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Titre : Acylation des nanocelluloses en milieu aqueux par
transestérification des esters de vinyle et utilisation comme charge

dans le caoutchouc naturel
Résumé :

Ce travail de these a pour objectif d’élaborer de nouveaux matériaux composites (élastomeres,
adhésifs) en utilisant les nanocelluloses (NCC et NFC) comme renforts mécaniques
biosourcés. Une méthode de fonctionnalisation des nanocelluloses en conditions aqueuses a
d’abord été développée, dans le but ultime d’améliorer leur compatibilité avec les matrices
polymeres. La réaction, basée sur la transestérification des esters de vinyle, a été optimisée a
partir de 1’acétate de vinyle utilisé comme réactif modéle. Le greffage en conditions basiques
s’est avéré efficace, mais a également conduit a la formation de poly(acétate de vinyle)
(PVAc) comme produit secondaire. Pour pallier a ce probleme, un deuxiéme protocole en
conditions neutres a également été développé, mais des rendements moins bons ont été
obtenus dans ce cas. Les nanocelluloses non modifiées et acétylées ont ensuite été dispersés
dans une matrice caoutchouc naturel (NR) afin d’étudier I’impact de cette charge sur les
performances thermomécaniques du matériau cru ou vulcanisé. Une amélioration des
propriétés mécaniques a pu étre observée en présence de NCC ou NFC, mais 1’acétylation des
nanoparticules n’a pas conduit a de meilleures performances. Enfin, une valorisation du PVAc
produit lors de D’acétylation des nanocelluloses en conditions aqueuses basiques a été
proposée. La dispersion des NCC acétylés dans le PVAc polymérisé in-situ a en effet permis
de produire des composites aux propriétés améliorées. L’utilisation ultérieure de ces

composites comme charge (mélange-maitre) dans des matrices NR ou EVA a été discutée.
Mots clés :

Nanocelluloses, fonctionnalisation, acétate de vinyle, milieu aqueux, nanocomposites,
caoutchouc naturel, PVAc.

Laboratoire de Chimie des Polyméres Organiques

[LCPO, UMR 5629, 16 avenue Pey Berland 33607 PESSAC]






Title: Acylation of nanocelluloses in aqueous media by
transesterification of vinyl esters and utilization as filler in natural

rubber

Abstract:

The objective of this research work consists in the elaboration of novel composite materials
(elastomers, adhesives) using nanocelluloses (CNC and NFC) as biobased reinforcing fillers.
A method allowing the functionalization of nanocelluloses in aqueous conditions was first
developed, with the aim of ultimately improving their compatibility with polymer matrices.
The reaction, based on the transesterification of vinyl esters, was optimized with vinyl acetate
selected as model reactant. The grafting performed in basic aqueous conditions was efficient,
but also led to the formation of poly(vinyl acetate) as a by-product. To limit this problem, a
second protocol in neutral aqueous conditions was also developed, but lower yields were
obtained in that case. The unmodified and acetylated nanocelluloses were then dispersed in a
natural rubber matrix (NR), to study the impact of this filler on the thermomechanical
performances of the crude and vulcanized material. An improvement of the mechanical
properties was observed in the presence of NCC or NFC, but the acetylation of the
nanoparticles did not enhance further the performances. Finally, a valorization of the PVAc
produced during the acetylation of the nanocelluloses in basic aqueous conditions was
proposed. The dispersion of the acetylated NCC in the PVAc polymerized in-situ indeed led
to the production of composites with improved properties. The subsequent utilization of these

composites as filler (master batch) in NR or EVA matrices was discussed.
Keywords:

Nanocelluloses, functionalization, vinyl acetate, aqueous medium, nanocomposites, natural
rubber, PVAC.
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INTRODUCTION GENERALE

It had long since come to my attention that
people of accomplishment rarely sat back and
let things happen to them. They went out and
happened to things.

Leonardo da Vinci

Dans la grande partie des consciences populaires, les matériaux composites sont
souvent considérés comme de grandes innovations technologiques. Cependant, si 1’on regarde
de plus pres dans la nature, il en existe partout, dans tous les regnes (animal, végétal, etc.), et
ce depuis des millions d’années. Ces matériaux composites naturels présentent des propriétés
remarquables voire inégalées en laboratoire en raison de leurs conditions singulieres et
complexes d’élaboration [Berlioz, 2007]. Depuis les années 1940, les scientifiques se sont
tout particulierement intéressés a ces matériaux, dans le but de remplacer la matrice polymeére
unique souvent moins performante. La combinaison intrinseque des propriétés des différents
constituants du matériau composite permet d’offrir un éventail de performances trés large
répondant aux attentes de plus en plus exigeantes des industries. Plus récemment, le monde
scientifique s’est plus particulierement intéressé aux « nanocomposites », constitués de
composants dont 1'une au moins des dimensions est a 1’échelle du nanométre, et qui
permettent d’obtenir des propriétés mécaniques supérieures a celles des matériaux plastiques
classiques [Samir, 2005], [Hubbe, 2008], [Moon, 2011], [Kim, 2015].

Parallelement a ces avancées, la prise en compte des nouveaux challenges sociétaux
liés a I’épuisement croissant des ressources fossiles et au concept de développement durable,
ont conduit les scientifiques a développer des matériaux plus écologiques, en accord avec les
nouvelles réglementations environnementales [Thomas, 2011]. Dans ce contexte, la biomasse
lignocellulosique est une source de matiére premiére abondante, renouvelable, peu onéreuse et
facilement accessible [Klemm, 2005], [Thomas, 2011]. Chaque année, des milliards de
tonnes de résidus issus du bois, de la paille de céréales, des tiges de bagasse ou autre fibres
végétales sont produits a travers le monde, et peuvent trouver des applications dans de
multiples domaines comme [’emballage, la construction, 1’automobile, 1’aérospatial, le
transport, 1’électronique ou 1’énergie [Bledzki, 1999], [Samir, 2005]. La cellulose que 1’on

retrouve dans ces résidus, est actuellement utilisée dans plusieurs secteurs d’activités comme
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la construction, le textile, la papeterie, ou d’autres domaines plus spécifiques (fabrication
d’éponges, tubes de dialyse, cellophane, etc.) [Berlioz, 2007]. Ce biopolymere naturel est le
principal constituant de la paroi cellulaire des végétaux et représente environ 50% de cette
biomasse [Mazza, 2009]. Il forme le squelette rigide des cellules végétales
[Ben Mabrouk, 2011], mais se retrouve également dans divers autres organismes vivants
comme les algues (Valonia), les bactéries, certains champignons (Allomyces) ou animaux
marins (tuniciers) [Brown, 1886]. Dans la nature, la cellulose végetale est structurée en
microfibrilles, dans lesquelles des cristallites de taille nanométrique s’alternent avec des
régions amorphes [Kim, 2015]. Grace a leur cette structure semi-cristalline, les fibres
cellulosiques possedent d’excellentes propriétés mécaniques, permettant ainsi d’envisager leur
utilisation pour la fabrication de composites, en tant que charge ou bien agent de renfort
[Moon, 2011].

Ces derniéres années, 1’intérét croissant pour les nanocomposites a conduit les
scientifiques a développer un nouveau type de matériau exploitant les propriétés uniques de la
cellulose nanométrique. Cette nanocellulose, utilisée sous forme de nanocristaux (NCC) ou
bien de nanofibrilles (NFC), est obtenue par traitement chimique ou physique des substrats
cellulosiques comme le coton, la cellulose microcristalline ou les fibres papetieres. Les NCC
sont principalement produits par hydrolyse acide [Hubbe, 2008], [Habibi, 2010] et les NFC
par désintégration mécanique [Dufresne, 1997], [lwamoto, 2007], [Zimmermann, 2010].
L’intérét pour ces nanoparticules réside en particulier dans leur surface spécifique élevée,
bonnes propriétés mécaniques, facteur de forme élevé et faible densité, qui permettent
notamment leur utilisation comme renfort des matrices polymeres [Moon, 2011]. Les NCC et
NFC peuvent également servir de brique de base pour 1’élaboration de nouveaux matériaux
fonctionnels  structurés [Tingaut, 2012], [Lin, 2012] [Kim, 2015]. Cependant, le
développement de matériaux innovants a partir de nanocelluloses requiere généralement le
contrble de leurs propriétés de surface par des fonctionnalisations chimiques [Moon, 2011],
[Tingaut, 2012], [Lavoine, 2012], [Eyley, 2014]. En particulier, les nanocelluloses sont tres
hydrophiles et ont tendance a s’agréger de manicre quasi-irreversible par liaisons hydrogénes,
ce qui rend difficile leur dispersion dans les milieux peu polaires (solvants ou polymeéres)
[Nishiyama, 2002], [Nishiyama, 2008]. La fonctionnalisation chimique peut alors permettre,
par exemple, d’améliorer la compatibilité de ces nanoparticules avec les matrices polymeéres

hydrophobes, ou bien de conférer de nouvelles propriétés au matériau.
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C’est donc dans ce contexte scientifique que s’inscrit le projet NAWHICEL-2
(acronyme pour « NAnoWHIskers of CELIlulose »), un consortium entre plusieurs partenaires
industriels et académiques francais. Il regroupe les partenaires suivants : EMAC (Viodos-
Abense-de-Bas, Pyrénées-Atlantiques), AEC Polymers (Le Barp, Gironde), la plateforme
technologiqgue CANOE (Pessac, Gironde & Pau, Pyrénées-Atlantiques), RESCOLL (Pessac,
Gironde), JTT Composite (Mérignac, Gironde), Cooper Standard (Vitré, llle-et-Vilaine),
APESA (Pau, Pyrénées-Atlantiques), I’Université de Pau et des pays de I’Adour et
I’Université de Bordeaux. Ce projet est financé par trois différentes entités francaises : BPI
France, le Conseil Général des Pyrénées-Atlantiques et la Région Aquitaine et labellisé
par deux poles d’excellence et de compétitivité : Elastopdle et Xylofutur. NAWHICEL-2 est
donc un projet R&D collaboratif retenu dans le cadre du FUI16, qui a pour vocation de
développer une nouvelle génération de colles et de composites élastomeéres a base de
nanocellulose, pour les marchés du transport (automobile, aéronautique) et de 1’énergie
(éolien principalement). La substitution des charges d’origine fossile par ce nanomatériau
biosourcé (en tant qu’agents de rhéologie, renforts mécaniques, agents barriéres, etc.),
pourrait en effet permettre d’améliorer les performances de ces matériaux, tout en diminuant

leur impact environnemental.

