�U�R�L�W���G�¶�D�X�W�H�X�U���������������� �D�Y�H�F���O�
�D�X�W�R�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�(lsevier.106 

 



Chapitre I �����e�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W 

 
 

61 

�/�¶�D�O�J�L�Q�D�W�H�� �H�V�W�� �X�Q�� �S�R�O�\�V�D�F�F�K�D�U�L�G�H�� �S�U�R�G�X�L�W�� �S�D�U�� �O�H�V�� �D�O�J�X�H�V�� �E�U�X�Q�H�V���� �,�O�� �V�H�� �F�R�P�S�R�V�H�� �G�H��

copolymères 1,4-��-D-�P�D�Q�Q�X�U�R�Q�L�T�X�H���H�W���G�
�D�F�L�G�H���.-L-guluronique en diverses compositions.113-

115 �/�D�� �J�p�O�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �L�P�S�O�L�T�X�H�� �O�D�� �U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�
�D�O�J�L�Q�D�W�H�� �S�D�U�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �F�D�W�L�R�Q�V�� �E�L�Y�D�O�H�Q�W�V��

(habituellement Ca2+) �V�H�O�R�Q�� �O�H�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�� �G�H�� �J�p�O�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �©�E�R�v�W�H�� �j�� �°�X�I�V�ª��116, 117 Les aérogels 

�G�¶�D�O�J�L�Q�D�W�H�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �S�U�p�S�D�U�p�V�� �S�D�U�� �V�p�F�K�D�J�H�� �V�X�S�H�U�F�U�L�W�L�T�X�H��29, 32, 33, 118, 119 Les caractéristiques 

structura�O�H�V�� �G�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V�� �G�¶�D�O�J�L�Q�D�W�H�� �V�R�Q�W�� �D�X�V�V�L�� �W�U�q�V�� �S�U�R�P�H�W�W�H�X�V�H�V���� �,�O�V�� �R�Q�W�� �G�H�V�� �G�H�Q�V�L�W�p�V��

relativement faibles (0,13 �± 1,20���C���?�I�7),32, 120 leurs surfaces spécifiques sont comprises entre 

150 - 500���I�~���C 118, 121, 122 et la distribution de la taille de leurs pores est centrée autour de 40 

nm.118 A notre connaissance, aucune étude �D�S�S�U�R�I�R�Q�G�L�H�� �Q�¶�D�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H��sur les propriétés 

�P�p�F�D�Q�L�T�X�H�V���R�X���W�K�H�U�P�L�T�X�H�V���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���G�¶�D�O�J�L�Q�D�W�H�����&�H�S�H�Q�G�D�Q�W, ils sont utilisés dans différents 

�D�X�W�U�H�V�� �G�R�P�D�L�Q�H�V�� �G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �W�H�O�V�� �T�X�H�� �O�D�� �S�X�U�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�L�T�X�L�G�H�V��122 en tant que systèmes 

délivrant de médicaments,32 comme catalyseurs33 ou ils peuvent être carbonisés pour des 

applications électrochimiques.120 

Les pectines sont présentes dans les parois des cellules primaires des plantes. Ces sont des 

polysaccharides linéaires composés �S�D�U���G�H�V���X�Q�L�W�p�V���G�
�D�F�L�G�H���.- (1-4) D-galacturonique répétées. 

Les pectines peuvent subir une gélification par traitement thermique ou acide. Après 

�O�¶�p�F�K�D�Q�J�H�� �G�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W���� �O�H�V�� �D�p�U�R�S�H�F�W�L�Q�H�V�� �V�R�Q�W�� �S�U�p�S�D�U�p�V�� �S�D�U�� �V�p�F�K�D�J�H�� �V�X�S�H�U�F�U�L�W�L�T�X�H���� �'�H�X�[��

morphologies différentes peuvent être obtenues selon le mécanisme de gélification : une 

poudre par traitement thermique ou un aérogel monolithique par gélification acide.123 Les 

aéropectines monolithiques ont une structure mésoporeuse avec des surfaces spécifiques 

élevées.124 Un des exemples les plus intéressan�W�V�� �G�¶�D�p�U�R�S�H�F�W�L�Q�H�V�� �H�V�W�� �F�H�O�X�L�� �G�H�� �5�X�G�D�]�� �H�W�� �D�O��63 

�/�¶�p�T�Xipe a préparé des aérogels de pectine mésoporeux avec une densité comprise entre 0,05 

et 0,128 �C���?�I�7 et une surface spécifique autour de 230 - 270���I �6���C. Les modules de 

compression obtenus �V�R�Q�W���G�D�Q�V�� �O�¶intervalle de 4 à 18 MPa et leurs propriétés thermiques les 

placent comme les premiers bioaérogels super-isolants thermiques. Ils atteignent des valeurs 

de conductivité thermique entre 0,016 �± 0,020���9���:�I �® �-�;.63 

Après avoir décrit l�H�V�� �J�U�D�Q�G�H�V�� �I�D�P�L�O�O�H�V�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� �H�W�� �T�X�H�O�T�X�H�V�� �E�L�R�D�p�U�R�J�H�O�V���� �Q�R�X�V�� �D�O�O�R�Q�V��

revenir sur la famille �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���T�X�H���Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���F�K�R�L�V�L���G�H���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�U���D�X���V�H�L�Q���G�X���O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H : 

les aérogels de nanofibres de cellulose. Après avoir décrit la cellulose et ces dérivés, nous 

décrirons les propriétés des aérogels formés. 
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3. Les bioaérogels à base de cellulose 

3.1.  La cellulose 

3.1.1. Structure chimique et organisation 

La cellulose est le polymère naturel le plus abondant sur la terre. Elle est présente chez les 

végétaux supérieurs, certains animaux et elle peut aussi être produite par des bactéries. La 

pâte de cellulose commerciale provient principalement du bois. La teneur en cellulose des 

fibres végétales varie en fonction de la source. Elle constitue un élément essentiel des parois 

des cellules végétales car elle est le composant structurel responsable de leur résistance 

mécanique. 

 

Source de cellulose 

 

Teneur en cellulose, 

% m 

Bagasse 35-45 

Bambou 40-50 

Paille 45-50 

Lin 70-80 

Chanvre 75-80 

Jute 60-65 

Ramie 70-75 

Cotton 95 

Table I-1: Teneur en cellulose des différentes fibres végétales. Table  réalisée à partir des 
données de Klemm, 1998.125 

 

En tant que composant structural dans tous les végétaux, la cellulose possède une structure 

�K�L�p�U�D�U�F�K�L�T�X�H���� �/�¶�D�U�F�K�L�W�H�F�W�X�U�H�� �G�H�� �O�D�� �F�H�O�O�X�O�R�V�H�� �H�V�W�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�H�� �G�D�Q�V�� �O�D��Figure I-19. Une fibre 

végétale de cellulose est formée par des faisceaux de macrofibres. Les macrofibres de 

cellulose ont une longueur de 1-2 mm et un diamètre de 60-�������� ���P. Elles constituent les 
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unités structurales principales des parois cellulaires végétales.126 Elles sont constituées de 

microfibres de cellulose qui présentent un diamètre autour de 10-30 nm en fonction de la 

source de cellulose.127 Ces microfibres sont à leur tour faites de fibrilles élémentaires, qui sont 

considérés comme les plus petites unités morphologiques dans la fibre.128 Le diamètre des 

fibrilles élémentaires varie typiquement entre 1,5 et 3,5 nm.127, 129 

 

Figure I-19: Structure hiérarchique des fibres de cellulose. Image modifiée de celle de (Zhu et al, 
2013�������G�U�R�L�W���G�¶�D�X�W�H�X�U�������������������D�Y�H�F���O�
�D�X�W�R�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H��American Chemical Society.130 

 

La cellulose est un polysaccharide linéaire constituée par des unités 

�G�¶anhydroglucopyranoses (AGU) reliées par �X�Q�H�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �R�V�L�G�L�T�X�H�� ��-1,4. Deux molécules 

�G�¶�D�Q�K�\�G�U�R�J�O�X�F�R�S�\�U�D�Q�R�V�H�V�� �I�R�U�P�H�Q�W�� �O�H cellobiose, �O�¶�X�Q�L�W�p�� �G�H�� �U�p�S�p�W�L�W�L�R�Q�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�Oe de la 

cellulose (Figure I-20). La masse molaire d'une unité �G�¶�D�Q�K�\�G�U�R�J�O�X�F�R�S�\�U�D�Q�R�V�H�V���H�V�W��162 g/mol. 

Le degré de polymérisation (DP) de la cellulose, calculé à partir du nombre d'unités 

�G�¶anhydroglucopyranose de la chaîne peut varier de 100 à plusieurs milliers dépendant de la 

source de cellulose. 
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Figure I-20: Structure moléculaire de la cellulose. 

 

Leurs nombreux groupes hydroxyle rendent la cellulose hydrophile. L'eau interagit avec la 

cellulose à travers des liaisons hydrogène qui se forment entre les molécules d'eau et les 

groupes hydroxyle. Les groupes hydroxyles de la cellulose favorisent la formation de liaisons 

hydrogène entre les chaînes de cellulose. Le réseau de liaisons hydrogène inter et intra 

moléculaires formé donne une grande stabilité à la forme solide de la cellulose, ce qui rend sa 

dissolution difficile dans les solvants les plus courants���� �\���F�R�P�S�U�L�V���O�¶�H�D�X. Seulement quelques 

solvants (NMMO, DMAc-LiCl, LiOH) sont capables de dissocier les fortes liaisons 

hydrogène entre les chaînes de cellulose et par conséquent, de la dissoudre. En outre, les 

liaisons hydrogène intra et inter moléculaires jouent un rôle très important dans le 

comportement élastique de la cellulose et sont responsables de ses excellentes propriétés 

mécaniques.131 

�/�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �V�X�S�U�D�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�� �G�H�V�� �I�L�E�U�H�V�� �G�H�� �F�H�O�O�X�O�R�V�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �X�Q�L�I�R�U�P�H : des régions 

amorphes ou désordonnées coexistent avec des régions cristallines ou ordonnées. Le degré de 

cristallinité de la cellulose varie entre 40 et 70 % dépendant de la source et de la méthode 

�G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q��132 La structure cristalline de la cellulose montre six polymorphes différents.133 

La cellulose I est la forme native trouvée dans la nature, comprenant elle-même deux 

allomorphes : la cellulose I�D (cellule unitaire triclinique) et I�E (cellule unitaire 

monoclinique).134 �/�H�� �U�D�S�S�R�U�W�� �G�H�V�� �D�O�O�R�P�R�U�S�K�H�V�� �Y�D�U�L�H�� �V�H�O�R�Q�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �O�D�� �F�H�O�O�X�O�R�V�H���� �/�D��

cellulose produite par des organismes primitifs a une présence de I�D dominante tandis que 

celle produite par les plantes supérieures a une plus grande proportion de cellulose I�E.133 
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3.2. Les nanocelluloses 

Les particules de cellulose ayant au moins une de leurs dimensions à l'échelle 

nanométrique (1 à 100 nm) sont appelées nanocelluloses. Selon les conditions de production, 

qui influencent les dimensions, la composition et les propriétés, les nanocelluloses peuvent 

être divisées en deux catégories principales. Les nanocristaux de cellulose (NCC) ou whiskers 

de cellulose et les nanofibres de cellulose (NFC), également connues comme celluloses 

nanofibrillées (CNF), celluloses microfibrillées ou microfibres de cellulose (MFC). En raison 

de divers termes utilisés pour décrire les nanomatériaux de cellulose, plusieurs comités et 

organismes techniques (ISO TC 6 et TC 229; TAPPI et CSA Z5100-14) ont initié une 

normalisation des différents types de nanocelluloses.132 Les termes généralement utilisés sont 

illustrés dans la Figure I-21���� �$�I�L�Q�� �G�¶�r�W�U�H��la plus claire possible dans la suite de cette thèse, 

revenons sur la définition de ces termes. Les « nanocristaux » désignent des nanoparticules 

cristallines allongées en forme de bâtonnet, alors que la désignation de « nanofibre » doit être 

utilisée pour désigner des nanoparticules longues et flexibles composées des domaines 

cristallins mais aussi de domaines amorphes.127 Les nanocristaux et les nanofibres de cellulose 

ont donc des formes et des rapports de forme différents et cela est dû aux différentes 

méthodes utilisées pour leur production. Ces nanoparticules cellulosiques vont être décrites 

plus en détail dans cette section. 
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Figure I-21�����1�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���F�H�O�O�X�O�R�V�L�T�X�H�V���D�Y�H�F���O�H�X�U���W�H�U�P�L�Q�R�O�R�J�L�H�����0�R�G�L�I�L�p���G�¶�D�S�U�q�V���*�X�H�]�H�Q�Q�H�F��
2012.135 

 

3.2.1. Les nanocristaux de cellulose 

Comme il a été indiqué précédemment dans la section 3.1, les fibres et les microfibres de 

cellulose sont semi cristalline�V���� �&�H�O�D�� �V�L�J�Q�L�I�L�H�� �T�X�¶�H�Q�� �G�H�K�R�U�V�� �G�H�V�� �G�R�P�D�L�Q�H�V�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�V���� �O�D��

cellulose a également des régions amorphes. Les régions amorphes sont sensibles aux attaques 

acides et, dans des conditions contrôlées, elles peuvent être hydrolysées tout en laissant les 

régions cristallines intactes �S�D�U�� �O�¶�D�F�W�L�R�Q�� �G�¶�D�F�L�G�H�V�� �I�R�U�W�V.136 Pendant le processus d'hydrolyse 

acide, les ions hydroniums peuvent pénétrer dans les domaines amorphes des chaînes de 

cellulose et provoquer le clivage hydrolytique des liaisons glycosidiques, libérant ainsi les 

cristallites individuelles. La différence de réactivité est attribuée à la cinétique d'hydrolyse 

plus rapide des domaines amorphes par rapport aux domaines cristallins en raison de la 

diffusion facilitée des ions.137 
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Figure I-22: (a) Hydrolyses acide de la cellulose.135 (b) Image TEM de nanocristaux de cellulose 
tunicier. Image provenant de (Azizi, 2005)�����G�U�R�L�W���G�¶�D�X�W�H�X�U���������������� avec l'autorisation de 

American Chemical Society.138 

 

L�¶�K�\�G�U�R�O�\�V�H��acide dépend essentiellement de �O�¶acide utilisé, de sa concentration, de la 

durée et la température de la réaction. Les nanocristaux de cellulose sont majoritairement 

obtenus avec l'acide sulfurique.139 Il permet le greffage des groupes sulfate ce qui induit la 

formation de charges de surface négatives recouvrant les microfibres.140-147 Des traitements 

tels que la dispersion mécanique ou les ultrasons, permettent la dispersion des agrégats et la 

production des suspensions colloïdales. Les suspensions colloïdales de nanocristaux de 

cellulose peuvent également être obtenues en utilisant d'autres acides tels que l'acide 

chlorhydrique.148 Cependant, les NCC préparés avec H2SO4 présentent une densité de charge 

�G�H���V�X�U�I�D�F�H���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�����W�D�Q�G�L�V���T�X�¶�D�Y�H�F���O�¶HCl, la charge de surface des NCC est très faible. Par 

conséquent, l'utilisation de l'acide sulfurique pour la préparation des NCC conduit à des 

suspensions aqueuses de NCC stables durant des mois qui présentent des propriétés plus 

intéressantes que celles préparées en utilisant l'acide chlorhydrique �T�X�L�� �V�¶agrègent et 

précipitent après fabrication.149 

Les caractéristiques géométriques des NCC ainsi que leurs propriétés dépendent de 

l'origine des fibres de cellulose et des conditions expérimentales utilisées lors du procédé 

d'hydrolyse acide, tels que le temps, la température ou la pureté des matériaux. Leur longueur 

�P�R�\�H�Q�Q�H�� �H�V�W�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� �T�X�H�O�T�X�H�V�� �F�H�Q�W�D�L�Q�H�V�� �G�H�� �Q�D�Q�R�P�q�W�U�H�V���� �H�W�� �O�H�X�U��dimension latérale est 

entre 3 et 35 nm.132 Cela leur confère un facteur de forme compris entre 10 et 30.150, 151 Leurs 
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caractéristiques structurelles donnent aux nanocristaux un fort potentiel pour des applications 

�G�D�Q�V�� �O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H�� �S�K�D�U�P�D�F�H�X�W�L�T�X�H152 ou alimentaire,153 la fabrication des composites154 ou la 

préparation de bioaérogels.28 

 

3.2.2. Les nanofibres de cellulose 

Les nanofibres de cellulose (NFC) ont été introduites au début des années 1980 par 

Turbak155 et Herrick.156 Ils ont produit des fibres de cellulose avec des dimensions latérales de 

�O�¶�R�U�G�U�H���G�X���Q�D�Q�R�P�q�W�U�H en traitant une pâte à papier �S�D�U���X�Q���S�U�R�F�p�G�p���G�¶�Komogénéisation à haute 

pression. Au cours de ce traitement, des réseaux de nanofibres de cellulose agrégées ayant des 

domaines cristallins et amorphes, sont produits en raison des forces de cisaillement élevées. 

En fonction des conditions de traitement, les fibres de cellulose peuvent être désintégrées en 

fibrilles élémentaires avec des dimensions latérales autour de 5 nm. Elles peuvent aussi se 

décomposer en nanofibres individuelles ou faisceaux de fibrilles avec des épaisseurs de 

quelques dizaines de nanomètres. Typiquement, les NFC ont un diamètre de 5 à 50 nm et une 

longueur de quelques micromètres.132 Dans tous les cas, les NFC possèdent un rapport de 

forme très élevé qui leur confère des propriétés mécaniques remarquables. 

Expérimentalement, le module de Young des NFCs est autour de 140 GPa.157-159 Cette valeur, 

aussi élevée, résulte des domaines cristallins des NFCs. En raison de ces propriétés 

particulières, les NFCs ont trouvé des applications dans une large gamme de secteurs 

�G�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���W�H�O�V���T�X�H���O�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���R�S�W�L�T�X�H�P�H�Q�W���W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W�V��160, 161 en tant que renforts pour les 

nanocomposites,162, 163 en tant que fibres multifonctionnels à haute performance,164 en tant que 

matériaux mésoporeux nématiques chiraux165 ou en tant que matériaux conducteurs.166 Elles 

ont aussi suscité un fort intérêt comme unités de construction pour la préparation 

�G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V��68, 167 
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Figure I-23: Illustration schématique de (a) la structure hiérarchique des cellules végétales, (b et 
�F�����G�H�X�[���P�p�W�K�R�G�H�V���G�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�H���1�)�&���H�W�����G���H�W���H�����O�H�V���1�)�&���R�E�W�H�Q�X�H�V���F�R�U�U�Hspondantes. Plus 
spécifiquement : (b et d) ultrasonication haute intensité et (c et e) oxydation assistée par 

TEMPO. Image modifiée de celle de (Chen, 2014)�����G�U�R�L�W���G�¶�D�X�W�H�X�U���������������� avec l'autorisation de 
John Wiley and Sons.159 

 

Les processus de production des NFC sont une combinaison de différentes opérations qui 

dictent la morphologie (particulièrement les dimensions et par conséquent le rapport de 

forme), la cristallinité, la chimie de surface ou la structure cristalline des nanofibres 

résultantes (Figure I-23).132, 168 Les principales méthodes de production de nanofibres de 

cellulose sont détaillées dans la section suivante. 
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3.2.3. Les méthodes de production de NFC 

3.2.3.1. Désintégration mécanique 

La pâte de cellulose peut être désintégrée en petits fragments à l'aide de procédés 

mécaniques. Cependant, ce processus conduit à la formation de morceaux de fibres plutôt que 

des fibres élémentaires complètement délaminées. Par conséquent, les NFC obtenues ont un 

degré de polymérisation, une cristallinité et un rapport de forme très faibles. Afin de 

�G�p�O�D�P�L�Q�H�U���O�H�V���Q�D�Q�R�I�L�E�U�H�V���S�O�X�W�{�W���T�X�H���G�H���O�H�V���F�R�X�S�H�U�����O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���D�S�S�O�L�T�X�p�H���G�R�L�W���r�W�U�H���V�X�I�I�L�Vante pour 

casser les liaisons hydrogène inter fibrillaires. Les méthodes les plus efficaces pour le 

�G�p�O�D�P�L�Q�D�J�H���G�H���O�D���S�D�U�R�L���F�H�O�O�X�O�D�L�U�H���G�H�V���I�L�E�U�H�V���H�W���O�¶�L�V�R�O�D�W�L�R�Q���G�H�V���1�)�&���V�R�Q�W���O�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�V�D�W�L�R�Q���H�W���O�H��

broyage. Ces techniques sont aussi appropriées pour la production de NFC à plus grande 

�p�F�K�H�O�O�H�����D�L�Q�V�L���H�O�O�H�V���V�R�Q�W���X�W�L�O�L�V�p�H�V���D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L��pour la production industrielle des NFC.132 

 

Figure I-24: Processus mécaniques conventionnels pour la production de NFC. Image modifiée 
de celle de (Nechyporchuk 2016)�����G�U�R�L�W���G�¶�D�X�W�H�X�U���������������� avec l�
�D�X�W�R�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�(�O�V�H�Y�L�H�U��132 
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�/�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�V�D�W�L�R�Q�� �j�� �K�D�X�W�H���S�U�H�V�V�L�R�Q�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �U�p�D�O�L�V�p�H��par �G�H�X�[�� �W�\�S�H�V�� �G�¶�p�T�X�L�S�H�P�H�Q�W�V ; les 

homogénéisateurs ou les microfluidiseurs (Figure I-24). Les premières suspensions de NFC 

ont été produites par Turbak155 et Herrick156 par une méthode qui consistait à faire passer une 

suspension aqueuse de pâte de bois préalablement traitée par raffinage dans un 

homogénéisateur mécanique. Au cours du processus d'homogénéisation, les suspensions de 

fibres cellulosiques sont poussées à haute pression à travers un petit espace présent entre une 

valve d'homogénéisation et un anneau d'impact. Ce processus soumet les fibres à des forces 

�G�¶�L�P�S�D�F�W���H�W���G�H���F�L�V�D�L�O�O�H�P�H�Q�W��telles qu�¶�H�O�O�H�V assurent la défibrillation de la cellulose. À la fin du 

processus, des nanofibres dont le diamètre est inférieur à 100 nm ont été obtenues. Les 

�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�V�D�W�H�X�U�V���R�Q�W���p�W�p���O�D�U�J�H�P�H�Q�W���X�W�L�O�L�V�p�V���G�D�Q�V���O�H���G�R�P�D�L�Q�H���G�H���O�D���U�H�F�K�H�U�F�K�H���S�R�X�U���O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q��

de NFC, à partir de fibres brutes169-172 mais aussi à partir de suspensions de cellulose 

préalablement traitées par des traitements enzymatiques ou chimiques.173-175 

Zimmermann et al.176 ont utilisé un microfluidise�X�U���F�R�P�P�H���D�O�W�H�U�Q�D�W�L�Y�H���j���O�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�V�D�W�H�X�U��

(Figure I-24). Le principe de cette technique consiste à faire passer la suspension de cellulose 

�j�� �W�U�D�Y�H�U�V�� �G�¶�X�Q�� �F�D�Q�D�O�� �p�W�U�R�L�W�� �D�Y�H�F�� �X�Q�H�� �J�p�R�P�p�W�U�L�H�� �V�S�p�F�L�I�L�T�X�H���� �S�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H���� �H�Q�� �I�R�U�P�H�� �G�H�� �<���� �/�H�V��

impacts de la suspension contre les parois du canal ainsi que les forces de cisaillement 

provoquées par la pression élevée, �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�¶�H�Q�J�H�Q�G�U�H�U la défibrillation de la cellulose. Par 

conséquent, des NFC avec un diamètre entre 20 et 100 nm et plusieurs dizaines de 

micromètres de longueur ont été obtenues (Figure I-25). Les microfluidiseurs ont aussi été 

�W�U�q�V���X�W�L�O�L�V�p�V���S�R�X�U���O�¶�L�Q�G�L�Y�L�G�X�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���Q�D�Q�R�I�L�E�U�H�V���G�H���F�H�O�O�X�O�R�V�H���j���S�D�U�W�L�U���G�H���Oa pâte de cellulose 

sans traitement préalable,177 et à partir de cellulose ayant subi un traitement chimique ou 

enzymatique.178-181 
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Figure I-25: Images MEB de (a) cellulose commerciale raffinée à partir de la pâte de paille, (b) 
NFC obtenues après traitement mécanique. Image provenant de (Zimmermann et al, 2010), 

�G�U�R�L�W���G�¶�D�X�W�H�X�U���������������� �D�Y�H�F���O�
�D�X�W�R�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶Elsevier.182 

 

Une autre technique largement utilisée pour la production de NFC est le broyage.183-187 

Taniguchi et Okamura188 ont décrit la production de NFC en faisant passer des suspensions de 

�I�L�E�U�H�V�� �Q�D�W�X�U�H�O�O�H�V�� �S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W�� �G�H�� �V�R�X�U�F�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �j�� �W�U�D�Y�H�U�V�� �G�¶�X�Q�H�� �E�U�R�\�H�X�V�H���� �/�H�� �G�L�D�P�q�W�U�H�� �G�H�V��

NFC obtenues varie dans la gamme de 20 à 90 nm. Dans ce procédé, la pâte de cellulose est 

passée entre un disque statique et un disque rotatif (Figure I-24). La paroi cellulaire est 

délaminée grâce aux forces de cisaillement générées entre les disques et les nanofibres sont 

individualisées. 

�'�¶�D�X�W�U�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V���P�R�L�Q�V���F�R�Q�Y�H�Q�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�V���R�Q�W���p�W�p���G�p�Y�H�O�R�S�S�p�H�V���D�I�L�Q���G�¶�H�V�V�D�\�H�U���G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U��

�O�D�� �S�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �1�)�&���� �/�¶�H�[�W�U�X�V�L�R�Q���� �O�H�� �U�D�I�I�L�Q�D�J�H�� �R�X�� �O�
�X�O�W�U�D�� �V�R�Q�L�F�D�W�L�R�Q en sont des exemples. 

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���Q�R�X�V���Q�¶�D�O�O�R�Q�V���S�D�V���U�H�Q�W�U�H�U���G�D�Q�V���O�H���G�p�W�D�L�O���G�D�Q�V��ce travail. 

La production de NFC en utilisant une désintégration mécanique seule �Q�p�F�H�V�V�L�W�H�� �G�¶�X�Q�H��

forte consommation d'énergie ce qui implique un coût de production et un coût 

environnemental très élevés.184, 189 �&�¶�H�V�W�� �F�H�� �T�X�L�� �D�� �F�R�Q�G�X�L�W���� �D�X�� �I�L�O�� �G�H�V�� �D�Q�Q�p�H�V���� �j�� �O�D�� �U�H�F�K�H�U�F�K�H��

intensive de méthodes de délaminage des fibres moins couteuses et moins énergivores.190 

Dans ce contexte, des solutions impliquant divers prétraitements des fibres cellulosiques ont 

été proposées : les prétraitements chimiques et les prétraitements enzymatiques. 
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3.2.3.2. Les prétraitements chimiques 

Une autre voie plus prometteuse pour la préparation de suspensions de NFC repose sur des 

traitements chimiques impliquant �O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q��d'espèces chimiques chargées à la surface des 

microfibrilles. L'introduction de groupes chargés sur les fibres cellulosiques facilite le 

délaminage des nanofibres grâce à la répulsion électrostatique entre les NFC.191 

Une des procédures utilisée �S�R�X�U���O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�H���1�)�&���H�V�W��celle décrite par Wagberg et al,192 

qui comporte une étape de carboxyméthylation suivie d'une homogénéisation. La 

carboxyméthylation consiste en un greffage de groupements carboxymethyle sur les groupes 

hydroxyle (CH2COOH). Cette méthode produit une matière fortement chargée qui rend la 

défibrillation beaucoup plus facile. Par cette méthode, il est possible de produire une 

�V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���G�H���1�)�&���W�U�q�V���X�Q�L�I�R�U�P�H�����/�D���F�D�U�E�R�[�\�P�p�W�K�\�O�D�W�L�R�Q���V�X�L�Y�L�H���G�
�X�Q�H���K�R�P�R�J�p�Q�p�L�V�D�W�L�R�Q�����G�¶�X�Q��

traitem�H�Q�W���D�X�[���X�O�W�U�D�V�R�Q�V���H�W���G�¶�X�Q�H���F�H�Q�W�U�L�I�X�J�D�W�L�R�Q���D���G�R�Q�Q�p���O�L�H�X���j���X�Q�H���G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q���O�L�P�S�L�G�H���G�H���1�)�&��

avec des nanofibres qui sont effectivement séparées les unes des autres (Figure I-26). Les 

NFC obtenues par cette méthode ont une section transversale comprise entre 5 et 15 nm et une 

longueur qui peut être supérieure à 1 µm.193 

 

Figure I-26: (a) Dispersion aqueuse de NFC à 1.9 �•���’ obtenue par carboxyméthylation suivie 
�G�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�V�D�W�L�R�Q�����G�¶�X�Q���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���D�X�[���X�O�W�U�D�V�R�Q�V���H�W���G�¶�X�Q�H���F�H�Q�W�U�L�I�X�J�D�W�L�R�Q�������E�����,�P�D�J�H���7�(�0���G�H�V��

NFC. Image provenant de (Wagberg, 2008)�����G�U�R�L�W���G�¶�Duteur (2008), avec l'autorisation de 
American Chemical Society.193 

 

Saito et al.194 �R�Q�W���W�U�D�Y�D�L�O�O�p���V�X�U���O�
�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�¶�X�Q�H���R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�H�V���I�L�E�U�H�V���F�H�O�O�X�O�R�V�L�T�X�H�V���P�p�G�L�p�H��

par le radical 2,2,6,6-tétraméthyl-1-pipéridinyloxy (TEMPO) avant le traitement mécanique. 

Le TEMPO est un radical qui catalyse l'oxydation des groupes alcool primaires en groupes 
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carboxylate anioniques en milieux aqueux.195, 196, 197 Les fibres oxydées sont ensuite soumises 

�j�� �X�Q�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �G�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�V�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �V�R�Q�L�F�D�W�L�R�Q�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �O�H�T�X�H�O�� �O�H�V�� �Q�D�Q�R�I�L�E�U�H�V�� �G�H�� �F�H�O�O�X�O�R�V�H��

se dispersent facilement pour former des suspensions translucides. Finalement, les particules 

qui ne sont pas complètement défibrillées sont séparées par centrifugation. Dans les 

suspensions obtenues, le diamètre des microfibres est de l'ordre de quelques nanomètres et 

�D�X�F�X�Q�H���D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q���O�D�W�p�U�D�O�H���Q�¶�H�V�W���R�E�V�H�U�Y�p�H����Figure I-27).194 Ainsi, une oxydation médiée par le 

radical TEMPO aide clairement le processus de défibrillation. La répulsion électrostatique 

provoquée par les charges négatives à la surface des nanofibres de cellulose oxydée diminue 

le nombre de liaisons d'hydrogène présents dans les parois cellulaires et diminue l'adhérence 

entre microfibres. 

 

Figure I-27: (a) Dispersion aqueuse de NFC TEMPO. (b) Image TEM des NFC TEMPO. Image 
provenant de (Saito, 2006)�����G�U�R�L�W���G�¶�D�X�W�H�X�U���������������� avec l'autorisation de American Chemical 

Society.194 

 

3.2.3.3. Les prétraitements enzymatiques 

�/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�
�H�Q�]�\�P�H�V���S�R�X�U���O�H���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���G�H�V���S�k�W�H�V���j���S�D�S�L�H�U���D���p�W�p���O�D�U�J�H�P�H�Q�W���p�W�X�G�L�p�H���G�D�Q�V��

�O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H�� �S�D�S�H�W�L�q�U�H�� �G�H�S�X�L�V�� �T�X�H�� �%�R�O�D�V�N�L�� �H�W�� �D�O��198 �R�Q�W�� �E�U�H�Y�H�W�p�� �O�¶�H�P�S�O�R�L�� �G�H�� �F�H�O�O�X�O�D�V�Hs en 1962. 

Les enzymes ont servi à modifier spécifiquement les fibres cellulosiques, principalement pour 

les dégrader ou pour modifier les hémicelluloses et la lignine, tout en conservant la partie 

cellulosique.199 �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �G�H�V�� �S�U�p�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�V�� �H�Q�]�\�P�D�W�L�T�X�H�V��dans le cas de la 

production des NFC est de fragiliser la fibre cellulosique au niveau microfibrillaire afin de 
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faciliter la délamination. Pour cela, les enzymes utilisées sont les cellulases car elles 

catalysent l'hydrolyse de la cellulose et peuvent améliorer sa défibrillation. 

Les champignons sont les principaux microorganismes qui produisent des cellulases, bien 

que certaines bactéries sont également capables de produire ces enzymes.200 En général, les 

cellulases peuvent être divisées en trois classes :132 

�x Les endoglucanases (endocellulases) : elles hydrolysent les régions amorphes de la 

cellulose. 

�x Les exoglucanases ou cellobiohydrolases : elles clivent progressivement les 

extrémités des régions amorphes et cristallines des chaînes de cellulose et libèrent 

disaccharides (cellobiose) ou tétrasaccharides. 

�x Les �E-glucosidases : elles hydrolysent les di et tétrasaccharides en glucose. 

Pääkkö et al.178 ont proposé une méthode pour la production de NFC qui consiste en la 

�U�p�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶une hydrolyse enzymatique avec des endoglucanases sur les fibres de cellulose. 

Ce traitement enzymatique facilite le délaminage des fibres lors du traitement 

�G�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�V�D�W�L�R�Q���S�R�V�W�p�U�L�H�X�U�����$�Y�H�F���F�Htte méthode, des NFC avec des diamètres de quelques 

nanomètres et un rapport de forme élevé ont été produites.178 

Henriksson et al.173 ont proposé un procédé similaire, en appliquant différentes 

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�
�H�Q�]�\�P�H�� �D�Y�D�Q�W�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�V�D�W�L�R�Q���� �$�S�U�q�V�� �O�
�K�\�G�U�R�O�\�V�H�� �H�Q�]�\�P�D�W�L�T�X�H����

une diminution du degré de polymérisation de la cellulose ains�L�� �T�X�¶�X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H��

l'indice de cristallinité ont été généralement observées.173, 201 
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Figure I-28: Images AFM des NFC obtenues par un prétraitement enzymatique avec 
�H�Q�G�R�J�O�X�F�D�Q�D�V�D�V���V�X�L�Y�L���G�¶�X�Q���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���P�p�F�D�Q�L�T�X�H���G�¶�K�R�P�R�J�p�Q�H�L�V�D�W�L�R�Q�����D����Image en topographie et 

b) Image en phase. Image provenant de (Pääkkö�������������������G�U�R�L�W���G�¶�D�X�W�H�X�U���������������� avec 
l' autorisation de American Chemical Society.202 

 

�/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�p�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�V�� �H�Q�]�\�P�D�W�L�T�X�H�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �G�H�V�� �D�Y�D�Q�W�D�J�H�V�� �G�X�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H��

environnemental par rapport aux méthodes mécaniques ou chimiques car les dépenses 

�p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H�V�� �V�R�Q�W�� �U�p�G�X�L�W�H�V�� �W�R�X�W�� �H�Q�� �O�L�P�L�W�D�Q�W�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�U�R�G�X�L�W�V�� �W�R�[�L�T�X�H�V���� �&�¶�H�V�W�� �Sour cela 

que cette méthode de préparation de NFC a été largement étudiée et devient un prétraitement 

énormément utilisé.173, 199, 203 

 

3.3. Les aérogels de cellulose 

Le procédé de préparation des aérogels à base de cellulose, souvent appelés 

« Aérocellulose »,204 est décrit dans la Figure I-29 et comprend les étapes suivantes : 

�x �/�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���F�H�O�O�X�O�R�V�H���G�D�Q�V���X�Q���V�R�O�Y�D�Q�W���D�S�S�U�R�S�U�L�p�� 

�x La coagulation de la cellulose dans un non-�V�R�O�Y�D�Q�W���� �Q�R�U�P�D�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �R�X�� �X�Q��

alcool, 

�x �/�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �S�D�U�� �V�p�F�K�D�J�H�� �V�X�S�H�U�F�U�L�W�L�T�X�H�� �R�X���� �S�O�X�V�� �U�D�U�H�P�H�Q�W���� �S�D�U��

lyophilisation. 
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Les aérocelluloses ont été synthétisées à partir d'une grande variété de solvants : le N-

méthylmorpholine N-oxide (NMMO) monohydraté,204, 205 le LiCl/dimethylacetamide 

(DMAc),206 des solutions aqueuses de NaOH ou LiOH,31, 207 ou encore des liquides 

ioniques.208-210 Les aérocelluloses peuvent avoir deux types de morphologies : une 

morphologie en forme de réseau tridimensionnel fibreux ou une morphologie globulaire. La 

morphologie fibrillaire est observée pour les solutions de cellulose gélifiée et la morphologie 

globulaire est obtenue lorsque les solutions sont coagulées directement depuis l'état liquide. 

La nature du solvant a une forte influence sur la morphologie finale des aérogels. Cela peut 

�V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U���S�Dr l'état des solutions de cellulose avant l'étape de coagulation.208 Par exemple, 

pour des solvants tels que le NaOH ou le LiOH, les solutions de cellulose sont gélifiées et 

ensuite coagulées. La gélification est provoquée par le temps ou par une augmentation de la 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �&�¶�H�V�W�� �X�Q�H�� �J�p�O�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �V�S�R�Q�W�D�Q�p�H�� �U�p�V�X�O�W�D�W�� �G�H�� �O�¶�L�Q�V�W�D�E�L�O�L�W�p�� �W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H�� �G�H�V��

solutions. Le phénomène de séparation de microphases provoque une réorganisation et un 

enchevêtrement des chaîne�V�� �G�H�� �F�H�O�O�X�O�R�V�H���� �3�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �O�D�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �I�L�Q�D�O�H���G�H�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O��

est constituée par un réseau tridimensionnel fibreux.31 Lorsque le NMMO ou un liquide 

ionique sont les solvants, la cellulose est dissoute de manière homogène. Les solutions ne 

subissent pas de gélification spontanée et la coagulation dans un non solvant est réalisée 

directement depuis l'état liquide. La séparation de phases induite, provoque la formation de 

perles sphériques.211 Comme résultat, les aérogels ont une morphologie globulaire. 
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Figure I-29: Procédé de préparation des aérogels de cellulose qui montre deux mécanismes 
possibles : (a) Aérogel de cellulose de structure globulaire préparé par dissolution dans NMMO 
�S�X�L�V���F�R�D�J�X�O�D�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�¶�H�D�X. Image provenant de (Gavillon, 2008)�����G�U�R�L�W���G�¶�D�X�W�H�X�U����������8), avec 
l'autorisation de American Chemical Society.31 (b) Aérogel de cellulose de structure fibrillaire 

�S�U�p�S�D�U�p���S�D�U���G�L�V�V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�H�O�O�X�O�R�V�H���G�D�Q�V���1�D�2�+���H�D�X���S�X�L�V���F�R�D�J�X�O�D�W�L�R�Q���G�X���J�H�O���I�R�U�P�p���G�D�Q�V���O�¶�H�D�X�� 
Image provenant de (Gavillon�������������������G�U�R�L�W���G�¶�D�X�W�H�X�U���������������� avec l'autorisation de American 

Chemical Society.31 

 

La concentration de cellulose dans la solution de départ permet aussi de contrôler la 

structure et la densité apparente des aérogels de cellulose. En fait, la densité est directement 

proportionnelle à la concentration de départ quel que soit le solvant utilisé.204, 208, 212, 213 Des 

aérogels avec une concentration en cellulose de départ comprise entre 0,5 et 15 % en masse 

donnent des densités d'environ 0,03-0,4 �C�������?�I�7���� �T�X�¶�L�O�V�� �V�R�L�H�Q�W�� �S�U�p�S�D�U�p�V�� �S�D�U�� �O�\�R�S�K�L�O�L�V�D�W�L�R�Q206 

ou par séchage supercritique. 31, 95, 98, 214 

�8�Q�� �D�X�W�U�H�� �P�R�\�H�Q�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V�� �G�H�� �F�H�O�O�X�O�R�V�H�� �H�V�W�� �G�H�� �U�p�W�L�F�X�O�H�U�� �G�H�V�� �G�p�U�L�Y�p�V��

�F�H�O�O�X�O�R�V�L�T�X�H�V���� �/�¶�D�F�p�W�D�W�H�� �G�H�� �F�H�O�O�X�O�R�V�H���� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���� �S�H�X�W�� �U�p�D�J�L�U�� �D�Y�H�F�� �G�H�V�� �L�V�R�F�\�D�Q�D�W�H�V�� �G�D�Q�V��

�O�¶�D�F�p�W�R�Q�H���H�Q���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���F�R�P�P�H���O�D���S�\�U�\�G�L�Q�H���R�X���O�H���G�L�O�D�X�U�D�W�H���G�H���G�L�E�X�W�\�O�p�W�D�L�Q��pour 
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former un réseau tridimensionnel.30 Une réticulation directe de la cellulose est également 

possible, par exemple en utilisant de l'épichlorhydrine (ECH).10 La structure des aérogels peut 

�r�W�U�H�� �F�R�Q�W�U�{�O�p�H�� �H�Q�� �Y�D�U�L�D�Q�W�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�¶�D�J�H�Q�W�� �G�H�� �U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�� �O�H�V�� �D�J�H�Q�W�V�� �G�H��

�U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q���W�H�O�V���T�X�H���O�¶�L�V�R�F�\�D�Q�D�W�H���R�X���O�¶�p�S�L�F�K�O�R�U�K�\�G�U�L�Q�H���V�R�Q�W���G�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V���W�U�q�V���W�R�[�L�T�X�H�V�����Y�R�L�U�H��

cancérogènes. 