Le role du Laboratoire de Chimie des Polymeéres Organiques (LCPO, Pessac,
Gironde) dans ce projet, a donc consisté a développer une méthode de fonctionnalisation des
nanocelluloses compatible avec les contraintes industrielles, dans le but ultime d’améliorer
leur affinité avec les matrices polymeéres du projet (en particulier le caoutchouc naturel). Une
méthode de fonctionnalisation basée sur la transesterification des esters de vinyle a donc été
développée en milieu aqueux au cours de ce travail de thése. Les nanocelluloses (modifiées ou
non) ont ensuite été incorporées dans une matrice de caoutchouc naturel, et I’impact de ces
nanocharges sur les propriétés thermomécaniques des composites a été étudié de facon

détaillée.
Le manuscrit présenté ici est divisé en cing chapitres.

Le Chapitre| est une étude bibliographique présentant la cellulose et les
nanocelluloses, puis détaillant les méthodes de fonctionnalisation chimique des NCC et NFC
reportées dans la littérature. Ce chapitre se termine par un état de 1’art sur le renforcement

mécanique du caoutchouc naturel par les nanocelluloses.
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Le Chapitre Il est une section expérimentale dédiée a la description des matériaux,

protocoles et méthodes de caractérisation utilisées au cours de cette these.

Le Chapitre Il est consacré au développement de la méthode de fonctionnalisation

des nanocelluloses en milieux aqueux a partir des esters de vinyle.

Le Chapitre IV est une étude détaillée sur les propriétés du caoutchouc naturel chargé

par les nanocelluloses, modifiées ou non.

Enfin, le Chapitre V est une étude qui vise a valoriser le poly(acétate de vinyle)
produit in-situ, lors de I’acétylation des nanocelluloses en conditions aqueuses basiques. La
possibilité de récupérer et d’utiliser ce polymeére sous la forme d’un composite chargé par les

nanocelluloses contenu dans le milieu réactionnel a notamment été discuté.
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CHAPITRE I - ETAT DE L’ART

A painter should begin every canvas with a
wash of black, because all things in nature are
dark except where exposed by the light.

Leonardo da Vinci
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Ce chapitre présente 1’é¢tat de 1’art sur la fonctionnalisation chimique des
nanocelluloses et I'utilisation de ces nanocelluloses comme renfort mécanique dans la matrice
caoutchouc naturel (NR). Certes, ce bilan n’est pas exhaustif, mais nous avons fait figurer les
résultats les plus pertinents pour la suite de notre étude. Les éléments bibliographiques sur des

sujets plus spécifiques ont été ajoutés dans les chapitres concernés.

Dans une premiere partie, nous commencerons par décrire la cellulose, en mettant
I’accent sur ses propriétés physico-chimiques et structurales. Nous détaillerons par la suite les
différentes méthodes de préparation des nanocelluloses, i.e. les nanocristaux (NCC) et les
nanofibrilles (NFC) de cellulose, ainsi que les propriétes intéressantes qui leur sont associées.
Les principales modifications chimiques réalisées a la surface des nanocelluloses seront
présentées dans une troisiéme partie. Enfin, une derniére partie sera consacrée a I’utilisation
de ces nanocelluloses comme renfort mécanique dans la matrice caoutchouc naturel, en
incluant une description rapide de la matrice élastomeére, de la vulcanisation au soufre et des

différents modeles utilisés pour décrire ce renforcement mécanique.
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A. GENERALITES SUR LA CELLULOSE

Méme si la cellulose a été utilisée pendant des siecles dans des applications trés
diversifiées, sa composition chimique, sa structure et sa morphologie ne commencent a étre
connues, détaillées et expliquées que depuis les travaux du pionner Hermann Staudinger dans
les années 1920 [Staudinger, 1920]. La découverte de la cellulose est attribuée au chimiste
francais Anselme Payen en 1838 qui décrit la cellulose comme une fibre rigide composant les
tissus végétaux, qui résiste aux traitements chimiques par I’acide et ’ammoniaque et apres
diverses extractions a 1’eau, a I’alcool ou a I’éther. Le terme « cellulose » n’apparait qu’un an

plus tard dans 1’un de ces rapports scientifiques a I’académie Francaise [Brongniart, 1839].

Ce biopolymeére semi-cristallin  représente plus de 50% de la biomasse
lignocellulosique. Il constitue le squelette rigide des végétaux (bois, coton, jute, lin, bambou,
ramie, chanvre, blé, avoine, riz, mais, etc.), dont la teneur en matiére seche varie de 30 a 90%
selon les especes végétales (Tableau 1-1) [Bledzki, 1999]. La cellulose se retrouve également
dans le monde animal, notamment dans la tunique d’animaux marins tels que les tuniciers,
mais également chez certaines espéces de champignons, d’algues ou de bactéries
[Brown, 1996]. La cellulose représente ainsi la ressource naturelle, renouvelable,
biodégradable la plus abondante sur Terre, avec une production naturelle annuelle estimée a
150 milliards de tonnes en 2005 [Klemm, 2005].

Tableau 1-1: Composition en cellulose de diverses fibres naturelles végétales
[Bledzki, 1999].

Fibre Cellulose (%)

Bois ~50
Coton 82,7
Jute 64,4
Lin 64,1
Ramie 68,6
Sisal 65,6

Les secteurs d’activités les plus consommateurs de cellulose sont traditionnellement
les industries du papier et du carton. Seul 2% de la production mondiale annuelle de cellulose
(soit environ 3 milliards de tonnes) est utilisé a 1’échelle industrielle pour une valorisation
sous une autre forme, comme les fibres textiles ou les dérivés cellulosiques (ester, éthers, etc.)
[Marchessault, 1983], [Chanzy, 1980]. Ces derniers sont notamment présents dans le
domaine des revétements, filtres, films optiques ou matériaux structurels, mais également

dans I’agroalimentaire, la cosmétique et la pharmaceutique.
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A.1l. Composition, structure et configuration de la cellulose

All. Composition et structure chimique de la cellulose

Contrairement aux polymeres de synthése, la cellulose n’est pas produite par un
systéme chimique catalytique mais résulte d’un processus enzymatique complexe dans lequel
les précurseurs glycosidiques sont assemblés rigoureusement pour former des molécules de
cellulose. La composition chimique élémentaire de la cellulose est chiffrée a 44% de carbone,
6% d’hydrogéne et 50% d’oxygeéne (massique). Sa formule chimique brute unitaire C¢H100s
n’a été déterminée qu’en 1913 par Willstatter et Zechmeister [Willstatter, 1913], notamment
grace aux avancés technologiques en matiére de spectroscopie IR et DRX. Les travaux sur le
glucose, la cellobiose [Haworth, 1925], [Charlton, 1926] ainsi que les expériences de
dégradation partielle de la cellulose et de ses dérivés [lrvine, 1922], [Friese, 1927],
[Fredemberg, 1961] ont permis de définir la cellulose comme un homopolymére linéaire
constitué d’unités D-glucopyranoses liées entre elles par des liaisons p(1—4) glycosidiques.
La cellulose fait partie de la famille des polysaccharides. Les unités élémentaires répétées,
appelées Unité AnhydroGlucopyranose (AGU), possédent une conformation chaise “C;
[Chu, 1968], les trois fonctions -OH étant situées en équatorial (deux fonctions alcools
secondaires en C, et C; et une fonction alcool primaire en Cg).

L’enchainement des motifs pyranoses conduit a une extrémité réductrice et une
extrémité non réductrice (Figure I-1). L’extrémité réductrice posséde un carbone anomérique
(forme o ou B), qui n’est pas 1ié a une autre unité glucidique ; il existe alors un équilibre entre
la forme hémiacétale et la forme aldéhyde minoritaire de cette extrémité [Berlioz, 2007].
Généralement, la dégradation de la cellulose s’effectue a partir de cette extrémité réductrice
[Mazza, 2009].

Extrémité non réductrice Cellobiose Extrémité Réductrice
HO HOH,C HO, HOH,C HOH,C
[0) -
HO (6] HO 0 O oH ~— }\O OH 0
HO 0 HO [0} o HO n HO
CH,0H OH CH,OH|,, OH OH

H

Forme hémiacétale Forme aldéhyde

Figure I-1 : Structure macromoléculaire de la cellulose et équilibre hémiacétale/aldéhyde au
niveau de la partie réductrice.

La longueur du motif répété, appelé cellobiose, est estimée par le calcul & 10,3 A

[Mazza, 2009]. La cellulose est donc un polymeére de glucose stéréo-régulier dont le degré de
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polymeérisation (DPn) dépend de 1’origine de la fibre végétale et du procédé d’extraction
employé (Tableau 1-2) [Ben Mabrouk, 2011]. En général, le DPn varie en 400 et 14 000, ce
qui correspond a une longueur de 40 nm a 1,4 um.

Tableau 1-2 : Degré de polymérisation (DPn) de la cellulose issue de différentes especes
végétales.

Origine de la cellulose DPn Réf.

Bois de bouleau 10 000 [Dinand, 1997]

Bois de ’épicéa 8 000 [Dinand, 1997]

Fibres de coton 2000-14000 [Marx-Figini, 1969]

Lin, chanvre, ramie 9000 - 10000 [Goring, 1962]

Pulpe de betterave 800 — 7 500 [Dinand, 1997]
Al2. Configuration moléculaire de la cellulose

La configuration  des liaisons (1—4) glycosidiques assure la planéité de la molécule
[Clastrom, 1957]. En effet, la disposition des fonctions hydroxyles libres sur chacune des
unités pyranoses permet d’établir des interactions intramoléculaires, stabilisant la
macromolécule dans son orientation linéaire et lui conférant ainsi une forte rigidité
[Ben Mabrouk, 2011]. Des interactions intermoléculaires permettent de maintenir la
disposition parallele des chaines polymeéres entre elles. Les liaisons hydrogenes
intramoléculaires se créent au sein d’'une méme chaine polymeére, principalement entre le -OH
du C3; d’une unité et ’oxygéne Os de I'unité adjacente, ainsi qu’entre le -OH du Cg et
I’oxygene O, de I'unité adjacente (Figure 1-2) [French, 1993], [Nishiyama, 2002 et 2003].
Les interactions hydrogénes intermoléculaires se font entre le -OH du Cg et I’0xygéne O3 de la

chaine polymére voisine.