La méthode de séchage aussi influence la morphologie des aérogels de cellulose. La 

�O�\�R�S�K�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���F�R�Q�G�X�L�W���j���O�D���F�U�p�D�W�L�R�Q���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���G�H���F�H�O�O�X�O�R�V�H���G�R�Q�W���O�D���W�D�L�O�O�H���G�H�V���S�R�U�H�V���H�V�W���plevée et 

la surface spécifique faible. Pour les aérogels obtenus par séchage supercritique, la surface 

�V�S�p�F�L�I�L�T�X�H���H�V�W���E�H�D�X�F�R�X�S���S�O�X�V���p�O�H�Y�p�H���H�W���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H�����������j�����������I �6 �C�¤ . 31, 204, 207 Néanmoins, la 

�J�p�O�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�¶�p�F�K�D�Q�J�H�� �G�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W���� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�V�� �S�R�X�U�� �O�H�� �V�p�F�K�D�J�H�� �V�X�S�H�U�Fritique, sont 

des processus très lents qui durent habituellement plusieurs jours. Par ailleurs, il a été 

démontré que, pendant la coagulation et le séchage supercritique, les aérogels de cellulose ont 

tendance à se contracter. Cette contraction provoque une diminution de 30 à 40 %204 du 

volume final, diminuant ainsi la porosité et augmentant la densité. Malgré tout, les valeurs de 

surface spécifique restent hautes et la distribution de la taille des pores est homogène.167 Ce 

sont les raisons pour lesquelles la plupart les aérocelluloses sont encore principalement 

obtenues par séchage supercritique. 

Les propriétés mécaniques des aérogels de cellulose sont meilleures que celles des aérogels 

de silice. Il a notamment été démontré que leur module élastique E évoluait aussi avec un 

comportement de loi puissance en fonction de leur densité, �'�1�é�à , mais les valeurs de 

�O�¶�H�[�S�R�V�D�Q�W��m sont cette fois-ci comprises  entre 2,5 et 3 (pour rappel, �t�á�w�� 
O �I�� 
O �v pour les 

aérogels de silice).10, 31, 208 Ces aérogels atteignent des valeurs de E entre 10 et 15 MPa10, 31, 208 

pour des densités autour de 0,2 �C���?�I�7. Dans le cas des aérogels de cellulose réticulée, le 

�P�R�G�X�O�H�� �(�� �S�H�X�W�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ���� %.10 Les aérogels de cellulose sont aussi pressentis 

�S�R�X�U���D�Y�R�L�U�� �X�Q�� �J�U�D�Q�G�� �S�R�W�H�Q�W�L�H�O�� �H�Q�� �W�D�Q�W���T�X�¶�L�V�R�O�D�Q�W�V�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�V : ils ont des pores dont la taille 

est proche de celle des aérogels de silice (de quelques nanomètres à quelques centaines de 

nanomètres) mais une meilleure résistance mécanique. Cependant, les conductivités 

thermiques les plus faibles obtenues dans la littérature (autour de 0,026 - 0,030 �9 �I���-�¤ ) 

restent encore supérieures aux valeurs trouvées pour les aérogels de silice.10, 36, 96, 215 �&�¶�H�V�W���O�D��

�U�D�L�V�R�Q���S�R�X�U���O�D�T�X�H�O�O�H�����X�Q���J�U�D�Q�G���Q�R�P�E�U�H���G�¶�p�T�X�L�S�H�V���W�U�D�Y�D�L�O�O�H�Q�W���V�X�U���F�H���V�X�M�H�W�� 
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3.4. Les aérogels de Nanofibres de cellulose 

Les NFC ont récemment suscité l�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �H�Q�� �W�D�Q�W�� �T�X�¶�X�Q�L�W�p�V�� �G�H�� �F�R�Q�V�W�U�X�F�W�L�R�Q�� �S�R�X�U�� �O�D��

préparation de bioaérogels.159, 167, 216-219 Les nanofibres dispersées �G�D�Q�V�� �O�¶�H�D�X, longues et 

�I�O�H�[�L�E�O�H�V���� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �I�D�F�L�O�H�P�H�Q�W�� �V�¶�H�Q�F�K�H�Y�r�W�U�H�U�� �O�H�V�� �X�Q�H�V�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �D�X�W�U�H�V�� �H�W�� �D�L�Q�V�L��créer un réseau 

�W�U�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O�� �G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �V�S�R�Q�W�D�Q�p�H���� �3�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� �G�H�� �1�)�&��ne 

nécessite pas �G�¶�p�W�D�S�H�� �G�H�� �G�L�V�V�R�O�X�W�L�R�Q��ou de coagulation contrairement aux méthodes 

précédentes. Par ailleurs, les agents de réticulation ne sont pas nécessaires dans le processus 

car les liaisons hydrogène intra et intermoléculaires et les enchevêtrements de nanofibres 

agissent comme tels.167 En résumé, la préparation des aérogels de NFC commence par la 

gélification spontanée �G�¶�X�Q�H���G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H���G�H���1�)�&��par concentration, suivie du séchage 

du gel formé qui peut être réalisé par lyophilisation ou par séchage supercritique (Figure 

I-30). 

 

Figure I-30: Procédé de préparation des aérogels de NFC qui montre deux chemins possibles 
selon la technique de séchage : (a) Aérogels de NFC présentant une morphologie voilée préparés 
par lyophilisation, image provenant de (Silva�������������������G�U�R�L�W���G�¶�D�X�W�H�X�U���������������� avec l'autorisation de 
Springer.220 (b) Aérogels de NFC de morphologie fibrillaire préparés par séchage supercritique, 
image provenant de (Kobayashi�������������������G�U�R�L�W���G�¶�D�X�W�H�X�U���������������� avec l'autorisation de John Wiley 

and Sons.68 
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Les aérogels de NFC font parti des matériaux poreux les plus légers du moment : ils 

atteignent des densités entre 0,004 et 0,02 �C�������?�I�7.68, 167 Ces densités sont beaucoup plus 

faibles que pour les aérogels de cellulose parce que la gélification peut se produire à de très 

faibles concentrations de NFC. De plus, les nanofibres engendrent une structure suffisamment 

résistante pour s'opposer à l'effondrement souvent observé au cours du séchage.167 

Le séchage supercritique reste dans ce cas aussi le séchage qui préserve plus la structure 

tridimensionnelle formée lors de la gélification. Les aérogels préparés par cette méthode ont 

une morphologie fibrillaire, avec une taille de pores très petite et une surface spécifique très 

élevée (autour de 400 - 600 �I �t���C).68 Pour les aérogels préparés par lyophilisation, une 

morphologie de type film �H�V�W���R�E�W�H�Q�X�H���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���1�)�&���G�H�������� % en masse. 

Ces aérogels sont constitués de macropores et ont une surface spécifique très faible (�1���v�r���6��

�C).45, 159, 221-223 Ce problème peut être évité en jouant sur les paramètres de lyophilisation (voir 

partie 2.2.1.3). Alors, des surfaces spécifiques plus élevées peuvent être atteintes, de 70 

�I �t�������C 167 à 250 - 280 �I �t�������C. 224 

Les propriétés mécaniques des aérogels de NFC sont comparables à celles des aérogels de 

�F�H�O�O�X�O�R�V�H���� �e�W�D�Q�W�� �G�R�Q�Q�p�� �T�X�H�� �O�D�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�� �W�\�S�H�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �j�� �G�H�V��

concentrations inférieures à celles utilisées pour les aérogels de cellulose et que le module 

�G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p���H�V�W���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�H�Q�V�L�W�p�����L�O���H�V�W���S�U�p�Y�L�V�L�Ele de trouver des modules plus faibles.45, 68 

En ce qui concerne les propriétés thermiques, �O�H�V�� �1�)�&�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �O�D�� �F�U�p�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �U�p�V�H�D�X��

fibrillaire mésoporeux qui conduit à de faibles valeurs de conductivité thermique. Par 

exemple, Kobayashi et al. 68 ont préparé un aérogel de NFC par séchage supercritique avec 

une conductivité thermique autour de 0,018 �9 �I���-�¤ . Par conséquent, les aérogels de NFC 

peuvent avoir des propriétés thermiques super-isolantes. 

 

 

 

 

 



Chapitre I �����e�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W 

 
 

82 

Conclusion 

�&�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �G�¶�p�W�D�W�� �G�H�� �O�¶�D�U�W�� �D�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �R�E�M�H�F�W�L�I�V���� �7�R�X�W�� �G�
�D�E�R�U�G���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�p��

�E�U�L�q�Y�H�P�H�Q�W�� �O�¶�L�V�R�O�D�W�L�R�Q�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �O�H�V�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�W�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V��

matériaux poreux tels que les aérogels. Puis la structure et les propriétés physico-chimiques 

des aérogels de silice, des aérogels hybrides et des bioaérogels. Enfin, nous avons décrit la 

structure, les propriétés et les moyens de production de fibres de cellulose et des 

nanoparticules cellulosiques ainsi que les aérogels préparés avec. 

�/�H�V�� �Q�R�X�Y�H�O�O�H�V�� �U�p�J�O�H�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�V�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�V�� �H�[�L�J�H�Q�W�� �G�H�V�� �D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�L�V�R�O�D�W�L�R�Q��

thermique des bâtiments afin de réduire les dépenses énergétiques. Il est notamment demandé 

�G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U���O�D���U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H���W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���X�W�L�O�L�V�p�V���S�R�X�U���O�¶�L�V�R�O�D�W�L�R�Q���G�Hs bâtiments. La 

résistance �W�K�H�U�P�L�T�X�H���H�V�W���O�D���F�D�S�D�F�L�W�p���G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X��à �V�¶�R�S�S�R�V�H�U��à un flux de chaleur et elle est 

�I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �H�W de la conductivité thermique. Les matériaux dont la conductivité 

thermique est inférieure à 0,025 �9�� �:�I �® �-�; sont qualifiés de super-isolants thermiques et ils 

présentent un fort potentiel �S�R�X�U���O�H���P�D�U�F�K�p���G�H���O�¶�L�V�R�O�D�W�L�R�Q����En effet, ils permettent une isolation 

�S�H�U�I�R�U�P�D�Q�W�H���D�Y�H�F���G�H�V�� �p�S�D�L�V�V�H�X�U�V���G�¶�L�V�R�O�D�W�L�R�Q���E�H�D�X�F�R�X�S���S�O�X�V���I�D�L�E�O�H�V���� �&�H�O�D���Y�L�H�Q�W���G�X���I�D�L�W�� �T�X�¶�X�Q�H��

structure optimisée est utilisée pour limiter la conduction thermique au sein du matériau. Trois 

mécanismes de transfert thermique au sein des matériaux isolants poreux existent. Ils ont été 

décrits et il  �V�¶�D�J�L�W de la conduction solide, de la conduction gazeuse et de la radiation. Dans les 

aérogels la contribution de la conduction solide est réduite grâce à leur faible densité et leur 

nanostructuration conduit à une diminution de la conduction gazeuse (effet Knudsen). 

Les aérogels sont des matériaux dérivés d�¶un gel dont la phase liquide a été remplacée par 

une phase gazeuse sans dégradation de la structure. Ils ont une porosité très élevée (> 90 %), 

une faible densité apparente et une grande surface spécifique. Le séchage supercritique et la 

lyophilisation sont les deux principales �P�p�W�K�R�G�H�V�� �G�H�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� �T�X�L permettent 

�G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �G�R�Q�W�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �H�V�W�� �V�X�I�I�L�V�D�P�P�H�Q�W�� �K�R�P�R�J�q�Q�H�� �H�W�� �R�U�J�D�Q�L�V�p�H�� �S�R�X�U��

atteindre nos objectifs. Elles ont été exposées, leurs avantages et limitations ont été analysés. 

Le séchage supercritique est la méthode la plus utilisée pour la préparation des aérogels 

mesoporeux malgré le fait que ce soit un processus plus long et plus compliqué que la 

lyophilisation. 
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Les aérogels de silice ont été présentés brièvement. Ce sont les premiers aérogels à avoir 

été développés et depuis lors ils ont été largement étudiés. Leurs propriétés physico-chimiques 

�O�H�V�� �U�H�Q�G�H�Q�W�� �L�G�p�D�X�[�� �S�R�X�U���X�Q�H�� �O�D�U�J�H�� �J�D�P�P�H�� �G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���� �,�O�V�� �V�R�Q�W�� �E�L�H�Q�� �F�R�Q�Q�X�V�� �S�R�X�U�� �O�H�X�U�� �W�U�q�V��

faible conductivité thermique (0,015 �9 �I���-�¤ ) et par conséquent ils font parti des meilleurs 

isolants thermiques connus actuellement. De plus, ils peuvent aussi être utilisés pour la 

purification de gaz et liquides, en tant que systèmes de délivrance de médicaments, comme 

�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���� �S�R�X�U�� �V�W�R�F�N�H�U�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H, en tant que capteurs, pour des applications aérospatiales 

ou même comme insecticides. 

Les aérogels hybrides organiques-�L�Q�R�U�J�D�Q�L�T�X�H�V�� �V�R�Q�W���X�Q�� �W�\�S�H�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O. Aérogels de silice 

renforcés par des polymères ou réseau tridimensionnel organique fonctionnalisé par des 

particules de silice, les aérogels hybrides ont été conçus pour améliorer les propriétés 

mécaniques des aérogels de silice tout en profitant de leurs caractéristiques thermiques plus 

avantageuses. �(�Q�V�X�L�W�H�� �X�Q�H�� �Q�R�X�Y�H�O�O�H�� �J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� �E�L�R�V�R�X�U�Fés a été introduite : les 

�E�L�R�D�p�U�R�J�H�O�V�� �H�W�� �S�O�X�V�� �V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �O�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V�� �G�¶�D�P�L�G�R�Q���� �G�¶�D�O�J�L�Q�D�W�H�� �H�W�� �G�H�� �S�H�F�W�L�Q�H���� �/�H�V��

différents mécanismes de préparation ainsi que la diversité de morphologies selon le 

polysaccharide utilisé ont été illustrés. Leurs propriétés physico-chimiques sont comparables à 

celles des aérogels de silice et leurs propriétés mécaniques ont été améliorées. Ils peuvent 

�G�R�Q�F���V�H�U�Y�L�U���S�R�X�U���O�H�V���P�r�P�H�V���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���T�X�H���O�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���L�Q�R�U�J�D�Q�L�T�X�H�V���D�Y�H�F���O�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H���G�¶�D�Y�R�L�U��

aussi des caractéristiques biodégradables et biocompatibles. 

�/�D�� �G�H�U�Q�L�q�U�H�� �S�D�U�W�L�H�� �G�H�� �F�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �D�� �I�D�L�W�� �O�¶�p�W�D�W�� �G�H�� �O�¶�D�U�W�� �V�X�U��les aérogels de cellulose. La 

cellulose est un homopolysaccharide formé par des unités de glucose unis par des liaisons ��-

osidiques. Elle a de nombreux groupes hydroxyle qui forment un système complexe de 

liaisons hydrogène. Cela engendre une structure caractéristique qui est constituée par une 

succession de régions cristallines et de régions amorphes. Les nanoparticules de cellulose sont 

obtenues à partir des fibres de cellulose par traitement mécanique précédé ou non par un 

prétraitement. Les méthodes de prétraitement mécanique, chimique et enzymatique pour 

�O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�� �O�D�� �S�k�W�H���G�H�� �F�H�O�O�X�O�R�V�H�� �R�Q�W���p�W�p�� �H�[�S�R�V�p�H�V����Les NCC 

sont des nanoparticules cristallines allongées en forme de bâtonnet, alors que les NFC sont 

des nanoparticules longues et flexibles composées de domaines cristallins mais aussi de 

domaines amorphes. Ces dernières ont donc un rapport de forme très élevé et des propriétés 
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physico-chimiques très attractives pour lesquelles elles ont été largement étudiées ainsi 

qu�¶utilisées pour de nombreuses applications �G�R�Q�W���O�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� 

Les aérogels préparés à partir de cellulose et à partir de NFC ont été présentés. Les 

différents mécanismes impliqués dans leur préparation ont été analysés ainsi que les 

�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�V�� �G�H�� �F�H�V�� �G�H�X�[�� �W�\�S�H�V�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� Leurs propriétés mécaniques 

�D�P�p�O�L�R�U�p�H�V���� �O�H�X�U�� �F�D�U�D�F�W�q�U�H�� �Q�D�W�X�U�H�O�� �H�W�� �Q�R�Q�� �G�D�Q�J�H�U�H�X�[�� �S�R�X�U�� �O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Qt ainsi que leur 

disponibilité donnent aux bioaérogels des avantages par rapport aux aérogels de silice. 

�1�p�D�Q�P�R�L�Q�V���� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�V�� �G�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V�� �G�H�� �F�H�O�O�X�O�R�V�H�� �Q�¶�D�W�W�H�L�J�Q�H�Q�W�� �S�D�V�� �O�H�V��

performances de ceux de silice. Malgré tout, la possibilité de préparer des aérogels avec les 

NFC a été démontrée. En conduisant à des aérogels dont les propriétés mécaniques sont 

supérieures à celles des aérogels de silice tout en ayant des propriétés thermiques similaires 

(0,018 �9 �I���-�¤ )�����F�H���W�\�S�H���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���D���X�Q���D�Y�H�Q�L�U��très prometteur�����&�¶�H�V�W���F�H���T�X�L���Q�R�X�V���D���F�R�Q�G�X�L�W�V���j��

�F�K�R�L�V�L�U���O�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���G�H���1�)�&���F�R�P�P�H���p�O�p�P�H�Q�W���G�¶�p�W�X�G�H���D�X���F�R�X�U�V���G�H���F�H�W�W�H���W�K�q�V�H���� 

En utilisant des aérogels de NFC préparés par lyophilisation, une méthode simple et rapide 

�T�X�L�� �Q�¶entraîne �S�D�V�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�R�O�Y�Dnts toxiques �H�W���R�X�� �G�D�Q�J�H�U�H�X�[�� �S�R�X�U�� �O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W, 

�O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �G�H��cette thèse est �G�¶�R�S�W�L�P�L�V�H�U le processus de préparation des matériaux afin 

�G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���G�H���1�)�&���G�H���E�D�V�V�H���G�H�Q�V�L�W�p�����D�Y�H�F���X�Q�H��petite taille de pores et une surface 

spécifique élevée. Ces caractéristiques structurales détermineront les propriétés physico-

chimiques finales des aérogels afin de développer des super-isolants thermiques biosourcés. 
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Introduction 

Ce chapitre présente les matériaux, les procédures de préparation des aérogels de NFC et 

les méthodes de caractérisation utilisées lors de ce travail de thèse. 

�'�D�Q�V���X�Q���S�U�H�P�L�H�U���W�H�P�S�V�����O�D���S�U�R�F�p�G�X�U�H���G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q���G�H�V���1�)�&�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���S�k�W�H���G�H���F�H�O�O�X�O�R�V�H��

ainsi que les types de nanofibres de cellulose commerciales utilisées seront présentés. Les 

différents réactifs nécessaires à la réalisation de ces protocoles seront également décrits. Les 

�1�)�&�� �V�H�U�R�Q�W�� �L�P�D�J�p�H�V�� �S�D�U�� �P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�H�� �j�� �I�R�U�F�H�� �D�W�R�P�L�T�X�H�� �D�I�L�Q�� �G�¶�p�W�X�G�L�H�U�� �O�H�X�U�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���� �/�D��

conductimétrie sera utilisée pour déterminer la charge des NFC formées. 

La préparation des aérogels à base de nanofibres de cellulose sera décrite par les deux 

principales étapes : gélification et séchage par lyophilisation. 

Les hydrogels formés à partir des NFCs et précurseurs des aérogels seront caractérisés par 

�G�H�X�[���W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�����/�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q���G�H�V���1�)�&���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�R�U�F�H���L�R�Q�L�T�X�H���R�X���G�X���S�+���V�H�U�D���p�W�X�G�L�p�H��

par diffusion dynamique de la lumière (DLS). La rhéologie sera utilisée pour mieux 

comprendre la gélification des suspensions aqueuses. 

Les hy�G�U�R�J�H�O�V���G�H���1�)�&���V�H�U�R�Q�W���V�p�F�K�p�V���S�D�U���O�\�R�S�K�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���S�R�X�U���O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���� �/�H�V��

aérogels préparés seront ensuite caractérisés. Leur morphologie sera évaluée par microscopie 

�p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �j�� �E�D�O�D�\�D�J�H�� ���0�(�%������ �/�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�¶�D�]�R�W�H�� �V�H�U�Y�L�U�D�� �j�� �P�H�V�X�U�H�U leur 

surface spécifique et la distribution de la taille des pores. Les propriétés mécaniques seront 

analysées par compression uni-axiale et déterminées par le module de compression, la limite 

�G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p, la limite de déformation �H�W���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���D�E�V�R�U�E�p�H���D�X cours de la déformation. Enfin, 

la conductivité thermique effective sera déterminée par la méthode du ruban chaud. Le 

dispositif sera décrit et mis au point à travers un étalonnage robuste. 
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1. Les Nanofibrilles de cellulose 

1.1. �(�[�W�U�D�F�W�L�R�Q���G�H���1�)�&���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Qe pâte de cellulose 

1.1.1. Matière première 

1.1.1.1. Pâte de cellulose 

Une pâte commerciale kraft blanchie de résineux a été fourni par Zellstof Stendal GmbH 

(Arneburg, Allemagne) sous la forme de fibres humides avec un teneur en eau de 70 %. La 

pâte a été purifiée avec du NaClO2 à 0,3 % �H�Q���P�D�V�V�H���G�D�Q�V���X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���W�D�P�S�R�Q���G�¶�D�F�p�W�D�W�H���G�H��

sodium à pH 4,8 et à 60 °C pendant 2 heures. La pâte, qui est devenue complètement blanche 

lors du traitement de purification, a été ensuite lavée à l'eau par filtration et stocké à 4 °C. 

 

1.1.1.2. Réactifs 

�3�R�X�U���U�p�D�O�L�V�H�U���O�H���S�U�R�W�R�F�R�O�H���G�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q���G�H�V���1�)�&�V���j���S�D�U�W�L�U���G�H���O�D���S�k�W�H���G�H���F�H�O�O�X�O�R�V�H�����S�O�X�V�L�H�X�U�V��

�U�p�D�F�W�L�I�V���V�R�Q�W���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�V�����7�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G�����O�H���U�D�G�L�F�D�O����-Acetamido-(2,2,6,6-Tétraméthylpipéridin-

1-yl)oxy a été acheté avec une pureté supérieure à 97 %. 

 

Figure II -1: Radical 4-acétamido-TEMPO 

 

�,�O�� �H�V�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �G�H�� �O�¶�K�\�S�R�F�K�O�R�U�L�W�H�� �G�H�� �V�R�G�L�X�P�� �+�&�O�2���� �6�D�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �H�V�W�� �G�H��

�s�á�t�r�x���C���I�. à 25 °C. Ensuite, il faut du chlorite de sodium, HClO2 dont la pureté est de 80 
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%�����(�Q�I�L�Q�����L�O���V�H�U�D���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U���X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���W�D�P�S�R�Q���G�¶�D�F�p�W�D�W�H���G�H���V�R�G�L�X�P���j���S�+����,8. Elle 

�D���p�W�p���S�U�p�S�D�U�p�H���j���S�D�U�W�L�U���G�H�����������P�/���G�¶�D�F�L�G�H���D�F�p�W�L�T�X�H�����������1�������������P�/���G�¶�D�F�p�W�D�W�H���G�H���V�R�G�L�X�P�����������1��

�H�W�� �������� �P�/�� �G�¶�H�D�X�� �P�L�O�O�L�4�Œ���� �7�R�X�W�H�V�� �F�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �H�W�� �V�R�O�X�W�L�Rns ont été achetées chez Sigma-

Aldrich et utilisées sans purification supplémentaire. 

 

1.1.2. Procédure 

Les nanofibres de cellulose ont été préparées suivant le protocole décrit par Saito et al.1 

avec quelques modifications mineures. La pâte de cellulose émiettée (10 g) a été mise en 

s�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���G�D�Q�V���X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���W�D�P�S�R�Q���G�¶�D�F�p�W�D�W�H���G�H���V�R�G�L�X�P���������0�������������P�O�����S�+�������������� �/�H���E�D�O�O�R�Q��

�W�U�L�F�R�O���F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W���F�H���P�p�O�D�Q�J�H���D���p�W�p���L�Q�W�U�R�G�X�L�W���G�D�Q�V���X�Q���E�D�L�Q���G�¶�p�W�K�\�O�q�Q�H���J�O�\�F�R�O���j������ °C. Le radical 

TEMPO (1,08 g, 5 mmol) et le chlorite de sodium (80 %, 56,53 g, 0,5 mol) ont été dissouts 

dans la solution tampon utilisée en tant que milieu d'oxydation, puis versés dans le ballon. 

Ensuite, la solution d'hypochlorite de sodium 1,7 M (30 mL, 50 mmol) a été ajoutée au 

mélange qui est resté sous agitation à 500 rpm et à 41 °C pendant 48 h. La Figure II -2 montre 

�O�H���P�p�F�D�Q�L�V�P�H���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� 
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Figure II -2: Mécanisme de la réaction �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���D�V�V�L�V�W�p�H���S�D�U���7�(�0�3�2�� Image provenant de 
���+�L�U�R�W�D�������������������G�U�R�L�W���G�¶�D�X�W�H�X�U���������������� �D�Y�H�F���O�
�D�X�W�R�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶Elsevier.2 

 

Après refroidissement de la suspension à température ambiante, la pâte oxydée a été lavée 

�V�R�L�J�Q�H�X�V�H�P�H�Q�W�� �D�Y�H�F�� �G�H�� �O�
�H�D�X�� �P�L�O�O�L�4�Œ�� �S�D�U�� �Iiltration. Une fois lavée, elle a été mise en 

�V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���j���Q�R�X�Y�H�D�X���G�D�Q�V���O�
�H�D�X���P�L�O�O�L�4�Œ���H�W���W�U�D�L�W�p�H���P�p�F�D�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W���D�Y�H�F���X�Q���P�L�[�H�X�U�����:�D�U�L�Q�J��

Blender commercial) pendant 10 min à 12 000 tours par minute. Une homogénéisation par 

lots de 100 ml a été ensuite réalisée avec un ULTRA-TURRAX® (Hudolph Instruments, 

Allemagne) pendant deux cycles de 4 minutes à 20 000 rpm. À la fin de cette étape, la 

solution a été soniquée par lots de 250 mL pendant 4 min, en utilisant un homogénéisateur à 

ultrasons (Qsonica sonicateur, Delta Labo, Avignon, France) avec une puissance de sortie de 

300 W (diamètre de la pointe de la sonde : �����������P�P�������/�¶�D�P�S�O�L�W�X�G�H���G�X���V�R�Q�L�F�D�W�H�X�U���D���p�W�p���I�L�[�p�H���j��
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20 % �H�W�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�p�O�L�Y�U�p�H�� �D�X�� �E�R�X�W�� �G�H�� ���� �P�L�Q�X�W�H�V�� �p�W�D�L�W�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ���������� �-���� �)�L�Q�D�O�H�P�H�Q�W���� �O�D��

suspension a été centrifugée pendant 30 min à 14000 rpm et 4 °C afin de récupérer le 

surnageant. La suspension de NFC obtenue a été introduite dans un boudin de dialyse 

Espectra/Por® �D�Y�H�F���X�Q���V�H�X�L�O���G�H���������j���������.�'�D���H�W���L�P�P�H�U�J�p�H���G�D�Q�V���X�Q���Y�R�O�X�P�H���G�¶�H�D�X���P�L�O�O�L�4�Œ���G�L�[��

fois plus grand���� �/�¶�H�D�X�� �D�� �p�W�p���F�K�D�Q�J�p�H���G�H�X�[�� �I�R�L�V���S�D�U���M�R�X�U���S�H�Q�G�D�Q�W�������� �M�R�X�U�V���� �/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���G�H���F�H�W�W�H��

dialyse était la purification de la suspension. 

Les suspensions de NFC obtenues au laboratoire ont une concentration moyenne de 

�s�á�x�{
G �r�á�r�w���C���H. Leur teneur en carboxylate a été mesurée par conductimétrie et vaut 1,34 

mmol/g. 

 

1.2. Les Nanofibres de cellulose (NFC) commerciales 

1.2.1. NFC TEMPO 

�'�H�V�� �Q�D�Q�R�I�L�E�U�H�V�� �G�H�� �F�H�O�O�X�O�R�V�H���� �1�)�&�� �7�(�0�3�2���� �R�Q�W�� �p�W�p�� �D�F�K�H�W�p�H�V�� �j�� �O�¶�(�0�3�$�� ���6�Z�L�V�V�� �)�H�G�H�U�D�O��

Laboratories for Materials Science and Technology) en Suisse. Elles ont été produites par un 

�S�U�p�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�� �D�V�V�L�V�W�p�H�� �S�D�U�� �O�H�� �U�D�G�L�F�D�O�� �7�(�0�3�2�� �V�X�L�Y�L�� �G�¶�X�Q�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W��

mécanique. Leur teneur en carboxylate est de �s�á�s�t���I�I�K�H���C �G�¶�D�S�U�q�V�� �O�H�V�� �L�Q�G�L�F�D�W�L�R�Q�V�� �G�X��

fournisseur. Elles sont fournies sous la forme de suspension aqueuse à 1 % en masse. 

 

1.2.2. NFC Enzymatiques 

�/�H�V���1�)�&���S�U�R�G�X�L�W�H�V���S�D�U���X�Q���S�U�p���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���H�Q�]�\�P�D�W�L�T�X�H���V�X�L�Y�L���G�¶�X�Q���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���P�p�F�D�Q�L�T�X�H���R�Q�W��

été achetées au CTP (Centre Technique du Papier) à Grenoble. Elles ont été produites à partir 

�G�¶�X�Q�H�� �S�k�W�H�� �j�� �S�D�S�L�H�U�� �F�R�P�P�H�U�F�L�D�O�H�� �E�O�D�Q�F�K�L�H�� �T�X�L�� �D�� �p�W�p�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�� �G�D�Q�V�� �O�¶�H�D�X�� �D�Y�H�F�� �X�Q��

�V�\�V�W�q�P�H�� �G�¶�D�J�L�W�D�W�L�R�Q���� �(�Q�V�X�L�W�H����cette pâte est soumise à un traitement mécaniquement avec un 

�U�D�I�I�L�Q�H�X�U�� �D�I�L�Q�� �G�¶�R�X�Y�U�L�U�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�H�V�� �I�L�E�U�H�V���� �3�X�L�V���� �O�D�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�� �D�� �V�X�E�L�� �X�Q�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W��

enzymatiq�X�H���G�¶�X�Q�H���K�H�X�U�H���D�Y�H�F���X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���F�H�O�O�X�O�D�V�H�V�����)�L�Q�D�O�H�P�H�Q�W�����T�X�D�W�U�H���S�D�V�V�D�J�H�V���S�D�U���X�Q��

traitement mécanique de raffinage à 1500 bars �R�Q�W�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�V�� �V�X�L�Y�L�V�� �G�¶�X�Q�H�� �p�W�D�S�H��

�G�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�V�D�W�L�R�Q�����/�H�V���Q�D�Q�R�I�L�E�U�H�V���V�R�Q�W���R�E�W�H�Q�X�H�V���V�R�X�V���O�D���I�R�U�P�H���G�¶�X�Q�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H���j���� 
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% �H�Q���P�D�V�V�H���H�W���H�O�O�H�V���R�Q�W���X�Q�H���O�R�Q�J�X�H�X�U���P�R�\�H�Q�Q�H���L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H���j�����������—�P���G�¶�D�S�U�q�V���O�H�V���L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V��

données par le fournisseur. Ces fibres seront appelées « NFC Enzymatiques » dans ce qui suit. 

 

1.3. Caractérisation des NFCs  

1.3.1. Microscopie à force atomique 

La morphologie des NFC a été caractérisée par microscopie à force atomique (AFM). 

Après le collage d'un substrat de mica préalablement clivé sur un disque métallique, une 

goutte de la dispersion de NFC a été déposée dessus. Les NFC ont été ensuite imagées par 

AFM avec un appareil multimode équipé du Nanoscope III-A (Bruckernano, Santa Barbara, 

États-Unis). Les images ont été réalisées en mode contact. Les pointes (DNP-10, 

Bruckernano) fabriquées en Si3N4 ont une constante de raideur de �r�á�t�v���0���I. La vitesse de 

formation d'image a été comprise entre 1 et 2 Hz en fonction de la surface. Les images 

obtenues ont été traitées avec les logiciels Nanoscope version 6,13 R1 et Gwyddion v 2.29. 

 

1.3.2. Conductimétrie 

La teneur en carboxylate a été mesurée par titrage conductimétrique (SCAN-CM65: 02, 

2002). Un volume de 15 mL de suspension de NFC a été mise en suspension avec 15 mL de 

�V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�¶�D�F�L�G�H�� �F�K�O�R�U�K�\�G�U�L�T�X�H�� ���������0�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �V�W�D�E�O�H�� �H�W�� �D�F�L�Ge. Le 

�P�p�O�D�Q�J�H�� �D�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �p�W�p�� �W�L�W�U�p�� �D�Y�H�F�� �X�Q�� �Y�R�O�X�P�H�� �G�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�¶�K�\�G�U�R�[�\�G�H�� �G�H�� �V�R�G�L�X�P�� ���������� �0���� �/�D��

Figure I.3 montre la conductivité corrigée en fonction de la quantité de NaOH ajoutée. La 

conductivité corrigée est calculée à partir de la conductivité mesurée p�D�U���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��( II.1 ). 

 
�ê�Ö�â�å�å�Ü�Ú�±�Ø
L �ê�à�Ø�æ�è�å�±�Ø�®

�8�Ü
E�8�Ç�Ô�È�Á

�8�Ü
 ( II .1 ) 
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Figure II -3: Courbe de titration des nanofibres de cellulose oxydée TEMPO permettant le calcul 
de la teneur en groupes carboxylate. 

 

La courbe de titration est caractérisée par trois domaines différents. Dans le premier 

domaine (Figure I.3, I), la conductivité de la solution diminue lorsque la quantité de base 

augmente en raison de la neutralisation des groupes acides forts présents. Quand tous les 

�S�U�R�W�R�Q�V���D�F�L�G�H�V���R�Q�W���U�p�D�J�L���D�Y�H�F���O�H�V���L�R�Q�V���K�\�G�U�R�[�\�O�H���H�W���F�R�P�P�H���O�¶�D�G�G�L�W�L�R�Q���G�H���E�D�V�H���I�R�U�W�H���F�R�Q�W�L�Q�Xe, 

une neutralisation des groupes carboxyliques se produit. Cette neutralisation, au cours de 

laquelle la conductivité reste presque constante, constitue le deuxième domaine (Figure I.3, 

II). Finalement, le troisième domaine est caractérisé par une augmentation de la conductivité, 

�U�p�V�X�O�W�D�W���G�¶�X�Q�H���D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q���G�H�V���L�R�Q�V���K�\�G�U�R�[�\�O�H���H�Q���H�[�F�q�V�� 

La quantité totale de groupes carboxylate peut être déterminée à partir du volume initial et 

�G�X���Y�R�O�X�P�H���I�L�Q�D�O���G�X���G�H�X�[�L�q�P�H���G�R�P�D�L�Q�H���G�H���O�D���F�R�X�U�E�H���j���W�U�D�Y�H�U�V���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��( II .3 ).3 

 
�%�¼�È�È�Á
L

�:�8�6 
F �8�5�; �®�%�Ç�Ô�È�Á

�I
 ( II .2 ) 

Avec �8�5 et �8�6 les volumes initial et final du deuxième domaine de la courbe, �%�Ç�Ô�È�Á la 

concentration de basse forte et �I  la masse sèche de NFC caractérisées. 
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2. Préparation des aérogels 

2.1. Principe général 

La préparation des aérogels de NFC suit deux étapes principales : la préparation des 

hydrogels de NFC et le séchage par lyophilisation (Figure II -4). 

 

Figure II -4: Procédure générale de réparation des aérogels de NFC. 

 

2.2. Préparation des hydrogels 

Les hydrogels sont formés par concentration des suspensions de NFC réalisée par 

déshydratation osmotique. Pour cela, les suspensions aqueuses de NFC ont été introduites 

dans des boudins de dialyses Espectra/Por® avec un seuil de 12 à 14 KDa et ces boudins ont 

été immergés dans une solution de dextran à 10 %. Le dextran, qui a une masse molaire de 

100 000 �C/�I�K�H a été acheté chez Sigma-Aldrich. À la fin du processus le dextran est récupéré 

et reconditionné pour une utilisation ultérieure en deux étapes. Une première étape de 

concentration au rota-va�S�H�X�U���V�X�L�Y�L�H���G�¶�X�Q�H���O�\�R�S�K�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� 

 

2.2.1. Caractérisation des hydrogels de NFC 

2.2.1.1. Caractérisation diffusion dynamique de la lumière (DDL ou DLS) 

�/�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q���G�H�V���1�)�&���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�R�U�F�H���L�R�Q�L�T�X�H���R�X���G�X���S�+���D���p�W�p���p�W�X�G�L�p�H���S�D�U���G�L�I�I�X�V�L�R�Q��

dynamique de la lumière (DLS). Les expériences DLS ont été effectuées avec un instrument 

Malvern NanoZS. Toutes les mesures ont été effectuées à une température de 25 °C, avec un 

angle de détection de 173°. Le diamètre hydrodynamique a été obtenu à partir de l'analyse de 

la fonction de corrélation en utilisant le logiciel Malvern DTS. 
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2.2.1.2. Caractérisation rhéologique 

�/�H�V���P�H�V�X�U�H�V���U�K�p�R�O�R�J�L�T�X�H�V���R�Q�W���p�W�p���H�I�I�H�F�W�X�p�H�V���j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q���U�K�p�R�P�q�W�U�H���j���F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H���L�P�S�R�V�p�H��

Physica MCR 301 (Anton Paar GmbH, Stuttgart, Allemagne) équipé d'une géométrie 

plan/plan de 25 mm de diamètre (PP25). Les mesures sont effectuées à température ambiante. 

Les données ont été enregistrées avec le logiciel RheoPlus, version 3.62 (Anton Paar 

Germany GmbH). Les essais rhéologiques permettent de déterminer le module de 

conservation �) �ñ et le module de perte �) �ñ�ñ des hydrogels de NFC en fonction de la fréquence 

�G�¶�R�V�F�L�O�O�D�W�L�R�Q�� �j�� �X�Q�H�� �G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H���� �F�K�R�L�V�L�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�� �S�U�p�D�O�D�E�O�H�P�H�Q�W��

déterminé. 

 

2.3. Séchage par lyophilisation 

La lyophilisation est une technique de séchage qui entraîne deux étapes : la congélation et 

�O�D�� �V�X�E�O�L�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �F�R�Q�J�H�O�p�H�� �j�� �E�D�V�V�H�� �S�U�H�V�V�L�R�Q���� �/�H�V�� �K�\�G�U�R�J�H�O�V�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�D��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �R�V�P�R�V�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �Y�H�U�V�p�V�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H�� �P�R�X�O�H�V�� �S�X�L�V�� �F�R�Q�J�H�O�p�V���� �7�U�R�L�V��

températures de congélation ont été utilisés : -20 °C, -80 °C et -196 °C. 

Pour congeler à -20 �ƒ�&���X�Q���F�R�Q�J�p�O�D�W�H�X�U���/�L�H�E�K�H�U�U���D���p�W�p���X�W�L�O�L�V�p���D�O�R�U�V���T�X�¶�X�Q���F�R�Q�J�p�O�D�W�H�X�U���j���X�O�W�U�D��

basse température MDF-C8V1 a été utilisé pour la congélation à -80 °C. Finalement la 

température de -196 °C a été atteinte par imm�H�U�V�L�R�Q���G�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�]�R�W�H�� �O�L�T�X�L�G�H��

pendant 20 minutes. 

Les échantillons congelés ont été ensuite placés dans un lyophilisateur Christ Alpha 1-2 

�/�'�� �3�O�X�V���� �3�H�Q�G�D�Q�W�� �O�D�� �O�\�R�S�K�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���� �O�H�� �Y�L�G�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H�� �O�D�� �F�K�D�P�E�U�H�� �G�H�� �V�p�F�K�D�J�H�� �p�W�D�L�W��

inférieur à 0,1 mbar. La température du condenseur, qui sert à piéger la vapeur d'eau 

sublimée, était inférieure à -50 °C. Le temps de lyophilisation diffère selon la taille des 

échantillons et a toujours été supérieur à 48 heures. 
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Figure II -5 : Lyophilisateur 

 

3. Caractérisation des aérogels de NFC 

3.1. Caractérisation structurale des aérogels de NFC 

3.1.1. Caractérisation morphologique des aérogels 

�/�D�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �G�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V�� �D�� �p�W�p�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�H�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�� �P�L�F�U�R�V�F�R�S�H�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �j 

balayage Jeol JSM 6460LV fonctionnant à 20 kV. Les échantillons ont été préparés pour 

�O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �I�U�D�F�W�X�U�H�� �R�E�W�H�Q�X�H�� �D�S�U�q�V�� �O�H�V�� �D�Y�R�L�U�� �S�O�R�Q�J�ps dans de l'azote liquide. Ils ont 

ensuite été revêtus d'une couche mince d'or déposée par pulvérisation cathodi�T�X�H���� �/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I��

de cette métallisation était de rendre la surface des aérogels conductrice afin d'obtenir un 

signal d'électrons secondaires suffisant �H�W���G�¶�p�Y�L�W�H�U���O�
�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q���G�H���F�K�D�U�J�H�V���p�O�H�F�W�U�R�V�W�D�W�L�T�X�H�V���j��

la surface. 
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Figure II -6 : Microscope électronique à balayage Jeol JSM 6460LV 

 

3.1.2. Caractérisation de la porosité des aérogels par adsorption désorption 

�G�¶�D�]�R�W�H 

3.1.2.1. Principe 

�/�D�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�¶�D�]�R�W�H�� �H�V�W�� �X�W�L�O�L�V�p�H�� �S�R�X�U�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H��

�V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�� �H�W�� �O�D�� �G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�D�L�O�O�H�� �G�H�V�� �S�R�U�H�V�� �G�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V���� �/�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �J�D�]�� �H�V�W��

l'accumulation d'un gaz adsorbable (adsorbat) sur la surface d'un solide ou à �O�¶�L�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �J�D�]-

solide (adsorbant). Nous pouvons distinguer deux cas : la chimisorption, où les molécules de 

gaz forment des liaisons covalentes avec l'adsorbant, et la physisorption, où le gaz est relié à 

l'adsorbant par des interactions physiques plus faibles telles que les forces de Van der Waals. 

�/�H�V�� �L�V�R�W�K�H�U�P�H�V�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�¶�D�]�R�W�H�� �D�G�V�R�U�E�p�� �S�D�U�� �J�U�D�P�P�H��

�G�¶�D�G�V�R�U�E�D�W���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q���U�H�O�D�W�L�Y�H���G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���j�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�����(�Q���I�D�L�W���� �O�D��

quantité adsorbée augmente avec la température. Mais si la température est constante, les 

�L�V�R�W�K�H�U�P�H�V�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �G�H�V�� �I�R�U�P�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���� �/�H�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �L�Q�Y�H�U�V�H�� �H�V�W�� �O�D��

désorption. �/�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �U�p�Y�H�U�V�L�E�O�H�� �S�D�U�F�H�� �T�X�H�� �O�H�V�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V�� �S�K�\�V�L�T�X�H�V�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�� �J�D�]��

adsorbé et le solide so�Q�W���I�D�L�E�O�H�V�����/�H�V���L�V�R�W�K�H�U�P�H�V���S�H�X�Y�H�Q�W���r�W�U�H���F�O�D�V�V�p�H�V���G�¶�D�S�U�q�V���O�H�X�U�V���I�R�U�P�H�V���H�Q��

�V�L�[�� �W�\�S�H�V�� �V�H�O�R�Q�� �O�D�� �F�O�D�V�V�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�,�8�3�$�&�� �H�W�� �V�R�Q�W���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �G�H�� �O�D�� �P�L�F�U�R�Vtructure des 

matériaux étudiés.4 
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Figure II -7 : Isothermes de physisorption. 

 

�x Isotherme de type I ���� �O�¶�L�V�R�W�K�H�U�P�H�� �S�U�p�Vente un plateau horizontal en raison de la 

saturation de l'adsorbant, même avec une augmentation de la pression. Elle est 

typique des solides microporeux avec de petite surface spécifique. 

�x Isotherme de type II ���� �O�¶�L�V�R�W�K�H�U�P�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �S�U�R�J�U�Hssive de la 

�T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�¶�D�]�R�W�H�� �D�G�V�R�U�E�p�H�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �S�U�H�V�V�L�R�Q���� �/�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �G�H�� �O�D�� �F�R�X�F�K�H�� �D�G�V�R�U�E�p�H��

�D�X�J�P�H�Q�W�H���S�U�R�J�U�H�V�V�L�Y�H�P�H�Q�W�����F�H���T�X�L���H�V�W���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���G�¶�X�Q�H���D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���P�X�O�W�L�F�R�X�F�K�H����

Elle est spécifique des solides macroporeux ou non poreux. 

�x Isotherme de type IV : l�¶�L�V�R�W�K�H�U�P�H���H�V�W���V�L�P�L�O�D�L�U�H���j���F�H�O�O�H���G�H���W�\�S�H���,�,���S�R�X�U���G�H�V���S�U�H�V�V�L�R�Q�V��

relatives basses. Cependant, un plateau de saturation est retrouvé à pression plus 

élevée. Lors de la désorption une boucle d'hystérésis est observée en raison de la 

condensation capillaire. Ce �W�\�S�H�� �G�¶�L�V�R�W�K�H�U�P�H�� �H�V�W�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�� �G�H�V�� �V�R�O�L�G�H�V��

mésoporeux. 

�x Isotherme de type III et V : Ceux sont des isothermes peu communes qui ont une 

forme convexe due aux faibles interactions entre adsorbat et adsorbant. Elles sont 

typiques de l'adsorption de vapeur d'eau sur une surface hydrophobe. 
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�x Isotherme de type VI : cette isotherme a été observée quand l'adsorption est réalisée 

sur des surfaces avec une énergie homogène sur laquelle les couches de gaz sont 

adsorbées successivement. 

 

3.1.2.2. Méthode BET pour le calcul de la surface spécifique 

La surface spécifique est la surface ouverte totale de pores par gramme de matière et est 

une caractéristique importante permettant de caractériser des matériaux poreux. En 1938, 

Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett et Edward Teller ont suggéré un modèle pour 

déterminer les surfaces spécifiques des solides poreux.5 Le modèle BET est basé sur un 

mécanisme d'adsorption en multicouches en supposant une absence d'interaction entre les 

couches d'adsorption et un nombre de couches adsorbées infini. Par conséquent, la théorie de 

Langmuir peut être appliquée à chaque couche. Pour des pressions relatives entre 0,05 et 0,3, 

�O�¶�L�V�R�W�K�H�U�P�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���H�V�W���O�L�Q�p�D�L�U�H���H�W���V�X�L�W���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��( II.3 ). 

 �2���2�4
�M�Ô�×�æ�:�s
F �2���2�4�;


L
�:�%
F�s�;�2���2�4

�M�à �%

E

�s
�M�à �%

 ( II .3 ) 

Avec �M�Ô�×�æ la quantité de gaz adsorbée, �2���2�4 la pression relative (�2 est la pression du gaz à 

�O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �H�W���2�4 �H�V�W�� �O�D�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �G�H�� �Y�D�S�H�X�U�� �G�H�� �O�¶�D�]�R�W�H�������M�à  la quantité de gaz nécessaire pour 

�U�H�P�S�O�L�U���X�Q�H���F�R�X�F�K�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���H�W���% la constante BET. 

Quand la surface de pores est complètement couverte par les molécules adsorbées, la 

�V�X�U�I�D�F�H���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H���S�H�X�W���r�W�U�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H���j���W�U�D�Y�H�U�V���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��( II.4 ). 

 �5�»�¾�Í
L 
l
�M�Ô�×�æ

�I �æ

p�0�º �ê�à  ( II .4 ) 

Avec �0�º �O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�$�Y�R�J�D�G�U�R�����0�º 
L �x�á�r�t�t�� �®�s�r�6�7), �ê�à  la section transversale couverte 

�S�D�U���F�K�D�T�X�H���P�R�O�p�F�X�O�H���G�¶�D�]�R�W�H���H�W���I �æ �O�D���P�D�V�V�H���G�¶�D�G�V�R�U�E�D�Q�W�� 

�&�R�P�P�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�X�U���P�H�V�X�U�H���O�H���Y�R�O�X�P�H���G�X���J�D�]���D�G�V�R�U�E�p���8�Ô�×�æ, la quantité du gaz absorbée est 

�R�E�W�H�Q�X�H���J�U�k�F�H���j���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��( II.5 ). 
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�M�Ô�×�æ
L

�8�Ô�×�æ

�8�ß
 ( II .5 ) 

Avec �8�ß le volume molaire d'un gaz parfait (�8�ß
L �t�t�v�s�v���?�I�7���I�K�H). Par conséquent, 

�O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���S�R�X�U���O�H���F�D�O�F�X�O���G�H���5�»�¾�Í est : 

 
�5�»�¾�Í
L

�8�à
�I �æ

�0�º �ê�à
�8�ß

 ( II .6 ) 

 

3.1.2.3. Méthode BJH pour le calcul de la distribution de la taille de pores 

La méthode de Barrett, Joyner et Halenda (BJH) permet le calcul de la distribution de la 

�W�D�L�O�O�H�� �G�H�V�� �S�R�U�H�V�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �V�R�O�L�G�H�V�� �P�p�V�R�S�R�U�H�X�[���� �&�¶�H�V�W�� �X�Q�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �E�D�V�p�H�� �V�X�U�� �O�D�� �F�R�Q�G�H�Q�V�D�W�L�R�Q��

capillaire de l'azote à l'intérieur des pores qui suit la loi de Kelvin classique (Équation ( II.7 )). 

 
�Ž�•�:�2���2�4�; 
L


F�t�Û�8�ß
�N�à �4�6

 ( II .7 ) 

Avec �Û la tension de surface, �8�ß le volume molaire de gaz absorbé à la température �6 et �N�à  

�O�H���U�D�\�R�Q���G�X���P�p�Q�L�V�T�X�H���I�R�U�P�p���S�D�U���O�H���O�L�T�X�L�G�H���G�D�Q�V���O�H�V���S�R�U�H�V�����3�R�X�U���O�¶�D�]�R�W�H�����O�D���O�R�L���G�H���.�H�O�Y�L�Q���H�V�W : 

 �N�Þ 
L 
F�r�ä�v�s�w�:�2���2�4�; ( II .8 ) 

 

3.1.2.4. Mesures BET et BJH 

Les c�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�V�� �S�D�U�� �D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�¶�D�]�R�W�H�� �G�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H�V�� �H�Q��

�S�U�H�V�W�D�W�L�R�Q���j���O�¶�,�Q�V�W�L�W�X�W���G�H���&�K�L�P�L�H���0�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���H�W���G�H�V���0�D�W�p�U�L�D�X�[���G�H���0�R�Q�W�S�H�O�O�L�H�U�����/�H�V���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V��

�R�Q�W�� �p�W�p�� �H�I�I�H�F�W�X�p�H�V�� �j�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�¶�p�E�X�O�O�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�]�R�W�H�� �������� °C) et à pression 

�D�W�P�R�V�S�K�p�U�L�T�X�H�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�� �D�Q�D�O�\�V�H�X�U�� �0�L�F�U�R�P�H�U�L�W�L�F�V�� �7�U�L�V�W�D�U�� ������������ �/�H�V�� �p�F�K�D�Qtillons ont été 

dégazés à 100 °C pendant 24 heures avant l'analyse. 
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3.2. Caractérisation mécanique des aérogels 

Les propriétés mécaniques des aérogels de NFC ont été caractérisées par des expériences 

de compression uni-axiale. Les tests ont été réalisés dans une machine d'essais mécaniques 

Instron 5566A. Les échantillons ont été placés entre deux plaques parallèles et la planéité et le 

parallélisme ont été vérifiées avec un capteur micrométrique. Deux cellules de charge 

différentes ont été utilisées, comme il a été suggéré dans la littérature.6 

�x Une cellule de 100 N pour une mesure précise du module de compression dans le 

domaine linéaire, 

�x �8�Q�H���F�H�O�O�X�O�H���G�H�������N�1���S�R�X�U���O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�X�U�E�H���F�R�P�S�O�q�W�H���F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� 

 

Figure II -8 �����'�L�V�S�R�V�L�W�L�I���G�¶�H�V�V�D�L���G�H���F�R�P�S�U�H�V�V�L�R�Q��uni-axiale. 

 

Les essais ont été réalisés sous atmosphère contrôlée : à pression atmosphérique, 21-22 °C 

de température et 50 % d'humidité relative. La vitesse de déplacement est de �s���I�I ���I�E�J et 

les tests ont été effectués jusqu'à 70 % �G�H�� �G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���� �'�H�X�[�� �W�\�S�H�V�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� �R�Q�W�� �p�W�p��

caractérisés : des échantillons cylindriques avec un rapport longueur/diamètre de �t���u et des 

échantillons carrés de différentes dimensions selon la norme ISO. Au moins trois échantillons 

par formulation ont été testés pour assurer la reproductibilité des paramètres calculés. Les 

erreurs expérimentales ont été déterminées par la détermination de l'écart-type. 
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La compression des aérogels de NFC est uniforme et la surface de la section transversale 

des échantillons ne change pas au cours des essais, ce qui avait déjà été observé.7, 8 Par 

conséquent, la contrainte �ê�:�P�; est liée directement au rapport entre la force appliquée �(�:�P�; et 

la section transversale initiale �#�4 (Équation ( II.9 )). 

 
�ê�:�P�; 
L

�(�:�P�;
�#�4

 ( II .9 ) 

�/�D���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���H�V�W���G�p�I�L�Q�L�H���S�D�U���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��( II.10 ). 

 
�Ý
L

�¿�.
�.�4

 ( II .10 ) 

Avec �¿�. �O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���H�W���.�4 la �O�R�Q�J�X�H�X�U���L�Q�L�W�L�D�O�H���G�H���O�¶�D�p�U�R�J�H�O�� 

�8�Q�� �H�[�H�P�S�O�H�� �G�¶�X�Q�H�� �F�R�X�U�E�H�� �F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H-déformation pour un aérogel de NFC est présenté 

dans la Figure II -9. 

 

Figure II -9 �����(�[�H�P�S�O�H���G�¶�X�Q�H���F�R�X�U�E�H���F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H-déformation obtenue pour un aérogel de NFC 
préparé par séchage supercritique. Image provenant de (Kobayashi�������������������G�U�R�L�W���G�¶�D�X�W�H�X�U��

(2014), avec l'autorisation de John Wiley and Sons.8 
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La courbe contrainte-déformation montre trois domaines différents : 

Un premier domaine élastique qui correspond à une déformation réversible du matériau 

(Figure II -10�D�������/�H�V���S�D�U�R�L�V���F�H�O�O�X�O�D�L�U�H�V���V�R�Q�W���G�p�I�R�U�P�p�H�V���V�R�X�V���O�¶�D�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H�����P�D�L�V���H�O�O�H�V��

peuvent récupérer leur forme lorsque la contrainte est relâchée. Dans ce domaine, la 

contrainte est directement proportionnelle à la déformation, et le coefficient de 

proportionnalité est le module de compression �'  qui peut être déterminée par la pente de la 

courbe. 

Ensuite, nous trouvons le domaine de plasticité (Figure II -10b). Les parois cellulaires 

commencent à s'effondrer de manière irréversible par flambage sous la pression croissante. Le 

plateau observé dans la courbe contrainte-déformation est appelé plateau de plasticité. Le 

début du domaine de plasticité est défini par la limite d'élasticité �ê�ì  et la limite de 

déformation �Ý�ì . Au cours des contraintes ayant lieu dans les domaines élastique et plastique, 

le matériau absorbe une énergie �9 �� pour se déformer. Cette énergie est définie comme l'aire 

sous la courbe (Équation ( II.11 )) de 0 à �Ý�×. Dans la littérature sur les aérogels, l'énergie 

absorbée est également calculée de 0 à 40 % de déformation, �9�8�4���.̈
6, 9 Ce paramètre permet 

une comparaison plus facile des propriétés mécaniques des aérogels. 

 
�9�����¨ 
L 
± �ê�:�T�;�@�T

�����¨

�4
 ( II .11 ) 

Le troisième domaine de la courbe contrainte-déformation est le domaine de densification 

(Figure II -10c). Les parois cellulaires commencent à se toucher entre elles, conduisant à 

�O�¶�H�I�I�R�Q�G�U�H�P�H�Q�W���G�Hs pores, ce qui provoque une augmentation très rapide de la contrainte. 
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Figure II -10 : Schéma de la déformation des parois cellulaires dans les mousses et les aérogels 
selon le modèle de Gibson et Ashby.10 (a) Domaine élastique, (b) domaine plastique, (c) 

densification. 

 

3.3. Caractérisation thermique des aérogels 

3.3.1. Mesure de la conductivité thermique effective par la technique du ruban 

chaud 

3.3.1.1. Principe 

La méthode du ruban chaud, utilisée dans ce travail, est une méthode utilisée en régime 

stationnaire qui a été développée pour la caractérisation thermique de matériaux poreux et de 

poudres.11 �&�¶�H�V�W�� �X�Q�H�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �U�D�S�L�G�H�� �H�W�� �S�U�p�F�L�V�H�� �T�X�L�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H�U�� �G�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V�� �G�H��

petites dimensions à température ambiante et pression atmosphérique. Le dispositif de mesure 

est décrit dans la sect�L�R�Q�� �V�X�L�Y�D�Q�W�H���� �/�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �j�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H�U�� �H�V�W�� �P�L�V�� �H�Q�� �F�R�Q�W�D�F�W�� �D�Y�H�F�� �X�Q��

�p�O�p�P�H�Q�W�� �F�K�D�X�I�I�D�Q�W�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�� �G�¶�X�Q�� �P�L�F�U�R-ruban en alliage de Nickel-Chrome qui est chauffé 

grâce à un courant électrique. La mesure consiste à déterminer la conductance thermique �™ 

entre le ruban chauffant et le boîtier qui constitue le dispositif à partir de la relation ( II.12 ) : 

 
�™
L

�3
�¿�6

 ( II.12 ) 

Avec �¿�6 �O�¶�p�F�D�U�W�� �G�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�� �U�X�E�D�Q�� �F�K�D�X�G�� �H�W�� �X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�X�� �E�R�L�W�L�H�U�� �V�L�W�X�p�� �H�Q�� �I�D�F�H��

�D�U�U�L�q�U�H���G�H���O�¶�D�p�U�R�J�H�O�����3 est la puissance électrique dissipée lors du chauffage du ruban et elle 

�S�H�X�W���r�W�U�H���F�D�O�F�X�O�p�H���D�Y�H�F���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��( II.13 ). 
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�3 
L �8�®�+
L �8�®

�7
�4

 ( II .13 ) 

Avec �8 la différence de potentiel circulant à travers le ruban chaud et �+ �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�X��

courant. Cette intensité est déduite par la mesure de la différence de potentiel obtenue entre 

�O�H�V���G�H�X�[���E�R�U�Q�H�V���G�¶�X�Q�H���U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H���p�W�D�O�R�Q�Q�p�H���G�H���w�r���× (Figure II -11). 

 

Figure II -11 : Schéma du montage électrique du dispositif 

 

La conductivité thermique effective est obtenue grâce à une relation existant entre la 

conductance et la conductivité thermique effective, qui est caractéristique du dispositif. Cette 

�U�H�O�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �R�E�W�H�Q�X�H�� �J�U�k�F�H�� �j�� �X�Q�� �p�W�D�O�R�Q�Q�D�J�H�� �S�U�p�D�O�D�E�O�H���� �/�¶�p�W�D�O�R�Q�Q�D�J�H�� �F�R�Q�V�Lste à mesurer la 

�F�R�Q�G�X�F�W�D�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�H�� �V�p�U�L�H�� �G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �G�R�Q�W�� �O�D�� �F�R�Q�G�X�F�W�L�Y�L�W�p�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �D�� �p�W�p�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H�� �S�D�U��

�G�¶�D�X�W�U�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V�����3�D�U���F�R�Q�F�H�S�W�L�R�Q���G�X���G�L�V�S�R�V�L�W�L�I�����O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q���F�R�Q�G�X�F�W�D�Q�F�H-conductivité est une 

droite dans le domaine de conductivité 0,01 - 0,2 �9�����:�I �® ���-�;.12 La précision sur la mesure de 

�O�D���F�R�Q�G�X�F�W�L�Y�L�W�p���W�K�H�U�P�L�T�X�H���H�V�W���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H�������j������ %. 
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3.3.1.2. Description du dispositif de mesure 

Le dispositif de mesure est constitué par un boîtier isotherme en aluminium (Figure II -12a 

�>���@���� �D�Y�H�F�� �G�H�X�[�� �F�D�Y�L�W�p�V���� �O�¶�X�Q�H�� �F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �j�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H�U�� ��Figure II -12a [1]) et 

�O�¶�D�X�W�U�H�� �X�Q�H�� �P�R�X�V�V�H�� �G�H�� �S�R�O�\�X�U�p�W�K�D�Q�H�� ��Figure II -12a [2]). Ces deux cavités sont positionnées 

symétriquement par rapport à un ruban (Figure II -12a [3]) qui est isolé électriquement du 

boîtier (Figure II -12�D�� �>���@������ �/�¶�p�O�p�P�H�Q�W�� �F�K�D�X�I�I�D�Q�W�� �H�V�W�� �I�D�L�W�� �G�¶�X�Q�� �U�X�E�D�Q�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�� �G�¶�X�Q�� �D�O�O�L�D�J�H��

nickel-chrome et il a une surface de (20 x 5) mm2 et une épaisseur de 5 µm. Ce ruban chaud 

est soudé à deux électrodes en cuivre grâce à une soudure inox qui permet de stabiliser la 

�P�H�V�X�U�H�� �H�W�� �G�¶�D�V�V�X�U�H�U���O�D�� �F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� ���� �H�W�� �D���� �/�¶�D�O�L�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�� �j�� �W�U�D�Y�H�U�V��

ces deux électrodes (Figure II -12a [6]) et deux thermocouples permettent de mesurer la 

température du ruban et du boîtier (Figure II -12a [7]). La température du boîtier est maintenue 

constante grâce à un circuit de refroidissement. 

 

Figure II -12: (a) Schéma du dispositif de mesure : [1] Échantillon à caractériser. [2] Mousse en 
Polyuréthane. [3] Ruban chauffant de NiCr. [4] Boîtier isotherme en aluminium. [5] Isolant 

électrique. [6] Électrodes de cuivre. [7] Thermocouples. (b) Vue éclatée du dispositif de mesure 

 

�/�D�� �F�D�Y�L�W�p�� �F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�V�W�� �X�Q�H�� �S�L�q�F�H en aluminium avec une cavité qui sert de 

porte échantillon (Figure II -13�������/�¶�K�\�G�U�R�J�H�O���G�H���1�)�&���S�H�X�W���r�W�U�H���Y�H�U�V�p���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H���F�H�W�W�H���S�L�q�F�H��

�H�W���H�Q�V�X�L�W�H�� �F�R�Q�J�H�O�p���� �$�S�U�q�V�� �O�D�� �O�\�R�S�K�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O�� �I�L�Q�D�O�� �U�H�V�S�H�F�W�H�� �O�H�V�� �F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H�V��
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morphologiques exigées par le dispositif et la mesure est faite sans aucune déformation, ce qui 

�Q�¶�D�X�U�D�L�W���S�D�V���p�W�p���I�R�U�F�p�P�H�Q�W���O�H���F�D�V���V�L���O�¶�D�p�U�R�J�H�O���D�Y�D�L�W���p�W�p���F�R�X�S�p�� 

 

Figure II -13 : (a) Dessin de la pièce porte échantillon. (b) Image de la pièce contenant un aérogel 
après lyophilisation. 

 

En résumé, la caractérisation thermique des aérogels par la méthode du ruban chaud est 

�U�p�D�O�L�V�p�H�� �F�R�P�P�H�� �V�X�L�W���� �/�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V�� �S�U�p�S�D�U�p�V�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�X�� �S�R�U�W�H�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �V�R�Q�W�� �L�Q�W�U�R�G�X�L�W�V��

dans le dispositif pour réaliser la me�V�X�U�H���� �8�Q�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�H�� �S�R�W�H�Q�W�L�H�O�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ������ �9�� �H�V�W��

�p�W�D�E�O�L�H�� �D�I�L�Q�� �G�H�� �F�K�D�X�I�I�H�U�� �O�H�� �U�X�E�D�Q���� �$�S�U�q�V�� �X�Q�� �W�H�P�S�V�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� �G�L�[�� �P�L�Q�X�W�H�V���� �O�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V��

mesurées par les thermocouples et la puissance électrique sont stabilisées. Les valeurs de �6�5, 

�6�6, �7 et �8 son�W�� �D�O�R�U�V�� �U�H�O�H�Y�p�H�V�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�� �P�X�O�W�L�P�q�W�U�H�� �G�H�� �S�U�p�F�L�V�L�R�Q�� �H�W�� �G�¶�X�Q�� �O�H�F�W�H�X�U�� �G�H��

températures. Ces paramètres sont utilisés pour estimer la conductance thermique �™ à travers 

�G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��( II.12 ). La conductivité thermique effective �ã�Ø�Ù�Ù est calculée grâce à la relation 

�O�L�Q�p�D�L�U�H���R�E�W�H�Q�X�H���O�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�D�O�R�Q�Q�D�J�H���G�X���G�L�V�S�R�V�L�W�L�I�����&�H�W���p�W�D�O�R�Q�Q�D�J�H���H�V�W���G�p�F�U�L�W���H�Q���G�p�W�D�L�O���G�D�Q�V���O�D��

section suivante. 
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3.3.1.3. Étalonnage du dispositif 

Comme il a été décrit ci-dessus, la conductivité thermique effective �ã�Ø�Ù�Ù de l'échantillon 

est obtenue à travers la mesure, en régime stationnaire, de la conductance thermique �™ entre le 

�U�X�E�D�Q���F�K�D�X�I�I�D�Q�W���H�W���O�H���E�R�v�W�L�H�U���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���� 

La conductance thermique �™, rapport entre la puissance électrique dissipée par le ruban et 

la différence de température entre le ruban et le boîtier en aluminium, est liée à la conductivité 

thermique �ã�Ø�Ù�Ù �G�H���O�¶�D�p�U�R�J�H�O���S�D�U���X�Q�H���O�R�L���O�L�Q�p�D�L�U�H : 

 �- 
L �#
E�$�®�ã�Ø�Ù�Ù ( II .14 ) 

Où �# et �$ sont des constantes déterminées lors d'un étalonnage qui comprend la mesure 

d'une série de matériaux dont la conductivité thermique est connue. Au regard du principe de 

�P�H�V�X�U�H�� �G�H�� �F�H�� �G�L�V�S�R�V�L�W�L�I���� �O�¶�p�W�D�O�R�Q�Q�D�J�H�� �H�V�W�� �X�Q�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �W�U�q�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �S�R�X�U�� �D�Y�R�L�U�� �X�Q�H��

détermination de �ã�Ø�Ù�Ù fiable et répétable.  

La mesure de la conductivité thermique des matériaux isolants est une question très 

�G�p�O�L�F�D�W�H���� �/�¶�p�W�D�O�R�Q�Q�D�J�H�� �G�X�� �G�L�V�S�R�V�L�W�L�I�� �G�R�L�W�� �G�R�Q�F�� �r�W�U�H�� �H�I�I�H�F�W�X�p�� �V�X�U�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �V�X�S�H�U-isolants 

standards ou sur des mousses de faible conductivité thermique. Cependant, il doit aussi être 

réalisée sur des matériaux dont la conductivité thermique est supérieure, autour de 0,2 

�9�����:�I �® ���-�;, �D�I�L�Q�� �G�H�� �F�R�X�Y�U�L�U�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�X�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�� �G�H�� �F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q��conductance-

conductivité (0,01 - 0,2 �9�����:�I �® ���-�;).12 Par conséquent, les matériaux utilisés pour étalonner 

le dispositif ont été les suivants : le polycarbonate, le bois, le liège et 4 mousses de 

polyuréthane différentes. Tous ces matériaux sont des matériaux commerciaux et industriels 

�G�R�Q�W�� �O�D�� �F�R�Q�G�X�F�W�L�Y�L�W�p�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �H�V�W�� �F�R�Q�Q�X�H���� �&�¶�H�V�W�� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �O�H�� �F�D�V�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �P�R�X�V�V�H�V�� �G�H��

polyurét�K�D�Q�H�� �X�W�L�O�L�V�p�H�V�� �F�D�U�� �H�O�O�H�V�� �V�R�Q�W�� �F�R�P�P�H�U�F�L�D�O�L�V�p�H�V�� �S�R�X�U�� �O�¶�L�V�R�O�D�W�L�R�Q�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W����

afin de vérifier les données constructeur, une caractérisation complète de ces matériaux a été 

�U�p�D�O�L�V�p�H���� �&�H�O�D�� �D�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �S�H�U�P�L�V�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �X�Q�� �p�W�D�O�R�Q�Q�D�J�H�� �S�O�X�V�� �U�R�E�X�V�W�H�� �V�X�U�� �O�H��dispositif de 

caractérisation des aérogels. 

En premier lieu, la conductivité thermique des matériaux a été mesurée avec le dispositif 

des plaques chaudes gardées, selon la norme ISO 5085-1. La conductivité thermique �ã�Ø�Ù�Ù est 



 Chapitre II : Matériels et Méthodes 

 
 

125 

calculée quand la densité de flux thermique délivrée par l'élément chauffant, �Ô, et les deux 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V���F�K�D�X�G�H�V���H�W���I�U�R�L�G�H�V���V�R�Q�W���F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�V�����F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H�����j���O�¶�p�W�D�W���G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� 

Par ailleurs, la diffusivité thermique, �=, a été mesurée grâce à un système MicroFlash 

NETZSCH modèle �/�)�$�� �������� �p�T�X�L�S�p�� �G�¶�X�Q�� �O�D�V�H�U�� �1�G���� �<�$�*�� �H�W�� �G�
�X�Q�� �G�p�W�H�F�W�H�X�U�� �L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�� �,�Q�6�E��

�U�H�I�U�R�L�G�L�� �j�� �O�¶�D�]�R�W�H�� �O�L�T�X�L�G�H���� �/�D�� �P�H�V�X�U�H�� �G�H�� �O�D�� �G�L�I�I�X�V�L�Y�L�W�p�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�����=, permet la détermination 

�G�L�U�H�F�W�H���G�H���O�D���F�R�Q�G�X�F�W�L�Y�L�W�p���W�K�H�U�P�L�T�X�H���J�U�k�F�H���j���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��( II.15 ). 

 �ã
L �é�?�ã�= ( II .15 ) 

Avec �é la densité apparente des matériaux et �?�ã leur capacité calorifique à pression 

constante. La capacité calorifique à pression constante, �?�ã, des matériaux a été mesurée avec 

�X�Q�� �P�L�F�U�R�F�D�O�R�U�L�P�q�W�U�H�� ���6�H�W�D�U�D�P�� ���'�6�&���� �H�Y�R���� �S�R�X�U�� �G�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �H�Q�W�U�H�� �� °C et 40 °C. Une 

valeur moyenne est déduite à 20 °C par intégration de la courbe obtenue. La densité apparente 

des matériaux de référence a été déterminée avec une balance analytique Mettler Toledo XS. 

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �)�O�D�V�K�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �D�G�D�S�W�p�H�� �S�R�X�U�� �O�D�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��

thermiques des matériaux isolants légers et poreux. La mesure de la diffusivité thermique des 

�P�R�X�V�V�H�V���G�H���S�R�O�\�X�U�p�W�K�D�Q�H���Q�¶�D���G�R�Q�Q�p���D�X�F�X�Q���U�p�V�X�O�W�D�W���U�p�S�p�W�D�E�O�H���S�R�X�U���O�H�V���W�\�S�H�V���G�H���P�R�X�V�V�H���p�W�X�G�L�p�V����

�3�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����H�O�O�H�V���Q�¶�R�Q�W���p�W�p���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�H�V���T�X�H���S�D�U���O�D���P�p�W�K�R�G�H���G�H���O�D���S�O�D�T�X�H���F�K�D�X�G�H���J�D�U�G�p�H�� 

Toutes ces caractérisations ont servi à confirmer les valeurs de conductivité thermique 

effective, �ã�Ø�Ù�Ù, des matériaux de référence. Leurs valeurs de �ã�Ø�Ù�Ù et leurs ecar-types sont 

collectés dans le Table II -1. 
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Plaque chaude 

gardée 

��eff, �“�ƒ ���:�“ �®�w�; 

Détermination 

directe 

��eff, �“�ƒ ���:�“ �®�w�; 

Flash 

a, �“�“ 
Û���™ 

Calorimétrie  

�‰�–, �v���:�w�•���®�w�; 

Balance 

�Ë, �w�•���“ 
Ü 

PU vert �t�{�ä�r�v
G�r�ä�w�t     

PU bleu �v�r�ä�{�t 
G�r�ä�x�u     

PU orange �u�t�ä�z�{
G�r�ä�u�t     

PU jaune �t�x�ä�y�t
G�r�ä�t�y     

Liège �v�w�ä�t�y
G�r�ä�s�s �v�y�ä�r�s
G�u�ä�u�{ �r�ä�s�t�w
G�r�ä�r�r�s �s�x�s�x
G�s�r�r �t�u�t�ä�y�v
G�r�ä�w�u 

Bois �s�r�s�ä�y�u
G�s�ä�s�t �s�r�v�ä�s�s
G�z�ä�y�s �r�ä�s�x�s
G�r�ä�r�r�s �s�u�s�r
G�s�r�r �v�{�x�ä�y�u
G�r�ä�{�x 

PC111 �s�{�v�ä�r�z
G�s�ä�y�t �s�{�t�ä�y�v
G�s�y�ä�v�u �r�ä�s�u�t
G�r�ä�r�r�s �s�t�s�u
G�s�r�r �s�t�r�u�ä�y�x
G�r�ä�s�t 

Table II -1 : Propriétés thermiques des matériaux de référence. 

 

Les matériaux de référence ont été ensuite caractérisés par le dispositif du ruban chaud. 

Cinq mesures différentes de la conductance thermique, �™, ont été réalisées pour chaque 

échantillon. Les valeurs de conductivité thermique effective, �ã�Ø�Ù�Ù, théoriques ont servi à 

estimer les valeurs de conductance thermique, �™, théoriques par la méthode des moindres 

carrés. Les valeurs estimées ont été comparées avec les valeurs de conductance thermique, �™, 

expérimentales afin de calculer les limites de confiance et les limites de probabilité de 

�O�¶�p�W�D�O�R�Q�Q�D�J�H���� �/�D��Figure II -14 montre la régression linéaire obtenue après le traitement 

statistique. 
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Figure II -14 : Régression linéaire de la conductance thermique �™ en fonction de la conductivité 
thermique effective �Å�‹�Œ�Œ des matériaux de référence (�~
Û
L 
Ù�ä
â
á
Þ). 

 

À partir du modèle obtenu, les paramètres �# et �$���� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�V�� �S�R�X�U�� �O�¶�H�V�W�L�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��

conductivité thermique expérimentale, ont pu être calculés. Ainsi, le calcul de �ã�Ø�Ù�Ù à partir de 

la mesure de la conductance thermique �™ �H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���J�U�k�F�H���j���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��( II.16 ). 

 
�ã�Ø�Ù�Ù
L

�™�à�Ø�æ�è�å�±
F �u�ä�v�v�t
�w�ä�u�w�z�®�s�r�?�7  ( II .16 ) 

�/�¶�p�W�D�O�R�Q�Q�D�J�H�� �G�X�� �G�L�V�S�R�V�L�W�L�I�� �D�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�� �D�Y�D�Q�W�� �F�K�D�T�X�H�� �Q�R�X�Y�H�O�O�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V��

afin de confirmer que la fonction linéaire utilisée ne changeait pas. Par ailleurs, la quantité de 

points dans un intervalle de mesure optimale pour la caractérisation des aérogels, fait que cet 

étalonnage est robuste pour la bonne estimation des propriétés thermiques des aérogels. 

Le dispositif du ruban chaud constitue une méthode simple pour la caractérisation 

�W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V�����&�¶�H�V�W���X�Q�H���P�p�W�K�R�G�H���T�X�L���D���p�W�p���G�p�M�j���X�W�L�O�L�V�p�H���G�D�Q�V���G�¶�D�X�W�U�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���S�R�X�U���O�D��

caractérisation des isolants thermiques légers.11, 13, 14 Cependant, la fiabilité de cette méthode 

�G�p�S�H�Q�G�� �G�H�� �O�¶�p�W�D�O�R�Q�Q�D�J�H�� �G�X�� �G�L�V�S�R�V�L�W�L�I���� �&�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�� �F�H�O�D�� �T�X�H�� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �U�p�D�O�L�V�p�� �X�Q�H��
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�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �F�R�P�S�O�q�W�H�� �G�¶�X�Q�H�� �V�p�U�L�H�� �G�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �G�H�� �U�p�I�p�U�H�Q�F�H�� �H�W�� �X�Q�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W��

statistique de la fonction de régression. Après cet étalonnage, la caractérisation des 

�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���S�D�U���O�H���G�L�V�S�R�V�L�W�L�I���G�X���U�X�E�D�Q���F�K�D�X�G���V�¶�H�V�W���G�p�P�R�Q�W�U�p�H���r�W�U�H���U�p�S�p�W�D�E�O�H���D�X���F�R�X�U�W���G�X���W�H�P�S�V����

Par ailleurs, des mesures ont été réalisées tout le long de ce travail avec les autres techniques 

telles que la plaque chaude gardée ou le dispositif impulsionnel décrit dans la suite qui a été 

développé au cours de cette thèse. Ces mesures ont confirmé la bonne estimation de la 

conductivité thermique des aérogels. 
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Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons examiné la préparation des aérogels de nanofibres de 

cellulose ainsi que les méthodes de caractérisation de leur structure, leurs propriétés 

mécaniques et leurs propriétés thermiques. 

En premier lieu les types de NFC utilisées dans ce travail ont été présentés ainsi que la 

procédure utilisée pour extraire des NFC à partir de la pâte de cellulose. Ensuite le protocole 

général de préparation des aérogels a été décrit ; la gélification est réalisée par concentration 

des suspensions aqueuses de NFC et la lyophilisation est la méthode de séchage. 

Les techniques de caractérisation ont été ensuite présentées. Les NFC ont été étudiées par 

AFM et leur agrégation en fonction du pH ou de la force ionique a été analysée par DLS. 

La microstructure des aérogels de NFC a été caractérisée grâce à plusieurs techniques. La 

morphologie a été observée au MEB, la surface spécifique a été calculée grâce aux isothermes 

�G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�¶�D�]�R�W�H�� �H�Q�� �X�W�L�O�L�V�D�Q�W�� �O�D�� �W�K�p�R�U�L�H�� �%�(�7���� �)�L�Q�D�O�H�P�H�Q�W���� �O�D�� �G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�D�L�O�O�H�� �G�H��

pores a été déterminée par la d�p�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�D�]�R�W�H���H�W���O�H���P�R�G�q�O�H���%�-�+�� 

Les propriétés mécaniques ont été étudiées par tests de compression uni-axiale et des 

paramètres caractéristiques tels que le module de compression �' ���� �O�D���O�L�P�L�W�H���G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p���ê�ì , la 

limite de déformation �Ý�ì  �H�W�� �O�¶�p�Q�H�Ugie absorbée �9�8�4��� ̈ ont été calculés à partir des courbes 

contrainte-déformation obtenues. 

Finalement, les propriétés thermiques des aérogels ont été analysées par la technique du 

ruban chaud. Ce dispositif sert à mesurer la conductivité thermique effective des aérogels. 

�$�I�L�Q�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �X�Q�H�� �E�R�Q�Q�H�� �H�V�W�L�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �H�W�� �X�Q�H�� �E�R�Q�Q�H�� �U�p�S�p�W�D�E�L�O�L�W�p���� �X�Q�� �p�W�D�O�R�Q�Q�D�J�H��

robuste a été réalisé avec sept matériaux de référence et plusieurs techniques de 

caractérisation. 
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Introduction 

Dans ce chapitre, nous allons mettre au point la procédure de préparation des aérogels. 

Nous cherchons à obtenir des aérogels de NFC super-isolants thermiques. Sachant que les 

�S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V�� �V�R�Q�W�� �O�L�p�H�V�� �j�� �O�H�X�U�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���� �Q�R�X�V�� �D�O�O�R�Q�V�� �W�R�X�W�� �G�¶�D�E�R�U�G�� �p�W�X�G�L�H�U��les 

paramètres jouant un rôle sur la structure des aérogels. Ensuite, nous verrons quelle est 

�O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �V�X�U�� �O�H�X�U�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �S�K�\�V�L�F�R-chimiques, notamment 

thermiques. 