Figure 1-2: Représentation schématique des interactions hydrogenes inter- et
intramoléculaires de la cellulose [Nishiyama, 2002].
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La disposition des atomes d’hydrogeéne en position axiale sur chaque unité permet en
outre une extension maximale de la chaine polymére conduisant ainsi a une structure trés
condensée [Meyer, 1937], [Honjo, 1958]. Cette structure explique la grande résistance

mécanique a la traction de la cellulose et son insolubilité dans 1’cau [Ben Mabrouk, 2011].

A.l3. Organisation et structure semi-cristalline de la cellulose

Dans les plantes, la cellulose se trouve dans un état solide ordonné pseudo-cristallin.
La structure cristalline a 1’état natif est de type | (I, ou lg) [Gardner, 1974], [Chanzy, 1979],
[Helbert, 1997], mais d’autres allomorphes (type II, III;, Iy, 1V, et 1V,) peuvent également
étre obtenus apres divers traitements physiques, chimiques et/ou thermiques (Figure 1-3 et
Tableau I-3).

glycérol 260°C
I ¢
NaQOGIgO%'IN ammoniac glycérol
4—
I, . I8 I, ——» Iv;

\ -80°C 260°C

NaOH 18% ou régénération

ammoniac glycérol
nHn+—— Iy — IVy
-80°C 260°C

I | )
glycérol 260°C

Figure 1-3 : Polymorphisme de la cellulose [Pérez, 2005].

Grace aux avancées technologiques de la spectroscopie RMN du **C, la cellulose | a
pu étre identifiée sous deux dimorphismes: la forme I, [Atalla, 1984] et la forme Ig
[Sarko, 1974], [Atalla, 1985], dont les proportions varient selon 1’origine de la cellulose
[Vanderhart, 1984], [Belton, 1989], [Sugiyama, 1991], [Wada, 1993], [Debzi, 1997],
[Imai, 1998]. La cellulose I, se retrouve davantage dans les organismes primitifs tels que les
bactéries, les algues [Berlioz, 2007] alors que la cellulose Iy se retrouve plutot dans les plantes
supérieures (bois, coton, etc.) et les tuniciers [Belton, 1989]. Récemment, les travaux de
Sugiyama, Finkenstadt et Nishiyama ont permis de confirmer et d’affiner les structures
cristallographiques des deux phases I, et Ig par la détermination des différents systéemes de

réseau de liaisons hydrogénes (Figure 1-4) [Sugiyama, 1991], [Finkenstadt, 1998],
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[Nishiyama et Kim, 2003]. La cellulose I, est constituée d’une phase triclinique avec des
chaines paralléles et une chaine unique par maille (Tableau 1-3).La cellulose Ig est constituée
d’une phase monoclinique avec des chaines également paralléles comptant deux chaines par
maille (Tableau I-3). A noter que 1’on peut passer de maniére irréversible de la cellulose I, a

la cellulose Ig par traitement a la soude a 260°C (Figure 1-3).

3

Figure 1-4 : Représentation schematique des mailles élémentaires de la cellulose I, et Ig
[Sugiyama, 1991].

L
!

Tableau I-3 : Paramétres de la maille élémentaire des différents allomorphes de la cellulose.

Polymorphe Maille a(nm) b(nm) c(nm) Angles (°)
L, Triclinique 0593 0,674 1,036  *~ 6; P [Nishiyama, 2003]
Iy Monoclinique 0,801 0,817 1,036 “ 677; P ;997’ 35 [Nishiyama, 2002]
I Monoclinigue 0,801 0,904 1,036 *~ 67; P2t [Kolpak, 1976]
I Monoclinique 1,025 0778 1,034 *~ 67; b ;9122’ 4 [sarko, 1976]
W, Monoclinique 0,801 0812 1034 7 67y P10 [Gardiner, 1985)

La transition de la cellulose | a la cellulose Il est une transformation irréversible
thermodynamiquement favorable, qui peut étre réalisée de deux maniéres différentes : une
régénération chimique aprés dissolution de la cellulose I, ou bien une mercerisation. Cette
derniére méthode, mise au point par Mercer en 1844, consiste a traiter les fibres de cellulose a
la soude concentrée a 18% [Mercer, 1896], [Kolpak, 1978]. Ce traitement conduit a un
arrangement antiparalléle des chaines de cellulose, ce qui permet d’augmenter le nombre de
liaisons hydrogenes intermoléculaires et ainsi d’obtenir une meilleure stabilité de la structure

(Figure 1-5). Les fibres mercerisées possedent donc une résistance mécanique et un pouvoir
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gonflant a 1’eau plus importants qu’avant le traitement. Le taux de conversion de la cellulose |
en cellulose 11 dépend de la cristallinité des fibres, de la concentration en soude, du temps et
de la température de réaction.

La cellulose 111 est obtenue soit a partir de la cellulose 1, soit a partir de la cellulose 11
aprés un traitement a I’ammoniaque liquide ou certaines amines. La cellulose 1V, ou 1V, est
obtenue a partir de la cellulose 111, ou I11;, portée a haute température (260°C) dans le glycérol
ou a partir de la cellulose | par mercerisation a haute température (supérieur a 90°C)
[Hess, 1941], [Hess, 1957]. La cellulose 1V a souvent été définie comme étant la forme
désordonnée de la cellulose I et se rencontre aussi a 1’état natif (dans les parois primaires du

coton ou certains champignons par exemple) [Chanzy, 1978].
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Figure 1-5 : Structures cristallines des celluloses Ig et 1l : (A) projection de I’unité de la maille
(UM) sur le plan (a,b) ; (B) projection de ’UM paralléle aux plans cristallographiques (100)
pour la cellulose 1 et (010) pour la cellulose 11 [Von Nageli, 1998].

Au sein du cristal, les chaines macromoléculaires cellulosiques interagissent
parallélement entre elles par des interactions hydrogenes intermoléculaires formant ainsi des
feuillets. Ces feuillets sont maintenus entre eux par des forces de Van der Waals selon I’axe

perpendiculaire au plan des feuillets [Gardner, 1974].
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A.2. Hiérarchie de structure dans la paroi cellulaire

A2l Arrangement des microfibrilles de cellulose

La cellulose est le principal constituant de la paroi cellulaire des végétaux ou du bois.
L’organisation et la structure des macrofibres de cellulose au sein de cette paroi végétale sont
décrites et représentées sur la Figure 1-6.

. - Cellulose Amorphe
Paroi cellulaire

Nanocristaux

Macrofibre

| . +  decellulose
.. R
Mlcroflbre\;'».v—. ]
“w. 5 —

HO oM . D00, ‘ P

Section Section
transversale transversale
(nanofibrille)  (microfibrille)

Chaine de cellulose Sous-unité

isolée

Section latérale
(microfibrille)

Figure 1-6 : Hiérarchie de structure de la cellulose dans la paroi cellulaire végétale
[Kim, 2015].

La microfibre de cellulose est constituée de longues chaines paralléles de cellulose
biosynthétisées et cristallisées simultanément [Benziman, 1980]. Les interactions hydrogénes
intra- et intermoléculaires, dues aux nombreux groupements hydroxyles, ainsi que les forces
de Van der Waals entre les différents feuillets forment deux réseaux de liaisons permettant
d’assurer la cohésion de la fibre et lui conferent les caractéristiques d’un édifice cristallisé,
ordonné et assemblé de microfibrilles [French, 1993]. La nature microfibrillaire de la
cellulose a été mise en évidence et démontrée par la microscopie électronique
[Frey-Wyssling, 1948], [Preston, 1948]. L’arrangement des microfibrilles est décrit
aujourd’hui comme une alternance de zones bien ordonnées (cristallites) distribuées le long

des microfibrilles et de régions plus désordonnées (amorphes) — Figure 1-6. La cristallinité de
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la microfibrille de cellulose correspond donc a la proportion de régions ordonnées (zones
cristallines) au sein de la fibre par rapport aux zones amorphes et est étroitement liée a
I’origine et aux traitements physico-chimiques utilisés pour ’extraction de la cellulose
[Nishiyama, 2003]. La partie non cristalline identifiée par les spectroscopies DRX et RMN
du C (CP-MAS) est attribuable aux zones amorphes présentes & [Dintérieur des

microfibrilles, mais également a la surface des cristallites, moins ordonnée que le cceur.

A2.2. Organisation des microfibrilles de cellulose au sein de la paroi
cellulaire

Dans la paroi cellulaire des végétaux ou du bois, les microfibrilles sont enchevétrées
dans une matrice amorphe hautement réticulée constituée de lignine, d’hémicellulose, de
pectine et de protéines [Vinceent, 1999]. Cette paroi posséde des fonctions mécanique,
physiologique et morphologique indispensables a la tenue de la cellule végétale. Les
microfibrilles de cellulose constituent la base de 1’édifice architectural complexe dont la
composition et la constitution se diversifient suivant les especes [Ben Mabrouk, 2011]. Dans
le cas du bois, la disposition et 1’orientation de ces fibrilles par rapport a I’axe de la cellule
permet de définir, de ’extérieur vers I’intérieur de la cellule, quatre couches intrinséquement
liées (Figure 1-7) : la lamelle moyenne, la paroi primaire, la paroi secondaire (divisée en trois
parties) et le couche verruqueuse (ou cavité de la cellule appelée également lumen)
[Phillip, 1979], [Bridlack, 1992], [Robert, 2000]. L’épaisseur, la composition, I’architecture
et les propriétés des différentes couches pariétales varient en fonction de la cellule, du tissu et

de ’organe et évoluent au cours du temps de maturation de la cellule et de I’arbre.