�/�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �P�D�W�L�q�U�H�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �V�H�U�D�� �p�W�X�G�L�p�� �H�Q�� �S�U�H�P�L�H�U���O�L�H�X���� �1�R�X�V�� �D�Yons vu précédemment 

�G�D�Q�V�� �O�D�� �S�D�U�W�L�H�� �F�R�Q�V�D�F�U�p�H�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �G�H�� �O�¶�D�U�W�� �T�X�H�� �O�H�V�� �1�)�&�� �R�Q�W�� �G�H�V�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�V�� �H�W�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��

�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �X�W�L�O�L�V�p�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �S�U�R�G�X�L�U�H���� �/�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�X�� �W�\�S�H�� �G�H��

nanofibre et de leur concentration sur la morphologie et les propriétés thermiques des aérogels 

�Y�D�� �r�W�U�H�� �D�Q�D�O�\�V�p�H���� �&�H�O�D�� �Q�R�X�V�� �S�H�U�P�H�W�W�U�D�� �G�H�� �F�K�R�L�V�L�U�� �X�Q�� �W�\�S�H�� �G�H�� �1�)�&�� �H�W�� �G�¶�R�S�W�L�P�L�V�H�U�� �O�H�X�U��

concentration pour la suite de ce travail. 

Dans un second temps, une étude physico-chimique des suspensions de NFC sera réalisée 

afin �G�¶�p�W�D�E�O�L�U���O�H�V���U�p�J�L�R�Q�V���G�H���V�W�D�E�L�O�L�W�p���G�H�V���G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q�V���H�W���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�H���S�+���H�W���O�D���I�R�U�F�H���L�R�Q�L�T�X�H��

qui peuvent induire une agrégation partielle des NFC. Une fois la concentration en sel et le pH 

�G�p�W�H�U�P�L�Q�p�V�����X�Q�H���D�Q�D�O�\�V�H���G�H���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���F�H�W�W�H���D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q���V�X�U���O�D morphologie et les propriétés 

thermiques des aérogels sera réalisée. 

Finalement, le procédé de préparation des aérogels sera optimisé. Nous avons choisi la 

lyophilisation comme technique de séchage des hydrogels de NFC. Par conséquent, les 

paramètres tels que la température de congélation, le transfert thermique ou le gradient de 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �V�H�U�R�Q�W�� �p�W�X�G�L�p�V�� �D�I�L�Q�� �G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U�� �O�H�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V���� �/�H�V�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�V�� �G�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V��

obtenus seront comparées et leur effet sur les propriétés mécaniques et thermiques des 

aérogels sera analysé. 
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1. Paramètres influençant la morphologie et les propriétés des 

aérogels de NFC 

�/�H���E�X�W���G�H���F�H�W�W�H���W�K�q�V�H���H�V�W���O�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���G�H���1�)�&���D�\�D�Q�W���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���W�K�H�U�P�L�T�X�H�V��

super-isolantes par lyophilisation. Les propriétés des aérogels sont une conséquence directe de 

la structure des squelettes solides et notamment de leurs morphologies. Plusieurs aérogels de 

�1�)�&���R�Q�W���p�W�p���S�U�p�S�D�U�p�V���S�D�U���O�\�R�S�K�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���H�Q���Y�D�U�L�D�Q�W���O�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���G�¶�p�W�X�G�H�����/�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�H�V��

aérogels résultants a été observée par MEB et leurs propriétés thermiques ont été caractérisées 

par la technique du ruban chaud. 

 

2. Effet de la matière première 

�'�D�Q�V�� �O�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �,�� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�H�� �O�H�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �1�)�&�� �G�L�F�W�H�� �O�D��

morphologie, le rapport de forme, la cristallinité, la charge surfacique et la structure cristalline 

des nanofibres résultantes.1 Comme les NFC constituent les unités de construction des 

aérogels, elles vont déterminer leur structure et par conséquent, les propriétés finales des 

aérogels. 

Dans cette section, nous allons présenter les différents types de NFC utilisées pour la 

�S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� �H�W�� �D�Q�D�O�\�V�H�U�� �O�H�X�U�� �H�I�I�H�W�� �V�X�U�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �H�W�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V��

�U�p�V�X�O�W�D�Q�W�V�����'�H���P�r�P�H�����O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���1�)�&���V�H�U�D���p�W�X�G�L�p�� 

 

2.1. Le type des fibres 

Deux types de NFC ont été utilisés dans ce travail : une suspension de NFC obtenue après 

un prétraitement TEMPO et une suspension de NFC obtenue après un prétraitement 

enzymatique. Les deux types de fibres ont été caractérisés morphologiquement par AFM. 

 



Chapitre I II : Paramètres influençant la morphologie des aérogels 

 
 

137 
 

2.1.1. Caractérisation morphologique des NFC par AFM 

Af in de connaître de manière qualitative la taille des NFC, une caractérisation 

morphologique par AFM a été réalisée. Nous avons utilisé une suspension avec une 

concentration de NFC de 0,05 % en masse pour imager suffisamment de nanofibres sans 

�T�X�¶�H�O�O�H�V���V�R�L�H�Q�W���F�R�P�S�O�q�W�H�P�H�Q�W agrégées. Cette suspension a servi pour préparer des dépôts par 

« spin-coating » sur un substrat de mica préalablement clivé. Les dépôts ont été ensuite séchés 

pendant une heure à 55 °C. 

 

Figure III -1: Images AFM des NFC (a) prétraitées par oxydation TEMPO et (b) prétraitées par 
action enzymatique. 

 

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �W�R�S�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�� �G�H�V�� �V�X�U�I�D�F�H�V�� �D�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �H�Q�� �P�R�G�H�� �F�R�Q�W�D�F�W���� �'�H�� �Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V��

images ont été obtenues et les fibres ont été ensuite mesurées sur les images de hauteur avec 

le logiciel NanoScope 6.13R1®. La distribution des hauteurs de NFC obtenue lors de la 

mesure de plus de cent fibres est représentée sur la Figure III -2. 
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Figure III -2: Distribution des hauteurs des NFC TEMPO et enzymatiques mesurées par AFM. 

 

La distribution des hauteurs de NFC va de 3 à 6 nm pour les NFC TEMPO avec une valeur 

�O�D���S�O�X�V���S�U�R�E�D�E�O�H���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q������nm tandis que les fibres enzymatiques ont des diamètres entre 5 

et 20 nm, avec un diamètre le plus probable autour de 10 nm. 

�/�H�V�� �S�U�p�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�V�� �G�¶�K�\�G�U�R�O�\�V�H�V�� �H�Q�]�\�P�D�W�L�T�X�H�V�� �R�X�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �7�(�0�3�2�� �S�U�p�F�p�G�D�Q�W�� �O�H�V��

�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�V�� �P�p�F�D�Q�L�T�X�H�V�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�Xspensions de NFC dont la taille latérale 

de nanofibres est de l'ordre de quelques nanomètres.2, 3 Ici, les NFC enzymatiques ont une 

taille moyenne 2,5 fois plus grande que les fibres TEMPO. Ce résultat peut être expliqué par 

�O�H���Q�L�Y�H�D�X���G�H���G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q���G�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�V���G�H���1�)�&�����/�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���G�¶�R�[�\�Gation TEMPO provoque la 

substitution des groupes hydroxyle par des groupes carboxylate anioniques.3, 4 Le contenu en 

carboxylate des NFC TEMPO caractérisées est de 1,12 mmol/g. Les NFC en suspension 

aqueuse ont, par conséquent, des charges négatives à leur surface, ce qui provoque une 

répulsion électrostatique entre les fibres qui résulte en une meilleure dispersion. Au contraire, 

les traitements enzymatiques produisent des suspensions de NFC neutres. Par conséquent, il 

�Q�¶�\���D���S�D�V���G�H���I�R�U�F�H�V���G�H���U�p�S�X�O�V�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�H�V���I�L�E�U�H�V���H�W���O�D���G�p�V�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q���P�p�F�D�Q�L�T�X�H���S�R�V�W�p�U�L�H�X�U�H���H�V�W��

moins efficace. Par conséquent, les suspensions de NFC obtenues sont moins bien dispersées 

ce qui résulte en une taille de fibre plus grande que les NFC TEMPO. 
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Dans la section suivante, nous avons préparé des aérogels à partir ces deux types de NFC 

�D�I�L�Q�� �G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U�� �O�¶�H�I�I�H�W��du type de fibre sur la morphologie et les propriétés thermiques des 

aérogels. 

 

2.1.2. Influence du type de fibre sur la morphologie des aérogels 

Les suspensions de NFC TEMPO et enzymatiques ont été utilisés comme précurseurs des 

aérogels. Elles ont été introduites dans des moules en aluminium, congelées à -80 °C puis 

�V�p�F�K�p�H�V���S�D�U���O�\�R�S�K�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���� �'�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���P�D�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�����W�R�X�V���O�H�V���E�L�R�D�p�U�R�J�H�O�V���R�E�W�H�Q�X�V�� �j��

partir des NFC TEMPO (Figure III -3a) sont monolithiques et ont un aspect homogène. 

Cependant, les aérogels préparés à partir des NFC enzymatiques (Figure III -3b et c) 

présentent de nombreux défauts et un aspect hétérogène et duveteux qui résulte en la perte de 

particules sous forme de poussière. Par ailleurs, les aérogels ont subi une réduction de volume 

par rapport au moule à cause du rétrécissement du réseau de fibres pendant le séchage. 

 

Figure III -3�����(�I�I�H�W���G�X���W�\�S�H���G�H���I�L�E�U�H���V�X�U���O�D���W�H�[�W�X�U�H���G�H���O�¶�D�p�U�R�J�H�O�����$�p�U�R�J�H�O�V���S�U�p�S�D�U�p�V���j���S�D�U�W�L�U���G�H�����D����
NFC TEMPO 1 % en masse, (b) de NFC enzymatiques 1 % en masse et (c) de NFC 

enzymatiques 2 % en masse. 

 

�(�Q�� �F�H�� �T�X�L�� �F�R�Q�F�H�U�Q�H�� �O�D�� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �Y�R�O�X�P�H�� �O�R�U�V�� �G�X�� �V�p�F�K�D�J�H���� �F�¶�H�V�W�� �X�Q�� �S�U�R�E�O�q�P�H�� �F�R�P�P�X�Q��

lors la préparation des aérogels qui a été abordé dans le Chapitre I. Lors du séchage, les 

�K�\�G�U�R�J�H�O�V���V�R�Q�W���W�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G���F�R�Q�J�H�O�p�V�����'�D�Q�V���F�H�W�W�H���p�W�D�S�H�����O�H�V���1�)�&���V�R�Q�W���V�p�S�D�U�p�H�V���G�H�V cristaux de 

glace qui grandissent entre les fibres. Le �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �S�K�D�V�H�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �G�H�� �O�¶�p�W�D�W�� �O�L�T�X�L�G�H�� �j��
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�O�¶�p�W�D�W�� �V�R�O�L�G�H�� �H�Q�W�U�Dîne une dilatation �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q 10 % de son volume qui peut modifier la 

structure �G�H���O�¶�K�\�G�U�R�J�H�O�����/�H���U�p�V�H�D�X���G�H���1�)�&���V�H���P�D�L�Q�W�L�H�Q�W���H�Q�V�X�L�W�H��grâce aux cristaux de glace qui 

agissent comme des �p�F�K�D�I�D�X�G�D�J�H�V���� �3�H�Q�G�D�Q�W�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�H�� �V�X�E�O�L�P�D�W�L�R�Q���� �O�H�V�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �G�¶�H�D�X�� �V�R�Q�W��

enlevés et la structure peut se contracter, ce qui résulte en une diminution du volume. Cet 

effet augmente quand la densité est plus fa�L�E�O�H���S�D�U�F�H���T�X�H���O�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[���G�¶�H�D�X���S�H�X�Y�H�Q�W���D�W�W�H�L�Q�G�U�H��

des tailles plus grandes alors que la matière solide qui forme le réseau est minoritaire (Figure 

III -3b). Par cons�p�T�X�H�Q�W�����D�S�U�q�V���O�D���V�X�E�O�L�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�D�X�����O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���S�H�X�W���V�X�E�L�U���X�Q���H�I�I�R�Q�G�U�H�P�H�Q�W��

important. Dans ce travail, nous avons trouvé une réduction du volume très importante pour 

les aérogels préparés à partir de NFC enzymatiques ayant une concentration de 1 % en masse. 

Cependant, il a été possible de préparer de meilleurs aérogels à partir de la même 

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �1�)�&�� �7�(�0�3�2�� �H�W�� �F�H�� �V�D�Q�V�� �R�E�V�H�U�Y�H�U���G�¶�H�I�I�H�W�V�� �G�H�� �F�R�Q�W�U�D�F�W�L�R�Q���� �(�Q�� �I�D�L�W���� �O�H�V�� �1�)�&��

TEMPO ont une charge de surface négative qui permet une meilleure dispersion des fibres 

�G�D�Q�V�� �O�¶�H�D�X���� �&�H�W�W�H�� �G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q�� �L�Q�G�X�L�W�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q��réseau plus homogène qui fournit une 

force suffisante pour s'opposer à la tendance d'effondrement observée au cours de l'extraction 

�G�H�� �O�¶�H�D�X���� �/�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �F�K�D�U�J�H�V�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �1�)�&�� �H�Q�]�\�Patiques résulte en une 

�V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�� �D�T�X�H�X�V�H�� �P�R�L�Q�V�� �G�L�V�S�H�U�V�p�H�� �H�W���� �S�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�� �H�Q�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �U�p�V�H�D�X�� �P�R�L�Q�V��

résistant. Ce réseau peut ensuite subir un effondrement important lors du séchage qui résulte 

en une réduction du volume. Par ailleurs, lors de l�¶�p�W�D�S�H�� �G�H�� �F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q���� �O�D�� �F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H�� �G�H�V��

�F�U�L�V�W�D�X�[���S�H�X�W���D�X�V�V�L���S�U�R�Y�R�T�X�H�U���O�D���V�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�H���G�R�P�D�L�Q�H�V���G�X���U�p�V�H�D�X���G�R�Q�W���O�H�V���I�R�U�F�H�V���G�¶�D�W�W�U�D�F�W�L�R�Q��

sont plus faibles. Après le séchage, les morceaux qui ne sont pas liés à la structure de 

�O�¶�D�p�U�R�J�H�O�����V�H���G�p�W�D�F�K�H�Q�W���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���P�R�Q�R�O�L�W�K�L�T�X�H�����&�H�W���H�I�I�H�W���S�H�X�W���H�[�S�O�L�T�X�H�U���O�¶�D�V�S�H�F�W���G�X�Y�H�W�H�X�[��

et la perte de particules sous forme de poussière des aérogels enzymatiques. 

La morphologie interne des aérogels a ensuite été caractérisée par MEB. La Figure III -4 

montre la structure de la section de deux aérogels préparés à partir des deux types de NFC. 

Dans les deux cas, une morphologie bidimensionnelle de type film est observée. Cette 

morphologie est typique dans les bioaérogels préparés par lyophilisation lorsque la 

concentration des NFC est supérieure à 0,5 % en masse.5-8 Cependant, malgré le fait que les 

�G�H�X�[�� �W�\�S�H�V�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�� �S�R�V�V�q�G�H�Q�W�� �O�H�� �P�r�P�H�� �W�\�S�H�� �G�H�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���� �L�O�� �H�[�L�V�W�H�� �X�Q�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H��

importante entre les deux. Pour les aérogels enzymatiques, les fibres composant les films sont 

�E�H�D�X�F�R�X�S�� �S�O�X�V�� �Y�L�V�L�E�O�H�V�� �H�W�� �G�R�Q�Q�H�Q�W���X�Q�� �D�V�S�H�F�W�� �U�X�J�X�H�X�[�� �H�W�� �K�p�W�p�U�R�J�q�Q�H�� �D�O�R�U�V�� �T�X�H�� �F�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �O�H��

�F�D�V���S�R�X�U���O�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���7�(�0�3�2���G�R�Q�W���O�H�V���I�L�O�P�V���V�R�Q�W���O�L�V�V�H�V���H�W���K�R�P�R�J�q�Q�H�V�����(�Q���U�D�L�V�R�Q���G�H���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H��
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de charges, le�V�� �1�)�&�� �H�Q�]�\�P�D�W�L�T�X�H�V�� �R�Q�W�� �X�Q�H�� �S�O�X�V�� �I�R�U�W�H�� �W�H�Q�G�D�Q�F�H�� �j�� �V�¶�D�J�U�p�J�H�U�� �H�Q�� �I�D�L�V�F�H�D�X�[�� �G�H��

fibres. Ces faisceaux de fibres ont une taille latérale beaucoup plus grande que les fibres 

individuelles et par conséquent leur agrégation résulte en cette structure rugueuse et 

hétérogène. 

 

Figure III -4�����(�I�I�H�W���G�X���W�\�S�H���G�H���I�L�E�U�H���V�X�U���O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�H���O�¶�D�p�U�R�J�H�O�����,�P�D�J�H�V���0�(�%���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V��
�I�D�E�U�L�T�X�p�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���� % en masse de (a et b) NFC TEMPO et de (c et d) 

NFC enzymatiques. 

 

2.1.3. Influence du type de fibre sur les propriétés thermiques des aérogels 

En raison du retrait dans les moules lors du séchage des aérogels préparés à partir des NFC 

�H�Q�]�\�P�D�W�L�T�X�H�V���� �O�H�X�U�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�V�� �Q�¶�R�Q�W�� �S�D�V�� �S�X�� �r�W�U�H�� �P�H�V�X�U�p�H�V�� �H�W�� �F�R�P�S�D�U�p�H�V�� �D�Y�H�F��

celles des aérogels préparés à partir de NFC TEMPO. La Figure III -5 �P�R�Q�W�U�H�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�X��

rétrécissement du réseau microscopique de NFC enzymatiques sur le volume occupé dans le 

�P�R�X�O�H���� �3�R�X�U���F�K�D�T�X�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q���� �O�H�� �P�r�P�H�� �Y�R�O�X�P�H�� �p�W�D�L�W���R�F�F�X�S�p�� �S�D�U���O�¶�K�\�G�U�R�Jel avant le séchage. 



Chapitre I II : Paramètres influençant la morphologie des aérogels 

 
 

142 

Ce retrait rend les échantillons trop petits pour pouvoir mesurer les propriétés thermiques dans 

le dispositif du ruban chaud utilisé. 

 

Figure III -5: Images des aérogels préparés par lyophilisation à partir des NFC (a) TEMPO et 
�G�H�V���1�)�&�����E�����H�Q�]�\�P�D�W�L�T�X�H�V�����3�R�X�U���O�H�V���G�H�X�[���W�\�S�H�V���G�¶�D�p�U�R�J�H�Os, une suspension de NFC de 1,5 % en 

�P�D�V�V�H���D���p�W�p���F�R�Q�J�H�O�p�H���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�X���P�R�X�O�H���S�X�L�V���V�p�F�K�p�H���S�D�U���V�X�E�O�L�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�D�X���F�R�Q�J�H�O�p�H�� 

 

Dans la littérature, il y a de �Q�R�P�E�U�H�X�[���H�[�H�P�S�O�H�V���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V préparés avec succès à partir de 

plusieurs types de NFC, y compris à partir de NFC enzymatiques.9-14 Cependant, dans cette 

étude, les aérogels préparés à partir de NFC TEMPO ont été sélectionnés pour la suite des 

études car ils ont une meilleure apparence au niveau macroscopique et une morphologie au 

niveau microscopique qui semble plus intéressante pour les applications visées. La 

morphologie et les propriétés thermiques des matériaux formés seront étudiées en fonction de 

différents paramètres dans les sections suivantes. 

 

2.2. Concentration des fibres 

Les structures des aérogels sont influencées par le type de NFC mais aussi par la 

concentration des suspensions de départ. Dans cette partie, nous avons utilisé des suspensions 

�G�H���1�)�&���j�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���F�R�P�P�H���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���� �&�H�V���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�V���R�Q�W���p�W�p��

congelées à -80 °C puis séchées par ly�R�S�K�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���� �/�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �1�)�&��

TEMPO sur la morphologie et les propriétés thermiques des aérogels obtenus a été étudié. 
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2.2.1. Influence de la concentration de NFC sur la morphologie des aérogels 

�'�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���P�D�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�����O�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���S�U�p�S�D�U�p�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���I�D�L�E�O�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q��

de NFCs subissent une réduction de volume très marquée lors du séchage. Par contre, une 

augmentation de la concentration résulte en une réduction de cet effet (Figure III -6). Par 

ailleurs, dans chaque cas, les aérogels sont monolithiques et ont un aspect homogène. 

 

Figure III -6: Effet de la concentration des NFC sur la texture des aérogels. 

 

La Figure III -7 �P�R�Q�W�U�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���L�Q�W�H�U�Q�H���G�¶�X�Q�H���V�H�F�W�L�R�Q���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���R�E�W�H�Q�X�V���j���S�D�U�W�L�U���G�H�V��

suspensions de NFC à 0,15 % et 1 % en masse. Les images MEB présentent une structure 

poreuse ouverte et une morphologie tridimensionnelle de type squelette fibrillaire pour les 

aérogels de faible concentration de NFC. Lorsque la teneur en NFC est supérieure à 0,5 % en 

masse, la morphologie bidimensionnelle de type film a été retrouvée. 
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Figure III -7: Effet de la concentration des NFC sur la morphologie des aérogels. Aérogels 
�S�U�p�S�D�U�p�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���G�H���1�)�&���G�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�����D������,15 % en masse et (b) 1 % en 

masse. 

 

Le mécanisme de formation des deux types de morphologie est représenté dans la Figure 

III -8���� �'�D�Q�V�� �O�H�V�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�V���� �O�H�V�� �1�)�&�� �V�R�Q�W�� �G�L�V�S�H�U�V�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�H�D�X�� �H�W��constituent les unités de 

construction des aérogels. Quand la quantité de NFC est inférieure à 0,2 %, la distance entre 

les unités de construction, séparées par de grandes quantités d'eau, empêche leur interaction. 

Pendant la lyophilisation, des nombreuses liaisons hydrogène sont formées entre les groupes 

�K�\�G�U�R�[�\�O�H���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H�V���1�)�&�����$�L�Q�V�L�����O�R�U�V���G�H���O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q���F�R�P�S�O�q�W�H���G�H���O�¶�H�D�X�����O�H�V���1�)�&���R�Q�W��

�I�R�U�P�p���X�Q���U�p�V�H�D�X���W�U�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O���G�H���W�\�S�H���V�T�X�H�O�H�W�W�H���I�L�E�U�L�O�O�D�L�U�H�����U�p�V�X�O�W�D�W���G�H���O�¶�H�Q�F�K�H�Y�r�W�U�H�P�H�Q�W���G�H�V��

NFC proches liées par liaisons hydrogène. En revanche, lorsque la concentration en NFC est 

supérieure à 0,5 % �H�Q�� �P�D�V�V�H���� �O�¶�H�V�S�D�F�H�� �G�L�V�S�R�Q�L�E�O�H�� �S�R�X�U�� �O�D�� �G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q�� �G�H�V�� �1�)�&�� �H�V�W�� �U�H�V�W�U�H�L�Q�W�H����

�/�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�H�� �F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q���� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �G�H�� �J�O�D�F�H�� �S�U�R�G�X�L�W���X�Q�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�Wion 

des NFC qui résulte en une agrégation des NFC adjacentes. Ainsi, une morphologie 

bidimensionnelle de type film est obtenue à la fin du processus. 
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Figure III -8: Mécanisme de formation des deux types de morphologies en fonction de la 
concentration de NFC. �,�P�D�J�H���S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�H�����&�K�H�Q���H�W���D�O�������������������G�U�R�L�W���G�¶�D�X�W�H�X�U���������������� avec 

l'autorisation de Royal Society of Chemistry.9 

 

La morphologie tridimensionnelle de type squelette fibrillaire est une morphologie qui est 

communément retrouvée pour les aérogels préparés par séchage supercritique même quand la 

concentration de matière solide est 10 fois plus grande que celle utilisée dans le travail 

présenté ici.15-18 Dans ce travail, cette morphologie a été obtenue pour des aérogels 

�G�¶�H�[�W�U�r�P�H�P�H�Q�W�� �Iaible densité, ce qui implique une perte de volume très marquée (Figure 

III -8). En outre, la faible quantité de matière solide résulte en une porosité ouverte dont la 

taille des pores est de quelques micromètres (Figure III -7), ce qui ne devrait pas entraîner une 

�D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�Y�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���W�K�H�U�P�L�T�X�H�V�����/�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H��la concentration des NFC 

sur les propriétés thermiques des bioaérogels a été analysée dans la section suivante. 
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2.2.2. Influence de la concentration de NFC sur les propriétés thermiques des 

aérogels 

La conductivité thermique effective, �ã�Ø�Ù�Ù, des bioaérogels a été mesurée par la technique 

du ruban chaud pour différentes concentrations de NFC. Les résultats sont représentés dans la 

Figure III -9. 

 

Figure III -9: Conductivité thermique totale des aérogels en fonction de la concentration de NFC 
en % massique. 

 

La Figure III -9 montre que la conductivité thermique effective diminue avec 

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �S�U�H�P�L�H�U�� �W�H�P�S�V�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �D�W�W�H�L�Q�G�U�H�� �X�Q�H�� �Y�D�O�H�X�U�� �P�L�Q�L�P�D�O�H����

après quoi elle augmente. Ce comportement �D���G�p�M�j���p�W�p���G�p�F�U�L�W���G�D�Q�V���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���H�W���V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H��

de la manière suivante.15, 19 �6�H�O�R�Q�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��( I.4 ) (Chapitre I), la conductivité thermique 

�H�I�I�H�F�W�L�Y�H���� ��eff, est la somme de trois contributions : la conduction solide, la conduction 

gazeuse et la radiation. Les aérogels de faible densité ont une contribution de la conduction 

solide petite car celle-ci suit une loi puissance en fonction de la densité. Cependant, ils 

peuvent avoir une contribution de la conduction gazeuse et radiative élevées en raison de leur 

�I�D�L�E�O�H�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�H�� �P�D�W�L�q�U�H�� �H�W�� �G�H�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�� �S�O�X�V�� �J�U�D�Q�G�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �P�D�F�U�R�S�R�U�H�V�� ��Figure 
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III -10a). �/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �L�P�S�O�L�T�X�H�� �X�Q�H�� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�D�L�O�O�H�� �G�H�V�� �S�R�U�H�V�� �F�H�� �T�X�L��

induit une diminution de la conduction gazeuse par effet Knudsen (Figure III -10b). 

Cependant, une petite taille de pores suppose une plus grande épaisseur des parois des pores. 

Par conséquent, une densification trop élevée provoque une augmentation de la conduction 

solide (Figure III -10c). 

 

Figure III -10: Représentation simplifiée de la microstructure des bioaérogels (a) de faible 
densité à (c) haute densité. Les flèches �R�U�D�Q�J�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���O�H�V���G�L�D�P�q�W�U�H�V���G�H���S�R�U�H�V���H�W���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U��

des parois de pores. 

 

En résumé, il est important de trouver le meilleur compromis entre les contributions de la 

conduction gazeuse et la conduction solide afin de minimiser les deux au maximum. Dans ce 

travail, les propriétés thermiques les plus intéressantes sont atteintes pour une concentration 

de NFC autour de 2 % en masse. Dans les sections suivantes, une étude physico-chimique des 

�1�)�&���D���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�H���D�L�Q�V�L���T�X�¶�X�Q�H���R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���G�H séchage. 

 

3. Agrégation des NFC en fonction du pH et de la force ionique 

�&�R�P�P�H�� �G�p�F�U�L�W�� �S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q TEMPO engendre de nombreuses 

charges de surface négatives pour les NFC préparées à partir de fibres de cellulose de bois.3, 4 

�8�Q�� �G�H�V�� �D�Y�D�Q�W�D�J�H�V�� �G�H�V�� �I�L�E�U�H�V�� �7�(�0�3�2�� �H�V�W�� �O�H�X�U�� �E�R�Q�Q�H�� �G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q�� �G�D�Q�V�� �O�¶�H�D�X��20 Dans les 

dispersions de faible concentration, au sein desquelles un enchevêtrement peut être négligé, 

l'agrégation des fibres est empêchée par la répulsion électrostatique provenant des groupes 



Chapitre I II : Paramètres influençant la morphologie des aérogels 

 
 

148 

carboxyle déprotonés. La stabilité colloïdale des NFC dans l'eau a été étudiée dans la 

littérature en termes de répulsion électrostatique entre les groupes chargés avec la théorie de 

Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO).21-23 Les résultats du modèle affirment que le 

pH et la force ionique ont une influence importante sur l'agrégation des fibres. 

Dans cette section, une étude physico-chimique des suspensions de faibles concentrations 

�G�H�� �1�)�&�� �D�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H���� �/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �p�W�D�L�W�� �W�R�X�W�� �G�
�D�E�R�U�G�� �G�
�p�W�D�E�O�L�U�� �O�H�V�� �U�p�J�L�R�Q�V�� �G�H�� �V�W�D�E�L�O�L�W�p�� �G�H�V��

dispersions et de déterminer le pH ou la concentration de sel qui conduit à une agrégation 

partielle des NFC. Pour cela, l'agrégation des NFC a été mesurée en fonction du pH et de la 

concentration de NaCl en utilisant la technique de Diffusion Dynamique de la Lumière (DLS) 

et la microscopie à force atomique (AFM). La DLS mesure le coefficient de diffusion des 

particules qui est ensuite transformé en un diamètre hydrodynamique (�&�Û) grâce à l'équation 

de Stokes-Einstein.24 La valeur du diamètre obtenue par cette technique est équivalente au 

diamètre d'une sphère ayant le même coefficient de diffusion que les NFC caractérisées. En 

premier lieu, le diamètre hydrodynamique initial, �&�Û
�4, de la suspension avant modification a 

été mesuré pour chaque suspension. Le pH ou la force ionique des suspensions a ensuite été 

�P�R�G�L�I�L�p���S�D�U���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���+�&�O���R�X���G�H���1�D�&�O���H�W���O�H���G�L�D�P�q�W�U�H���K�\�G�U�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�����&�Û
�Ü, a 

été alors mesuré. La détermination du diamètre hydrodynamique réel des NFC est difficile à 

obtenir en raison de leur rapport de forme élevé. Cependant, le rapport �&�Û
�Ü �&�Û

�4�¤  permet 

�G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���X�Q�H���H�V�W�L�P�D�W�L�R�Q���T�X�D�O�L�W�D�W�L�Y�H���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���G�L�D�P�q�W�U�H���K�\�G�U�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H���R�E�V�H�U�Y�p���O�R�U�V��

de l'agrégation. Nous avons considéré, com�P�H�� �F�H�O�D�� �O�¶�D�� �G�p�M�j�� �p�W�p�� �I�D�L�W���� �T�X�H�� �O�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �p�W�D�L�W��

caractérisée par la condition suivante : �&�Û
�Ü �&�Û

�4�¤ 
R �t.25 �/�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �I�L�E�U�H�V�� �V�X�U��

�O�¶�D�U�F�K�L�W�H�F�W�X�U�H���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���D���H�Q�V�X�L�W�H���p�W�p���p�W�X�G�L�p�� 

 

3.1. �e�W�X�G�H�� �G�H�� �O�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �1�)�&�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�+�� �H�W�� �G�H�� �O�D�� �I�R�U�F�H��

ionique 

�/�H�� �G�H�J�U�p�� �G�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �1�)�&�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�+�� �H�W�� �G�H�� �O�D�� �I�R�U�F�H�� �L�R�Q�L�T�X�H�� �D�� �p�W�p�� �P�H�V�X�U�p��

qualitativement pour quatre suspensions de NFC à différentes concentrations : 0,1, 0,5, 1 et 
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���������J���/�����/�H���S�+���D���p�W�p���P�R�G�L�I�L�p���S�D�U���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���+�&�O���H�W���O�D���I�R�U�F�H���L�R�Q�L�T�X�H���S�D�U���O�¶�D�G�G�L�W�L�R�Q���G�H���1�D�&�O�����/�H��

rapport �&�Û
�Ü �&�Û

�4�¤  en fonction du pH et de la force ionique est représenté sur la Figure III -11. 

 

Figure III -11: Variation du rapport �p�Ž
�•���p�Ž


Ù pour une suspension de NFC de 1,5 g/L en fonction 
(a) du pH et (b) de la concentration de NaCl. 

 

Les résultats obtenus sont très cohérents. Les paramètres pH et force ionique conduisent au 

même effet ; une modulation de la répulsion entre les NFC et un co�Q�W�U�{�O�H���G�H�� �O�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q����

Cependant, �O�H�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�� �S�R�X�U�� �O�H�T�X�H�O�� �O�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �V�H�� �S�U�R�G�X�L�W�� �H�V�W�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W����Lorsque le pH 

diminue, la concentration en protons augmente. Cela conduit à la réaction acide-base 

suivante : 

�%�1�1�?�0�=�> 
E�* �>�%�H�? �^ �%�1�1�* 
E �0�=�%�H 

La protonation commence à un pH autour de 3 parce que le groupe carboxyle a un 

�L�-�Ô
N �u. Par conséquent, pour des valeurs de pH inférieures à 3, les NFC se comportent 

comme particules neutres. Lorsque le sel est ajouté, la concentration en contre-ions positifs 

Na+ près de la surface des nanofibres augmente. En raison de la haute concentration de 

contre-ions chargés, les forces de répulsions sont éliminées par neutralisation des charges. 

�(�Q���V�R�P�P�H�����O�D���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�X���S�+���H�W���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�R�U�F�H���L�R�Q�L�T�X�H���p�O�L�P�L�Q�H�Q�W��les forces 

de répulsion entre les fibres. Sans forces de répulsion, les forces de van der Waals et les 

liaisons �K�\�G�U�R�J�q�Q�H�� �V�R�Q�W�� �F�D�S�D�E�O�H�V�� �G�H�� �S�U�R�Y�R�T�X�H�U�� �O�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �1�)�&���� �6�H�O�R�Q�� �Q�R�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V����
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�O�¶�p�W�D�W���G�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q���G�H�V���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�V���G�H���1�)�&���S�H�X�W���r�W�U�H���P�R�G�L�I�L�p���H�Q��abaissant le pH en dessous de 

3,5 ou en ajoutant au minimum 100 mM de NaCl (Figure III -11). 

�/�H�V�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�V�� �G�H�� �1�)�&�� �D�X�[�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �Q�L�Y�H�D�X�[�� �G�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �R�Q�W�� �V�H�U�Y�L�� �j�� �S�U�p�S�D�U�H�U�� �G�H�V��

couches minces par « spin-coating ». Ces couches minces ont été imagées par AFM pour 

�p�W�D�E�O�L�U�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�¶�p�W�D�W�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�V�� �F�R�X�F�K�H�V�� �P�L�Q�F�H�V���� �/�H�V�� �L�P�D�J�Hs 

�R�E�W�H�Q�X�H�V�� �S�R�X�U���O�H�V�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�V�� �G�R�Q�W���O�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �S�U�R�Y�R�T�X�p�H�� �S�D�U���X�Q�H�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�+�� �V�R�Q�W��

représentées dans la Figure III -12. 

 

Figure III -12�����,�P�D�J�H�V���$�)�0���H�Q���P�R�G�H���F�R�Q�W�D�F�W���G�H�V���F�R�X�F�K�H�V���P�L�Q�F�H�V���S�U�p�S�D�U�p�H�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H��
suspension de NFC de concentration 1,5 g/L à différents pH. 

 

La rugosité �4�Ô a été mesurée pour estimer la rugosité de surface moyenne de chaque 

échantillon et elle est représentée en fonction du pH dans la Figure III -13. La variation de la 

�U�X�J�R�V�L�W�p�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �H�[�S�O�L�T�X�p�H�� �S�D�U�� �O�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �1�)�&���� �/�H�V�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�V�� �G�R�Q�W�� �O�H�� �S�+�� �H�V�W��

supérieur à 3 ont une rugosité d'environ quelques nanomètres, ce qui est une valeur proche de 

�O�D�� �O�D�U�J�H�X�U�� �G�H�V�� �1�)�&���� �&�H�W�W�H�� �Y�D�O�H�X�U�� �H�V�W�� �O�H�� �U�p�V�X�O�W�D�W�� �G�¶�X�Q�H��formation de couches minces à partir 

�G�¶�X�Q�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���G�R�Q�W���O�H�V���1�)�&���V�R�Q�W���E�L�H�Q���G�L�V�S�H�U�V�p�H�V�����&�H�S�H�Q�G�D�Q�W����la rugosité augmente à partir 

�G�¶�X�Q���L�* 
N �u. La raison de cette augmentation est justement liée à la formation des agrégats 

de NFC qui forment de gros objets lors de la formation des couches minces. 
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Figure III -13�����5�X�J�R�V�L�W�p���G�H�V���F�R�X�F�K�H�V���P�L�Q�F�H�V���I�R�U�P�p�H�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���G�H���1�)�&���j�����������J���/��
en fonction du pH. 

 

Les images AFM obtenues pour les suspensions dont l�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �S�U�R�Y�R�T�X�p�H�� �S�D�U��

�O�¶�D�G�G�L�W�L�R�Q���G�H���1�D�&�O���V�R�Q�W���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�H�V���G�D�Q�V���O�D��Figure III -14. La présence de cristaux de sel ne 

permet pas la visualisation les NFC. Par c�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �O�D���U�X�J�R�V�L�W�p���G�H�V���F�R�X�F�K�H�V���P�L�Q�F�H�V���Q�¶�D���S�D�V��

été caractérisée. 

 

Figure III -14�����,�P�D�J�H�V���$�)�0���H�Q���P�R�G�H���F�R�Q�W�D�F�W���G�H�V���F�R�X�F�K�H�V���P�L�Q�F�H�V���S�U�p�S�D�U�p�H�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H��
suspension de NFC de concentration 1,5 g/L avec différentes concentrations de NaCl. 



Chapitre I II : Paramètres influençant la morphologie des aérogels 

 
 

152 

3.2. �,�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q���G�H�V���1�)�&���V�X�U���O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V 

�/�H�V�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�V�� �G�H�� �1�)�&�� �D�Y�H�F�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �Q�L�Y�H�D�X�[�� �G�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �X�W�L�O�L�V�p�H�V�� �S�R�X�U�� �O�D��

�S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� �D�I�L�Q�� �G�¶�p�W�X�G�L�H�U�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �I�L�E�U�H�V sur la morphologie et 

les propriétés thermiques des matériaux formés. Les suspensions ont été congelées à -80 °C 

puis lyophilisées. La Figure III -15 montre la texture et la morphologie des aérogels en 

fonction du pH pour une suspension de NFC à 0,15 % en masse. 

�/�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �1�)�&�� �V�H�� �S�U�R�G�X�L�W�� �j�� �X�Q�� �S�+�� �L�Q�I�p�U�L�H�X�U�� �j�� ������ �3�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �O�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V��

préparés à partir de suspensions de pH 
R 3 ont une morphologie tridimensionnelle de type 

squelette fibrillaire qui correspond à la faible concentration des suspensions et qui a été déjà 

observée dans la section précédente. A pH < 3, un grand nombre de groupes carboxyle sont 

protonés, ce qui réduit la répulsion électrostatique entre les NFC et provoque leur agrégation. 

�/�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�D�S�H���G�H���F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q�����O�H�V���D�J�U�p�J�D�W�V���G�H���I�L�E�U�H�V���V�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�H�Q�W���j���F�D�X�V�H���G�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���H�W��

de la croissance des cristaux de glace et une réticulation physique se produit entre les NFC 

adjacentes. Ainsi, les aérogels à pH = 2 ont une morphologie bidimensionnelle de type film 

propre aux aérogels dont la teneur en NFC est supérieure à 0,5 % en masse. Cependant, à pH 

= 1 la concentration globale de protons est très élevée et les agrégats de NFC deviennent très 

grands (Figure III -11). Les gros agrégats se concentrent et forment des paquets des fibres lors 

�G�H���O�¶�p�W�D�S�H���G�H���F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q���H�W���S�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���Q�¶�D���S�D�V���pté possible à ce 

pH. 
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Figure III -15: Effet du pH sur la texture et la morphologie des aérogels. Aérogels préparés à 
�S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���G�H���1�)�&���j���������� % massique et (a) pH = 1, (b) pH = 2, (c) pH = 3 et (d) pH 

= 4. 

 

La texture et la morphologie des aérogels préparés avec une concentration de NaCl de 100 

mM sont montrées sur la Figure III -16. Une morphologie bidimensionnelle de type film est 

observée et les cristaux de NaCl sont visibles sur les films (Figure III -16). 
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Figure III -16�����(�I�I�H�W���G�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�¶�X�Q���V�H�O���V�X�U���O�D���W�H�[�W�X�U�H���H�W���O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V�������D�����$�p�U�R�J�H�O��
�S�U�p�S�D�U�p���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���G�H���1�)�&���j���������� % en masse et avec une concentration en NaCl 

de 100 mM ; (b), (c) images MEB du même aérogel. 

 

�&�R�P�S�W�H�� �W�H�Q�X�� �G�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V���� �O�D�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� �j�� �S�+�� �D�F�L�G�H�� �R�X�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q��

sel ne semble pas intéressante. Cependant, les propriétés thermiques des aérogels ont été 

déterminées afin de �Y�p�U�L�I�L�H�U���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H�V��structures formées sur celles-ci. 

 

3.3. �,�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q���G�H�V���1�)�&���V�X�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���W�K�H�U�P�L�T�X�H�V���G�H�V��

aérogels 

La conductivité thermique effective, �ã�Ø�Ù�Ù, des bioaérogels en fonction du pH et de la 

concentration de sel a été mesurée par la technique du �U�X�E�D�Q���F�K�D�X�G�����/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���p�W�D�L�W���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�U��

�O�H�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �1�)�&�� �V�X�U�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�V�� �G�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V���� �/�H�V��

résultats en fonction du pH et de la concentration de NaCl sont représentés dans la Figure 

III -17. 
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Figure III -17: Conductivité thermique effective des aérogels en fonction (a) du pH et (b) de la 
concentration en NaCl. 

 

Au regard des résultats obtenus, l'agrégation des NFC n'a pas un effet significatif sur les 

propriétés thermiques des aérogels. La conductivité thermique globale reste constante avec les 

�Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �S�+�� �H�W�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �1�D�&�O���� �/�D�� �I�D�L�E�O�H�� �G�H�Q�Vité des 

aérogels peut expliquer cette conductivité thermique constante. En fait, les aérogels ont été 

�S�U�p�S�D�U�p�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���G�H���1�)�&���������� % en masse. Comme cela a déjà été démontré 

dans la section 2.2, les aérogels de faible densité ont une contribution de la conduction 

gazeuse et radiative élevées en raison �G�H���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���S�O�X�V���J�U�D�Q�G���Q�R�P�E�U�H���G�H���P�D�F�U�R�S�R�U�H�V���H�W��

de leur faible quantité de �P�D�W�L�q�U�H���� �%�L�H�Q�� �T�X�H�� �O�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �1�)�&�� �S�X�L�V�V�H�� �P�R�G�L�I�L�H�U�� �O�D��

morphologie des aérogels, leur faible densité est plus importante. Par conséquent, la valeur 

élevée de la conductivité thermique effective est sans doute le résultat des effets des 

contributions de la conduction gazeuse et des radiations. 

�/�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �1�)�&�� �j�� �G�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �S�O�X�V�� �K�D�X�W�H�V�� �L�P�S�O�L�T�X�H�� �O�¶�D�G�G�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�V��

�S�O�X�V�� �p�O�H�Y�p�H�V�� �G�¶�D�F�L�G�H�� �R�X�� �G�H�� �V�H�O���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �F�H�W�W�H�� �D�S�S�U�R�F�K�H�� �Q�¶�D�� �S�D�V�� �p�W�p�� �S�R�X�U�V�X�L�Y�L�H�� �F�D�U�� �O�H�V��

�S�U�H�P�L�H�U�V���H�V�V�D�L�V���Q�¶�R�Q�W���S�D�V���p�W�p���F�R�Qcluants et nous avons préféré �X�W�L�O�L�V�H�U���G�¶�D�X�W�U�H�V���V�W�U�D�W�p�J�L�H�V���S�R�X�U��

�D�P�p�O�L�R�U�H�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���W�K�H�U�P�L�T�X�H�V���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���� �/�H�V���F�K�R�L�[���G�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���V�H���V�R�Q�W���S�R�U�W�p�V���V�X�U��

�O�H�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �G�H�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �°�X�Y�U�H�� �H�W�� �F�¶�H�V�W�� �F�H�� �T�X�H�� �Q�R�X�V�� �Y�H�U�U�R�Q�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �V�H�F�W�L�R�Q�� �V�X�L�Y�D�Q�W�H�� �D�Y�H�F��

�O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q��du procédé de préparation des aérogels. 
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4. Effet du procédé de préparation des aérogels : la lyophilisation 

Dans le Chapitre I, nous avons décrit la lyophilisation comme méthode de séchage et nous 

�D�Y�R�Q�V���Y�X���O�¶�L�P�S�D�F�W���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�I���G�H���O�¶�p�W�D�S�H���G�H���F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q�����(�Q���Iait, le réseau poreux résulte de la 

formation de cristaux de glace durant cette étape. Comme il a été discuté précédemment, la 

�F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q���H�V�W���X�Q���S�U�R�F�H�V�V�X�V���H�Q���G�H�X�[���p�W�D�S�H�V���F�R�P�S�R�V�p�H���W�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G���G�H���O�D���Q�X�F�O�p�D�W�L�R�Q���S�U�L�P�D�L�U�H��

et puis de la croissance des cristaux de glace. Les premiers noyaux de glace se forment 

pendant la nucléation primaire et leurs taille et quantité dépendent de la température de 

congélation.26 La croissance graduelle des cristaux de glace qui suit la nucléation primaire se 

fait dans la direction du gradient de température. Le réseau poreux peut donc être modifié en 

�I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���W�U�D�Q�V�I�H�U�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�X���J�H�O���F�R�Q�J�H�O�p�� 

Dans cette section, des paramètres tels que la température de congélation ou le transfert 

thermique ont été étudiés, ainsi que leur effet sur la morphologie et les propriétés thermiques 

des aérogels. 

 

4.1. Température de congélation 

4.1.1. Influence de la température de congélation sur la morphologie des 

aérogels 

Dans un premier temps, deux températures de congélation ont été utilisées pour préparer 

�G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���1�)�&���G�H���������� % massique : -80 °C et -20 °C. Dans 

la section 2.2.1�����L�O���D���p�W�p���G�p�P�R�Q�W�U�p���T�X�H���O�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���S�U�p�S�D�U�p�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���G�H���1�)�&��

de concentration inférieure à 0,5 % en masse et une température de congélation de -80 °C 

engendrent une morphologie tridimensionnelle de type squelette fibrillaire. Cependant, quand 

les hydrogels ont été congelés à -20 °C la morphologie bidimensionnelle de type film, typique 

�G�¶�X�Q�H���W�H�Q�H�X�U���H�Q���1�)�&���V�X�S�p�U�L�H�X�U�H���j�������� % massique, a été retrouvée (Figure III -18). 
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Figure III -18: Effet de la température de congélation sur la texture et la morphologie des 
�D�p�U�R�J�H�O�V�����$�p�U�R�J�H�O�V���S�U�p�S�D�U�p�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���G�H���1�)�&���j���������� % en masse congelée à (a) -

20 °C et (b) -80 °C. 

 

La température de -20 �ƒ�&�� �H�V�W�� �W�U�q�V�� �S�U�R�F�K�H�� �G�X�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �I�X�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� ���� °C), ce qui 

provoque la formation de très peu de noyaux cristallins lors de la nucléation primaire. Une 

petite quantité de noyaux cristallins résulte en une congélation globale plus lente de cristaux 

plus grands. La formation de cristaux plus grands implique une plus grande concentration de 

NFC entre les cristaux de glace et �U�p�G�X�L�W���O�¶�H�V�S�D�F�H���S�R�X�U���O�D���G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q���G�H�V���I�D�L�V�F�H�D�X�[�� �G�H���I�L�E�U�H�V����

Une réticulation physique se produit entre les NFC adjacentes et une morphologie 

bidimensionnelle de type film est obtenue à �O�D���I�L�Q���G�X���S�U�R�F�H�V�V�X�V�����&�¶�H�V�W���O�H���P�r�P�H���H�I�I�H�W���T�X�L���D�Y�D�L�W��

été observé lorsque la concentration en NFC était supérieure à 0,5 % en masse. Cependant, 

comme la concentration en NFC est beaucoup plus faible ici, on observe une perte de volume 

très importante (Figure III -18������ �&�H�W�W�H�� �S�H�U�W�H�� �G�H�� �Y�R�O�X�P�H�� �H�V�W�� �S�U�R�Y�R�T�X�p�H�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�H��

séchage �����O�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[���G�¶�H�D�X���R�Q�W���D�W�W�H�L�Q�W���X�Q�H���W�D�L�O�O�H���W�U�q�V���p�O�H�Y�p�H��due à la faible quantité de NFC. 

Par c�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����D�S�U�q�V���O�D���V�X�E�O�L�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�D�X�����O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���V�X�E�L�W���X�Q���H�I�I�R�Q�G�U�H�P�H�Q�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���T�X�L��

résulte en une perte de volume. 

Les suspensions dont la concentration en NFC est supérieure à 0,5 % massique ont été 

congelées à trois températures différentes, -20 °C, -80 °C et -196 °C. La Figure III -19 montre 

�O�¶�D�V�S�H�F�W���P�D�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���D�L�Q�V�L���T�X�H���O�H�X�U���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H����

Au niveau macroscopique, il y a des différences importantes. Les aérogels qui ont été 

congelés à -80 °C ou -196 �ƒ�&���R�Q�W���X�Q���D�V�S�H�F�W���W�U�q�V���K�R�P�R�J�q�Q�H�����V�D�Q�V���G�p�I�D�X�W���G�H���V�X�U�I�D�F�H���H�W���L�O�V���Q�¶�R�Q�W��
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pas subi de perte de volume perceptible lors du séchage. Au contraire, les aérogels préparés à 

-20 °C montrent des défauts de surface importants, résultats de la formation de gros cristaux 

�G�¶�H�D�X�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �O�D�� �F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q���� �&�H�V�� �J�U�R�V�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �G�¶�H�D�X�� �R�Q�W�� �D�X�V�V�L�� �S�U�R�Y�R�T�X�p�� �X�Q�� �F�H�U�W�D�L�Q��

effondrement de la structure lors du séchage qui résulte en une petite perte de volume. 

 

Figure III -19: Effet de la température de congélation sur la texture et la morphologie des 
�D�p�U�R�J�H�O�V�����$�p�U�R�J�H�O�V���S�U�p�S�D�U�p�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���G�H���1�)�&���j���� % massique congelée à (a) -20 

°C et (b) -80 °C et (c) -196 °C. 

 

La morphologie bidimensionnelle de type film a été retrouvée pour toutes les températures 

�G�H�� �F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q�� �p�W�X�G�L�p�H�V���� �&�¶�H�V�W�� �X�Q�H�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���� �T�X�L�� �H�V�W�� �O�H�� �U�p�V�X�O�W�D�W�� �G�H�V�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V��

�1�)�&�� �D�G�M�D�F�H�Q�W�H�V���� �G�X�H�� �j�� �O�¶�H�V�S�D�F�H�� �U�H�V�W�U�H�L�Q�W�� �S�R�X�U�� �O�D�� �G�L�V�S�Hrsion des �I�L�E�U�H�V�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�H��

congélation. Le mécanisme de formation de cette structure, caractéristique lorsque la 

concentration en NFC est supérieure à 0,5 % en masse, a été expliqué dans la section 2.2.1. 

Bien que la morphologie des aérogels soit la même pour les trois températures de congélation, 

la température influence cependant leur structure, notamment la taille des pores. Plus la 

température est éloign�p�H�� �G�X�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �I�X�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�D�X���� �S�O�X�V�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�H�� �Q�R�\�D�X�[�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�V��

formés lors de la nucléation primaire est élevée. Une grande quantité de noyaux cristallins 

résulte en une congélation globale plus rapide et la formation de cristaux plus petits. Après la 

�V�X�E�O�L�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �F�R�Q�J�H�O�p�H���� �O�H�V�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �p�O�L�P�L�Q�p�V�� �I�R�U�P�H�Q�W�� �O�H�V�� �S�R�U�H�V���� �3�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �X�Q�H��

diminution de la température de congélation résulte en une taille de pores plus petite. Cet effet 

explique la différence de taille des pores observée dans la Figure III -19. 
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4.1.2. Influence de la température de congélation sur les propriétés thermiques 

Les propriétés thermiques des bioaérogels ont été caractérisées par la technique du ruban 

chaud. La Figure III -20 montre la conductivité thermique effective, �ã�Ø�Ù�Ù, en fonction de la 

densité des bioaérogels préparés à partir des trois températures de congélation. 

 

Figure III -20: Conductivité thermique effective en fonction de la densité des aérogels préparés à 
partir de trois températures de congélation. 

 

Les résultats montrent que les propriétés thermiques plus performantes sont atteintes quand 

les bioaérogels sont préparés à -80 °C. Pour expliquer ces résultats, nous proposons 

�O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���V�X�L�Y�D�Q�W�H�����(�Q���S�U�H�P�L�H�U���O�L�H�X�����L�O faut spécifier que la porosité des aérogels est fonction 

�G�H���O�H�X�U���G�H�Q�V�L�W�p�����F�¶�H�V�W-à-dire, de la quantité initiale de NFC. Par exemple, les aérogels préparés 

�j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�Q���1�)�&���G�H���� % en masse ont une porosité de 99 % pour toutes les 

tempéra�W�X�U�H�V���G�H���F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q�����/�D���S�R�U�R�V�L�W�p���G�L�P�L�Q�X�H���D�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���P�D�W�L�q�U�H���D�O�O�D�Q�W���G�H������ 

% pour les aérogels préparés à partir de NFC 2 % en masse à 97 % pour ceux qui ont 3 % en 

masse de NFC. Ainsi, si nous comparons deux aérogels de la même densité, ils auront la 

même quantité de matière solide et le même pourcentage poreux quelle que soit leur 

température de congélation. 
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Dans la Figure III -21, nous proposons une représentation simplifiée de trois possibles 

structures avec le même pourcentage poreux et la même quantité de matière solide (30 % de 

matière solide et 70 % de vide). La différence entre ces structures est seulement la taille des 

�S�R�U�H�V�����U�p�V�X�O�W�D�W���G�¶�X�Q�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�� 

 

Figure III -21�����5�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���V�L�P�S�O�L�I�L�p�H���G�H���O�D���P�L�F�U�R�V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�¶�X�Q���D�p�U�R�J�H�O���F�R�P�S�R�V�p���G�H������ % de 
matière solide et de 70 % de vide. Les aérogels ont été préparés à une température de 

congélation de (a) -20 °C, (b) -80 °C et (c) -196 °C. 

 

�&�R�P�P�H���L�O���D���G�p�M�j���p�W�p���P�H�Q�W�L�R�Q�Q�p�����O�D���F�R�Q�G�X�F�W�L�Y�L�W�p���W�K�H�U�P�L�T�X�H���H�I�I�H�F�W�L�Y�H���� ��eff, est la somme de 

trois contributions : la conduction solide, la conduction gazeuse et la radiation. La 

contribution de la conduction solide suit une loi puissance en fonction de la densité. Par 

conséquent, elle est similaire pour les trois aérogels car leur densité est la même. Les 

différentes propriétés thermiques sont donc le résultat des contributions de la conduction 

gazeuse et de la radiation. Les aérogels préparés à -20 °C ont une structure macroporeuse qui 

�S�H�U�P�H�W���O�D���O�L�E�U�H���F�L�U�F�X�O�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�L�U���H�W���G�H���O�D���U�D�G�L�D�W�L�R�Q���W�K�H�U�P�L�T�X�H����Figure III -21a). Cette structure 

a par conséquent les propriétés thermiques moins performantes. La taille des pores diminue 

pour des températures de congélation plus basses, ce qui réduit aussi la libre circulation de 

�O�¶�D�L�U���H�W��les radiations thermiques. Les aérogels préparés à -196 °C ont une taille de pores plus 

petite que ceux qui sont préparés à -80 °C. Cependant, bien que leur taille de pore réduise la 

libre circula�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �J�D�]�H�X�V�H�V���� �H�O�O�H�� �Q�¶�D�W�W�H�L�Q�W�� �S�D�V�� �G�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �V�X�I�I�L�V�D�Q�W�H�V�� �S�R�X�U��

atteindre le �O�L�E�U�H�� �S�D�U�F�R�X�U�V�� �P�R�\�H�Q�� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�D�L�U�� �H�W�� �S�H�U�P�H�W�W�U�H�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �.�Q�X�G�V�H�Q���� �3�D�U��

ailleurs, la formation de pores plus petits avec la même quantité de matière implique la 
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formation des parois de pores moins épaisses (Figure III -21�F������ �1�R�W�U�H�� �K�\�S�R�W�K�q�V�H�� �H�V�W�� �T�X�¶�X�Q�H��

�S�D�U�R�L�� �G�H�� �S�R�U�H�V�� �S�O�X�V�� �p�W�U�R�L�W�H�� �H�V�W�� �V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�� �G�¶�r�W�U�H�� �W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W�H�� �j�� �O�D�� �U�D�G�L�D�W�L�R�Q��thermique, de 

manière que la contribution de la radiation peut augmenter. En fait, il semble que la 

température de -80 �ƒ�&�� �S�H�U�P�H�W�W�H�� �G�¶�D�W�W�H�L�Q�G�U�H�� �X�Q�H�� �W�D�L�O�O�H�� �G�H�� �S�R�U�H�V�� �T�X�L�� �U�p�G�X�L�W�� �O�D�� �F�R�Q�G�X�F�W�L�R�Q��

gazeuse et une épaisseur des parois de pores qui limite le transfert thermique par radiation 

(Figure III -21b). 

Au regard de cette étude, la température de congélation de -80 °C a été choisie comme 

température optimale pour la préparation des bioaérogels. Cette température permet la 

�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���P�R�Q�R�O�L�W�K�L�T�X�H�V���H�W���K�R�P�R�J�q�Q�H�V�����V�D�Q�V���G�p�I�D�X�W�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H���Q�L���S�H�U�W�H���G�H���Y�R�O�X�P�H��

perceptible et avec les propriétés thermiques les plus performantes. 

 

4.2. Transfert thermique 

�/�¶�p�W�D�S�H�� �G�H�� �F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q�� �F�R�Qfère aux aérogels leur forme finale. En fait, les hydrogels de 

NFC sont versés dans des moules et la congélation fixe la forme que les aérogels auront après 

le séchage. Cependant, les moules ne servent pas seulement à donner une forme spécifique à 

�O�¶�D�p�U�R�J�Hl, ils ont aussi un rôle très important dans la congélation des hydrogels et par 

conséquent une influence sur la structure interne des aérogels. 

Un congélateur à -80 �ƒ�&���D���p�W�p���X�W�L�O�L�V�p���S�R�X�U���F�R�Q�J�H�O�H�U���O�¶�H�D�X���F�R�Q�W�H�Q�X�H���G�D�Q�V���O�H�V���K�\�G�U�R�J�H�O�V���� �/�D��

faible température du congélateur engendre un flux de chaleur de la source chaude (moule et 

hydrogel) vers la source froide (intérieur du congélateur) qui entraîne un transfert thermique. 

Tout transfert thermique se produit lorsqu'il existe un gradient thermique, ou lorsque deux 

systèmes ayant des températures différentes sont mis en contact. Le processus se poursuit 

�M�X�V�T�X�
�j�� �D�W�W�H�L�Q�G�U�H�� �O�
�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H���� �F�¶�H�V�W-à-dire lorsque les températures sont égales. Les 

matériaux conducteurs thermiques ont une capacité élevée à transférer la chaleur. Ils facilitent 

le transfert thermique lors de la congélation et sont refroidis rapidement. Au contraire, un 

�P�D�W�p�U�L�D�X�� �L�V�R�O�D�Q�W�� �V�¶�R�S�S�R�V�H�� �D�X�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�W�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �H�W�� �S�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �L�O�� �H�V�W�� �U�H�I�U�R�L�G�L�� �S�O�X�V��

lentement lors de la congélation. 



Chapitre I II : Paramètres influençant la morphologie des aérogels 

 
 

162 

Le choix des matériaux pour la fabrication des moules est donc un paramètre très important 

qui joue sur les transferts thermiques engendrés lors de la congélation. Un moule fabriqué en 

�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���F�R�Q�G�X�F�W�H�X�U���S�H�X�W���S�U�R�Y�R�T�X�H�U���X�Q�H���F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�K�\�G�U�R�J�H�O���S�O�X�V���U�D�S�L�G�H���T�X�H���V�¶�L�O���H�V�W��

fabriqué en un matériau isolant. Pour analyser cet effet, nous avons utilisé deux moules de la 

même taille : un moule a été fabriqué en aluminium (�ã 
N�t�r�r���9���:�I �® �-�;���� �H�W�� �O�¶�D�X�W�U�H�� �H�Q��

polypropylène (�ã 
N �r�á�t���9���:�I �® �-�;). La Figure III -22�D���P�R�Q�W�U�H���O�D���I�R�U�P�H���G�X���P�R�X�O�H���D�L�Q�V�L���T�X�¶�X�Q��

point A au centre de la surface du moule. Nous avons réalisé une simulation de la variation de 

la température en ce point avec le logiciel �&�R�P�V�R�O�� �0�X�O�W�L�S�K�\�V�L�F�V�� ���������� �/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��

température en fonction du temps au point A pour un moule en aluminium ou en 

polypropylène est représentée dans la Figure III -22b. 

 

Figure III -22: (a) Schéma représentant le moule et un point A au centre de sa surface. (b) 
Modélisation de la variation de la température au point A en fonction du temps pour le même 

moule fabriqué en aluminium ou en polypropylène. 

 

�/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�H�P�S�V�� �G�p�P�R�Q�W�U�H�� �T�X�H�� �O�H�� �S�R�L�Q�W�� �$�� �H�V�W�� �U�H�I�U�R�L�G�L��

�M�X�V�T�X�¶�j��-80 °C beaucoup plus rapidement quand le moule est fabriqué en aluminium. Par 

�D�L�O�O�H�X�U�V�����O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�D�X (0 °C) est atteinte deux fois plus tard dans le 

moule en polypropylène (Figure III -22b). Cela implique une congélation plus lente et la 

formation de cristaux plus grands. La Figure III -23 montre les aérogels obtenus en utilisant 

les deux moules de congélation. 
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Figure III -23: Images des aérogels préparés par congélation à -80 °C dans (a) un moule en 
aluminium et (b) un moule en polypropylène. 

 

Les aérogels préparés dans les moules en polypropylène ont des défauts de surface 

�E�H�D�X�F�R�X�S�� �S�O�X�V�� �Q�R�P�E�U�H�X�[�� �H�W�� �S�O�X�V�� �J�U�D�Q�G�V�� �T�X�H�� �F�H�X�[�� �S�U�p�S�D�U�p�V�� �D�Y�H�F�� �O�H�� �P�R�X�O�H�� �G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �H�Q��

�U�D�L�V�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �J�U�R�V�� �F�U�L�V�W�D�X�[���� �&�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V�� �Q�¶�R�Q�W�� �S�D�V�� �S�X�� �r�W�U�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�V��

thermiquement parce que leurs défauts de surface provoquent un contact hétérogène avec les 

dispositifs de mesure. 

Il a donc été démontré que les matériaux utilisés pour la fabrication des moules ont une 

forte influence sur le transfert thermique résultant en une vitesse de refroidissement différente 

selon leur conductivité thermique. Cet effet peut être utilisé pour créer des gradients de 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �H�W�� �R�U�L�H�Q�W�H�U�� �D�L�Q�V�L�� �O�H�V�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �G�¶�H�D�X�� �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�� �G�R�Q�Q�p�H���� �'�D�Q�V�� �O�D�� �V�H�F�W�L�R�Q��

suivante, nous allons utiliser le gradient de température pour orienter les cristaux et étudier 

�O�¶�H�I�I�H�W���G�H���F�H�W�W�H���R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���V�X�U���O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���H�W���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���P�p�F�D�Q�L�T�X�H�V���H�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H�V���G�H�V��

aérogels résultants. 

 

4.3. Effet des gradients de température 

L'introduction d'un gradient de température unidirectionnel dans la suspension au cours de 

la phase de congélation induit une anisotropie linéaire dans le sens de ce gradient au sein de la 
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morphologie obtenue.27, 28 Dans ce travail, un moule modulaire a été développé de façon à 

créer différents gradients de température dans l'échantillon pendant l'étape de congélation. Ce 

moule est composé de 3 parties, deux couvercles plats et une pièce en forme de « u » qui 

�G�p�I�L�Q�L�W���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �I�L�Q�D�O�H�� �G�H�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O�� ��Figure III -24�D������ �/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �H�V�W�� �P�D�L�Q�W�H�Q�X�� �I�H�U�P�p�� �D�Y�H�F��

des vis. 

Pour le moule 1 (Figure III -24�E�������O�H�V���F�R�X�Y�H�U�F�O�H�V���I�R�Q�W�������P�P���G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���H�W���V�R�Q�W���I�D�E�U�L�T�X�p�V���H�Q��

aluminium (�ã 
N�t�r�r���9���:�I �® �-�;). La pièce centrale en forme de « u » a été fabriquée en 

polypropylène (�ã 
N �r�á�t���9���:�I �® �-�;������ �/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �H�V�W�� �G�H�� �I�D�F�L�O�L�W�H�U�� �O�H�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�W�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H��

seulement à travers les couvercles, de manière à produire un gradient de température 

�K�R�U�L�]�R�Q�W�D�O�� �j�� �W�U�D�Y�H�U�V�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O���� �$�� �O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H���� �O�H�V�� �F�R�X�Y�H�U�F�O�H�V�� �G�X�� �P�R�X�O�H�� ���� ��Figure III -24c) font 5 

�P�P���G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���H�W���R�Q�W���p�W�p���I�D�L�W�V���H�Q���S�R�O�\�F�D�U�E�R�Q�D�W�H�����ã 
N �r�á�t���9���:�I �® �-�;), un matériau beaucoup 

�P�R�L�Q�V���F�R�Q�G�X�F�W�H�X�U���T�X�H���O�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�����,�F�L���O�D���S�L�q�F�H���F�H�Q�W�U�D�O�H���H�Q���I�R�U�P�H���G�H���© u » a été fabriquée en 

aluminium (�ã 
N�t�r�r���9���:�I �® �-�;). 

 

Figure III -24: (a) Schéma représentant les différentes parties du moule. (b) Moule 1 et (c) Moule 
2 

 

�8�Q�H���D�Q�D�O�\�V�H���G�X���W�U�D�Q�V�I�H�U�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�Hs moules a été réalisée avec le logiciel 

Comsol Multiphysics 5.1. Pour cela, nous avons défini les matériaux qui composent la section 

transversale des moules, leurs dimensions ainsi que leurs propriétés thermiques. Pour 

�V�L�P�S�O�L�I�L�H�U�� �O�D�� �V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q�� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �U�p�D�O�L�V�p�� �O�¶�p�W�X�G�H�� �D�Y�H�F�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�X�� �P�R�X�O�H�� �j�� �O�D��

place de la suspension de NFC. La température initiale a été fixée à 20 °C pour le moule ainsi 

�T�X�H���S�R�X�U���O�¶�H�D�X���U�H�P�S�O�L�V�V�D�Q�W���O�H���P�R�X�O�H�����(�Q�V�X�L�W�H�����X�Q�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H��-80 °C a été défini dans les 
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limites extérieures �G�X���P�R�X�O�H���H�W���O�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���D���p�W�p���D�Q�D�O�\�V�p�H���H�Q��

fonction du temps. La Figure III -25 montre une sélection des images les plus représentatives 

de cette modélisation. Ces images représentent les coupes transversales des aérogels pendant 

la congélation en fonction du temps. Les couleurs représentent la température sachant que 20 

°C est la température initiale (rouge) et que 0 °C est la température finale (bleu). 

 

Figure III -25: Simulation Comsol en deux dimensions du gradient de température lors de la 
congélation des échantillons (a) dans le moule 1 et (b) dans le moule 2 

 

�'�D�Q�V�� �F�H�� �W�U�D�Y�D�L�O���� �O�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p�� �F�R�P�P�H�� �X�Q�H�� �V�R�X�U�F�H�� �I�U�R�L�G�H�� �F�D�U�� �L�O�� �H�V�W�� �H�Q��

�F�R�Q�W�D�F�W���D�Y�H�F���O�¶�D�W�P�R�V�S�K�q�U�H���I�U�R�L�G�H���G�X���F�R�Q�J�p�O�D�W�H�X�U���H�W���T�X�¶�L�O���I�D�F�L�O�L�W�H���O�H���W�U�D�Q�V�I�H�U�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H���J�U�k�F�H���j��

sa conductivité thermique élevée. La nucléation primaire se produit dans les régions où la 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �H�V�W�� �L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H�� �j�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�D�X���� �F�¶�H�V�W-à-dire, les régions 

qui sont en contact avec la source froide. Après la nucléation primaire, le temps de 

congélation est lié à la quantité de liquide qui doit encore subir la solidification.29 

La première différence entre �O�H�V�� �G�H�X�[�� �P�R�X�O�H�V�� �H�V�W�� �O�H�� �W�H�P�S�V�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �S�R�X�U�� �S�D�V�V�H�U�� �G�¶�X�Q�H��

température de 20 °C à une température de 0 �ƒ�&�����F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H���O�H���W�H�P�S�V���G�H���F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�D�X����

�'�D�Q�V�� �O�H�� �P�R�X�O�H�� ������ �O�¶�K�\�G�U�R�J�H�O�� �F�R�Q�W�H�Q�X�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �V�H�F�W�L�R�Q�� �W�U�D�Q�V�Y�H�U�V�D�O�H�� �G�X�� �P�R�X�O�H�� �P�R�G�p�O�L�V�p�� �H�V�W��
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congelé au bout de 50 secondes. Cependant, dans le moule 2, le temps de congélation est 

presque quatre fois plus grand : 190 secondes. Par conséquent, le moule 1 permet une 

�F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q���S�O�X�V���U�D�S�L�G�H���T�X�H���O�H���P�R�X�O�H�������� �&�H�O�D���S�H�X�W���V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U���S�D�U���O�D���]�R�Q�H���H�Q���F�R�Q�W�D�F�W���D�Y�H�F���O�D��

source froide. Dans le moule 1, cette zone est plus grande que dans le moule 2, ce qui permet 

�O�D���V�R�O�L�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q���G�H���S�K�D�V�H���O�L�T�X�L�G�H���S�O�X�V���J�U�D�Q�G�H���S�H�Q�G�D�Q�W���O�D���Q�X�F�O�p�D�W�L�R�Q���S�U�L�P�D�L�U�H����

Par conséquent, la croissance cristalline postérieure devient plus courte et engendre une 

réduction du temps total de congélation.30 

La deuxième différence observée entre les deux moules est le profil du gradient de 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �/�H�� �J�U�D�G�L�H�Q�W�� �G�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�p�F�U�L�W�� �O�D�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�� �H�W�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�� �G�H��

température �H�Q�W�U�H�� �O�D�� �V�R�X�U�F�H�� �I�U�R�L�G�H�� �H�W�� �O�D�� �V�R�X�U�F�H�� �F�K�D�X�G�H���� �&�¶�H�V�W�� �X�Q�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W car la 

croissance des cristaux à partir des noyaux formés lors de la nucléation primaire a lieu dans la 

direction de ce gradient. La géométrie et la composition des parois des moules définit un 

gradient de température différent pour chaque moule. Dans le moule 1, le gradient de 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���Y�D���G�H���F�K�D�T�X�H���F�R�X�Y�H�U�F�O�H���H�Q���D�O�X�P�L�Q�L�X�P���Y�H�U�V���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����,�O���W�U�D�Y�H�U�V�H��

�G�R�Q�F���O�¶�D�p�U�R�J�H�O���K�R�U�L�]�R�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W�����3�D�U���F�R�Q�W�U�H�����G�D�Q�V���O�H���P�R�X�O�H 2, le gradient va de la pièce latérale 

�Y�H�U�V�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O�� �P�D�L�V�� �F�H�W�W�H�� �I�R�L�V-ci de manière transversale. Dans la section 

�V�X�L�Y�D�Q�W�H�����O�¶�H�I�I�H�W���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���J�U�D�G�L�H�Q�W�V���V�X�U���O�¶�D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���D���p�W�p���D�Q�D�O�\�V�p�� 

 

4.3.1. Morphologie anisotrope des aérogels 

�/�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���R�Q�W���p�W�p���S�U�p�S�D�U�p�V�� �j�� �S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���G�H�� �1�)�&�� �j�� �� % en masse versée à 

�O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�X�� �P�R�X�O�H�� ���� �H�W�� �G�X�� �P�R�X�O�H�� ���� �F�R�Q�J�H�O�p�H�� �j��-80 �ƒ�&���� �/�¶�H�D�X�� �D�� �p�W�p�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �p�O�L�P�L�Q�p�H�� �S�D�U��

sublimation à basse pression. Les aérogels obtenus ont un aspect homogène et monolithique. 

Leur densité est de 0,011 �C���?�I�7 et ils ont une porosité de 99 %. Les images MEB de la 

morphologie des aérogels préparés avec le moule 1 et le moule 2 sont représentées dans la 

Figure III -26 et la Figure III -27 respectivement. Les deux aérogels montrent une structure 

�E�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O�O�H���G�H���W�\�S�H���I�L�O�P���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���H�W���R�E�W�H�Q�X�H���S�D�U���O�¶�D�J�J�O�R�P�p�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���1�)�&���S�H�Q�G�D�Q�W��

la congélation et les fortes liaisons hydrogène produites lors de la lyophilisation.6 Cette 

microstructure lamellaire est orientée dans la direction du gradient de température en raison 

de la croissance anisotrope des cristaux de glace.31 
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Figure III -26: Effet du gradient de température sur la morphologie des aérogels. Aérogel 
préparé avec le moule 1. La couche intermédiaire est entourée en rouge et les flèches montrent la 

direction de crois�V�D�Q�F�H���G�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[���G�¶�H�D�X�� 

 

Figure III -27: Effet du gradient de température sur la morphologie des aérogels. Aérogel 
préparé avec le moule 2. La couche intermédiaire est entourée en rouge et les flèches montrent la 

�G�L�U�H�F�W�L�R�Q���G�H���F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H���G�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[���G�¶�H�D�X 
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�(�Q�� �S�O�X�V�� �G�H�� �O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �O�D�P�H�O�O�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �J�U�D�G�L�H�Q�W�� �G�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �W�U�R�L�V��

zones bien différenciées peuvent se distinguer dans les images. Le mécanisme de congélation 

peut expliquer la présence de ces trois domaines. Le processus de congélation complet peut 

être divisé en trois étapes : une étape de refroidissement de la solution, un stade de séparation 

de phase qui comprend la nucléation primaire et secondaire de la glace et une étape de 

refroidissement de la solution congelée.32 Pendant la phase de refroidissement de la solution, 

la conduction de la chaleur et la convection naturelle sont les mécanismes dominants de 

transfert de chaleur.33-35 Dans l'étape de séparation de phases, le transfert de chaleur par 

conduction et la chaleur latente libérée lors d'un changement de phase sont les processus 

principaux d'échange de chaleur.32 La nucléation primaire se produit une seule fois dans les 

régions en contact avec la source froide. Le dégagement de chaleur latente provoqué par la 

formation des premiers noyaux empêche la nucléation d'autres noyaux dans les autres parties 

du moule.36 �3�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����O�H�V���]�R�Q�H�V���H�Q���F�R�Q�W�D�F�W���D�Y�H�F���O�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���V�R�Q�W���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�H�V���S�D�U���X�Q�H��

microstructure cellulaire dense avec des pores plus petits répartis de façon aléatoire (Figure 

III -28a).37 Lors de la nucléation secondaire ou étape de croissance des cristaux, la vitesse de 

solidification est soumise à la vitesse linéaire de cristallisation.38 Les cristaux de glace 

croissent graduellement dans la même direction que le gradient de température laissant des 

canaux de pores ouverts après la sublimation. Les nanofibres de cellulose, qui sont expulsées 

des cristaux de glace en croissance, sont coincées entre les cristaux de glace ou dendrites. Par 

conséquent, lors de la croissance de cristaux, la concentration des NFC augmente entre les 

cristaux et entraîne �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �P�L�F�U�R�V�W�U�X�F�W�X�Ue lamellaire par agrégation des fibres 

(Figure III -28b). Cependant, certaines nanofibres sont poussées par les fronts de glace lors de 

la croissance des cristaux.39 Comme le gradient de température est bidirectionnel (à partir des 

deux faces des moules), la croissance des cristaux se fait à partir des deux fronts qui 

�J�U�D�Q�G�L�V�V�H�Q�W�� �H�Q�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�� �R�S�S�R�V�p�H�� �G�H�� �O�D�� �V�R�X�U�F�H�� �I�U�R�L�G�H�� �Y�H�U�V�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O���� �/�H�V�� �1�)�&��

�S�R�X�V�V�p�H�V�� �S�D�U�� �F�K�D�T�X�H�� �I�U�R�Q�W�� �G�H�� �J�O�D�F�H�� �Y�R�Q�W�� �V�H�� �U�H�W�U�R�X�Y�H�U�� �S�L�p�J�p�H�V�� �D�X�� �F�°�X�U�� �G�H�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O�� �H�W��subir, 

elles aussi, une agrégation (Figure III -28c). Ce phénomène crée une lamelle intermédiaire qui 

�H�V�W���R�E�V�H�U�Y�p�H���S�D�U���0�(�%���D�X���F�H�Q�W�U�H���G�H���O�¶�D�p�U�R�J�H�O���I�R�U�P�p�� 
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Figure III -28: Diagramme schématique montrant la croissance des cristaux de glace et un 
possible mécanisme de formation de la géométrie lamellaire pendant la congélation. 

 

4.3.2. Caractérisation des propriétés anisotropes des aérogels 

�/�¶�D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���H�V�W���X�Q�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���G�H���F�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���F�D�U���H�O�O�H���S�H�X�W��

modifier leurs propriétés physico-chimiques. Cela peut être intéressant pour certaines 

�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���W�H�O�O�H�V���T�X�H���O�¶�L�Q�J�p�Q�L�H�U�L�H���W�L�V�V�X�O�D�L�U�H���R�X���O�D���S�X�U�L�I�L�F�D�W�Lon de liquides pour lesquelles une 

structure anisotrope est nécessaire ou acceptable, et une porosité globale élevée est 

souhaitée.40-43 �$�I�L�Q���G�H���F�R�Q�Q�D�v�W�U�H���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�¶�D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���V�X�U���O�H�X�U�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V����

nous avons réalisé une caractérisation de la mouillabilité des aérogels ainsi que de leurs 

propriétés mécaniques et leurs propriétés thermiques. Pour cela, des aérogels ont été préparés 

avec le moule 1 modifié : la pièce en forme de « u » a été changée par une autre plus large 

afin de préparer des aérogels plus épais (épaisseur est de 4 cm au lieu de 1 cm). Ensuite, les 

�D�p�U�R�J�H�O�V���R�Q�W���p�W�p���F�R�X�S�p�V���G�D�Q�V���G�H�X�[���G�L�U�H�F�W�L�R�Q�V���S�R�X�U���R�E�W�H�Q�L�U���G�H�X�[���W�\�S�H�V���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V : un aérogel 
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�G�¶�D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H�� �K�R�U�L�]�R�Q�W�D�Oe ou aérogel A et un aé�U�R�J�H�O�� �G�¶�D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H�� �Y�H�U�W�L�F�D�O�H�� �R�X�� �D�p�U�R�J�H�O�� �%��

(Figure III -29). 