Figure 1-7 : Structure des parois cellulaires végétales du bois. ML = lamelle moyenne,
P = paroi primaire, S1 = paroi secondaire externe, S2 = paroi secondaire centrale, T = paroi
secondaire tertiaire, W = couche verruqueuse [Krassig, 1993].
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Les microfibrilles de cellulose s’ordonnent suivant un angle donné par rapport a 1’axe de
la cellule. En fonction de I’angle d’orientation, trois régions différentes se distinguent et

changent d’une strate a I’autre :

- Paroi externe (S1): cette sous-couche mince (0,2-0,3 um) constitue 10-20% de la
paroi secondaire totale et est composeée de fibrilles cellulosiques enroulées sous forme
d’hélices antiparall¢les (une couche dans un sens puis une autre couche dans I’autre
sens). L’orientation des microfibrilles est quasi-transverse (60-80°) [Barnett, 2004].

- Paroi centrale (S2) : elle constitue 70-90% de la totalité de la paroi secondaire, cette
paroi, la plus épaisse (1-5 um), est composée de microfibrilles de cellulose sous forme
d’hélices paralléles, compactes avec une orientation a angle faible (5-30°)
[Barnett, 2004]. La rigidité de cette paroi est corrélée avec son épaisseur.

- Paroi interne (S3) ou tertiaire (T) : cette paroi fine (0,04-0,1 um), voisine du lumen,
compose 2 a 8% la paroi secondaire. Les fibrilles de cellulose orientées quasi-
perpendiculairement (60-90°) sont espacées par la lignine et les hémicelluloses
[Barnett, 2004].

A.2.3. Autres constituants de la paroi cellulaire

Dans les parois cellulaires, la cellulose est associée a d’autres substances chimiques
naturelles : la lignine, les hémicelluloses et, dans une moindre mesure, les pectines, les cires,
’eau et les minéraux (Tableau 1-4).

Tableau 1-4: Composition chimique des fibres végétales issues de différentes especes
[Gassan, 1996].

Composantes (%) Bois Coton Jute Lin Ramie Sisal
Cellulose 40-50 82,7 644 641 68,6 65,8
Lignine 15-35 - 118 2 0,6 9,9
Hémicellulose 25-40 5,7 12 16,7 13,1 12
Pectines - 5,7 02 18 1,9 0,8
Cires - 0,6 05 15 0,3 0,3
Eau - 11 11,1 13,9 15,5 11,2
A.2.3.i. La Lignine

La lignine aprés la cellulose, est la deuxieme structure macromoléculaire la plus
abondante dans la paroi cellulaire des végétaux. La lignine est un polymere naturel
hydrocarboné réticulé in-situ dans les trois dimensions avec une structure complexe constituée

de groupements phénoliques et aliphatiques variables selon I’espece végétale, son age et les
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conditions climatiques environnementales dans lesquelles elle a évolué [Adler, 1977],
[Gandini, 2011]. Elle constitue le ciment du tissu fibreux. La lignine est synthétisée
naturellement par une polycondensation aléatoire de trois différents précurseurs de la famille
des alcools phénylpropénoiques : les alcools coumarique, coniférylique et sinapylique
(Figure 1-8). La lignine est donc un polymere hétérogene constitué de polyphénols, conférant
a la plante une rigidité et une hydrophobicité élevées. Elle est également considérée comme
un polymere thermoplastique avec une température de transition vitreuse autour de 90°C et
soluble dans les solutions alcalines chaudes.
Alcool sinapylique

Alcool coumarique Alcool coniférylique
H3CO

Hom " \ Ho \

OH H;CO OH —_— -
3

Figure 1-8 : Structures des trois précurseurs dans la synthese de la lignine [Gandini, 2011].

A.2.3.1i. Les hémicelluloses

Les hémicelluloses font partie de la famille des polysaccharides présents dans les
végétaux et sont constitués d’enchainement de sucres tels que le glucose, le mannose, la
xylose ou I’arabinose (Figure 1-9) [Wertz, 2010]. Les hémicelluloses sont souvent ramifiés et
de faible masse molaire (le DPn est généralement inférieur & 150) et différent suivant
I’origine, le tissu cellulaire et leur stade de maturation. Du fait de la grande diversité des
hémicelluloses, deux principales classes ont pu étre déterminées : les homopolysaccharides et
les hétéropolysaccharides [Dudkin, 1969]. Les hémicelluloses sont solubles dans des
solutions alcalines diluées (a 10% en soude par exemple). La compatibilité entre la lignine et

les fibres cellulosiques est assurée par les hémicelluloses (Figure 1-10).

OH OH OH OHOH .
-0
HO . H @L& &@(
OH H
HM o OH HO S\
D-glucopyranose D-mannopyranose D-galactopyranose
< ° "o
H OH =0
HO onH agmoo—\/ Hom
OHO ©OH
L-arabinofuranose D-xylopyranose D-glucuronic acid

Figure 1-9 : Les principaux monomeéres des hémicelluloses [Gandini, 2011].
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A.2.3.ii.  Les autres constituants

Les extractibles et les substances minérales sont présents dans les tissus vegétaux dans
une moindre mesure. Les extractibles sont les composants des végétaux qui peuvent
facilement étre extraits par 1’utilisation de solvants organiques courants (méthanol, éthanol,
acétone, toluéne ou dichlorométhane) comme les acides gras, les résines, les stérols, les cires
et les pectines [Xu, 2010]. Les minéraux, quant a eux, servent de nutriments qui assurent
essentiellement la bonne croissance des végétaux comme les différents éléments minéraux N,
P, S, Ca et métalliques Fe, Mn, Zn, Cu. Certains des minéraux, comme le SiO,, permettent
méme aux végétaux d’obtenir des propriétés antimicrobiologiques et une rigidité supérieure

de la tige [Xu, 2010].

Membrane
A plasmique B
Paroi Secondaire

Rosette L.
_Lignine Lignine

Cellulose

Hémicellulose Hémicellulose
—Protéine

— Lamelle moyenne Cellulose

Paroi Primaire

Figure 1-10 : Représentations schématiques en coupe [lInicka, 2015] (A) et en 3D simplifiée
[Boerjan, 2003] (B) de I’association de la cellulose, de la lignine, des hémicelluloses et des
protéines de la paroi cellulaire du bois.
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B. OBTENTION ET PROPRIETES DES NANOCELLULOSES

B.1. Fabrication des pates cellulosiques

Les nanocelluloses sont généralement produites a partir de pates cellulosiques,
obtenues aprés élimination des autres constituants cellulaires (lignine, hémicelluloses, etc.)
selon différents procédés. Ces procédés peuvent étre classifiés en trois grands types, en
fonction de la nature des opérations de traitement de la matiére végétale (procédées AFOCEL
— Association Forét Cellulose) [Berlioz, 2007]:

- Les pates mécaniques : Ce sont des pates a hauts rendements, peu onéreuses et aux
propriétés mécaniques modestes. Ces proceédés de traitements sont principalement
utilisés pour les bois résineux qui possedent des fibres longues (3-4 mm). La
séparation des fibres se fait en deux étapes, par un défibrage mécanique (qui peut étre
facilité par un prétraitement a la vapeur ou par des produits chimiques) suivi du
raffinage des fibres. Il s’agit d’un procédé peu onéreux en produits chimiques, mais
trés consommateur d’énergie. Les pates ainsi produites possedent des propriétés
mécaniques et de blancheur (aprés blanchiment) inférieures a celles des pates
chimiques.

- Les pates chimiques : Le rendement est plus faible (la masse de pate seche par
rapport a la masse de bois est de I’ordre de 45%), le procédé est plus colteux mais les
propriétés mécaniques obtenues sont supérieures. La séparation des fibres se fait par la
dissolution chimique de la lignine. Cette étape se fait dans un réacteur de cuisson.
Nous distinguons principalement deux types de pates chimiques :

o La pate kraft est obtenue a partir d’un procédé alcalin mettant en jeu une
solution de soude et de sulfure de sodium. Le procédé kraft correspond au
mode de fabrication de pate a papier le plus important au monde.

o La péate chimique au bisulfite est obtenue a partir d’un procédé de cuisson
avec une solution de bisulfite (ou des entités chimiques associées, comme le
monosulfite) et une base (ammonium, calcium, sodium, etc.). Ce procédé peut
étre réalisé dans des conditions acides, neutres ou basiques.

- Les pates mi-chimiques : Il s’agit d’une combinaison de procédés de cuisson (pate
chimique) et de defibrage (pate meécanique). Dans la plupart des cas, une cuisson
courte est effectuée avec une liqueur monosulfite, suivie d’un défibrage et d’un

raffinage.
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L’extraction des nanocelluloses s’effectue a partir de la pate cellulosique délignifiee,
selon deux méthodes différentes: i) I’hydrolyse acide, qui conduit a la production de
nanocristaux de cellulose (NCC), ou ii) le traitement mécanique, qui conduit a la production
de nanofibrilles de cellulose (NFC) [Moon, 2011].

B.2. Les nanocristaux de cellulose (NCC)

B.2.1. Hydrolyse acide de la cellulose

La liaison B(1—4)-glycosidique de la cellulose est particulierement sensible a
I’hydrolyse acide. Le mécanisme réactionnel de cette hydrolyse est schématisé¢ sur la
Figure I-11. Nous distinguons trois étapes. Dans un premier temps, le proton de 1’acide
(catalyseur) interagit rapidement avec 1’oxygéne de la liaison B(1—4)-glycosidique (1),
formant un acide conjugué (Il). Cette étape est suivie par la scission de la liaison C-O qui
entraine une dépolymérisation donnant lieu a un cation carbonium cyclique intermédiaire
(III). La protonation peut aussi se produire sur I’oxygene du cycle (II’) entrainant la formation
d’un cation carbonium non cyclique (III’). Cependant, la protonation se fait préférentiellement
sur I’oxygene de la liaison glycosidique qui est plus accessible que celui du cycle (moins
d’encombrement stérique). Le cation carbonium, ion instable, libére ensuite un proton par

hydratation et il se crée ainsi une nouvelle extrémité réductrice [Philipp, 1979].

H,COH ] 2COH
o+
O OH O OH
CH,OH CH,0H
HZCOH H,COH 2COH
H o +H0 O oH * HzO \ 4 HO
Cd— ——————— » OH
H o OH HO o OH
CH,0H OH CH,0H
+ H*

OH

HO
G
——» Chemin dominant O OH

CH,OH

Figure 1-11 : Mécanisme d’hydrolyse acide de la cellulose [Philipp, 1979].

L’hydrolyse acide permet d’éliminer les zones amorphes du substrat cellulosique de
départ, et de récupérer uniquement les zones cristallines (NCC) en suspensions aqueuses
[Battista, 1956], [Marchessault, 1961]. En effet, les zones amorphes sont plus accessibles et

donc plus sensibles a I’hydrolyse acide. L’acide le plus utilisé est 1’acide sulfurique, mais
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I’hydrolyse peut également étre effectuée a partir d’autres acides comme 1’acide
chlorhydrique, 1’acide phosphorique, etc. [Moon, 2011]. Dans le cas de I’acide sulfurique, le
traitement conduit au greffage de groupements sulfates négatifs en surface des NCC, qui
stabilisent la suspension aqueuse par des interactions électrostatiques répulsives. A la suite de
ce traitement, les nanocristaux ne sont pas nécessairement individualisés, car ils interagissent
par liaisons hydrogénes et/ou de Van der Waals [Orts, 1998]. Il est donc en géneéral
nécessaire de compléter I’hydrolyse par un traitement aux ultrasons, afin de casser ces

interactions faibles et obtenir une dispersion correcte de NCC.

B.2.2. Morphologie et cristallinité des NCC

Les caractéristiques morphologiques et la cristallinité des NCC obtenus dépendent
fortement de ’origine de la cellulose ainsi que des conditions d’hydrolyse utilisées, comme le
type et la concentration en acide, la température, la durée du traitement et 1’utilisation ou non
d’ultrasons [Ben Mabrouk, 2011]. Cependant, tous les types de NCC sont constitués
quasiment a 100% de cellulose et possédent une morphologie de type batonnet (Figure 1-12)
avec un facteur de forme (i.e. rapport de la longueur sur le diamétre) élevé. Les NCC issus du
bois sont hautement cristallins (54-88%) avec une fraction en allomorphe Ig élevee (68-94%)
[Moon, 2011].

Figure 1-12 : Images MET (A, B, C, E) ou MEB (D) des NCC issus de différentes sources de
cellulose par hydrolyse en présence d’acide sulfurique : bois (A) [Moon, 2011], coton (B)
[Elazzouzi-Hafraoui, 2008], tunicier (C) [Moon, 2011] et des microfibrilles séparées du
milieu de culture des bactéries Acetobacter (D) [Ifuku, 2007] ou issues de 1’hydrolyse acide
et du raffinage mécanique des algues Valonia (E) [Hanley, 1997].
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Néanmoins, nous observons de grandes différences en fonction de la source de
cellulose utilisée. Par exemple, les microfibrilles de cellulose d’algues et de tuniciers qui sont
tres cristallines conduisent a des NCC de quelques micrometres de long [Sassi, 1995], alors
que les microfibrilles de bois, qui présentent une cristallinité plus faible donnent des NCC
plus courts, de quelgues centaines de nanometres [Fengel, 1984]. Le Tableau I-5 résume les
dimensions des NCC issus des sources de cellulose les plus couramment utilisées
[Elazzouzi, 2006]. Les dimensions des NCC sont estimées a partir de techniques comme la
microscopie électronique en transmission (MET), la microscopie a force atomique (AFM), la
diffusion dynamique de la lumiere (DLS) ou encore la diffusion des rayons X ou des neutrons
aux petits angles (respectivement SAXS: «Small-Angle X-ray Scattering » et SANS:
« Small-Angle Neutrons Scattering »). Nous retrouvons une forte dispersité au niveau des
longueurs mesurées pour une source de cellulose donnée, qui est probablement liée a la
distribution hétérogene des régions amorphes a I'intérieur des microfibrilles ainsi qu’aux

conditions d’hydrolyse [Battista, 1962].

Tableau I-5 : Dimensions des NCC issus de différentes sources [Elazzouzi, 2006].

Source de cellulose Technique Longueur Section transversale
MET 180 = 75 nm 3,5nm
Bois MET 100-200 m 5nm
AFM 141 + 6 nm 50%£0,3nm
Combinées 105 + 30 nm 4 x12 nm?
MET 100-150 nm 5-10 nm
MET 70-170 nm ~7nm
Coton DLS 225 nm 15 nm
AFM 150-210 nm 5-11 nm
Combinées 105-145 nm 7 X 20 nm?
MET 1um 10-20 nm
MET 1-3 um 15-30 nm
Tunicier SANS - 8,8 x18,2 nm?
DLS 1,16 um 16 nm
Combinées 1,08 um 10 x 23 nm?
Acetobacter MET 0,1a1-2 um 10 x 50 nm?
Valonia (algues) MET >1pum 10-20 nm
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B.2.3. Propriétés mécaniques des NCC

Les liaisons hydrogenes intra- et intermoléculaires gouvernent les propriétés
mécaniques de la cellulose cristalline. Cependant, la compréhension des propriétés
mécaniques intrinseques des NCC reste limitée en raison de la taille nanométrique des
particules et des methodes de caractérisation utilisées. De nombreux parameétres sont a
prendre en compte quant a 1’étude de ces propriétés : la structure cristalline (I, 1, I1), le taux
de cristallinité, les défauts, ainsi que I’impact de la technique de mesure employée. De plus,
en raison de ’anisotropie des NCC (i.e. I’arrangement asymétrique des chaines cellulosiques
au sein d’une maille cristalline), les propriétés mécaniques sont différentes selon la direction
étudiée. La plupart des auteurs se sont principalement focalisées sur les propriétés élastiques
des NCC le long de I’axe de la fibre (Ea) et, dans une moindre mesure, dans la direction

transversale (Et). Les résultats sont répertories dans le Tableau 1-6.

Tableau 1-6 : Propriétés mécaniques élastiques des NCC issus de différentes sources de
cellulose.

Sources de cellulose Ea (GPa) Et(GPa) Technique Réf.
Bois - 18-50 AFM [Lahiji, 2010]
Plantes 57 ;105 - Raman [Rusli, 2008]
Bactérie 78 £ 17 - AFM [Guhados, 2008]

Tunicier (NCC-0-TEMPO) 145 + 31

AFM [lwamoto, 2009]

B.2.4. Auto-organisation des NCC en suspension ou sous forme de films

B.2.4.i. Suspensions aqueuses de NCC

Un comportement de type cristal liquide est attendu pour toute nanoparticule
asymeétrique en suspension, a partir du moment ou sa morphologie est de type « batonnet » ou
bien « disque plat ». Les NCC, en forme de batonnets, n’en font pas 1’exception. Grace a leur
rigidité, morphologie et facteur de forme, les NCC ont tendance a former des arrangements de
type chiral nématique (ou cholestérique) a partir d’une concentration critique en suspension
aqueuse [Habibi, 2010]. Les NCC forment alors une phase chirale nématique d’empilement
de plans cellulosiques paralléles entre eux le long de 1’axe nématique (Figure 1-13.B).
Chaque plan est pivoté d’un angle de déphasage qui dépend de la concentration en NCC ; ceci
entraine la formation d’une organisation hélicoidale en suspension, avec un pas de vis « p »

bien defini [Orts, 1998].
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Figure 1-13 : (A) Observation de dispersions aqueuses de NCC par microscopie optique a
lumiére polarisée a différentes concentrations (échelle 50 um) [Urefia-Benavides, 2011] et
(B) représentation de la formation d'une phase nématique sous forme d'hélice de pas « p »,
[Borjesson, 2015].

Un tel alignement engendre des phénomenes d’iridescence entre polariseurs croisés
(Figure 1-13.A), provoqués par la biréfringence des nanocristaux alignés au sein de domaines
plus ou moins isolés [Dong, 1996]. La variation des parametres tels que la taille des NCC,
leur morphologie, dispersité ou charge surfacique peut affecter les propriétés de la suspension
en modifiant le pas de vis, la taille des domaines biréfringents ou leur organisation
[Orts, 1998].

B.2.4.ii. Films de NCC

A partir de ces suspensions, il est possible de fabriquer des films 100% NCC par dépot
sur une surface plane, apres élimination de 1’eau, tout en conservant 1’auto-assemblage des
NCC a I’état solide. Une fois séchés, ces films ont des propriétés optiques variables en
fonction de I’épaisseur du film, de la nature des NCC, et des conditions de séchage
[Roman, 2005], [Picard, 2012], [Lagerwall, 2014]. En général, nous observons un
phénomeéne d’iridescence a 1a surface du film, avec une coloration liée a la valeur du pas de
vis de la structure hélicoidale (Figure I1-14.A). La structure de ces phases nématiques en
milieu aqueux est difficile a conserver dans un film aprés séchage. Néanmoins, dans certains
cas, nous avons pu observer des domaines de forme conique par microscopie, dans un film
obtenu aprés un séchage trés lent d’une suspension de NCC (Figure 1-14.B). Les propriétés
particuliéres de ces films cellulosiques permettent d’envisager leur utilisation comme filtre

dans certains dispositifs optiques.
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Figure 1-14 : (A) Observation a I’ceil nu de l'iridescence de surface d'un film de NCC,
[Beck, 2013] et (B) organisation conique observée a travers deux polariseurs croisés a la
surface d’un film de NCC (échelle 40 um) [Roman, 2005].