 

Figure III -29: Image MEB de la morphologie des aérogels préparés avec le moule 1. Ces aérogels 
�R�Q�W���p�W�p���F�R�X�S�p�V���S�R�X�U���O�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�H�����D�����G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���$���G�R�Q�W���O�¶�D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H���H�V�W���K�R�U�L�]�R�Q�W�D�O�H���H�W�����E����

�G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���%���G�R�Q�W���O�¶�D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H���H�V�W���Y�H�U�W�L�F�D�O�H�� 

 

4.3.2.1. Mouillabilité 

Les structures anisotropes peuvent conduire à une diffusion ou un écoulement anisotrope 

�G�H�V�� �I�O�X�L�G�H�V�� �T�X�L�� �S�D�V�V�H�Q�W�� �j�� �W�U�D�Y�H�U�V���� �&�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�� �F�H�W�W�H�� �U�D�L�V�R�Q�� �T�X�H�� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �U�p�D�O�L�V�p�� �X�Q�H��

�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�R�X�L�O�O�D�E�L�O�L�W�p���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���� �/�H�V���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V���G�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���V�R�O�Y�D�Q�W��

�R�Q�W�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H�V�� �V�X�U�� �G�H�V�� �U�H�F�W�D�Q�J�O�H�V�� �G�¶�D�p�Uogel de 1 cm de largeur, 2 cm de hauteur et 5 mm 

�G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���� �/�H�� �O�L�T�X�L�G�H�� �P�R�X�L�O�O�D�Q�W���X�W�L�O�L�V�p�� �p�W�D�L�W�� �O�¶�K�H�[�D�G�p�F�D�Q�H���� �S�X�L�V�T�X�H�� �V�H�V�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �V�R�Q�W��

bien connues (�Û 
L�t�y�á�v���I�0���I , �é 
L�y�y�u�á�u�s���G�C���I �7, �ß 
L �u�á�u�v���I�2�=�® �O�����H�W���T�X�¶�L�O���S�U�p�V�H�Q�W�H���X�Q�H��

très faible volatil�L�W�p�� �T�X�L�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �Q�p�J�O�L�J�H�U�� �O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���� �/�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V��

�R�Q�W�� �p�W�p�� �V�X�V�S�H�Q�G�X�V�� �j�� �O�D�� �S�R�W�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�H�� �P�L�F�U�R�E�D�O�D�Q�F�H�� �G�H�� �:�L�O�K�H�O�P�\�� �H�W�� �O�H�V�� �P�H�V�X�U�H�V�� �R�Q�W�� �p�W�p��

réalisées en mode statique ���� �O�H�� �U�p�V�H�U�Y�R�L�U�� �D�� �p�W�p�� �p�O�H�Y�p�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �F�H�� �T�X�H�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O�� �V�R�L�W�� �H�Q�W�U�p�� �H�Q��

co�Q�W�D�F�W�� �D�Y�H�F�� �O�H�� �O�L�T�X�L�G�H���� �/�¶�K�H�[�D�G�p�F�D�Q�H�� �S�H�X�W�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �L�P�S�U�p�J�Q�H�U�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O�� �S�D�U�� �D�V�F�H�Q�V�L�R�Q��

capillaire et la microbalance mesure la variation de la masse en fonction du temps. Les 

�U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[�� �G�H�� �S�p�Q�p�W�U�D�W�L�R�Q�� �F�D�S�L�O�O�D�L�U�H�� �G�H�� �O�¶�K�H�[�D�G�p�F�D�Q�H�� �j�� �W�U�D�Y�H�U�V�� �O�H�V�� �G�H�X�[��types 

�G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���V�R�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W�p�V���V�X�U���O�D��Figure III -30, et représentent la variation de la masse au carré 

en fonction du temps. 
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Figure III -30�����$�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�D�V�V�H���D�X���F�D�U�U�p���G�¶�K�H�[�D�G�p�F�D�Q�H���G�D�Q�V���O�¶�D�p�U�R�J�H�O���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X��
temps pour les aérogels A et B. 

 

�/�D���F�R�X�U�E�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H���G�H���O�¶�D�p�U�R�J�H�O���%���P�R�Q�W�U�H���W�U�R�L�V���U�p�J�L�R�Q�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���T�X�L���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H�Q�W��

bien aux expériences décrites dans la littérature.44 Une région initiale où la pente de la courbe 

change lorsque le temps augmente (Figure III -30a), une zone intermédiaire linéaire (Figure 

III -30b) et une dernière région où la masse au carré reste constante (Figure III -30c). Il est bien 

connu que tout liquide, en raison de sa tension superficielle, exerce une force sur un autre 

�V�\�V�W�q�P�H���H�Q���F�R�Q�W�D�F�W���D�Y�H�F���V�D���V�X�U�I�D�F�H���O�L�E�U�H�����$�L�Q�V�L�����G�D�Q�V���O�¶�p�W�D�S�H���L�Q�L�W�L�D�O�H���G�H �F�H�W�W�H���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�����O�¶�H�I�I�H�W��

�G�H�� �F�H�� �S�U�H�P�L�H�U�� �F�R�Q�W�D�F�W�� �H�Q�W�U�H�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O�� �H�W�� �O�H�� �O�L�T�X�L�G�H�� �H�V�W�� �V�X�S�H�U�S�R�V�p�� �D�Y�H�F�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �L�Q�L�W�L�D�O�H�� �G�H��

�S�p�Q�p�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�K�H�[�D�G�p�F�D�Q�H���� �/�D�� �I�R�U�F�H�� �H�[�H�U�F�p�H�� �V�X�U�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O�� �H�V�W�� �F�R�P�S�R�V�p�H�� �G�X�� �S�R�L�G�V�� �G�X��

�P�p�Q�L�V�T�X�H�� �I�R�U�P�p�� �S�D�U�� �O�¶�K�H�[�D�G�p�F�D�Q�H�� �O�R�U�V�� �G�H�� �V�R�Q�� �F�R�Q�W�D�F�W�� �Dvec la phase solide et du poids de 

�O�L�T�X�L�G�H���L�P�S�U�p�J�Q�D�Q�W���O�¶�D�p�U�R�J�H�O��45, 46 Par conséquent, la pente de la courbe change avec le temps. 

La deuxième région de la courbe, qui a un comportement linéaire, correspond aux prédictions 

de l'équation de Washburn.47 �/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �P�D�V�V�H�� �H�V�W�� �S�U�R�Y�R�T�X�p�H�� �S�D�U���O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�X��

�O�L�T�X�L�G�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O���� �&�R�P�P�H�� �Oa structure poreuse se comporte comme un 

ensemble de tubes capillaires, la variation du carré de la masse avec le temps est linéaire.44 

�)�L�Q�D�O�H�P�H�Q�W���� �O�D�� �P�D�V�V�H�� �G�¶�K�H�[�D�G�p�F�D�Q�H�� �U�H�V�W�H�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �Dvec le temps, ce qui correspond au 
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�S�O�D�W�H�D�X�� �G�H�� �V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q���� �&�H�� �S�D�O�L�H�U�� �P�R�Q�W�U�H�� �T�X�H�� �O�D�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�L�T�X�L�G�H�� �H�V�W�� �I�L�Q�L�H�� �F�D�U�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O�� �H�V�W��

�F�R�P�S�O�q�W�H�P�H�Q�W���L�P�S�U�p�J�Q�p���S�D�U���O�¶�K�H�[�D�G�p�F�D�Q�H�� 

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����O�D���F�R�X�U�E�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H���G�H���O�¶�D�p�U�R�J�H�O���$���Q�H���P�R�Q�W�U�H���S�D�V���X�Q�H���Y�U�D�L���O�L�Q�p�D�U�L�W�p���G�D�Q�V��la 

zone intermédiaire (Figure III -30b). Cela peut être expliqué par la structure anisotrope des 

�D�p�U�R�J�H�O�V���� �3�R�X�U�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O�� �$���� �O�H�V�� �O�D�P�H�O�O�H�V�� �G�H�� �I�L�E�U�H�V�� �D�J�U�p�J�p�H�V�� �V�R�Q�W�� �R�U�J�D�Qisées horizontalement. 

�3�R�X�U�� �S�D�V�V�H�U�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �F�D�Q�D�X�[�� �S�R�U�H�X�[���� �O�¶�K�H�[�D�G�p�F�D�Q�H�� �G�R�L�W�� �]�L�J�]�D�J�X�H�U�� �H�Q�W�U�H�� �F�H�V�� �F�D�Q�D�X�[��

�K�R�U�L�]�R�Q�W�D�X�[�� �S�R�X�U�� �L�P�S�U�p�J�Q�H�U�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O�� ��Figure III -31a). Au con�W�U�D�L�U�H���� �S�R�X�U�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O�� �%���� �O�H�V��

�F�D�Q�D�X�[���S�R�U�H�X�[���V�R�Q�W���R�U�J�D�Q�L�V�p�V���Y�H�U�W�L�F�D�O�H�P�H�Q�W���G�H���P�D�Q�L�q�U�H���T�X�H���O�H���O�L�T�X�L�G�H���L�P�S�U�q�J�Q�H���O�¶�D�p�U�R�J�H�O���S�D�U��

ascension capillaire directe à travers des canaux verticaux (Figure III -31b). Par conséquent, 

�O�¶�D�V�F�H�Q�V�L�R�Q���H�V�W���S�O�X�V���U�D�S�L�G�H���H�W���O�H���W�H�P�S�V���G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���O�¶�K�H�[�D�G�p�F�D�Q�H���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H���O�¶�D�p�U�R�J�H�O��

est plus petit. 

 

Figure III -31�����0�p�F�D�Q�L�V�P�H���V�L�P�S�O�L�I�L�p���G�¶�D�V�F�H�Q�V�L�R�Q���F�D�S�L�O�O�D�L�U�H���G�H���O�¶�K�H�[�D�G�p�F�D�Q�H���j���W�U�D�Y�H�U�V���G�H�����D����
�O�¶�D�p�U�R�J�H�O���$���H�W�����E�����G�H���O�¶�D�p�U�R�J�H�O���%�� 

 

�&�H�W�W�H���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���G�p�P�R�Q�W�U�H���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���D�Q�L�V�R�W�U�R�S�H���V�X�U���O�¶�p�F�R�X�O�H�P�H�Q�W���H�W���O�D���G�L�I�I�X�V�L�R�Q��

�G�H�V�� �I�O�X�L�G�H�V�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O���� �/�H�V�� �F�D�Q�D�X�[�� �S�R�U�H�X�[�� �R�U�L�H�Q�W�p�V�� �V�H�U�Y�H�Q�W�� �j�� �I�Dciliter ou 

�H�P�S�r�F�K�H�U�� �O�¶�D�V�F�H�Q�V�L�R�Q�� �F�D�S�L�O�O�D�L�U�H�� �G�¶�X�Q�� �O�L�T�X�L�G�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V���� �&�H�W�W�H�� �D�V�F�H�Q�V�L�R�Q�� �H�V�W��

facilitée quand les pores sont orientés dans la direction de diffusion du fluide. Au contraire, 

elle est plus difficile quand les pores sont perpendicul�D�L�U�H�V�� �j�� �O�D�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�� �G�¶�D�V�F�H�Q�V�L�R�Q�� �G�X��

�O�L�T�X�L�G�H���� �'�D�Q�V�� �O�H�V�� �V�H�F�W�L�R�Q�V�� �V�X�L�Y�D�Q�W�H�V���� �O�¶�H�I�I�H�W�� �V�X�U�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �P�p�F�D�Q�L�T�X�H�V�� �H�W�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�V�� �G�H�V��

aérogels sera aussi analysé. 
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4.3.2.2. Propriétés mécaniques 

Les propriétés mécaniques des aérogels anisotropes ont été caractérisées par compression 

uni-�D�[�L�D�O�H�� �G�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���� �,�O�� �Q�¶�\�� �S�D�V�� �H�X�� �G�H�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �G�L�D�P�q�W�U�H�� �Q�L�� �G�H�� �I�O�D�P�E�H�P�H�Q�W�� �G�H�V��

échantillons au cours des expériences, ce qui signifie que le coefficient de Poisson est proche 

de zéro. Les échantillons ont été placés entre deux plaques parallèles et une cellule de charge 

de 100 N a été utilisée pour les compresser. Les courbes contrainte-déformation obtenues sont 

présentées dans la Figure III -32. 

 

Figure III -32: Courbe contrainte-�G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���V�H�O�R�Q���O�H���W�\�S�H���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�� 

 

Les deux aérogels anisotropes ont une orientation des cristaux différente qui résulte en la 

�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �P�D�F�U�R�S�R�U�H�V���� �T�X�H�� �O�¶�R�Q�� �S�H�X�W�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�H�U�� �F�R�P�P�H�� �F�\�O�L�Q�G�U�L�T�X�H�V�� �H�Q�� �S�U�H�P�L�q�U�H��

�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q�����R�U�L�H�Q�W�p�V���G�H���P�D�Q�L�q�U�H���K�R�U�L�]�R�Q�W�D�O�H���R�X���Y�H�U�W�L�F�D�O�H���V�H�O�R�Q���O�H���W�\�S�H���G�¶�p�F�K�D�Q�W�Lllon. Ainsi, 

les tests de compression ont été réalisés soit de manière parallèle aux lamelles, soit de manière 

perpendiculaire aux lamelles. Les courbes de la Figure III -32 montrent une réponse 

mécanique différente selon que la compression est transversale ou axiale par rapport à la 

�V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H���O�¶�D�p�U�R�J�H�O�����/�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���%���S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���X�Q���F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W���P�p�F�D�Q�L�T�X�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H��

des systèmes tels que les mousses ou les aérogels.48 Ces courbes se composent de trois 
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régions distinctes. Une région élastique linéaire à basses déformations, à partir de laquelle le 

module de compression est déterminé. Une zone de déformation plastique correspondant au 

flambement progressif des parois cellulaires et caractérisée par un plateau. Et finalement, une 

�]�R�Q�H�� �G�H�� �G�H�Q�V�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�X�H�� �j�� �O�¶�H�I�I�R�Q�G�U�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H���� �3�R�X�U�� �O�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V�� �$���� �O�H�V�� �F�R�X�U�E�H�V��

�R�Q�W�� �X�Q�H�� �U�p�J�L�R�Q�� �p�O�D�V�W�L�T�X�H�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�� �j�� �W�U�q�V�� �E�D�V�V�H�V�� �G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �H�W�� �F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H�V���� �&�¶�H�V�W�� �X�Q�H�� �U�p�J�L�R�Q��

presque imperceptible qui a été utilisée pour la détermination du module de compression. 

Ensuite, les courbes présentent un comportement de durcissement par déformation avec une 

�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �S�U�R�J�U�H�V�V�L�Y�H�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �F�¶�H�Vt un 

comportement dominé par l'effet de la densification qui a été déjà observé dans les mousses 

anisotropes.49 

 

Figure III -33�����0�R�G�q�O�H���V�L�P�S�O�L�I�L�p���G�H���O�D���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�D�U�R�L�V���F�H�O�O�X�O�D�L�U�H�V���O�R�U�V���G�¶�X�Q���W�H�V�W���G�H��
compression uni-axial pour des aérogels A et B. (a) Aérogel avant compression, (b) Région de 

déformation élastique, (c) Région de déformation plastique, (d) Région de densification. 

 

Les différences entre les courbes contrainte-déformation sont le résultat des différents 

�P�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���G�H���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���T�X�L���D�S�S�D�U�D�L�V�V�H�Q�W���V�H�O�R�Q���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�I�I�R�U�W���G�H���F�R�P�S�U�H�V�V�L�R�Q���S�D�U��
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rapport à la s�W�U�X�F�W�X�U�H�����(�Q���H�I�I�H�W�����O�H�V���G�H�X�[���W�\�S�H�V���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���R�Q�W���O�D���P�r�P�H���W�D�L�O�O�H���G�H���S�R�U�H�V���D�L�Q�V�L���T�X�H��

�O�D���P�r�P�H���p�S�D�L�V�V�H�X�U���G�H�V���S�D�U�R�L�V���G�H���S�R�U�H�V�����'�D�Q�V���O�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���$�����O�¶�H�I�I�R�U�W���G�H���F�R�P�S�U�H�V�V�L�R�Q���V�H���U�p�D�O�L�V�H��

de manière perpendiculaire aux canaux poreux. Par conséquent, il est facile d�¶�p�F�U�D�V�H�U�� �O�H�V��

�S�R�U�H�V�� �H�W�� �O�H�V�� �O�D�P�H�O�O�H�V�� �Q�¶�R�I�I�U�H�Q�W���S�D�V�� �X�Q�H�� �U�p�V�L�V�W�D�Q�F�H�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���j�� �O�D�� �F�R�P�S�U�H�V�V�L�R�Q���� �$�X�� �F�R�Q�W�U�D�L�U�H����

elles peuvent subir un flambage facilement qui résulte en une région élastique très courte 

(Figure III -33b). Après cette déformation élastique, on entre dans le domaine plastique qui est 

�D�F�F�R�P�S�D�J�Q�p�� �G�¶�X�Q�H�� �G�H�Q�V�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �S�U�R�J�U�H�V�V�L�Y�H�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� ��Figure III -33c). Quand tous les 

�S�R�U�H�V���V�R�Q�W���p�F�U�D�V�p�V���O�¶�D�p�U�R�J�H�O���V�X�E�L�W���X�Q���G�X�U�F�L�V�V�H�P�H�Q�W���T�X�L���S�U�R�Y�R�T�X�H���X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���W�U�q�V���U�D�S�L�G�H��

de la contrainte pour des déformations très faibles (Figure III -33d). Pour les aérogels B, 

�O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �F�D�Q�D�X�[�� �S�R�U�H�X�[�� �H�V�W�� �S�D�U�D�O�O�q�O�H�� �j�� �O�D�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�R�P�S�U�H�V�V�L�R�Q���� �/�H�V�� �O�D�P�H�O�O�H�V��

verticales offrent une plus grande résistance à la compression. Par ailleurs, elles peuvent se 

déformer dans la direction perpendiculaire à la compression, ce qui résulte en une région 

élastique plus grande (Figure III -33b). Pendant la déformation plastique, les lamelles se 

déforment irréversiblement (Figure III -33�F���� �M�X�V�T�X�¶�j�� �O�¶�H�I�I�R�Q�G�U�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �R�X��

densification (Figure III -33d). 

Les courbes contrainte-déformation ont également servi à déterminer des paramètres 

caractéristiques, comme le module de compression �' ���� �O�D�� �O�L�P�L�W�H�� �G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p���ê�ì , la limite de 

déformation �Ý�ì  ���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�Q�W�� �O�H�� �G�p�E�X�W�� �G�H�� �O�D�� �U�p�J�L�R�Q�� �S�O�D�V�W�L�T�X�H���� �H�W�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �D�E�V�R�U�E�p�H�� �S�D�U��

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �G�H�S�X�L�V�� �O�H�� �G�p�E�X�W�� �M�X�V�T�X�¶�j�� ���� % de déformation �9�8�4���.̈ Cette dernière est définie 

comme l'aire sous la courbe contrainte-déformation pour une déformation de 0 à 40 % et elle 

peut être calculée avec l'équation ( III .1 ). Le Table III -1 résume les propriétés mécaniques 

déterminées. 

 
�9 
L 
± �ê�:�P�;�@�P

���0�,���¨

���,���¨

 ( III .1 ) 

 
Orientation 

des cristaux 

E 

(MPa) 

�1y 

(kPa) 

�0y 

( %) 

W40 % 

(kJ/m3) 

Aérogel A Horizontal 0,077±0.006 1,46 1,42 151 

Aérogel B Verticale 0,202±0.070 4,14 3,11 252 

Table III-1: Propriétés mécaniques des bioaérogels. 
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�/�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�H�� �F�R�P�S�U�H�V�V�L�R�Q�� �G�p�I�L�Q�L�H�� �O�D�� �F�D�S�D�F�L�W�p�� �G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �j�� �V�H�� �G�p�I�R�U�P�H�U�� �V�R�X�V�� �X�Q�H��

�F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H���� �,�O�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �L�Q�W�H�U�S�U�p�W�p�� �F�R�P�P�H�� �O�D�� �U�L�J�L�G�L�W�p�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X���� �F�¶�H�V�W-à-dire, la résistance à 

une déformation élastique. Le module de compression des aérogels B est presque 3 fois plus 

grand que chez les aérogels A, ce qui démontre que les aérogels B sont beaucoup plus rigides. 

�3�R�X�U�� �F�H�W�W�H�� �U�D�L�V�R�Q���� �F�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V�� �D�E�V�R�U�E�H�Q�W�� �S�O�X�V�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�D�� �G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���� �/�D�� �O�L�P�L�W�H��

�G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p���ê�ì  et la limite de déformation �Ý�ì  sont aussi supérieures pour les aérogels B. 

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �L�O�� �I�D�X�W�� �W�H�Q�L�U�� �F�R�P�S�W�H�� �G�X�� �I�D�L�W�� �T�X�H�� �O�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V�� �$�� �Q�¶�R�Q�W�� �S�D�V�� �X�Q�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �S�O�D�V�W�L�T�X�H��

défini. Leur région élastique pure est courte et a lieu pour des déformations et des contraintes 

très faibles. Ensuite, l�H���P�D�W�p�U�L�D�X���V�H���G�p�I�R�U�P�H���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W���V�R�X�V���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���G�H�Q�V�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� 

Cette caractérisation démontre que les propriétés mécaniques sont très influencées par 

�O�¶�D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H���� �/�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V�� �G�R�Q�W�� �O�H�V�� �S�R�U�H�V�� �V�R�Q�W�� �R�U�L�H�Q�W�p�V�� �V�X�L�Y�D�Q�W�� �O�D�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q��

para�O�O�q�O�H�� �j�� �O�¶�H�I�I�R�U�W�� �G�H�� �F�R�P�S�U�H�V�V�L�R�Q�� �V�R�Q�W�� �S�O�X�V�� �U�L�J�L�G�H�V���� �$�O�R�U�V�� �T�X�H�� �T�X�D�Q�G�� �O�D�� �F�R�Q�W�U�D�L�Q�W�H�� �H�V�W��

appliquée dans une direction perpendiculaire aux lamelles, les aérogels sont plus facilement 

déformés. Cependant, une augmentation de la densité des aérogels pourrait améliorer les 

�S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���P�p�F�D�Q�L�T�X�H�V���G�H�V���G�H�X�[���W�\�S�H�V���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���G�H���P�D�Q�L�q�U�H���j���D�Y�R�L�U���X�Q�H���R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���S�U�R�Y�R�F�D�Q�W��

une rigidité élevée et une grande flexibilité. Pour finir, les propriétés thermiques des aérogels 

anisotropes ont été caractérisées dans la section suivante. 

 

4.3.2.3. Propriétés thermiques 

La conductivité thermique effective des bioaérogels a été mesurée par la technique du 

ruban chaud. La Figure III-34 résume les résultats tr�R�X�Y�p�V�� �S�R�X�U�� �F�K�D�T�X�H�� �W�\�S�H�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O����

�/�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �O�D�P�H�O�O�H�V�� �Q�¶�D�� �S�D�V�� �G�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �V�X�U�� �O�D�� �Y�D�O�H�X�U�� �G�H�� �F�R�Q�G�X�F�W�L�Y�L�W�p�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H��

effective des aérogels et les deux aérogels ont une conductivité autour de 30 �I�9 ���:�I �® �-�;. 
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Figure III -34: Résumé des propriétés thermiques des aérogels anisotropes. 

 

Les deux aérogels ont une densité très faible (0,011 �C���?�I�7) qui résulte en une contribution 

de la conduction solide très petite. Cependant, les images MEB montrent une taille de pores 

supérieure à la centaine de micromètre et par conséquent, la contribution de la conduction 

gazeuse est très grande. 

�/�H���J�U�D�G�L�H�Q�W���G�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���S�U�R�Y�R�T�X�p���S�D�U���O�H�V���P�R�X�O�H�V�������H�W�������S�H�U�P�H�W���O�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V��

anisotropes. Ces aérogels ont un aspect homogène et monolithique et une morphologie 

�E�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O�O�H�� �G�H�� �W�\�S�H�� �I�L�O�P���� �/�H�X�U�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�V�� �P�D�F�U�R�S�R�U�H�X�V�H�V�� �O�H�V�� �H�P�S�r�F�K�H�Q�W�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �G�H�V��

propriétés thermiques super-isolantes. Cependant, les aérogels développés sont de très bons 

isolants thermiques. Leur conductivité thermique effective est autour de 30 �I�9 ���:�I �® �-�; pour 

�O�H�V�� �G�H�X�[�� �W�\�S�H�V�� �G�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���� �F�H�� �T�X�L�� �Y�H�X�W�� �G�L�U�H�� �T�X�H�� �O�¶�D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H�� �Q�¶�D�� �S�D�V�� �G�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �V�X�U�� �F�H�W�W�H��

�S�U�R�S�U�L�p�W�p�����3�D�U���D�L�O�O�H�X�U�V���� �O�¶�D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H���D���X�Q�� �H�I�I�H�W���V�X�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���P�p�F�D�Q�L�T�X�H�V ce qui peut être 

�X�W�L�O�H���S�R�X�U���O�¶�D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�Q�X�H���G�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V���S�R�X�U���G�H�V���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���L�V�R�O�D�Q�W�V��

�S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�V���� �3�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H���� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �V�R�X�K�D�L�W�p�H�� �X�Q�� �L�V�R�O�D�Q�W�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �S�H�X�W��

�Q�p�F�H�V�V�L�W�H�U�� �G�¶�r�W�U�H�� �U�L�J�L�G�H���� �T�X�D�Q�G�� �L�O�� �V�X�S�S�R�U�W�H�� �X�Q�� �H�I�Iort de compression, ou être flexible, pour 

�V�¶�D�G�D�S�W�H�U�� �j�� �X�Q�H�� �I�R�U�P�H�� �G�R�Q�Q�p�H���� �/�¶�D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H�� �R�X�Y�U�H�� �G�R�Q�F�� �X�Q�H�� �S�R�U�W�H�� �j�� �O�¶�D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��

propriétés mécaniques des isolants de cellulose. 

�3�D�U�� �D�L�O�O�H�X�U�V���� �O�¶�D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H�� �D�� �X�Q�H�� �L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �V�X�U�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q��capillaire des 

�D�p�U�R�J�H�O�V�����$�L�Q�V�L�����O�H�V���V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���D�Q�L�V�R�W�U�R�S�H�V���S�H�X�Y�H�Q�W���r�W�U�H���X�W�L�O�L�V�p�H�V���S�R�X�U���G�¶�D�X�W�U�H�V���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V�����3�D�U��

�H�[�H�P�S�O�H���� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q�� �F�D�S�L�O�O�D�L�U�H�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �V�H�U�Y�L�U�� �S�R�X�U�� �G�H�V�� �D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V�� �G�H��



Chapitre I II : Paramètres influençant la morphologie des aérogels 

 
 

178 

�S�X�U�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�L�T�X�L�G�H�V�� �F�D�U�� �X�Q�H�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�� �G�¶�D�V�F�H�Q�V�Lon capillaire peut être privilégiée. Les 

�D�p�U�R�J�H�O�V�� �G�H�� �1�)�&�� �V�R�Q�W�� �G�p�M�j�� �X�W�L�O�L�V�p�V�� �S�R�X�U�� �F�H�� �W�\�S�H�� �G�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V��50, 51 �'�H�� �P�r�P�H���� �O�¶�D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H��

d�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���S�H�X�W���r�W�U�H���L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�H���S�R�X�U���O�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�¶ « échafaudages » poreux. En raison 

de leurs nombreuses propriétés biocompatibles, les polysaccharides sont largement utilisés 

pour la préparation de supports dans l'ingénierie tissulaire.52 Les supports tissulaires doivent 

avoir une porosité élevée et une grande taille de pores (supérieure à 100 µm), ainsi qu'une 

structure interconnectée pour le transport des cellules et des métabolites.53 Ils sont déjà 

�X�W�L�O�L�V�p�V���S�R�X�U���O�¶�p�W�X�G�H���L�Q���Y�L�W�U�R���G�H�V���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V���F�H�O�O�X�O�H-�V�X�S�S�R�U�W���D�L�Q�V�L���T�X�H���S�R�X�U���O�¶�p�W�X�G�H���L�Q���Y�L�Y�R���G�H��

la régénération tissulaire induite.54 
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Conclusion 

Dans ce chapitre, la procédure de préparation des aérogels a été mise au point. Dans un 

�S�U�H�P�L�H�U���W�H�P�S�V�����O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���P�D�W�L�q�U�H���S�U�H�P�L�q�U�H���V�X�U���O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�Jie et les propriétés thermiques 

des aérogels a été étudié. Pour cela, les différents types de NFC utilisées dans ce travail ont 

�W�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G���p�W�p���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�H�V���S�D�U���$�)�0�����,�O���D���p�W�p���P�R�Q�W�U�p���T�X�H���O�H�V���1�)�&���7�(�0�3�2���R�Q�W���X�Q���G�L�D�P�q�W�U�H��

inférieur à celui des NFC enzymatiques. Les aérogels préparés avec les deux types de NFC 

ont eu une morphologie bidimensionnelle de type film, cependant les aérogels préparés à 

partir de NFC enzymatiques ont subi une réduction de leur volume très importante. Par 

ailleurs, les NFC TEMPO permett�H�Q�W�� �O�D�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� �S�O�X�V�� �K�R�P�R�J�q�Q�H�V���� �3�D�U��

conséquent, nous avons choisi ce type de fibres pour la préparation des aérogels. 

�8�Q�H�� �D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �1�)�&�� �V�X�U�� �O�D�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �H�W�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��

thermiques des aérogels a ensuite été accomplie. Nous avons vérifié que la préparation 

�G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� �D�Y�H�F�� �G�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �1�)�&�� �L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H�V�� �j�� �������� % en masse provoque une 

diminution du volume lors du séchage. En outre, la morphologie bidimensionnelle de type 

film a été retrouvée pour des concentrations en NFC supérieures à 0,5 % en masse alors 

�T�X�¶�X�Q�H�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �W�U�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O�O�H�� �G�H�� �W�\�S�H�� �V�T�X�H�O�H�W�W�H�� �I�L�E�U�L�O�O�D�L�U�H�� �H�V�W�� �R�E�W�H�Q�X�H�� �S�R�X�U�� �G�H�V��

concentrations inférieures. 

Une étude physico-chimique des suspensions de faible concentration de NFC a été réalisée 

afin d'établir les régions de stabilité des dispersions et de déterminer le pH ou la concentration 

�G�H�� �1�D�&�O�� �T�X�L�� �F�R�Q�G�X�L�V�D�L�W�� �j�� �X�Q�H�� �D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �1�)�&���� �/�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �1�)�&�� �V�X�U�� �O�D��

�P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �H�W�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�V�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� �D�� �p�W�p�� �H�Q�V�X�L�W�H caractérisé. Les NFC ont 

subi une agrégation pour des pH inférieures à 3 et pour des concentrations de sel supérieures à 

�������P�0�����/�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q���G�H�V���1�)�&���D���X�Q���H�I�I�H�W���V�X�U���O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���F�D�U���O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H��

bidimensionnelle de type film a été retrouvée pour des concentrations inférieures à 0,5 % en 

�P�D�V�V�H���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �H�O�O�H�� �Q�¶�D�� �S�D�V�� �G�¶�H�I�I�H�W�� �V�X�U�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�V�� �G�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V���� �3�D�U��

�F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���G�p�F�L�G�p���Q�H���S�D�V���D�M�R�X�W�H�U���G�¶�D�F�L�G�H�V���Q�L���G�H���V�H�O�V���j���O�D���S�U�R�F�p�G�X�U�H���G�H���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q��

�G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� 

Finalement, la lyophilisation, étant le procédé de préparation des aérogels, a été optimisée. 

�(�Q�� �S�U�H�P�L�H�U�� �O�L�H�X���� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q�� �D�� �p�W�p�� �p�W�X�G�L�p�H���� �3�R�X�U�� �F�H�O�D�� �W�U�R�L�V��
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températures de congélation ont été utilisées pour la préparation des aérogels : -20 °C, -80 °C 

et -196 °C. La température la plus proche de �O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �I�X�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �S�U�R�Y�R�T�X�H�� �O�D��

formation de gros cristaux pendant la congélation qui résultent en gros défauts sur les 

aérogels. Les températures de -80 °C et -196 °C permettent la f�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V��

homogènes sans défauts. Cependant, les propriétés thermiques les plus performantes ont été 

trouvées pour une température de congélation de -80 °C. Cette température a permis 

�G�¶�D�W�W�H�L�Q�G�U�H���X�Q�H���W�D�L�O�O�H���G�H���S�R�U�H�V���T�X�L���U�p�G�X�L�W���O�D���F�R�Q�G�X�F�W�L�R�Q���J�D�]�H�Xse et une épaisseur des parois de 

pores qui empêche le transfert de la radiation thermique. 

�/�H���W�U�D�Q�V�I�H�U�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H���O�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�D�S�H���G�H���F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q���D���D�X�V�V�L���p�W�p���D�Q�D�O�\�V�p�����'�H�X�[���P�R�X�O�H�V���G�H���O�D��

même forme et de mêmes dimensions ont été fabriqués avec deux matériaux différents : 

�O�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�����ã 
N�t�r�r���9���:�I �® �-�;) et le polypropylène (�ã
N �r�á�t���9���:�I �® �-�;). Une simulation 

�D�Y�H�F�� �O�H�� �O�R�J�L�F�L�H�O�� �&�R�P�V�R�O�� �0�X�O�W�L�S�K�\�V�L�F�V�� �������� �D�� �G�p�P�R�Q�W�U�p�� �T�X�H�� �O�H�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U��

du moule est plus rapide pour les matériaux conducteurs thermiques. Cela résulte en une 

�F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q�� �J�O�R�E�D�O�H�� �S�O�X�V�� �U�D�S�L�G�H���� �/�D�� �V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q�� �D�� �p�W�p�� �F�R�Q�I�L�U�P�p�H�� �S�D�U�� �O�D�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V��

avec les deux types de moules. Les aérogels préparés avec le moule en polypropylène 

montrent de gros défauts de surface, résultats de la �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �J�U�R�V�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �O�R�U�V�� �G�¶�X�Q�H��

congélation moins rapide. 

�(�Q�V�X�L�W�H�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���p�W�X�G�L�p���O�¶�H�I�I�H�W���G�X���J�U�D�G�L�H�Q�W���G�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����3�R�X�U���F�H�O�D�����G�H�X�[���P�R�X�O�H�V���R�Q�W��

été fabriqués, composés par différentes pièces, qui permettent le transfert thermique dans une 

direction préférentielle. L'introduction d'un gradient de température unidirectionnel dans la 

suspension au cours de la phase de congélation a induit une anisotropie linéaire dans le sens 

de ce gradient. Une caractérisation de la mouillabilité des aérogels anisotropes ainsi que de 

leurs propriétés mécaniques et leurs propriétés thermiques a été réalisée afin de connaître 

�O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H�� �G�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V�� �V�X�U�� �O�H�X�U�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���� �/�¶�D�Q�L�V�R�W�U�R�Sie a permis de 

�I�D�F�L�O�L�W�H�U�� �R�X�� �G�H�� �O�L�P�L�W�H�U�� �O�¶�D�V�F�H�Q�V�L�R�Q�� �F�D�S�L�O�O�D�L�U�H�� �G�¶�X�Q�� �O�L�T�X�L�G�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V���� �&�H�W�W�H��

ascension a été facilitée quand les pores étaient orientés dans la direction de diffusion du 

�I�O�X�L�G�H���D�O�R�U�V���T�X�¶�H�O�O�H���D���p�W�p���S�O�X�V���G�L�I�I�L�F�L�O�H���T�X�D�Q�G���O�H�V���S�R�U�H�V���p�W�D�L�H�Q�W���S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�V���j�� �O�D���G�L�U�H�F�W�L�R�Q��

�G�¶�D�V�F�H�Q�V�L�R�Q�� �G�X�� �O�L�T�X�L�G�H���� �(n ce qui concerne les propriétés mécaniques, elles aussi ont été 

�L�Q�I�O�X�H�Q�F�p�H�V�� �S�D�U�� �O�¶�D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H���� �/�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V�� �G�R�Q�W�� �O�H�V�� �S�R�U�H�V�� �p�W�D�L�H�Q�W�� �R�U�L�H�Q�W�p�V��

�V�X�L�Y�D�Q�W�� �O�D�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�� �S�D�U�D�O�O�q�O�H�� �j�� �O�¶�H�I�I�R�U�W�� �G�H�� �F�R�P�S�U�H�V�V�L�R�Q�� �R�Q�W�� �P�R�Q�W�U�p�� �X�Q�H�� �U�L�J�L�G�L�W�p�� �S�O�X�V�� �p�O�H�Y�p�H����
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Cependant, quand la contrainte était appliquée dans une direction perpendiculaire aux 

lamelles, les aérogels ont été plus facilement déformés. Par contre, �O�¶�D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H���Q�¶�D���S�D�V���H�X���X�Q��

�H�I�I�H�W���V�X�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���W�K�H�U�P�L�T�X�H�V���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V�����3�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�¶�D�Q�L�V�R�W�U�R�S�L�H�V��

�S�H�X�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�H�V�� �S�R�X�U�� �O�¶�D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �P�p�F�D�Q�L�T�X�H�V�� �G�H�V�� �L�V�R�O�D�Q�W�V��

thermiques de NFC mais aussi pour la préparat�L�R�Q���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���S�R�X�U���G�¶�D�X�W�U�H�V���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���S�R�X�U��

�O�H�V�T�X�H�O�O�H�V�� �X�Q�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �D�Q�L�V�R�W�U�R�S�H�� �H�V�W�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�H���� �S�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H�� �O�¶�L�Q�J�p�Q�L�H�U�L�H�� �W�L�V�V�X�O�D�L�U�H�� �R�X�� �O�D��

purification de liquides. 

En résumé, les NFC choisies pour la préparation des aérogels sont les NFC TEMPO. 

�/�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �1�)�&�� �S�H�X�W�� �V�H�� �U�p�D�O�L�V�H�U���S�D�U���V�L�P�S�O�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�V�� �V�D�Q�V�� �O�¶�D�M�R�X�W��

�G�¶acide, ni de sel. La température de congélation optimale est de -80 °C et les moules utilisés 

pour congeler les hydrogels sont en aluminium. Dans ces conditions, les aérogels obtenus ont 

un aspect homogène et monolithique sans défauts de surface. Par ailleurs, aucune perte de 

�Y�R�O�X�P�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�U�R�G�X�L�W�H�� �O�R�U�V�� �G�X�� �V�p�F�K�D�J�H���� �/�H�X�U�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �H�V�W�� �E�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O�O�H�� �G�H�� �W�\�S�H�� �I�L�O�P��

avec une taille de pores de quelque dizaine de micromètre. 

La conductivité thermique la plus basse a été obtenue pour des aérogels préparés à partir 

�G�¶�X�Q�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �1�)�&�� �7�(�0�3�2�� �G�H�� �� % en masse. Les aérogels obtenus ont eu une 

densité de �r�á�r�t�v���C���?�I�7 et une conductivité thermique effective de �t�v���I�9 ���:�I �® �-�;. Cette 

conductivité place les aérogels dans la limite de la super-isolation thermique. Cette valeur, 

�D�X�V�V�L���E�D�V�V�H�����H�V�W���O�H���U�p�V�X�O�W�D�W���G�¶�X�Q�H���I�D�L�E�O�H���F�R�Q�G�X�F�W�L�R�Q���V�R�O�L�G�H���H�W���X�Q�H���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H��

la conduction gazeuse. Cependant, au regard des image�V�� �0�(�%���� �O�¶�H�I�I�H�W�� �.�Q�X�G�V�H�Q�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V��

encore atteint. Par conséquent, pour améliorer les propriétés thermiques des aérogels, une 

�U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�D�L�O�O�H���G�H���S�R�U�H�V���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���H�V�W���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���D�I�L�Q���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���F�H�W���H�I�I�H�W���H�W���G�H�V���Y�D�O�H�X�U�V��

de conductivité thermique effective encore plus performantes. 
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Introduction 

Dans le chapitre précèdent les paramètres influant sur la morphologie des aérogels ont été 

analysés, la matière première optimale a été choisie et la procédure de préparation a été fixée. 

Cependant, �O�D���O�\�R�S�K�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���G�H���1FC monolithiques de très 

basse densité, provoque aussi la formation de macropores et la conductivité thermique 

effective des aérogels ne descend pas en dessous de 24 �I�9 ���:�I �® �-�;. 

�/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �G�H�� �F�H�� �W�U�D�Y�D�L�O�� �H�V�W�� �O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� �G�H�� �1�)�&�� �V�X�S�H�U-isolants thermiques. Une 

stratégie pour réduire la conductivité thermique effective des aérogels est de diminuer la taille 

des pores. Pour cela, une nouvelle technique de séchage dérivée de la lyophilisation est 

proposée dans ce chapitre : la lyophilisation par pulvérisation. Cette technique ainsi que ses 

précédents bibliographiques seront décrits en détail dans un premier temps. 

La lyophilisation conventionnelle et la lyophilisation par pulvérisation seront donc les 

�W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� �X�W�L�O�L�V�p�H�V�� �S�R�X�U�� �O�D�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V de NFC. En premier lieu, une 

�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���U�K�p�R�O�R�J�L�T�X�H���G�H�V���K�\�G�U�R�J�H�O�V���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V���G�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V���V�H�U�D���U�p�D�O�L�V�p�H���D�L�Q�V�L���T�X�¶�X�Q�H��

�p�W�X�G�H���G�H���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���1�)�&���V�X�U���O�H�X�U���Y�L�V�F�R�V�L�W�p�����/�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H�V���E�L�R�D�p�U�R�J�H�O�V��

obtenus seront ensuite caractérisées. 

La microstructure des aérogels sera étudiée selon la méthode de séchage et comparée en 

commençant par la texture et la densité. La morphologie des bioaérogels sera ensuite observée 

au MEB tandis que la surface spécifique et la distribution de la taille de pores seront étudiées 

par adsorption-�G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�D�]�R�W�H�� 

Les propriétés mécaniques des aérogels de NFC seront également étudiées par 

compression uni-axiale et les paramètres comme le module de compression, la limite 

�G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p���� �O�D�� �O�L�P�L�W�H�� �G�H�� �G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q �H�W�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �D�E�V�R�U�E�p�H�� �V�H�U�R�Q�W�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�p�V���� �/�H�V�� �U�H�O�D�W�L�R�Q�V��

entre la structure et les propriétés mécaniques seront discutées. 

Finalement, la conductivité thermique effective des bioaérogels sera mesurée et les 

éventuelles améliorations des propriétés thermiques seront corrélées aux structures des 

aérogels. 