B.2.5. Propriétés rhéologiques des suspensions de NCC

La tendance des NCC a former des arrangements de type cristal liquide a un impact
significatif sur les propriétés rhéologiques des dispersions. L’évolution de la viscosité de
différentes dispersions aqueuses de NCC a été etudiée en fonction du taux de cisaillement
pour différentes concentrations en NCC (Figure 1-15). Les suspensions de NCC présentent un
comportement rhéofluidifiant a partir d’une certaine concentration (a partir de 2,5% massique
dans ce cas) et qui varie suivant le facteur de forme des nanocristaux [De Souza, 2004],
[Ureiia-Benavides, 2011]. Ce comportement s’explique par 1’alignement des NCC dans la
direction du cisaillement a partir d’un seuil critique de cisaillement (en raison de leur forme
en batonnet), qui facilite 1’écoulement sous cisaillement [Samir, 2004]. La formation d’un gel

est également observée si la concentration en NCC est trés élevée [Urefia-Benavides, 2011].
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Figure 1-15 : Viscosité des suspensions de NCC en fonction du taux de cisaillement pour des
concentrations croissantes en NCC (concentrations massiques) [Bercea, 2000].
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B.2.6. Autres propriétés

B.2.6.i. Biodégradabilité et biocompatibilité des NCC

Gréce a son caractére biosourcé, sa chimie de surface et ses propriétés physiques et
biologiques remarquables, les NCC sont considérés comme biodégradables, biocompatibles et
faiblement toxiques [Lin, 2014]. lls ont été tres étudiés dans le domaine biomédical ces
derniéres années car ils ne semblent pas causer de réponses immunitaires in vivo importantes
[Miyamoto, 1989], [Méartson, 1999]. Quelques études sur des matériaux a base de NCC —
tels que les hydrogels — ont montré des résultats préliminaires intéressants sur la
biocompatibilité de ces matériaux. Ces travaux concernent principalement des études de
cytotoxicite des nanocelluloses. Cependant, la cellulose est connue pour ne pas étre
directement dégradée in vivo par le corps humain a cause de 1’absence d’enzyme cellulase, et
I’inhalation directe de NCC peut induire des inflammations pulmonaires. La forme, i.e. la
cristallinité, 1’hydratation ou le gonflement, de la cellulose peut néanmoins affecter la
dégradation, 1’absorption et la réponse immunitaire. Dans une étude in vivo antérieure,
Miyamoto et al. ont montré que la dégradation de la cellulose et de ses dérivés chez les
specimens canins dépend fortement de la forme de la cellulose cristalline et de son procédé de
modification chimique (pour les dérivés) [Miyamoto, 1989]. Récemment, des recherches sur
la nanocellulose oxydée ont montré une vulnérabilité plus importante a I’hydrolyse, elle serait
ensuite potentiellement dégradable par le corps humain [Li, 2009] [Luo, 2013]. Globalement,
il n’a pas été montré que les nanocelluloses engendraient des dommages sérieux sur le plan

génétique ou cellulaire.

Les NCC ont été utilisés en biomédecine en tant qu’implants médicaux [Guise, 2016],
dans I’ingénierie tissulaire [Male, 2012], [Aravamudhan, 2013], [Dugan, 2013], les voies
d’administration des médicaments [Jackson, 2011], les processus de cicatrisation
[Brown, 2007], les applications cardiovasculaires [Brown, 2013], etc. Les NFC sont
également utilisées dans ces applications [Brown, 2007], [Borges, 2011]. En revanche, la
cellulose bactérienne (BC) reste le type de nanocellulose le plus utilisé dans le domaine
biomédical [Klemm, 2001], [Dugan, 2013], [Lin, 2014]. L’implantation in vivo de BC dans
les animaux n’a indiqué aucun rejet, ni aucune réaction chronique d’inflammation

[Helenius, 2006].
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B.2.6.1i. Propriétés barrieres a 1’0, des NCC

La cellulose est un polymere semi-cristallin de structure rigide, formée par interactions
hydrogenes intra- et intermoléculaires. Ces caractéristiques conférent a ce matériau des
propriétés barricres a 1’0, intéressantes, en particulier sous une forme cristalline, comme dans
le cas des NCC. Le dioxygene, n’interagissant pas fortement avec les fonctions -OH, peut
difficilement diffuser entre les chaines [Sangaj, 2004]. Il est également a noter que le nombre
de groupements sulfates a la surface de la cellulose a un impact non négligeable sur les
propriétés barriére a I’oxygeéne — moins il y a de groupements sulfates, plus les propriétés
barricres a 1’0, sont bonnes [Herrera, 2014]. Dans le domaine de 1’emballage, ces NCC sont
utilisés en combinaison avec les biopolymeres tels que le chitosan, le PLA (I’acide
polylactique), I’amidon pour améliorer les propriétés barrieres des matériaux tout en

conservant leur propriétés biodégradables [Kim, 2015].
B.3. Les nanofibrilles de cellulose (NFC)

B.3.1. Désintégration mécanique des microfibrilles de cellulose

Les NFC sont produits par désintégration mécanique de la microfibrille de cellulose.
Les procédés mécaniques sont variés. Parmi ces procédés, il existe I’homogénéisation a haute
pression [Zimmermann, 2010], le broyage/raffinage [lwamoto, 2007], le broyage
cryogénique [Alemdar, 2008], le traitement aux ondes ultrasonores a forte intensité
[Johnson, 2009] ou encore la microfluidisation. Ces procédés produisent généralement de
forts cisaillements qui engendrent des cassures perpendiculaires a 1’axe longitudinal de la
microfibrille de cellulose. Aprés chaque passage dans le processus mécanique de fibrillation,
les particules deviennent généralement plus petites et plus uniformes en diameétre. Cependant,
la cristallinité des NFC diminuent a cause des dommages mécaniques irréversibles engendrés
par ces procédés. Des étapes de filtration peuvent étre ajoutées afin de séparer les différentes
tailles de NFC. Des étapes supplémentaires de traitement chimique sont également

envisageables pour éliminer les parties amorphes ou pour fonctionnaliser la surface des NFC.

B.3.2. Morphologie et cristallinité des NFC

Les traitements mécaniques produisent un réseau interconnecté de nanofibrilles de
cellulose dont le diameétre est compris entre 10 et 100 nm, avec un facteur de forme variant
entre 50 et plus de 100 [Zimmermann, 2004], [Gardner, 2008] (Figure 1-16).
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Figure 1-16 : Image MEB des NFC mécaniquement isolés a partir de (A) pate a papier issue
de bois résineux et (B) poudre de cellulose issue de la paille d’avoine (NFC utilisées pour
notre étude et fournies par ’EMPA).

Les NFC possedent une plus grande proportion de zones désorganisées (amorphes)
que les NCC au sein de la fibrille, la cristallinité des NFC est donc inférieure a celle des NCC
[Moon, 2011].

B.3.3. Propriétés des NFC

Les NFC se différent des NCC pour certaines propriétés. En raison de leur facteur de
forme plus élevé, les NFC en suspensions aqueuses vont former des gels a plus faibles
concentrations massiques [Moon, 2011]. Ils vont également améliorer les performances
mécaniques des matrices composites a plus faibles taux de charges [Zimmermann, 2010] et
améliorer les propriétés barrieéres a 1’0, de ces matériaux composites — I’enchevétrement de
longs filaments diminuant le nombre de défauts et de chemins préférentiels pour la diffusion
du gaz [Aulin, 2010].

B.4. Applications des NCC et NFC

Gréace a leurs caractéristiques uniques (dimensions nanométriques, rapport de forme
élevé, faible densité, biodégradabilité, etc.), les NCC et NFC ont le potentiel pour étre utilisés
dans de nombreuses applications : en particulier, le renforcement dans les nanocomposites
[Kim, 2015], la préparation d’aérogels [Pierre, 2002], la stabilisation des émulsions
[Kalashnikova, 2011], et la fabrication de papier électronique [Kim, 2015]. Cette liste

d’applications décrites dans ce chapitre n’est pas exhaustive.
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B.4.1. Renforcement dans les nanocomposites

B.4.1.1i. Définitions et contexte

Les composites sont par définition des matériaux constitués d’au moins deux phases :
une phase continue appelée matrice qui assure la cohésion et le transfert des contraintes vers
I’autre phase, la charge. La charge est un matériau qui permet généralement d’accroitre les
performances mécaniques (rigidité, résistance a la rupture, dureté, etc.) et/ou d’améliorer les
propriétés physiques — telles que la tenue en température, la résistance au feu, a 1’abrasion, ou
la conductivite électrique [Ben Mabrouk, 2011]. Pour atteindre les meilleures performances,
les renforts mecaniques doivent posséder une densité faible, une bonne compatibilité avec la
matrice, étre correctement dispersés et se mettre en ceuvre facilement [Ben Mabrouk, 2011].
Au cours des vingt dernieres années, des matériaux composites renforcés par des nanocharges
— particules dont au moins 1’une des dimensions est a I’échelle nanométrique — ont conduit a
des améliorations remarquables de propriétés par rapport a celles des matériaux composites
présentant des charges micrométriques et ceci pour de faibles taux de charges (quelques %)
[Novak, 1993], [Mark, 1996] ; nous parlons alors de nanocomposites. Cet effet est attendu
par la taille nanométrique des objets offrant une grande surface d’échange avec la matrice et
facilitant le transfert de contrainte entre les deux phases [Krishnamoorti, 2001]. Nous
pouvons distinguer trois types de nanocharges suivant leur morphologie : les nanocharges iso-
dimensionnelles (silice sphérique), tubulaires (les nanotubes de carbone, les nanocelluloses)

ou lamellaires (argiles plaquettaires).

Gréace a leurs propriétés et morphologie (en particulier taille nanométrique, module
élastique et facteur de forme élevés), les nanocelluloses (NCC et NFC) ont le potentiel d’étre
utilisées comme renfort mécanique une fois dispersées dans les matrices polymeéres
[Bras, 2010], [Habibi, 2010], [Siqueira, 2010], [Bilbao-Sainz, 2011], [Moon, 2011],
[Espino-Perez, 2013]. Par ailleurs, I’augmentation du facteur de forme des particules entraine
géneralement une augmentation des performances mecaniques a plus faibles taux de charge
[Flandin, 2000]. Les matrices polymeres étudiées sont trés variées. Nous pouvons citer par
exemple, les polymeres acryliques, les polyoléfines, 1’alcool polyvinylique, sans oublier les
résines époxy ou les polyuréthanes, etc. Les biopolymeéres (chitosan, PLA, amidon, etc.) sont

aussi tres utilises [Kim, 2015].

Benjamin DHUIEGE 34 CHAPITRE |



Projet NAWHICEL-2 These LCPO-CNRS

B.4.1.ii.  Procédés d’élaboration des nanocomposites

La dispersion des nanocelluloses dans un milieu organique n’est pas triviale. Le
principal probléme est le risque d’'une mauvaise dispersion de ces nanoparticules au sein du
milieu ou de la matrice. En effet, les nanocelluloses ont tendance a former des agrégats
stabilisés par des interactions hydrogénes. Ces interactions sont généralement plus
importantes que les interactions entre les nanoparticules et la matrice. Méme si les
nanocelluloses peuvent étre dispersees dans un solvant organique, en fonction de ses
propriétés de surface, il est souvent néecessaire de modifier les nanocharges par greffage
chimiques ou d’utiliser des tensioactifs pour améliorer leur dispersion et leur distribution au
sein de la matrice polymeére. Les principales techniques d’élaboration des nanocomposites
sont : i) le mélange direct du polymere et des nanoparticules en solution aqueuse ou dans un
solvant organique (« solvent casting », « spin-coating »), ii) le mélange dans le polymeére
fondu par moulage [Bras, 2007], extrusion [de Menezes, 2009], [Alloin, 2011] ou
électrofilage (« electrospinning ») [Martinez-Sanz, 2012 et 2013], [Zhou, 2013] ou iii) la

polymérisation in-situ en présence des nanoparticules [Ben Mabrouk, 2011].

B.4.1.1ii.  Facteurs influencant les propriétés mécaniques

Le renforcement mécanique des nanocomposites dépend essentiellement de trois
paramétres : la morphologie des particules, leur dispersion et la qualité de I’interface
[Samir, 2005], [Ben Mabrouk, 2011].

- La morphologie de la charge : la taille et le facteur de forme sont deux parameétres
essentiels car ils conditionnent 1’étendue de [’interface charge-matrice. Une
augmentation de cette interface favorise le transfert des contraintes entre les deux
phases et induit donc une amélioration des propriétés mécaniques. Plus le facteur de
forme des nanocelluloses est élevé, plus le renforcement mécanique est important, et

ceci pour des taux de charges plus faibles.

- La qualité de la dispersion : I’ampleur de cette interface est également déterminée
par la qualité de la dispersion du renfort dans la matrice. Ce dernier paramétre est
particulierement délicat pour les nanocelluloses car elles présentent — en raison de
leurs nombreuses liaisons hydrogenes — une forte tendance a 1’agrégation qui se traduit

par des zones de faiblesse mécanique.
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- La qualité de IPinterface : finalement, les deux parametres prédominant sont
probablement les interactions charge-matrice et charge-charge.

o Les interactions charge-matrice : ces interactions peuvent étre de nature
physique (liaisons hydrogenes, Van der Waals) ou chimique (liaison
covalente). De bonnes propriétés d’adhésion doivent exister a I’interface pour
que D’effort soit transmis de facon optimale du polymére aux nanocelluloses
[George, 2000]. Les nanocelluloses présentent une polarité élevée ce qui les
rend peu compatibles avec la plupart des polymeres (souvent apolaire). Des
modifications chimiques ou physiques sur ces renforts sont donc souvent
requises pour obtenir des nanocomposites de qualité.

o Les interactions charge-charge : les variations des propriétés mécaniques
seraient également régies par la formation d’un réseau entre les nanocelluloses.
Ce réseau, appelé réseau percolant, apparait a partir d’un certain taux de charge
et résulte des interactions fortes entre les charges (interactions physiques ou
chimiques). Une description plus approfondie du modéle de percolation sera
faite au Chapitre 1.D.2.3.1il.

B.4.2. Aérogels

Plus récemment, les nanocelluloses ont également montré un fort potentiel de
développement dans le domaine des aérogels, en particulier les NFC. Les aérogels sont des
matériaux ultralégers et hautement poreux, caractérisés par des propriétés multiples : une
faible densité (0,004-0,5 g.cm™), forte porosité (supérieure & 80%), surface spécifique élevée
et faible conductivité thermique. Grace a ces propriétés, ils trouvent des applications dans le
domaine de I’isolation thermique ou acoustique, 1’optoélectronique, le médical ou la catalyse
[Pierre, 2002].

Des aérogels de NFC peuvent étre préparés en remplacant le liquide dans lequel les
NFC sont dispersées (eau en général) par de 1’air, tout en maintenant la structure du réseau
fibrillaire (Figure 1-17) [Tingaut, 2012]. Les méthodes utilisées sont le séchage sous vide
[Korhonen, 2011], la lyophilisation [Paakko, 2008] ou le séchage au CO, supercritique
[Sehaqui, 2011], qui permettent de minimiser les phénoménes d’effondrement et de rétraction
de la structure. Les propriétés des aérogels dépendent intrinsequement de plusieurs
paramétres, tels que la concentration initiale en NFC, la technique de séchage, la vitesse de
congélation (dans le cas de la lyophilisation), ainsi que des prétraitements chimiques ou

enzymatiques éventuellement effectués en amont. Les matériaux obtenus étant trés
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hydrophiles et fragiles, ils nécessitent souvent d’étre modifiés chimiquement pour les rendre
oléophiles, améliorer leur propriétés mécaniques ou bien leur conférer de nouvelles propriétés
[Tingaut, 2012], [Zhang, 2014], [Liu, 2017].

Figure 1-17 : Observations MEB du cceur d’aérogels de NFC non modifiées (A) ou sylilées
(B) préparés par lyophilisation [Zhang, 2014].

B.4.3. Stabilisation des émulsions

Les émulsions sont des formulations utilisées dans de nombreux secteurs industriels
comme la pharmacie, la cosmétique, 1’agroalimentaire ou la chimie. Des molécules
tensioactives sont généralement utilisées pour stabiliser cinétiqguement ces systemes, mais une
meilleure stabilisation peut étre obtenue a partir de particules colloidales
[Gonzenbach, 2006], [Studart, 2007]. Ces émulsions dites de Pickering, sont stabilisées par
des particules amphiphiles qui inhibent la coalescence des gouttelettes en dispersion, en
s’adsorbant a I’interface liquide-liquide et formant une structure rigide autour des gouttelettes
[Tambe, 1993]. Des particules inorganiques sont généralement utilisées dans ces systemes,
mais il a récemment été montré que les NCC pouvaient également donner de bons résultats,
grace a leurs propriétés amphiphiles [Kalashnikova, 2011 et 2012]. Les NCC permettent
alors de stabiliser certaines émulsions huile-dans-eau en formant un réseau bidimensionnel

rigide autour des gouttelettes (Figure 1-18).

L’utilisation de NCC ou de NFC chimiquement modifiés peut également étre
envisageable pour la fabrication d’émulsions de Pickering. Des NCC modifiés par
transestérification de 1’acétate de vinyle et du cinnamate de vinyle ont permis d’obtenir des

émulsions acétate d’éthyle-dans-eau, toluene-dans-eau et cyclohexane-dans-eau stables
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[Sebe, 2013]. Des emulsions inverses de type eau-dans-toluéne et eau-dans-huile de soja
acrylée ont été stabilisées par des NFC dont la surface a été rendue partiellement hydrophobe
par silylation [Andresen et Stenius, 2007]. Des émulsions heptane-dans-eau ont également
été préparées par des NCC dont la surface est greffée par des polyméres en brosse
thermiquement sensibles [Zoppe, 2012]. La stabilisation des émulsions huile-dans-eau par
des nanocelluloses dont la phase huile serait un monomeére activable permettrait d’effectuer

des polymérisations en milieu dispersé [Schiler, 2012].

Figure 1-18 : Observation par MEB d’une bille de styréne stabilisée dans I’eau par des NCC
(aprés polymérisation) [Kalashnikova, 2012].

B.4.4. Applications électroniques

Les nanocelluloses offrent de grandes possibilités dans le domaine électronique et de
I’industrie des semiconducteurs en raison de leur structure nanométrique, de leur prix attractif
et de leur caractére renouvelable et biosourcé [Kim, 2015]. Les dix derniéres années, de
nombreuses recherches ont été effectuées sur I’utilisation des nanocelluloses dans les OLED
(« Organic Light Emitting Diode ») [Okahisa, 2009] [Ummartyotin, 2012], batteries Li-ion
[Jabbour, 2013], [Willgert, 2014] ou encore les papiers électroniques semiconducteurs,
transparents, flexibles et imprimables [Tobjork, 2011], [Hubler, 2011], [Zheng, 2013].

Les NCC, NFC et leurs dérivés ont notamment été étudiés pour des applications de
type batterie Li-ion a haute puissance en tant que séparateurs, électrolytes et composant
d’¢électrode. La batterie est simplement composée d’un assemblage de trois papiers: i) la
cathode (composé de nanotubes de carbone), ii) le séparateur (a base de nanocelluloses et de
liquide ionique) et iii) I’anode (a base de lithium) en une seule structure souple, fine et
permettant d’obtenir une grande surface (Figure 1-19). [Jabbour, 2013]. Dans les batteries

Li-ion, les séparateurs & base de NFC et poly(éthyléne glycol) (PEG) possédent d’excellentes
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propriétés mécaniques (E ~ 400 MPa) tout en maintenant une bonne conductivité ionique
(~ 5x10°°S/cm) [Willgert, 2014].

A

Figure 1-19 : Images d’une batterie (A) faite a partir de papier constitué de cellulose et
possédant (B) une structure flexible [Jabbour, 2013].
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C. FONCTIONNALISATION CHIMIQUE DE LA SURFACE
DES NANOCELLULOSES

C.1. Contexte

Les nanocelluloses possédent des propriétés intrinséques attractives mais leur surface
hydroxylée pose probléme pour de nombreuses applications. En effet, les NCC et NFC sont
trés hydrophiles et ont une forte tendance a 1’agrégation par liaisons hydrogenes, ce qui rend
difficile leur dispersion dans les milieux peu polaires, comme la plupart des solvants
organiques ou matrices polymeres. Toutefois, il est possible de contrbler leurs propriétés de
surface par fonctionnalisation chimique, & partir des nombreux groupements hydroxyles
accessibles en surface [Moon, 2011], [Eyley, 2014], [Habibi, 2014] (Figure 1-20).

A noter que tous les groupements hydroxyles en surface n’ont pas la méme réactivité.
Rowland et al. a montré que les groupements hydroxyles en position C, présentent une
disponibilité quasi-totale pour une modification chimique, alors que les groupements
hydroxyles en position Cg ont une réactivité intermédiaire [Rowland, 1972]. En revanche, les
groupements hydroxyles en position C3 sont moins réactifs, en raison de leur implication dans

les interactions hydrogenes intramoléculaires [Rowland, 1972].
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Figure 1-20 : Schéma récapitulatif des différentes modifications chimiques possibles a la
surface des nanocelluloses [Moon, 2011].
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C.2. Esterification

L’estérification est sans nul doute la méthode de modification la plus répandue dans la
littérature pour fonctionnaliser les nanocelluloses. Elle peut étre realisée i) par réaction avec
les acides carboxyliques, ii) les anhydrides d’acide, iii) les halogénures d’acyle ou iv) les
esters de vinyle (Figure 1-21).