Chapitre IV : �3�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���V�X�S�H�U-isolants thermiques 

 
 

190 

1. Aérogels super-isolants thermiques 

Dans ce chapitre nous cherchons à préparer un aérogel ayant des propriétés thermiques 

super-isolantes. Un paramètre important pour réduire la conductivité thermique effective des 

aérogels est la diminution de la taille des pores à l'échelle nanométrique afin de confiner le 

gaz et d'obtenir l'effet de Knudsen. La lyophilisation comporte deux étapes principales : la 

congélation et le séchage par sublimation de l'eau gelée. L'étape de congélation engendre une 

séparation entre les cristaux de glace et les NFC et implique un changement du réseau 

tridimensionnel formé lors de la gélification qui peut conduire à sa destruction complète. Les 

�F�U�L�V�W�D�X�[�� �G�¶�H�D�X�� �J�O�D�F�p�H�� �I�R�U�P�H�Q�W���O�H�V�� �Sores après sublimation. Il est donc essentiel de réduire la 

taille des cristaux de glace en dessous de 70 nm pour avoir une taille de pore inférieure au 

�O�L�E�U�H���S�D�U�F�R�X�U�V���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�D�L�U���D�S�U�q�V���V�X�E�O�L�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�D�X���F�R�Q�J�H�O�p�H�����3�R�X�U���O�D���O�\�R�S�K�L�O�L�V�D�W�L�R�Q��

conventionnelle, nous avons montré dans le chapitre précèdent que la température de 

congélation optimale est de -80 °C. Même si cette température permet une congélation rapide, 

�H�O�O�H�� �Q�¶�H�P�S�r�F�K�H�� �S�D�V�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �J�U�R�V�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �H�W�� �S�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�� �G�H�� �P�D�F�U�R�S�R�U�H�V���� �$�I�L�Q��

�G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U���O�D���P�L�F�U�R�V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���R�E�W�H�Q�X�V���S�D�U���O�\�R�S�K�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���F�R�Q�Y�H�Q�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�����/�&�����H�W��

de réduire la taille des pores, une nouvelle méthode de séchage a été développée : la 

lyophilisation par pulvérisation (LP). La différence principale entre les deux processus est 

l'étape de congélation. Dans la section suivante, les précédents bibliographiques qui ont servi 

�G�¶�L�Q�V�S�L�U�D�W�L�R�Q���S�R�X�U���F�H�W�W�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���D�L�Q�V�L���T�X�H���O�D���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���H�O�O�H-même seront décrits en détail. 

 

1.1. Lyophilisation par pulvérisation �����p�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W 

La lyophilisation par pulvérisation (LP) est une technologie émergente de séchage utilisée 

dans de nombreux secteurs industriels pour la production de poudres. Ce processus est une 

combinaison de deux procédés de séchage différents, le séchage par pulvérisation SP et la 

lyophilisation. La lyophilisation a été analysée et décrite en détail dans le Chapitre I. Le 

séchage par pulvérisation est une technique de séchage largement utilisée dans l'industrie 

agro-alimentaire, chimique et pharmaceutique depuis 1850.1 Elle consiste à pulvériser une 

suspension, une émulsion �R�X���X�Q���J�H�O���j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�¶�X�Q�H���F�K�D�P�E�U�H���G�H���V�p�F�K�D�J�H����Les gouttelettes 

pulvérisées dispersées entrent en contact avec de l'air chaud dans la chambre et tombent au 
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fond où elles sont recueillies comme produit séché. La lyophilisation par pulvérisation 

combine les meilleures caractéristiques des deux techniques de séchage afin de produire des 

particules poreuses de haute qualité et dans une large gamme de tailles. Pour cette technique, 

la matière à sécher est pulvérisée dans un liquide cryogénique ou un flux de gaz froid. Les 

gouttelettes pulvérisées en contact avec le milieu congelé forment des suspensions de 

particules congelées. Ces particules congelées sont recueillies et séchées par sublimation à 

basse pression. 

�/�D���/�3���D�S�S�D�U�D�v�W���H�Q�������������S�R�X�U���O�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�D���V�X�U�I�Dce des particules protéiques.2 En 1964, elle 

a été utilisée pour la production de poudres submicroniques par pulv�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���J�H�O��3 L'idée 

de produire des particules de taille inférieure au micron en utilisant la lyophilisation par 

pulvérisation a inspiré de nombreux auteurs et par conséquent de nombreux brevets ont été 

délivrés au fil des ans.4-6 Depuis lors, la LP a été utilisée pour une large gamme de processus. 

Par exemple, elle est considérée comme le procédé le plus approprié pour préparer des 

poudres solides ayant une surface spécifique élevée pour la micro-encapsulation.7 La micro-

encapsulation est définie comme un procédé de revêtement de particules solides ou liquides 

�D�Y�H�F���X�Q���I�L�O�P���G�H���S�R�O�\�P�q�U�H���D�\�D�Q�W���G�H�V���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���G�D�Q�V���O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H���F�K�L�P�L�T�X�H����agro-alimentaire et 

pharmaceutique mais aussi dans la science des matériaux.8 La production de céramiques 

avancées avec des propriétés électriques uniques telles que la supraconductivité ou des 

propriétés mécaniques supérieures dépend de l'utilisation de précurseurs de haute pureté. La 

LP permet la production de granulés ayant une densité et une homogénéité qui correspond 

directement aux caractéristiques de la suspension initiale.9, 10 En outre, la forme et la taille des 

granulés peuvent être contrôlés grâce au débit de pulvérisation et à la pression gazeuse de 

�O�
�D�W�R�P�L�V�H�X�U�����/�D���/�3���D���X�Q���D�Y�H�Q�L�U���L�Q�F�R�Q�W�H�V�W�p���G�D�Q�V���O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H���S�K�D�U�P�D�F�H�X�W�L�T�X�H�����H�Q���S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U���G�D�Q�V��

la production de médicaments pour inhalation pulmonaire. L'efficacité globale des 

médicaments en poudre par inhalation dépend de la quantité de particules délivrées au 

poumon.11 La taille, la morphologie, la dispersité et le comportement aérodynamique des 

particules jouent un rôle important sur l'efficacité du processus d'inhalation.4, 12, 13 Les 

nanoparticules sont typiquement transformées en agrégats de basse densité par LP. Toujours 

dans le secteur pharmaceutique, la LP peut augmenter la solubilité des médicaments qui ne 

�V�R�Q�W�� �S�D�V�� �W�U�q�V�� �V�R�O�X�E�O�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�H�D�X�� �S�D�U�� �U�p�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�D�L�O�O�H�� �G�H�V�� �S�D�U�W�Lcules.14 Les poudres 

obtenues par LP ont une taille de particule petite qui résulte en une meilleure mouillabilité et 
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une vitesse de dissolution en milieu aqueux plus élevée.15 Plus récemment, cette technique a 

également été utilisée pour préparer des microsphères d'aérogel de NFC.16 

Le mécanisme de la lyophilisation par pulvérisation consiste en trois étapes (Figure IV-1) : 

1. La pulvérisation des solutions liquides ou des suspensions. 

2. La congélation des gouttelettes dans un liquide ou un vapeur cryogénique. 

3. La sublimation de la glace à basse température et pression. 

 

Figure IV -1: Mécanisme physique du procédé de lyophilisation par pulvérisation. Image 
modifiée de celle �G�H�����&�K�H�R�Z���H�W���D�O�������������������G�U�R�L�W���G�¶�D�X�W�H�X�U���������������� �D�Y�H�F���O�
�D�X�W�R�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶Elsevier.13 
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La première étape implique le passage de la suspension de nanoparticules à travers une 

buse pour être pulvérisée en petites gouttelettes. Ces gouttelettes sont complètement 

congelées lorsqu'elles sont immergées dans le fluide cryogénique car la température froide 

fournie par le liquide est suffisante pour congeler les molécules de solvant présentes. La 

congélation rapide permet aux molécules d'eau de congeler de manière uniforme dans le 

volume de la goutelette entre les particules de matières dissoutes ou en suspension. Pour 

obtenir une poudre sèche, la glace est enlevée des gouttelettes congelées par sublimation. 

�/�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �H�V�W�� �T�X�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �H�W�� �O�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�W�p�� �G�H�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�D��

�V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q���H�V�W���P�D�L�Q�W�H�Q�X�H���O�R�U�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H�����&�¶�H�V�W���M�X�V�W�H�P�H�Q�W���F�H�W���D�V�S�H�F�W���T�X�L���Q�R�X�V���D���L�Q�V�S�L�U�p���S�R�X�U��

a�G�D�S�W�H�U���F�H�W�W�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���j���O�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�
�D�p�U�R�J�H�O�V���P�R�Q�R�O�L�W�K�L�T�X�H�V���� �/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���H�V�W���G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U��

la vitesse de congélation au maximum pour former la glace amorphe et �G�¶éviter ainsi la 

�F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H�� �G�H�� �F�U�L�V�W�D�X�[���� �&�H�W�W�H�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �S�H�U�P�H�W�W�U�D�� �O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� �K�R�Pogènes dont la 

�P�L�F�U�R�V�W�U�X�F�W�X�U�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���P�R�G�L�I�L�p�H���O�R�U�V���G�X���V�p�F�K�D�J�H�����3�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����O�D���G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�D�L�O�O�H��

des pores sera plus homogène et la taille des pores sera plus petite. 

Dans ce chapitre, les différentes étapes de la préparation des aérogels seront décrites et les 

propriétés des bioaérogels obtenus par les deux procédés seront caractérisées et comparées. 

 

2. Préparation des aérogels 

Comme il a été démontré dans le chapitre précèdent, les NFC obtenues par un traitement 

TEMPO sont idéales pour la �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� �P�R�Q�R�O�L�W�K�L�T�X�H�V�� �H�W�� �K�R�P�R�J�q�Q�H�V�� �G�H�� �E�D�V�V�H��

densité. La préparation des bioaérogels est réalisée en deux étapes : concentration et séchage 

(Figure IV-2). 

Les suspensions aqueuses de NFC peuvent être relativement visqueuses selon leur 

concentration, étant donné que leur viscosité est directement proportionnelle à la quantité de 

NFC. Par conséquent, la gélification des suspensions est faite directement par concentration. 

Les hydrogels de NFC sont ensuite séchés par lyophilisation. 

Notre procédure de séchage, la lyophilisation, a été optimisée dans le chapitre III. La 

température optimale de congélation est de -80 �ƒ�&�� �H�W�� �O�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �D�� �p�W�p�� �F�K�R�L�V�L�� �F�R�P�P�H��
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matériau formant les moules ce qui améliore le transfert thermique pendant la congélation. Le 

séchage des hydrogels a été réalisé par deux méthodes ; la lyophilisation conventionnelle (LC) 

et la lyophilisation par pulvérisation (LP) (Figure IV-2). 

 

Figure IV -2: Procédure de préparation des aérogels : (a) Préparation de gels aqueux par 
concentration et (b) Séchage par lyophilisation conventionnelle (LC) et par lyophilisation par 

pulvérisation (LP). 

 

2.1. Conception des hydrogels 

�/�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�V�� �G�H�� �1�)�&�� �H�V�W�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �S�D�U�� �R�V�P�R�V�H���� �/�¶�R�V�P�R�V�H�� �H�V�W�� �X�Q��

�S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���S�K�\�V�L�T�X�H���G�H���P�R�X�Y�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���V�R�O�Y�D�Q�W���j���W�U�D�Y�H�U�V���X�Q�H���P�H�P�E�U�D�Q�H semi-perméable. Il 

�H�V�W���H�Q�J�H�Q�G�U�p���S�D�U���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q���R�V�P�R�W�L�T�X�H���G�X�H���j���X�Q�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���G�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���V�R�O�X�W�p���G�D�Q�V��
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�X�Q�� �V�R�O�Y�D�Q�W���� �&�¶�H�V�W�� �X�Q�� �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �V�L�P�S�O�H�� �V�D�Q�V�� �G�p�S�H�Q�V�H�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �T�X�L�� �V�¶�D�U�U�r�W�H��

�O�R�U�V�T�X�H�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �G�H�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V�� �H�V�W�� �U�p�W�D�E�O�L����Nous avons choisi cette méthode pour 

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�H�U���O�H�V���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�V���S�D�U�F�H���T�X�¶�H�O�O�H���S�H�U�P�H�W���O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�D�X���G�H���P�D�Q�L�q�U�H���K�R�P�R�J�q�Q�H����

�'�¶�D�X�W�U�H�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �V�H�U�Y�H�Q�W�� �D�X�V�V�L�� �j�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�H�U�� �O�H�V�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�V�� �G�H�� �1�)�&�� �P�D�L�V�� �H�O�O�H�V�� �H�Q�W�U�D�v�Q�H�Q�W��

plus d'inconvénients. Par exemple, la concentration par ébullition implique un réchauffement 

�T�X�L���S�H�X�W���G�p�J�U�D�G�H�U���O�H�V���I�L�E�U�H�V�����H�W���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�H�X�U���U�R�W�D�W�L�I���F�R�Q�G�X�L�W���j���G�H�V���K�\�G�U�R�J�H�O�V���Q�R�Q���K�R�P�R�J�q�Q�H�V���H�W��

difficiles à récupérer. 

Les suspensions aqueuses de NFC ont été introduites dans un boudin de dialyses et ce 

boudin a été immergé dans une solution de dextran à 10 %. Le dextran est un polysaccharide 

complexe et ramifié formé par des unités de glucose avec une masse moléculaire élevée (dans 

cette étude de 100 000 �C���I�K�H). Le boudin fonctionne comme une membrane semi-perméable 

qui sépare deux solutions de concentrations différentes. Cette différence de concentration 

�S�U�R�Y�R�T�X�H�� �X�Q�� �G�p�V�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �T�X�L�� �J�p�Q�q�U�H�� �X�Q�� �I�O�X�[�� �G�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�H�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �Y�H�U�V�� �O�¶�H�Q�G�U�R�L�W�� �G�H�� �S�O�X�V��

bas potentiel. En conséquence, le solvant migrera de la solution la moins concentrée vers la 

�S�O�X�V�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�p�H�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �D�U�U�L�Y�H�U�� �j�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���� �$�X�� �F�R�X�U�V�� �G�X�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q��

osmotique, l'eau des suspensions de NFC traverse la membrane de dialyse vers la suspension 

de dextran, ainsi la solution de NFC se concentre en même temps que celle de dextran se 

dilue. Au bout de 30 heures, la pression osmotique provoquée par la différence des 

concentrations entre les suspensions ne suffit plus pour concentrer de manière efficace la 

suspension de NFC. La solution de dextran est donc remplacée par une nouvelle suspension à 

10 %. 

 

Figure IV -3: Hydrogels de NFC de concentration (a) 1 % m et (b) 2,64 % m. 
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�'�D�Q�V���O�H�V���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�V���G�H���1�)�&���G�L�O�X�p�H�V�����O�H�V���I�L�E�U�H�V���Q�H���V�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�Q�W���Sas les unes des autres. En 

effet, les forces de répulsion dues aux charges surfaciques des NFC sont importantes et 

�O�L�P�L�W�H�Q�W���O�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�����¬���P�H�V�X�U�H���T�X�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���D�X�J�P�H�Q�W�H�����O�H�V���I�L�E�U�H�V���V�R�Q�W���S�O�X�V���S�U�R�F�K�H�V���H�W��

�O�D�� �E�D�U�U�L�q�U�H�� �p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �O�¶�D�J�Uégation des fibres dont les forces de répulsion 

disparaissent. Les nanofibres enchevêtrées créent un réseau tridimensionnel continu qui 

�V�¶�p�W�H�Q�G���G�D�Q�V���W�R�X�W���O�H���O�L�T�X�L�G�H�����/�H���J�H�O���I�R�U�P�p���H�V�W���X�Q���J�H�O���S�K�\�V�L�T�X�H���F�D�U���O�H���S�U�R�F�H�V�V�X�V���G�H���J�p�O�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���D��

�H�X���O�L�H�X���S�D�U���O�¶�D�F�W�L�R�Q���Ges forces physiques telles que les liaisons hydrogène intermoléculaire qui 

agissent elles-mêmes comme agents de réticulation.17 Les concentrations finales des 

hydrogels varient entre 1 % et 2,64 % en masse. 

 

2.1.1. Caractérisation rhéologique des hydrogels 

Comme il a été mentionné ci-dessus, le mécanisme de gélification des NFC est physique. 

Cependant, une structure de fibres entremêlées devrait se traduire par un comportement 

�Y�L�V�F�R�p�O�D�V�W�L�T�X�H�� �P�r�P�H�� �V�L�� �O�H�V�� �I�R�U�F�H�V�� �G�H�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �V�R�Q�W�� �S�K�\�V�L�T�X�H�V���� �/�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��

fibres sur les propriétés viscoélastiques des hydrogels a été étudié par rhéologie. Avant de 

réaliser les mesures, la région viscoélastique linéaire a été déterminée par un balayage de la 

déformation à fréquence constante et égale à 1 Hz pour toutes les suspensions (Figure IV-4). 

Le domaine linéaire commence pour des déformations supérieures à 0,01 %. Par conséquent 

une déformation de 0,1 % a été fixée afin de réaliser les mesures dans la région viscoélastique 

linéaire. 



Chapitre IV  : �3�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���V�X�S�H�U-isolants thermiques 

 
 

197 

 

Figure IV -4: Balayage de la déformation à fréquence constante et égale à 1 Hz pour les 
hydrogels de concentration de NFC à 2 % en masse. 

 

Les mesures ont été réalisées pour un balayage en fréquence de 0,01 à 100 Hz. Le module 

de conservation �) �ñ et le module de perte �) �ñ�ñ des hydrogels de NFC sont représentés en 

fonction de la fréquence dans la Figure IV-5. 

 

Figure IV -5: Module de conservation �s�ñ et module de perte �s�ñ en fonction de la fréquence pour 
trois con�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�V���H�Q���P�D�V�V�H���G�¶�K�\�G�U�R�J�H�O de NFC. 
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Dans les fluides visqueux classiques, �) �ñ et �) �ñ�ñ sont dépendant de la fréquence 

caractéristique, f et suivent une loi du type : �) �ñ�ß �B�6 et �) �ñ�ñ�ß �B�5, avec �) �ñ�' �) �ñ�ñ. En ce qui 

concerne un gel idéal se comportant donc de manière élastique, le module de conservation est 

indépendant de la fréquence et supérieur au module de perte, �) �ñ�ß �B�4 et �) �ñ�( �) �ñ�ñ.18 

�8�Q�� �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �D�Q�D�O�R�J�X�H�� �j�� �F�H�O�X�L�� �G�¶�X�Q�� �J�H�O�� �D�� �p�W�p�� �R�E�V�H�U�Y�p�� �S�R�X�U���W�R�X�W�H�V�� �O�H�V�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�V�� �G�H��

NFC étudiées, même pour celles dont la concentration est plus faible. Le module de 

conservation �) �ñ et le module de perte �) �ñ�ñ étaient peu dépendants de la fréquence pour les 

concentrations étudiées et, dans tous les cas, �) �ñ�( �) �ñ�ñ �M�X�V�T�X�¶�j�� �X�Q�H���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���G�H�������� �+�]���� �'�H�V��

déformations plus rapides engendrent la rupture des liaisons hydrogène, ce qui se caractérise 

par une augmentation plus rapide de �) �ñ���‡�–���)�ñ�ñ���� �&�H�O�D���S�H�X�W���P�r�P�H���D�O�O�H�U���M�X�V�T�X�¶�j�� �X�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W��

de comportement rhéologique de type liquide où �) �ñ�' �) �ñ�ñ�����&�¶�H�V�W���O�H���F�D�V���H�Q���S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U���S�R�X�U���O�D��

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �O�D�� �S�O�X�V�� �I�D�L�E�O�H�� �H�W�� �G�H�V�� �I�U�p�T�X�H�Q�F�H�V�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� ������ �+z. En outre, les modules de 

conservation sont environ 10 fois plus grands que les modules de perte à une concentration 

�G�R�Q�Q�p�H���H�W���M�X�V�T�X�¶�j���������+�]�����F�H���T�X�L���L�Q�G�L�T�X�H���T�X�H���O�H���U�p�V�H�D�X���I�R�U�P�p���S�D�U���O�H�V���1�)�&���H�V�W���X�Q���U�p�V�H�D�X���I�R�U�W��19 

dû aux liaisons hydrogène. Les valeurs des modules de conservation trouvées dans cette étude 

�V�R�Q�W�� �D�X�W�R�X�U�� �G�¶�X�Q�� �R�U�G�U�H�� �G�H�� �J�U�D�Q�G�H�X�U�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�� �D�X�[ valeurs rapportées pour les hydrogels de 

cellulose cristalline20, 21 et du même ordre de grandeur que les modules de conservation 

publiés pour les hydrogels de NFC, soit entre environ 200 Pa et 2000 Pa suivant la 

concentration.19 �&�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�Q�W�� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �D�Y�H�F�� �O�H�� �I�D�F�W�H�X�U�� �G�H�� �I�R�U�P�H�� �H�W�� �O�D��

cristallinité des particules cellulosiques utilisées. Lorsque que le rapport de forme est plus 

élevé et que la cr�L�V�W�D�O�O�L�Q�L�W�p�� �H�V�W�� �S�O�X�V�� �I�D�L�E�O�H�� ���F�¶�H�V�W�� �O�H�� �F�D�V�� �G�H�V�� �1�)�&������ �O�H�V�� �D�J�U�p�J�D�W�V�� �G�H�� �Q�D�Q�R�I�L�E�U�H�V��

formés ont une structure dont le réseau est intrinsèquement plus enchevêtré. Cet 

enchevêtrement plus efficace engendre une plus grande résistance aux déformations et donc 

un module de conservation plus élevé. 

Les valeurs de �) �ñ et �) �ñ�ñ sont représentées en fonction de la concentration des NFC dans la 

Figure IV-6. 
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Figure IV -6: Module de conservation en fonction de la concentration des NFC à une fréquence 
de 0,1 Hz. 

 

Une augmentation de la concentration de 1 % en masse à 3 % en masse induit un module 

de conservation 1000 fois plus grand, ce qui montre que �) �ñ dépend fortement de la 

concentration. La dépendance de la concentration du module de conservation a été largement 

étudiée pour plusieurs polymères et solvants18, 22. Cependant, elle ne sera pas approfondie 

dans cette étude. 

2.2. Séchage par lyophilisation 

Les hydrogels précurseurs des aérogels ont été séchés par LC et par LP. En ce qui concerne 

la LC, les hydrogels de NFC ont été versés dans des moules à température ambiante qui sont 

ensuite placés dans un congélateur à -80 °C pendant 24 h. Pour la LP, la congélation se réalise 

par pulvérisation des suspensions sur un moule à -80 °C. Les hydrogels ont été pulvérisés à 

�X�Q�H�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �F�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �G�H�� �������� �E�D�U�� �j�� �W�U�D�Y�H�U�V�� �G�¶�X�Q�H�� �E�X�V�H�� �H�Q�� �D�F�L�H�U�� �G�H�� �G�L�D�P�q�W�U�H�� �L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H�� ��������

mm. 
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Dans les deux cas, le séchage a été effectué pendant 48 h. Pendant la lyophilisation, la 

pression de la chambre de séchage était inférieure à 0,1 mbar. La température du condenseur 

était inférieure à -50 °C. 

 

3. Propriétés des bioaerogels 

Dans cette section les propriétés microstructurales, mécaniques et thermiques des aérogels 

préparés par LC et par LP seront analysées et comparées. 

 

3.1. Propriétés microstructurales des bioaerogels 

3.1.1. Texture et densité 

Trois bioaérogels ont été préparés par chaque technique de séchage à partir de trois 

concentrations de NFC : 1, 2 et 2,64 % en masse. D'un point de vue macroscopique, les six 

bioaérogels obtenus sont monolithiques et ont un aspect homogène (Figure IV-7). Ces 

bioaérogels ont été caractérisés en détail. 

 

Figure IV -7�����%�L�R�D�H�U�R�J�H�O�V���S�U�p�S�D�U�p�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���1�)�&���j���� % en masse et 
séchés par (a) LC et (b, c) LP. 

 

�/�D���G�H�Q�V�L�W�p���D�S�S�D�U�H�Q�W�H���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V�����!app a été calculée en divisant la masse des aérogels par 

leur volume, qui, lui, a été mesuré avec un pied à coulisse. La porosité a été calculée à partir 

de l'équation ( IV.1 ) où le rapport �é�Ô�ã�ã���é�æ�ä est le rapport de la densité relative sur la densité 

�G�X���V�T�X�H�O�H�W�W�H���V�R�O�L�G�H���H�W���!sq est la densité de la cellulose, 1,6 �C�������?�I�7.23 
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�é�Ô�ã�ã

�é�æ�ä
�G�®�s�r�r ( IV.1 ) 

La densité des bioaerogels en fonction de la concentration de NFC est illustrée sur la 

Figure IV-8. La densité théorique (ligne rouge continue dans la Figure IV-8) a été calculée en 

supposant qu'il n'y a pas de variation dimensionnelle du réseau solide pendant le séchage. 

 

Figure IV -8: Densités apparentes des bioaérogels préparés par LC (cercles cyan) et par LP 
(carrés orange). Les lignes continues montrent �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H la densité finale des aérogels en 

fonction de la concentration de NFC. La ligne rouge continue est la densité théorique qui a été 
calculée en supposant qu'il n'y a pas de rétrécissement du réseau solide pendant le séchage. 

 

Les aérogels préparés par les deux techniques ont des densités variant entre 0,011 et 0,03 

�C���?�I�7���� �/�H�X�U�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �D�S�S�D�U�H�Q�W�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�� �G�¶�X�Q�H�� �P�D�Q�L�q�Ue presque linéaire avec la 

concentration de NFC, ce qui a déjà été décrit pour les aérogels de cellulose ou de NFC.24-27 

La porosité varie de 99 % �S�R�X�U���O�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���S�U�p�S�D�U�p�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���1�)�&���G�H���� 

% en masse à 98 % �S�R�X�U���O�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���S�U�p�S�D�U�p�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H���1�)�&���G�H���������� % 

en masse. La technique de séchage n'a pas une influence importante sur la densité ou la 
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porosité des bioaerogels car les deux techniques de séchage atteignent des valeurs de densité 

très faibles et une porosité élevée sans subir de retrait significatif du réseau. 

Les aérogels à base de dérivés de polysaccharides ont des densités supérieures (de 0,25 à 

0,85 �C�������?�I�7)28 et des porosités plus faibles (85 - 41 %)28 que les aérogels de NFC. 

Généralement, ces aérogels sont constitués de chaînes fortement réticulées ayant une grande 

tendance au retrait (20 - 60 %).28, 29 Au lieu de cela, les nanofibres de cellulose sont des fibres 

longues et flexibles qui peuvent être enchevêtrées les unes avec les autres et créer un réseau 

tridimensionnel même à des concentrations très faibles. Autrement dit, la préparation 

�G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���G�H���1�)�&���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H���j���F�H�O�O�H���X�W�L�O�L�V�p�H���S�R�X�U���O�H�V��

aérogels de cellulose.17 Cela explique pourquoi les bioaerogels présentés ont une densité 

inférieure et une porosité supérieure par rapport aux bioaerogels de cellulose déjà étudiés dans 

la littérature.28, 30 

 

3.1.2. Morphologie 

�/�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���G�H���V�p�F�K�D�J�H���V�X�U���O�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���D���p�W�p���D�Q�D�O�\�V�p���S�D�U���0�(�%����

La Figure IV-9 montre la morphologie des aérogels préparés par les deux techniques et 

illustre la forte influence de la méthode de séchage. Une morphologie bidimensionnelle de 

type film est observée pour les bioaerogels préparés par LC (Figure IV-9a, Figure IV-9b et 

Figure IV-9�F������ �&�¶�H�V�W�� �X�Q�H�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �F�R�X�U�D�P�P�H�Q�W�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V��

bioaerogels préparés par LC lorsque la concentration de NFC est supérieure à 0,5 % en 

masse.26, 31-33 Cependant, quand les bioaerogels sont préparés par LP, une morphologie 

tridimensionnelle de type squelette fibrillaire est obtenue (Figure IV-9d, Figure IV-9e et 

Figure IV-9f). Des morphologies similaires ont été déjà présentées pour des aérogels de 

cellulose,34 de NFC25 �R�X�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �S�R�O�\�V�D�F�F�K�D�U�L�G�H�V35 et dans tous les cas les aérogels ont été 

préparés par séchage supercritique. 
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Figure IV -9�����,�P�D�J�H�V���0�(�%���G�H�V���E�L�R�D�p�U�R�J�H�O�V���S�U�p�S�D�U�p�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���1�)�&���j���� % en 
masse par lyophilisation conventionnelle (a, b, c) et par lyophilisation par pulvérisation (d, e, f). 

 

Bien que les deux étapes, celle de congélation et celle de séchage, influent sur le procédé 

�G�H�� �O�\�R�S�K�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���� �L�O�� �H�V�W�� �E�L�H�Q�� �F�R�Q�Q�X�� �T�X�H�� �O�¶�D�U�F�K�L�W�H�F�W�X�U�H�� �I�L�Q�D�O�H�� �G�H�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O�� �G�p�S�H�Q�G��

�V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�p�W�D�S�H���G�H���F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q�����&�H�O�D���H�V�W���G�€���D�X���I�D�L�W���T�X�H���O�D���G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�D�L�O�O�H��

des pores, leur forme et la connectivité du réseau poreux résultent de la forme des cristaux de 

glace qui se sont formés lors de la congélation.36, 37 Les deux méthodes de préparation 

�G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W���M�X�V�W�H�P�H�Q�W���G�D�Q�V���O�¶�p�W�D�S�H���G�H���F�R�Q�J�p�O�D�W�L�R�Q���H�W���S�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����O�H�V���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�V��

obtenues sont complètement différentes. Nous proposons deux mécanismes de congélation 

qui peuvent expliquer les microstructures obtenues (Figure IV-10 et Figure IV-11). 

Pour la LC, les structures obtenues ont déjà été discutées dans le chapitre précédent. Pour 

rappel, �O�H�V���V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�V���G�H���1�)�&���V�R�Q�W���Y�H�U�V�p�H�V���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H���P�R�X�O�H�V���j���Wempérature ambiente et 

�H�Q�V�X�L�W�H�� �S�O�D�F�p�H�V�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�¶�X�Q�� �F�R�Q�J�p�O�D�W�H�X�U�� �j��-80 °C (Figure IV-10a). Au cours de la 

nucléation primaire, les premiers noyaux de glace se forment et cette eau congelée est séparée 

des fibres. Ces noyaux seront les précurseurs des cristaux de glace qui vont se former par une 

croissance graduelle dans la direction du gradient de température.38 Cela provoque une 

augmentation de la concentration des NFC entre les cristaux de glace (Figure IV-10b). Les 

suspensions de NFC utilisées ont une concentration maximale de 2,67 % en masse, ce qui 
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représente une quantité insignifiante de fibres par rapport à la quantité d'eau. Par conséquent, 

de grands cristaux de glace peuvent se former et restreindre l'espace pour les fibres. Les fibres 

�V�R�Q�W�� �R�U�J�D�Q�L�V�p�H�V�� �O�H�� �O�R�Q�J�� �G�H�� �O�D�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �S�D�U�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �F�R�P�S�U�H�V�V�L�R�Q��32 

Concentrées et confinées, elles subissent une agglomération latérale (Figure IV-10c).39 À la 

fin de la congélation, le réseau tridimensionnel qui formait le gel humide a changé. Les 

nanofibres interagissent ensemble par liaisons hydrogène et les forces de van der Waals 

pendant l'élimination de l'eau par sublimation.40 Une morphologie bidimensionnelle de type 

film est ainsi obtenue par LC (Figure IV-10d). 

 

Figure IV -10: Schéma simplifié du mécanisme de congélation pendant la LC. (a) Suspension de 
NFC dans un moule à température ambiante formant un gel tridimensionnel, (b) Croissance des 
cristaux de glace et augmentation de la concentration de NFC entre eux ce qui déstructure le gel 

initial, (c) Agglomération latérale des NFC confinées entre les cristaux, (d) Morphologie 
bidimensionnelle de type film �D�S�U�q�V���V�X�E�O�L�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶eau congelée. 

 

En ce qui concerne la LP, les suspensions de NFC sont pulvérisées sur une surface à -80 

°C (Figure IV-11a). Les petites gouttelettes, dont la taille est de quelques dizaines de 

micromètre, forment des couches minces sur la surface de pulvérisation (Figure IV-11b). 

L'épaisseur des échantillons joue un rôle très important sur la vitesse de refroidissement, avec 

des vitesses de refroidissement plus élevées pour des échantillons moins épais.26 Un 

�U�H�I�U�R�L�G�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �U�D�S�L�G�H�� �H�V�W�� �D�F�F�R�P�S�D�J�Q�p�� �S�D�U�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �J�O�D�F�H�� �D�P�R�U�S�K�H�� �T�X�L�� �S�H�X�W��

�F�R�Q�G�X�L�U�H�� �j�� �X�Q�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�� �I�L�E�U�L�O�O�D�L�U�H�� �S�O�X�V�� �K�R�P�R�J�q�Q�H�� �H�W�� �D�Y�H�F�� �G�Hs pores plus petits.41 

�/�
�H�D�X���H�V�W�����H�Q���I�D�L�W�����L�P�P�p�G�L�D�W�H�P�H�Q�W���F�R�Q�J�H�O�p�H���H�W���L�O���Q�¶�\���D���S�D�V���G�H���F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H���G�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[�����/�¶�p�W�D�S�H��

�G�H���F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H���G�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[���p�W�D�Q�W���S�U�H�V�T�X�H���D�E�V�H�Q�W�H�����O�H�V���I�L�E�U�H�V���Q�¶�R�Q�W���S�D�V���O�H���W�H�P�S�V���G�H���V�¶�D�J�J�O�R�P�p�U�H�U��

�H�W���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���W�U�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O�O�H���G�X���J�H�O���Q�¶�H�V�W���S�D�V���P�R�G�L�I�L�p�H����Figure IV-11c et d). Cependant, les 

�F�R�X�F�K�H�V�� �V�X�F�F�H�V�V�L�Y�H�V�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �V�¶�L�Q�W�H�U�S�p�Q�p�W�U�H�U���� �I�R�U�P�D�Q�W�� �D�L�Q�V�L�� �X�Q�� �U�p�V�H�D�X�� �W�U�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O��
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cohérent. Au cours de la sublimation, des liaisons hydrogène se forment entre les groupes 

hydroxyles des NFC adjacentes.42 Ces liaisons gardent la structure de manière à obtenir une 

morphologie tridimensionnelle de type squelette fibrillaire à la fin du processus (Figure 

IV-11e). 

 

Figure IV -11: Schéma simplifié du mécanisme de congélation pendant la LP. (a) Les gouttelettes 
de suspension de NFC sont pulvérisées, (b) à la surface du moule à -80 °C pour former des 
couches minces de suspension de NFC. (c) Formation de glace amorphe entre les NFC. (d) 
Superposition de couches minces interpénétrées lors de la pulvérisation, (e) entraînant une 

morphologie tridimensionnelle de type squel�H�W�W�H���I�L�E�U�L�O�O�D�L�U�H���D�S�U�q�V���V�X�E�O�L�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�D�X���F�R�Q�J�H�O�p�H�� 

 

Dans les sections suivantes, la surface spécifique et la distribution de la taille des pores 

�V�H�U�R�Q�W���P�H�V�X�U�p�H�V���D�I�L�Q���G�H���F�R�P�S�O�p�W�H�U���O�D���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H���G�H�V���G�H�X�[���W�\�S�H�V���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� 
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3.1.3. Surface Spécifique et Distribution de la Taille de Pores 

La surface spécifique et la porosité des aérogels ont été caractérisées par adsorption 

�G�¶�D�]�R�W�H���� �'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�H�V�� �E�L�R�D�p�U�R�J�H�O�V�� �S�U�p�S�D�U�p�V�� �S�D�U�� �/�&���� �D�X�F�X�Q�� �G�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �Q�¶�D�G�V�R�U�E�H�� �G�H��

�O�¶�D�]�R�W�H����Figure IV-12a). La surface spécifique estimée pour tous ces aérogels est inférieure à 1 

�I �6�������C, ce qui est caractéristique des solides non poreux ou macroporeux. Ces résultats 

correspondent aux images MEB montrant une morphologie de type film avec des grands 

�S�R�U�H�V�� �I�R�U�P�p�V�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�D�� �V�X�E�O�L�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �J�U�R�V�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �G�¶�H�D�X���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�H�V�� �L�V�R�W�K�H�U�P�H�V��

�G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q-désorption obtenues pour les aérogels préparés par LP montrent une 

augmentation graduelle �G�H�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�¶�D�]�R�W�H�� �D�G�V�R�U�E�p�H�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �H�W�� �X�Q�H��

�E�R�X�F�O�H�� �G�¶�K�\�V�W�p�U�p�V�L�V�� �G�H�� �W�\�S�H�� �$�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �O�D�� �G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q�� ��Figure IV-12b). Cette type de courbe 

correspond aux isothermes de type IV selon la classification IUPAC43 ce qui est typique des 

adsorbants més�R�S�R�U�H�X�[���G�R�Q�W���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���D�G�V�R�U�E�D�W-adsorbant est très forte. 

 

Figure IV -12�����,�V�R�W�K�H�U�P�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q-�G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H�V���E�L�R�D�p�U�R�J�H�O�V���S�U�p�S�D�U�p�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H��
concentration de NFC de 2,64 % en masse par (a) lyophilisation conventionnelle et (b) 

l�\�R�S�K�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���S�D�U���S�X�O�Y�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�����/�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�¶�D�]�R�W�H���D�G�V�R�U�E�p�H���H�V�W���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D��
pression relative. 
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�/�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�� �G�p�V�L�J�Q�H�� �O�H�� �U�D�S�S�R�U�W�� �H�Q�W�U�H�� �O�¶�D�L�U�H�� �V�X�S�H�U�I�L�F�L�H�O�O�H�� �W�R�W�D�O�H�� �H�W�� �O�D�� �P�D�V�V�H�� �G�¶�X�Q��

�V�R�O�L�G�H�����&�¶�H�V�W���X�Qe caractéristique structurale très importante des aérogels qui a été déterminée à 

�S�D�U�W�L�U�� �G�H�V�� �L�V�R�W�K�H�U�P�H�V�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �H�Q�� �X�W�L�O�L�V�D�Q�W���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �%�(�7��44 Les surfaces spécifiques des 

aérogels préparés par LP sont représentées en fonction de la concentration de NFC dans la 

Figure IV-13. Il est très difficile de voir une tendance en fonction de la concentration sachant 

�T�X�H���O�¶�H�U�U�H�X�U�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�� �H�V�W�� �D�X�W�R�X�U�� �G�H�� ���� %. Les valeurs SBET des aérogels sont presque 

constantes dans un intervalle étroit entre 80 et 100 �I �6�������C. 

 

Figure IV -13: Surface spécifique en fonction de la concentration de NFC des aérogels préparés 
par LP. 

 

Tous les bioaérogels ont une surface spécifique plus faible que les aérogels inorganiques 

de silice (800 - 1000 �I �6���C).45 Cependant, des valeurs plus élevées que celles que nous avons 

�P�H�V�X�U�p�H�V�� �L�F�L�� �R�Q�W�� �G�p�M�j�� �p�W�p�� �S�U�p�V�H�Q�W�p�H�V�� �S�R�X�U�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �E�L�R�D�p�U�R�J�H�O�V���� �/�H�V�� �V�X�U�I�D�F�H�V�� �V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�V�� �G�H�V��

�D�p�U�R�J�H�O�V���G�H���F�H�O�O�X�O�R�V�H���R�X���G�H���G�p�U�L�Y�p�V���G�H���F�H�O�O�X�O�R�V�H���S�H�X�Y�H�Q�W���r�W�U�H���M�X�V�T�X�¶�j���G�H�X�[���I�R�L�V28, 30, 34, 46 plus 

élevées que celles de nos bioaérogels, voire même cinq fois plus grandes pour les aérogels de 

NFC.25 Néanmoins, dans tous ces cas, les aérogels ont été préparés par séchage supercritique. 

Lors de la lyophilisation, le liquide subit un changement de volume pendant la congélation, et 

�W�R�X�W���S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W���V�L���O�H���V�R�O�Y�D�Q�W���H�V�W���O�¶�H�D�X�����/�H���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���G�H�Q�V�L�W�p���G�H���O�¶�H�D�X���O�R�U�V���G�H���V�R�Q��
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�S�D�V�V�D�J�H���G�H���O�¶�p�W�D�W���O�L�T�X�L�G�H�� �j�� �O�¶�p�W�D�W���V�R�O�L�G�H�� �H�Q�J�H�Q�G�U�H�� �X�Q�H���H�[�S�D�Q�V�L�R�Q���G�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[�� �G�¶�H�D�X���D�X�W�R�X�U���G�H��

10 % après congélation, ce qui peut conduire à un effondrement du réseau tridimensionnel 

formant le gel.47 Cet effet explique pourquoi les bioaérogels préparés par lyophilisation ont 

une très faible surface spécifique avec des valeurs inférieures à 40 �I �6���C.26, 41, 48 Une 

augmentation de la vitesse de refroidissement peut réduire cet effet. Un exemple est le 

premier aérogel de NFC qui fut obtenu par congélation par immersion dans le propane liquide 

�H�W���T�X�L���D���X�Q�H���V�X�U�I�D�F�H���V�S�p�F�L�I�L�T�X�H���G�¶�D�X�W�R�X�U���������I �6���C.17 Dans ce travail, les bioaérogels atteignent 

valeurs de surfaces spécifiques encore plus élevés (80 - 100 �I �6���C�;, ce qui confirme que la 

�P�p�W�K�R�G�H�� �G�H�� �/�3�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �O�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�H�� �U�H�I�U�R�L�G�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �j�� �G�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �P�R�L�Q�V��

extrêmes (environ -80 °C pour la méthode LP contre à peu près -180 °C pour le propane 

liquide). 

�/�D�� �G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�D�L�O�O�H�� �G�H�V�� �S�R�U�H�V�� �D�� �p�W�p�� �P�H�V�X�U�p�H�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�S�Sroche de Barret, Joyner et 

Halenda (BJH).49 �&�¶�H�V�W�� �X�Q�� �P�R�G�q�O�H�� �O�D�U�J�H�P�H�Q�W�� �X�W�L�O�L�V�p�� �S�R�X�U�� �H�V�W�L�P�H�U�� �O�D�� �G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�D�L�O�O�H��

des pores �G�H�� �W�R�X�W�H�V�� �O�H�V�� �I�D�P�L�O�O�H�V�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V��17, 25, 33, 50 �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q-

�G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�¶�D�]�R�W�H���P�H�V�X�U�H�� �X�Q�H�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�� �W�U�q�V�� �O�L�P�L�W�p�H�� �G�X�� �Y�R�O�X�P�H�� �S�R�U�H�X�[�� �W�R�W�D�O���� �H�W�� �F�H�W�W�H�� �I�U�Dction 

�H�V�W���H�Q�F�R�U�H���S�O�X�V���S�H�W�L�W�H���T�X�D�Q�G���O�D���G�H�Q�V�L�W�p���G�H���O�¶�D�p�U�R�J�H�O���G�L�P�L�Q�X�H�����3�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����G�D�Q�V���F�H�W�W�H���p�W�X�G�H��

�O�H���P�R�G�q�O�H���Q�¶�D���p�W�p���X�W�L�O�L�V�p���T�X�H���S�R�X�U���S�U�R�X�Y�H�U���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���O�D���P�p�V�R�S�R�U�R�V�L�W�p���G�D�Q�V���O�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V�����(�Q��

�H�I�I�H�W�����X�Q�H���p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���F�R�P�S�O�q�W�H���G�H���O�D���S�R�U�R�V�L�W�p���Q�¶�H�V�W���S�D�V���S�R�Vsible avec cette technique. Pour les 

aérogels préparés par LP, la distribution de la taille des pores estimée à partir des isothermes 

�Y�D���G�H���������j�����������Q�P���D�Y�H�F���X�Q�H���Y�D�O�H�X�U���O�D���S�O�X�V���S�U�R�E�D�E�O�H���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q���������Q�P�����S�R�X�U���X�Q�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q��

de NFC de 1 % en masse, et autour de 40 nm pour une concentration de NFC de 2 % en 

masse ou 2,64 % en masse (Figure IV-14). 
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Figure IV -14: Distribution de la taille des pores des aérogels préparés par LP estimée par 
�O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���%�-�+���j���S�D�U�W�L�U���G�H�V���L�V�R�W�K�H�U�P�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q-�G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�D�]�R�W�H�� 

 

Le diamètre des pores moyen �&�à  �H�V�W���F�D�O�F�X�O�p���j���W�U�D�Y�H�U�V���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��( IV.2 ) : 

 
�&�à 
L

�v�®�8�Ø�ë�ã

�5�»�¾�Í
 ( IV.2 ) 

Avec �8�Ø�ë�ã le volume cumulé de pores mesurés par grammes de matière. Le �&�à  des 

�E�L�R�D�p�U�R�J�H�O�V���I�R�U�P�p�V���S�D�U���/�3���H�V�W���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q���������Q�P�����X�Q���&�à  similaire aux diamètres trouvés dans la 

littérature pour les bioaérogels préparés par séchage supercritique.25, 28, 30, 51 Cependant, 

seulement une fraction d'environ 1 % du volume total des pores est analysée par les mesures 

d'adsorption-désorption d'azote. Cette fraction représente une partie infime du volume global 

des pores et pour avoir une vision globale de la porosité des aérogels, la taille des pores a été 

analysée par microscopie électronique à balayage. 

Les images MEB montrent que les pores peuvent être beaucoup plus grands et même 

atteindre des diamètres au-dessus de la centaine de nanomètre (Figure IV -15). La différence 

entre les tailles de pores mesurées par l'approche BJH et celles mesurées directement dans les 

images MEB est tout à fait raisonnable. En fait, chaque technique fonctionne à une échelle 
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différente : les macropores sont visibles dans les images MEB alors qu'ils ne sont pas 

mesurables en utilisant l'approche BJH. L�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�H�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O�� �H�V�W�� �X�Q�H�� �D�U�F�K�L�W�H�F�W�X�U�H�� �P�X�O�W�L-

échelle composée par des macropores mais aussi par des domaines mésoporeux. Ces 

domaines mésoporeux sont visibles dans les images MEB qui montrent un grand nombre de 

�S�R�U�H�V���G�R�Q�W���O�H���G�L�D�P�q�W�U�H���H�V�W���G�X���P�r�P�H���R�U�G�U�H���G�H���J�U�D�Q�G�H�X�U���T�X�H���O�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���R�E�W�H�Q�X�V���S�D�U���O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H��

BJH (Figure IV-15). 

Les principales caractéristiques de la distribution de la taille des pores obtenues pour les 

trois bioaérogels préparés par LP sont montrées dans le Table IV-1. Le volume poreux 

théorique �8�ç�Û �D���p�W�p���F�D�O�F�X�O�p���j���W�U�D�Y�H�U�V���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��( IV.3 ). 

 
�8�ç�Û 
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 ( IV.3 ) 

 

Figure IV -15�����,�P�D�J�H���0�(�%���G�¶�X�Q���D�p�U�R�J�H�O���/�3���S�U�p�S�D�U�p���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H concentration de NFC de 2 
% �H�Q���P�D�V�V�H�����/�¶�L�P�D�J�H���P�R�Q�W�U�H���T�X�H�O�T�X�H�V���H�[�H�P�S�O�H�V���G�H���W�D�L�O�O�H�V���G�H���S�R�U�H�V�� 
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NFC  

( % m) 

SBET 

(m2/g) 

Vth 

(cm3/g) 
Vexp 

(cm3/g) 

Vmesuré 

( %) 

Dmax 

(nm) 

Dm 

(nm) 

1 80,5 80,02 0,19 0,24 65 10,07 

2 75,1 42,29 0,17 0,40 40 9,12 

2.64 104,51 27,38 0,30 1,10 42 11,54 

Table IV-1: Principales caractéristiques structurales des aérogels préparés par LP mesurées par 
adsorption-�G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�D�]�R�W�H�� 

 

Dans l'ensemble, ces résultats indiquent que la morphologie, la surface spécifique et la 

distribution de la taille des pores des aérogels de NFC sont fortement influencées par la 

technique de séchage. La lyophilisation par pulvérisation permet la création de bioaérogels 

avec une très faible densité, une morphologie tridimensionnelle de type squelette fibrillaire, et 

un système ultra-poreux avec des domaines mésoporeux et une surface spécifique autour de 

80-100 �I���6�������C. 

 

3.2. Propriétés mécaniques des bioaérogels 

Les propriétés mécaniques des aérogels ont été étudiées par essais de compression uni-

�D�[�L�D�O�H���� �,�O���Q�¶�\�� �S�D�V���H�X���G�H�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���G�L�D�P�q�W�U�H�� �Q�L���G�H���I�O�D�P�E�H�P�H�Q�W���G�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���D�X���F�R�X�U�V��

des expériences, ce qui signifie que le coefficient de Poisson est proche de zéro. Deux types 

�G�¶�H�V�V�D�L�V���R�Q�W���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p�V�����&�K�Dpitre II). Les échantillons ont été étudiés aux petites déformations 

�D�I�L�Q�� �G�¶�p�Y�D�O�X�H�U�� �G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �S�U�p�F�L�V�H�� �O�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�H�� �F�R�P�S�U�H�V�V�L�R�Q�� �D�O�R�U�V�� �T�X�H�� �O�D�� �F�R�X�U�E�H�� �F�R�P�S�O�q�W�H��

contrainte-déformation a été obtenue à travers de tests de compression dont la déformation 

varie de 0 à 70 %���� �/�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �p�W�X�G�L�p�V�� �V�R�Q�W�� �O�D�� �O�L�P�L�W�H�� �G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p���ê�ì  et la limite de 

déformation �Ý�ì  ���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�Q�W�� �O�H�� �G�p�E�X�W�� �G�H�� �O�D�� �U�p�J�L�R�Q�� �S�O�D�V�W�L�T�X�H���� �H�W�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �D�E�V�R�U�E�p�H�� �S�D�U��

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�H�S�X�L�V���O�H���G�p�E�X�W���M�X�V�T�X�¶�j�� ���� % de déformation �9�8�4���.̈ �/�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���W�Hchnique de 

�V�p�F�K�D�J�H���D�L�Q�V�L���T�X�H���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���1�)�&���V�X�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���P�p�F�D�Q�L�T�X�H�V���G�H�V��

aérogels ont été étudiés. 
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Les courbes contrainte-déformation des aérogels préparés par LC et par LP sont présentés 

dans la Figure IV-16. Les aérogels préparés par LC montrent des courbes de compression 

dans lesquelles trois régions typiques peuvent être distinguées. �7�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G�����L�O���\���D���O�D région 

élastique linéaire à basses déformations (< 3 %) à partir de laquelle le module de compression 

est déterminé. Puis, une zone de déformation plastique correspondant au flambement 

progressif des parois cellulaires et caractérisée par une longue région en forme de plateau est 

observée. Et finalement, une zone de densification apparaît, �G�X�H�� �j�� �O�¶�H�I�I�R�Q�G�U�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D��

structure.52 Cependant, pour les aérogels préparés par LP, les courbes contrainte-déformation 

présentent un comportement de durcissement par déformation même à basses déformations. 

Les courbes correspondent à une augmentation progressive jusqu'à la région de densification 

�H�W���O�D���O�L�P�L�W�H���G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p���Q�¶�H�V�W���S�D�V���G�p�W�H�F�W�D�E�O�H�����&�H�V���F�R�X�U�E�H�V���V�D�Q�V���U�p�J�L�R�Q���S�O�D�V�W�L�T�X�H���G�p�I�L�Q�L�H���R�Q�W���p�W�p��

déjà décrites pour des aérogels de silice,53 des aérogels organiques54 ou des aérogels de 

NFC.55 Comme détaillé dans la littérature pour ces cas, le module de compression a été 

déterminé dans la partie linéaire de la courbe. �&�¶�H�V�W�� �G�R�Q�F�� �X�Q�� �P�R�G�X�O�H�� �D�S�S�D�U�H�Q�W���S�D�U�F�H�� �T�X�H�� �O�H�V��

aérogels sont vraiment élastiques seulement pour des déformations inférieures à 3 %. 

 

Figure IV -16: Courbes contrainte-déformation des bioaérogels préparés à part�L�U���G�¶�X�Q�H��
concentration de NFC de (1) 1, (2) 2 et (3) 2,64 % par LC (trait continu) et LP (trait pointillé). 
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Les courbes contrainte-déformation démontrent que les mécanismes de déformation des 

aérogels sont différents selon la méthode de séchage utilisée. Les raisons de ces différences de 

�P�R�G�X�O�H�� �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�Q�W�� �S�U�p�F�L�V�p�P�H�Q�W�� �S�D�U�� �O�H�V�� �P�L�F�U�R�V�W�U�X�F�W�X�U�H�V�� �G�H�V�� �G�H�X�[�� �W�\�S�H�V�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���� �/�D��

morphologie bidimensionnelle de type film des aérogels préparés par LC suppose que les 

parois des pores soient formées par des agglomérats de fibres. Cela se traduit par une 

résistance plus grande à la compression. Pour la même densité, la morphologie 

tridimensionnelle de type squelette fibrillaire implique une épaisseur des parois de pores 

inférieure et entraîne une contrainte inférieure pour la même déformation (Figure IV-17). Par 

conséquent, la structure poreuse des aérogels préparés par LP offre moins de résistance à la 

compression, les parois des pores se touchent progressivement résultant en une densification 

progressive de la structure.  

 

Figure IV -17: Modèle bidimensionnelle simplifié de la déformation des parois cellulaires lors 
�G�¶�X�Q���W�H�V�W���G�H��compression uni-axial pour des aérogels préparés par (a) LC et (b) LP. 

 

�/�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�H�� �F�R�P�S�U�H�V�V�L�R�Q���� �O�D�� �O�L�P�L�W�H�� �G�¶�p�O�D�V�W�L�F�L�W�p���ê�ì , la limite de déformation �Ý�ì  et 

�O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �D�E�V�R�U�E�p�H���9�8�4���¨ calculés à partir des courbes contrainte-déformation des aérogels 

sont résumés dans le Table IV-2. 
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 NFC  

( % en masse) 

�!app 

(g/cm3) 

E 

(MPa) 

�1y 

(KPa) 

�0y 

( %) 

W40 % 

(KJ/m3) 

LC 

1 0,013 0,290 5,04 2,04 302 

2 0,024 2,320 23,02 1,90 1070 

2,64 0,033 5,772 50,14 1,38 2480 

LP 

1 0,012 0,021   131 

2 0,023 0,090   792 

2,64 0,030 1,399   1400 

Table IV -2: Propriétés mécaniques des bioaérogels. 

 

Les modules de compression des aérogels sont représentés en fonction de la densité 

apparente dans la Figure IV-18. Ces modules sont supérieurs pour les aérogels préparés par 

�/�&�� �H�Q�� �U�D�L�V�R�Q�� �G�H�� �O�H�X�U�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �S�O�X�V�� �U�L�J�L�G�H���� �3�D�U�� �D�L�O�O�H�X�U�V���� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �G�H�X�[�� �W�\�S�H�V�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�� �O�H�V��

modules augmentent avec la concentrati�R�Q���G�H���1�)�&�����/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�H�Q�V�L�W�p���H�Q�W�U�D�v�Q�H���X�Q�H��

augmentation de l'épaisseur des parois des pores qui entraîne une plus grande résistance de la 

structure à l'effondrement. Ce comportement a été déjà observé pour les aérogels et les 

mousses.25, 48, 51, 55 
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Figure IV -18: Modules de compression en fonction de la densité des aérogels. 

 

Les aérogels préparés dans notre étude par LC ont conduit à une augmentation significative 

des modules de compression par rapport à ceux obtenus dans la littérature. Non seulement, ils 

dépassent nettement les valeurs obtenues classiquement pour les aérogels de silice56 ou pour 

certains aérogels de NFC,25, 48 mais en plus ils atteignent des modules du même ordre de 

grandeur que certains bioaerogels, tout en présentant des densités plus faibles. Par exemple, 

un module de compression de 5,7 MPa est atteint pour les aérogels LC pour une densité 0,033 

�C���?�I�7. Cela représente une densité trois fois plus faible que la densité des aérogels de 

cellulose ou de pectine dont le module de compression est similaire.24, 51, 57 Les aérogels 

préparés par LP ont des modules de compression plus faibles mais supérieurs à ceux des 

aérogels de silice.53, 56 En outre, les valeurs sont comparables à celles des bioaérogels de NFC 

de la littérature en tenant compte de la faible densité des aérogels présentées dans cette 
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étude.25, 48, 55 Le module de compression augmente avec la densité et il est prévisible qu'une 

légère augmentation de la densité des aérogels conduira à une amélioration remarquable de ce 

paramètre. 

�/�¶�p�Q�H�U�J�L�H���D�E�V�R�U�E�p�H���S�D�U���O�¶�D�p�U�R�J�H�O���S�H�Q�G�D�Q�W���O�H���W�H�V�W���G�H���F�R�P�S�U�H�V�V�L�R�Q���D���p�W�p���F�D�O�F�X�O�p�H���M�X�V�T�X�¶�j�� ���� 

% de déformation car ce paramètre est utilisé dans la littérature et permet une comparaison 

plus simple entre différents aérogels (Figure IV-19). Comme pour les modules de 

�F�R�P�S�U�H�V�V�L�R�Q�����O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���G�p�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���H�V�W���V�X�S�p�U�L�H�X�U�H���S�R�X�U���O�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���S�U�p�S�D�U�p�V���S�D�U���/�&�����&�H�V��

résultats confirment que la morphologie bidimensionnelle de type film des aérogels préparés 

par LC les rend plus rigides que la morphologie tridimensionnelle de type squelette fibrillaire 

des aérogels préparés par LP. 

 

Figure IV -19: Énergie absorbée en fonction de la densité des aérogels. 
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3.3. Propriétés thermiques des bioaerogels 

La conductivité thermique effective des aérogels préparés par LC et par LP a été mesurée 

�S�D�U�� �O�D�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�� �G�H�� �U�X�E�D�Q�� �F�K�D�X�G�� �D�I�L�Q�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�U�� �H�W��de �F�R�P�S�D�U�H�U�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�H��

séchage sur les propriétés thermiques des aérogels. Les valeurs de conductivité thermique 

effective �ã�Ø�Ù�Ù des bioaérogels sont représentées en fonction de la densité apparente dans la 

Figure IV-20. 

 

Figure IV -20: Conductivité thermique effective des bioaérogels en fonction de leur densité. La 
�F�R�Q�G�X�F�W�L�Y�L�W�p���W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�H���O�¶�D�L�U���H�V�W���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�H���S�D�U���X�Q�H���O�L�J�Q�H���S�R�L�Q�W�L�O�O�p�H���U�R�X�J�H���j���������“�ƒ ���“ �® �w. 

 

Les bioaérogels préparés dans cette étude par les deux méthodes de séchage montrent une 

conductivité thermique effective très faible, autour de 0,024 �9���:�I �® �-�; pour les aérogels 

préparés par LC et 0,018 �9�� �:�I �® �-�; dans le cas des aérogels préparés par LP. Cette valeur de 

�ã�Ø�Ù�Ù est inférieure aux valeurs de conductivité thermique effective des bioaérogels préparés 
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par lyophilisation conventionnelle obtenus dans la littérature, 0,029 �± 0,032 �9���:�I �® �-�;.58, 59 

�'�H�� �S�O�X�V�� �F�¶�H�V�W�� �X�Q�H�� �F�R�Q�G�X�F�W�L�Y�L�W�p�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H��effective comparable aux valeurs les plus basses 

décrites dans la littérature pour des bioaérogels préparés par séchage supercritique, 0,016 - 

0,018 �9���:�I �® �-�;.25, 35 Dans notre cas, l�H�V���G�H�X�[���W�\�S�H�V���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���D�W�W�H�L�J�Q�H�Q�W���O�H�X�U���F�R�Q�G�X�F�W�L�Y�L�W�p��

thermique effective minimale à une densité autour de 0,02 �C���?�I�7. Par conséquent, la 

�F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�G�X�F�W�L�R�Q�� �V�R�O�L�G�H�� �G�R�L�W�� �r�W�U�H�� �V�L�P�L�O�D�L�U�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �G�H�X�[�� �W�\�S�H�V�� �G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���� �3�D�U��

ailleurs, la conductivité thermique effective des aérogels préparés par LP a été 

considérablement améliorée par rapport aux aérogels préparés par LC. Cela est dû aux 

différentes microstructures obtenues selon la méthode de séchage. La structure macroporeuse 

�G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V���S�U�p�S�D�U�p�V���S�D�U���/�&���S�H�U�P�H�W���O�D���O�L�E�U�H���F�L�U�F�X�O�D�W�L�R�Q���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�D�L�U����Figure IV-21a). 

Il est ainsi très difficile de réduire la conductivité thermique effective en dessous de celle de 

�O�¶�D�L�U�� ���������I�9 ���:�I �® �-�;). Par contre, pour les aérogels préparés par LP, la microstructure 

�W�U�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O�O�H���G�H���W�\�S�H���V�T�X�H�O�H�W�W�H���I�L�E�U�L�O�O�D�L�U�H���D�Y�H�F���G�H�V���G�R�P�D�L�Q�H�V���P�p�V�R�S�R�U�H�X�[�� �I�D�Y�R�U�L�V�H���O�¶�H�I�I�H�W��

�.�Q�X�G�V�H�Q�� �F�D�U�� �O�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�D�L�U�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �U�H�V�W�H�U�� �F�R�Q�I�L�Q�p�H�V�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H�V�� �S�R�U�H�V�� ��Figure 

IV-21b). 

 

Figure IV -21: Représentation simplifiée des microstructures des bioaérogels préparés par (a) 
LC et (b) LP. Les flèches orange représentent les diamètres de pores. 

 

La combinaison �G�¶�X�Q�H���W�U�q�V���I�D�L�E�O�H���G�H�Q�V�L�W�p���D�Y�H�F���X�Q�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���P�p�V�R�S�R�U�H�X�V�H���S�H�U�P�H�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U��

�G�H�V���E�L�R�D�p�U�R�J�H�O�V���S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���X�Q�H���F�R�Q�G�X�F�W�L�Y�L�W�p���W�K�H�U�P�L�T�X�H���H�I�I�H�F�W�L�Y�H���L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H���j���F�H�O�O�H���G�H���O�¶�D�L�U�����3�D�U��

conséquent, les bioaérogels formés par LP peuvent être classés comme des matériaux super-

isolants thermiques. 
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Conclusion 

�'�D�Q�V�� �F�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H���� �G�H�V�� �V�X�V�S�H�Q�V�L�R�Q�V�� �G�H�� �1�)�&�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�p�H�V�� �S�D�U�� �X�Q�� �S�U�R�F�p�G�p�� �G�¶�R�V�P�R�V�H��

�D�I�L�Q�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V�� �K�\�G�U�R�J�H�O�V�� �T�X�L�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �V�p�F�K�p�V�� �S�D�U�� �G�H�X�[�� �W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� �G�H�� �V�p�F�K�D�J�H : la 

lyophilisation conventionnelle (LC) et la lyophilisation par pulvérisation (LP). La 

�O�\�R�S�K�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���S�D�U���S�X�O�Y�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�����p�W�D�Q�W���X�Q�H���Q�R�X�Y�H�O�O�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���S�R�X�U���O�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V�����D��

été présentée en détail ainsi que ses précédents bibliographiques. 

Ensuite, les propriétés rhéologiques des hydrogels précurseurs des aérogels ont été étudiées 

�D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �Q�D�Q�R�I�L�E�U�H�V�� �V�X�U�� �O�H�X�U�� �Y�L�V�F�R�V�L�W�p���� �8�Q�� �F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W��

analogue au gel a été observé pour toutes les suspensions de NFC étudiées, même pour celles 

obtenues avec les concentrations les plus faibles en NFC. Le réseau de NFC étant 

intrinsèquement enchevêtré, il constitue un réseau très fort comme les valeurs très élevées du 

�P�R�G�X�O�H�� �G�H�� �F�R�Q�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �O�¶�R�Q�W�� �G�p�P�R�Q�W�U�p���� �(�Q�� �R�X�W�U�H���� �F�H�� �P�R�G�X�O�H�� �G�p�S�H�Q�G�� �I�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D��

concentration de NFC : une augmentation de la concentration de 1 % en masse à 3 % en 

masse a engendré un module de conservation 1000 fois plus grand. 

Les propriétés microstructurales des bioaérogels préparés par les deux techniques ont été 

ensuite étudiées. D'un point de vue macroscopique, la texture des bioaérogels monolithiques 

obtenus était homogène. Tous les bioaérogels ont une densité très faible (0,012 à 0,033 

�C�������?�I�7) qui augmente de manière linéaire avec la concentration de NFC et une porosité 

élevée (98-99 %). 

Les images MEB montrent une morphologie bidimensionnelle de type film avec des 

macropores pour les bioaerogels préparés par LC tandis que les bioaerogels préparés par LP 

ont une morphologie tridimensionnelle de type squelette fibrillaire. La surface spécifique et la 

poro�V�L�W�p�� �G�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�H�V�� �S�D�U�� �D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�¶�D�]�R�W�H���� �/�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �V�S�p�F�L�I�L�T�X�H��

estimée pour les aérogels préparés par LC a été inférieure à 1 �I �6�������C, ce qui est 

caractéristique des solides macroporeux. Pour les aérogels préparés par LP, les surfaces 

spécifiques ont une valeur comprise entre 80 et 100 �I �6�������C. Ces valeurs sont supérieures aux 

surfaces spécifiques trouvées pour des aérogels de NFC préparés par lyophilisation. 

La distribution de la taille des pores des aérogels a été estimée à partir des isothermes 

�G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q-�G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�
�D�]�R�W�H�� �H�W�� �O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�� �%�-�+���� �3�R�X�U�� �O�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V�� �S�U�p�S�D�U�p�V�� �S�D�U�� �/�&���� �O�H�V��
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�U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �Q�¶�R�Q�W�� �S�D�V�� �S�H�U�P�L�V�� �G�H�� �U�p�D�O�L�V�H�U�� �O�¶�H�V�W�L�P�D�W�L�R�Q���� �3�D�U�� �F�R�Q�W�U�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V�� �S�U�p�S�D�U�p�V�� �S�D�U��

LP, la distribution de la taille des pores estimée va de 10 à 100 nm avec une valeur la plus 

�S�U�R�E�D�E�O�H�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ������ �Q�P���� �S�R�X�U�� �X�Q�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �1�)�&�� �G�H�� �� % en masse. Lorsque la 

concentration augmente à 2 % en masse ou à 2,64 % en masse, la taille la plus probable 

diminue à environ 40 nm. Il est important de ga�U�G�H�U���j���O�¶�H�V�S�U�L�W���T�X�H���F�H�W�W�H���P�p�W�K�R�G�H���Q�H���U�H�I�O�q�W�H���S�D�V��

bien la distribution réelle de la taille des pores parce que seule une petite fraction du volume 

des pores est prise en compte. Cela dit, cette étude sert tout de même à confirmer la présence 

des domaines mé�V�R�S�R�U�H�X�[�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�H�� �O�¶�D�p�U�R�J�H�O���� �&�H�V�� �G�R�P�D�L�Q�H�V�� �P�p�V�R�S�R�U�H�X�[�� �V�R�Q�W��

également visibles sur les images MEB qui soulignent la présence un grand nombre de pores 

�G�R�Q�W���O�H���G�L�D�P�q�W�U�H���H�V�W���G�X���P�r�P�H���R�U�G�U�H���G�H���J�U�D�Q�G�H�X�U���T�X�H���O�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���R�E�W�H�Q�X�V���S�D�U���O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���%�-�+�� 

La morphologie de type film rend les aérogels préparés par LC plus rigides que la 

morphologie de type squelette fibrillaire obtenue pour les aérogels préparés par LP. Pour la 

même densité, la structure ultra-poreuse des aérogels préparés par LP se comporte 

différemment des aérogels issus du procédé LP. En ce qui concerne les aérogels préparés par 

LC, une résistance supérieure à celle des aérogels préparés par LP a été observée, ce qui a 

permis �G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U���O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���P�R�G�X�O�H���G�H���F�R�P�S�U�H�V�V�L�R�Q��significativement supérieur. Pour 

les aérogels préparés par LP, les pores se touchent progressivement lors de la compression, 

résultant en une densification progressive de la structure avec des modules de compression 

plus faibles. Néanmoins, il est possibl�H�� �G�¶�H�V�W�L�P�H�U�� �T�X�¶�X�Q�H�� �O�p�J�q�U�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �G�H�Q�V�L�W�p��

des aérogels préparés par LP conduira à une amélioration significative des modules de 

compression. 

Finalement, les propriétés thermiques des bioaérogels ont été analysées. Les nouvelles 

microstructures obtenues grâce à la LP ont permis de réduire significativement la conductivité 

�W�K�H�U�P�L�T�X�H���H�I�I�H�F�W�L�Y�H���G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V�����/�D���P�H�L�O�O�H�X�U�H���I�R�U�P�X�O�D�W�L�R�Q���D���S�H�U�P�L�V���G�¶�D�W�W�Hindre une valeur de 

conductivité thermique effective de 0,018 �9���:�I �® �-�;. Par conséquent, cette étude a fourni 

�X�Q�H���Q�R�X�Y�H�O�O�H���P�p�W�K�R�G�H���G�H���V�p�F�K�D�J�H���W�U�q�V���H�I�I�L�F�D�F�H���T�X�L���S�H�U�P�H�W���O�D���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���G�¶�D�p�U�R�J�H�O�V���D�\�D�Q�W���G�H�V��

propriétés de super-isolants thermiques par un procédé vert, sans utilisation de solvants 

�R�U�J�D�Q�L�T�X�H�V���R�X���G�¶�D�J�H�Q�W�V���U�p�W�L�F�X�O�D�Q�W�V���W�R�[�L�T�X�H�V���S�R�X�U���O�¶�K�R�P�P�H���H�W���R�X���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� 
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Introduction 

La caractérisation thermique des aérogels est un vrai challenge. �'�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H��

expérimental, certaines méthodes classiques de caractérisation thermique montrent leurs 

�O�L�P�L�W�H�V�� �W�D�Q�G�L�V�� �T�X�H�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �U�H�T�X�L�q�U�H�Q�W���G�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H�V�� �j�� �U�p�Xnir. �'�¶�X�Q��

point de vue théorique, elle nécessite la résolution de modèles mathématiques très difficiles. 

Dans ce chapitre, nous proposons un dispositif développé pour la caractérisation thermique 

�G�H�V���D�p�U�R�J�H�O�V�����&�¶�H�V�W���X�Q���G�L�V�S�R�V�L�W�L�I���W�U�D�Q�V�L�W�R�L�U�H���L�P�S�X�O�V�L�R�Q�Q�H�O���Tui permet d'estimer simultanément 

la contribution de la conduction solide et gazeuse, l'effet radiatif et la diffusivité thermique 

grâce à un modèle théorique simple. 

Dans un premier temps, la notion de rayonnement thermique sera introduite ainsi que le 

co�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W���G�H�� �F�H�� �U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���O�R�U�V�T�X�¶�L�O�� �L�Q�W�H�U�D�J�L�W���D�Y�H�F�� �X�Q�� �P�L�O�L�H�X���� �'�H���F�H�W�� �H�I�I�H�W���� �O�H�� �F�R�Q�F�H�S�W��

�G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �R�S�W�L�T�X�H�� �V�H�U�D�� �G�p�I�L�Q�L�� �H�W�� �O�H�V�� �F�U�L�W�q�U�H�V�� �T�X�L�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�Q�W�� �V�L�� �O�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X��est transparent, 

semi-transparent ou opaque à la radiation seront énumérés. Dans la section suivante, une 

approche bibliographique sur la caractérisation des propriétés radiatives et conductives des 

�D�p�U�R�J�H�O�V�� �V�H�U�D�� �U�p�D�O�L�V�p�H���� �&�H�W�� �p�W�D�W�� �G�H�� �O�¶�D�U�W�� �D�X�U�D�� �S�R�X�U�� �R�E�M�H�F�W�L�I�� �G�H�� �P�H�W�W�U�H�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �O�D��

problématique liée à la caractérisation des propriétés radiatives des aérogels. 

La technique transitoire impulsionnelle pour caractériser les propriétés radiatives et 

conductives des bioaérogels sera alors présentée. Afin de faciliter la compréhension des 

résultats, une description des paramètres jouant un rôle dans les transferts thermiques au sein 

�G�H�V�� �D�p�U�R�J�H�O�V�� �V�H�U�D�� �W�R�X�W�� �G�¶�D�E�R�U�G�� �U�p�D�O�L�V�pe. Ensuite, le développement théorique réalisé sera 

expliqué et le dispositif de mesure sera décrit. Finalement, la conductivité thermique, la 

conductivité radiative et la diffusivité thermique des bioaérogels seront estimées par une 

mesure expérimentale avec le dispositif. Les paramètres estimés seront validés par des essais 

comparatifs �D�Y�H�F���G�¶�D�X�W�U�H�V���G�L�V�S�R�V�L�W�L�I�V���H�W���S�D�U���O�D���P�H�V�X�U�H���G�H�V���F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q�� 
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1. Le rayonnement thermique 

�'�¶�X�Q�H���P�D�Q�L�q�U�H���J�p�Q�p�U�D�O�H�����O�H���U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���W�K�H�U�P�L�T�X�H���H�V�W���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���p�F�K�D�Q�J�H�V���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H��

entre corps, véhiculé par des ondes électromagnétiques. En effet, tout corps, dès lors que sa 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �H�V�W�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�� �j�� ���� �.���� �p�P�H�W�� �� �X�Q�H�� �L�Q�I�L�Q�L�W�p�� �G�¶�R�Q�G�H�V�� �G�D�Q�V�� �W�R�Xtes les directions de 

�O�¶�H�V�S�D�F�H���H�W���G�D�Q�V���X�Q�H���J�D�P�P�H���I�U�p�T�X�H�Q�W�L�H�O�O�H���S�U�p�F�L�V�H���G�p�I�L�Q�L�H���S�D�U���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�X�G�L�W���F�R�U�S�V�����'�D�Q�V��

�X�Q�� �P�L�O�L�H�X�� �G�¶�L�Q�G�L�F�H���J, ces ondes se déplacent à la vitesse �? 
L �?�4���J où �?�4 est la vitesse de la 

lumière dans le vide et vaut �u �®�s�r�<���I���O. Les ondes se distinguent les unes des autres par des 

�I�U�p�T�X�H�Q�F�H�V�� �G�¶�R�V�F�L�O�O�D�W�L�R�Q���R �R�X�� �G�H�V�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���ã avec �ã 
L �?���R allant 

�G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ����-12 m à 106 �P���� �F�¶�H�V�W�� �O�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �p�O�H�F�W�U�R�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H���� �/�H�� �U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H��

�Q�¶�R�F�F�X�S�H���T�X�¶�X�Q�H���W�U�q�V���I�D�L�E�O�H���S�R�U�W�L�R�Q���G�X���V�S�H�F�W�U�H���p�O�H�F�W�U�R�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�����L�O���H�V�W���V�L�W�X�p���H�Q�W�U�H�����������—�P���H�W��

�������� �—�P���� �F�¶�H�V�W�� �j�� �G�L�U�H�� �G�H�V�� �X�O�W�U�D�Y�L�R�O�H�W�V�� �D�X�[�� �L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�V���� �'�D�Q�V�� �F�H�� �G�R�P�D�L�Q�H���� �O�H�� �U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W��

véhicule �X�Q�H���p�Q�H�U�J�L�H���H�W���Q�R�V���V�H�Q�V���O�D���S�H�U�o�R�L�Y�H�Q�W���V�R�X�V���O�D���I�R�U�P�H���G�¶�X�Q�H���V�H�Q�V�D�W�L�R�Q���G�H���F�K�D�O�H�X�U��1 Ce 

rayonnement peut être directionnel (�") ou spectral (�ã). 

�/�R�U�V�T�X�¶�X�Q���U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���D�W�W�H�L�Q�W���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�¶�X�Q���F�R�U�S�V�����X�Q�H fraction �é��
�ñ �G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���L�Q�F�L�G�H�Q�W�H��

est réfléchie, une autre fraction �Ù��
�ñ est absorbée constituant un apport énergétique pour ce 

dernier, et une troisième fraction, �ì��
�ñ, peut être transmise et traverser le corps. Ces trois 

grandeurs sont liées par la relation ( V.1 ) : 

 �é��
�ñ
E�Ù��

�ñ
E�ì��
�ñ 
L �s ( V.1 ) 

Dans le cas où le rayonnement ne dépend pas de la direction, il est dit lambertien ou 

isotrope ���� �V�L�� �O�H�� �U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �Q�H�� �G�p�S�H�Q�G�� �S�D�V�� �G�H�� �O�D�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�¶�R�Q�G�H���� �L�O�� �H�V�W�� �G�L�W�� �J�U�L�V���� �/�H�� �I�O�X�[��

�U�D�G�L�D�W�L�I���T�X�L���S�p�Q�q�W�U�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X�� �\�� �H�V�W���D�E�V�R�U�E�p���F�R�P�S�O�q�W�H�P�H�Q�W���R�X���S�D�Utiellement en 

�I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���A �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �H�W�� �G�H�� �V�R�Q�� �F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W���G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q�� �P�R�Q�R�F�K�U�R�P�D�W�L�T�X�H���Ú 

�T�X�L�� �S�U�H�Q�G�� �H�Q�� �F�R�P�S�W�H�� �O�H�V�� �H�I�I�H�W�V�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �H�W�� �G�H�� �G�L�I�I�X�V�L�R�Q�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X��2, 3 Le produit du 

�F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�� �G�¶�H�[�W�L�Q�F�W�L�R�Q���Ú �S�D�U�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���A �G�p�I�L�Q�L�W�� �O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U�� �R�S�W�L�T�X�H�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X���ì��  et 

détermine si le matériau est transparent, semi-transparent ou opaque selon les critères 

suivants : 1 

�x �ì�� 
O �r�á�r�s, le matériau est transparent ; 
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�x �ì�� 
P �w, le matériau est opaque ; 

�x �r�á�r�s
O�ì�� 
O �w, le matériau est semi-transparent. 

Les matériaux semi-�W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���� �R�X�W�U�H�� �O�D�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�� �G�¶�D�E�V�R�U�E�H�U�� �O�H�� �U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W��

�T�X�L���O�H�V���W�U�D�Y�H�U�V�H�����F�H�O�O�H���G�H���O�H���G�L�I�I�X�V�H�U���� �/�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���H�W���O�D���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���D�J�L�V�V�H�Q�W���W�R�X�W�H�V���G�H�X�[���G�D�Q�V���O�H��

�V�H�Q�V���G�H���O�¶�D�W�W�p�Q�X�D�W�L�R�Q���G�X���U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� 

Ce comportement est celui des milieux contenant une phase dispersée dans une autre, avec 

des indices de réfraction différents, tels que les aérogels. Par conséquent, contrairement au 

rayonnement des surfaces opaques qui peut être considéré comme un phénomène surfacique, 

le rayonnement dans les milieux semi-�W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W�V�� �Q�H�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �D�Q�D�O�\�V�p�� �T�X�¶�H�Q�� �W�D�Q�W�� �T�X�H��

�S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �Y�R�O�X�P�L�T�X�H���� �3�D�U�� �D�L�O�O�H�X�U�V���� �V�L�P�X�O�W�D�Q�p�P�H�Q�W�� �D�X�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �G�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���� �L�O�� �I�D�X�W��

�S�U�H�Q�G�U�H�� �H�Q�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�D�W�L�R�Q�� �X�Q�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �S�U�R�S�U�H�� �H�Q�� �F�K�D�T�X�H�� �S�R�L�Q�W�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X��du 

fait de sa température. Par conséquent, pour analyser les échanges radiatifs dans une enceinte 

contentant un milieu semi-�W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W���� �L�O�� �Q�R�X�V�� �I�D�X�W�� �p�Y�D�O�X�H�U�� �O�D�� �W�U�D�Q�V�P�L�W�W�L�Y�L�W�p���� �O�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�Y�L�W�p�� �H�W��

�O�¶�p�P�L�V�V�L�Y�L�W�p�� �G�X�� �P�L�O�L�H�X�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �O�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�H�V�� �S�D�U�R�L�V�� �R�X limites du milieu. Ces derniers 

pouvant être diffusantes, émettants, absorbants, réfléchissants ou opaques. 

Dans la section suivante, une approche bibliographique sur la caractérisation des propriétés 

radiatives et conductives des aérogels a été réalisée. �&�H�W���p�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W���D���S�R�X�U���R�E�M�H�F�W�L�I���G�H���P�H�W�W�U�H��

en évidence la problématique liée à la caractérisation des propriétés radiatives des aérogels. 

 

2. Caractérisation des propriétés radiatives et conductives des 

aérogels 

Les aérogels sont des matériaux semi-�W�U�D�Q�V�S�D�U�H�Q�W�V�� �F�D�S�D�E�O�H�V�� �G�
�D�E�V�R�U�E�H�U���� �G�¶�p�P�H�W�W�U�H�� �H�W�� �G�H��

diffuser le rayonnement thermique.4 �¬�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �P�D�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H���� �O�H�V�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�W�V�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�V�� �j��

�O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �V�R�Q�W�� �G�p�F�U�L�W�V�� �S�D�U�� �O�D�� �O�R�L�� �G�H�� �)�R�X�U�L�H�U�� ���F�R�Q�G�X�F�W�L�R�Q�� �S�X�U�H���� �F�R�P�E�L�Q�p�H�� �D�Y�H�F�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �G�X��

transfert radiatif (RTE)5. Le problème du couplage conducto-radiatif a été largement étudié et 

résolu selon des stratégies très différentes : soit avec le développement de modèles 
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