(i) RCOOH, acide

>

N
0]
HO HO o)
(iii) )J\ , base, DMF (X =halogeéne) na
R X

0 0 O;<
OH (i1) )J\ )J\ , base, Pyridine ou Toluéne 0
0O R (0} R
HO o

HO
o
(iv) )k , base, DMF ou DMSO
R0

Figure 1-21 : Equation bilan de I’estérification de la cellulose par réaction avec i) les acides
carboxyliques, ii) les anhydrides d’acide, iii) les halogénures d’acyle ou iv) les esters de
vinyle. Seule la réaction de ’alcool primaire est présentée.

C.2.1. Réaction avec les acides carboxyliques

Les acides carboxyliques peuvent réagir avec la cellulose en milieu acide (HCI) pour
former les esters correspondants [Eyley, 2014]. Cette méthode a notamment été utilisée pour
greffer des fonctions acétates ou butyrates respectivement a partir d’acide acétique ou d’acide
butyrique ajouté des 1’étape d’hydrolyse acide de la microfibrille de cellulose [Braun, 2009],
[Braun, 2012]. D’autres acides carboxyliques ont également été utilisés comme 1’acide
benzoique, phénylacétique et hydrocinnamique [Bras, 2014]. Dans ce procédé, les acides
carboxyliques agissent aussi bien en tant que réactif que solvant lorsque la température se
trouve au-dessus de leur point de fusion (130°C). Cette méthode ne nécessite donc pas I'ajout
supplémentaire de solvant. L’utilisation d’acide chlorhydrique reste le seul point négatif en
raison de son pouvoir corrosif et du milieu acide ayant un impact négatif sur la cellulose apres

un contact prolongé.
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C.2.2. Réaction avec les anhydrides

L’acétylation de surface des NCC a également été réalisée a partir de 1’anhydride
acetique dans les solvants tels que la pyridine [Lin, 2011] ou le toluéne [Boufi, 2006],
[Chadlia, 2011] catalysée par des bases telles que la triéthylamine (EtsN) [Boufi, 2006] ou la
4-diméthylaminopyridine (DMPA) [Chadlia, 2011]. Cette réaction nécessite 1’utilisation de
conditions anhydres. A noter que I’utilisation d’un solvant a pouvoir non-gonflant comme le
toluéne peut permettre a priori de restreindre le greffage a la surface des NCC [Eyley, 2014]
mais comme il est trés peu polaire, il ne permet pas de disperser les nanoparticules
cellulosiques de maniére convenable (de longues procédures d’échanges de solvant sont
généralement nécessaires). La réaction s’accompagne aussi de la libération d’un acide
carboxylique qui peut avoir un impact négatif sur la cellulose aprés un contact prolongé avec
le matériau. La pyridine est donc souvent utilisée pour piéger I’acide libéré sous forme de

pyridinium [Boufi, 2006], [Bras, 2007].

C.2.3. Réaction avec les halogénures d’acyle

La méthode d’estérification la plus répandue consiste a traiter les nanocelluloses par
les halogénures d’acyle. La réaction est catalysée en milieu basique et s’effectue dans des
conditions anhydres principalement dans le toluéne (aprés des procédures d’échanges de
solvants) ou le DMF sec. La méthode a notamment permis de greffer des esters d’acide gras a
partir du chlorure d’hexanoyle, de lauroyle, de steroyle ou de palmitoyle dans le toluene avec
le triéthylamine (EtsN) comme catalyseur [de Menezes, 2009], [Eyley, 2014]. Le bromure de
bromoisobutyryle (BiB) a également été largement utilisé dans la littérature pour greffer des
groupements permettant ultérieurement d’amorcer une polymérisation radicalaire par transfert
d’atomes (ATRP) [Yi, 2008], [Xu, 2008], [Morandi, 2009], [Berlioz, 2009]. A noter que ces
réactions s’accompagnent de la libération d’acides chlorhydrique ou bromhydrique qui
peuvent entrainer une dégradation de la cellulose. Nous pouvons également effectuer la
réaction sans solvant, a partir de chlorure d’acide en phase vapeur [Berlioz, 2009],

[Fumagalli, 2013].
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C.24. Réaction avec les esters de vinyle

Cette réaction etant la méthode choisie pour la fonctionnalisation des nanocelluloses

dans ce travail de theése, elle sera développée de maniere plus approfondie dans ce chapitre.

C.24.. Généralités

La transestérification est une réaction chimique réversible permettant de transformer
un ester en un autre ester par échange du groupe alcoxyle en présence d’un alcool
[Otera, 1993]. Comme la réaction est réversible, elle nécessite d’éliminer continuellement
I’alcool produit au cours de la réaction, afin de déplacer 1’équilibre vers la droite. Or, avec les
esters de vinyle, I’alcool vinylique produit au cours de la réaction, se tautomérise rapidement
en acétaldéhyde, ce qui déplace naturellement I’équilibre en faveur de la production de 1’ester

voulu (Figure 1-22).

Tautomérisation

o7 O\

T¢

0
R—OH + )k AN >¥R * XN
R D07 TN R0 HO

Figure 1-22 : Equation bilan de la transestérification entre un alcool et un ester de vinyle.

Par rapport aux autres méthodes, I’acylation a partir des esters de vinyle permet
d’utiliser des conditions de réaction plus douces (catalyse par des bases faibles comme
K,COs3), et de greffer une grande variété de fonctions esters avec un taux de conversion élevé
[Jebrane, 2007], [Jebrane, 2008], [Cetin, 2009], [Sébe, 2013], [Brand, 2017]. Le sous-
produit formé (acétaldéhyde) n’est pas acide et peut facilement étre éliminé du milieu
réactionnel (Tepunition = 21°C a pression atmosphérique). Un autre avantage est lié a la forte
réactivite des esters de vinyle vis-a-vis des alcools encombrés, supposément parce que 1’agent
d’acylation est un ion acylium [Carey, 1984]. En revanche, comme pour les autres
estérifications, la réaction nécessite généralement d’utiliser des conditions anhydres pour

éviter I’hydrolyse de ’ester de vinyle.

CHAPITRE | 43 Benjamin DHUIEGE



These LCPO-CNRS Projet NAWHICEL-2

Tautomérisation
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Figure 1-23 : Equation bilan de la réaction d’estérification entre la cellulose et un ester de
vinyle. Seule la réaction de ’alcool primaire est présentée.

Dans la littérature, cette méthode a surtout été utilisée pour I’acylation énantiosélective
des alcools par catalyse enzymatique [Chénevert, 2009], mais elle a également montré une
certaine efficacité lors de 1’acylation hétérogéne de substrats hydroxylés comme le bois
[Jebrane, 2007], [Jebrane, 2008], [Jebrane, 2009], I’amidon [ Tanaka, 1998] ou la cellulose
[Akkara, 2001], [Xie, 2001], [Cao, 2013].

C.24.ii. Application a la fonctionnalisation des nanocelluloses

a) En milieu organique anhydre

Trés récemment, la méthode appliquée aux nanocristaux de cellulose a permis de
greffer des fonctionnalités trés variées a la surface des NCC, sans impacter fortement leur
structure et morphologie [Seébe, 2013], [Planes, 2016], [Brand, 2016 et 2017]. Les réactions
— réalisées dans le DMF ou DMSO anhydres, en présence de K,CO3; comme catalyseur — ont
permis notamment de greffer des fonctions acétates, méthacrylates, benzoates, cinnamates,

4-tert-butylbenzoates, adipates de vinyle, chloroacétates et trifluoroacétates (Figure 1-24).
< .
-
A . %Q: -l
g—
NCC Esters de vinyle
=

K,CO3

Figure 1-24 : Variéte de fonctions greffées a la surface des NCC en milieu organique anhydre
a partir de différents esters de vinyle [Brand, 2017].
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b) Applicabilité de la réaction en milieu aqueux

Jusqu’a présent, la fonctionnalisation des nanocristaux de cellulose par les esters de
vinyle a été réalisée avec succes dans des solvants organiques tels que le DMF ou le DMSO,
et uniquement dans des conditions anhydres. Le développement du procédé en milieu aqueux
pourrait étre bénéfique d’un point de vue environnemental, en permettant notamment une
fonctionnalisation directe des suspensions aqueuses de nanocellulose, sans avoir recours a des
solvants organiques, ni a des méthodes couteuses en temps et en énergie pour ¢éliminer 1’eau
(échange de solvant, lyophilisation). Cependant, la réaction entre les substrats cellulosiques et
les esters de vinyle n’est pas triviale en milieu aqueux, ces réactifs étant d’une part peu
solubles dans 1’eau et, d’autre part, susceptibles de subir une hydrolyse (en compétition avec
I’estérification). Les quelques réactions reportées en milieux aqueux dans la littérature
concernent les poudres hydrosolubles d’amidon [Smith, 1960], [Tuschhoff, 1962],
[Mormann, 2004]. Ces réactions ont toutes été réalisées en présence de catalyseurs basiques
comme K,;CO3, Na,CO3 ou NaOH (pH optimum entre 9 et 10), a partir de réactifs comme le
formate de vinyle [Smith, 1960], I’acétate de vinyle [Smith, 1960], [Tuschhoff, 1962],
[Mormann, 2004], le propionate de vinyle [Smith, 1960], [Tuschhoff, 1962], le butyrate de
vinyle [Tuschhoff, 1962], le crotonate de vinyle [Tuschhoff, 1962], le laurate de vinyle
[Mormann, 2004] ou le stéarate de vinyle [Tuschhoff, 1962]. En général, les taux de
conversion obtenus sont faibles (DS =0,1 a 1 en fonction des études), mais peuvent étre
améliorés en augmentant la concentration en réactif et/ou en répétant la réaction plusieurs fois
sur le méme substrat [Mormann, 2004], [Tuschhoff, 1962].

C.3. Autres réactions

C.3.1. Oxydation

La réaction d’oxydation permet d’introduire des fonctions aldéhyde ou acide
carboxyliqgue a la surface de la cellulose [Eyley, 2014]. Deux méthodologies sont
principalement employées : 1’oxydation par des fonctions nitroxyles (TEMPO), afin de
produire sélectivement des acides carboxyliques sur les alcools primaires, et I’oxydation au
periodate, permettant d’obtenir des fonctions aldéhydes a partir de deux alcools vicinaux

[Pérez, 2010].
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La réaction catalysee par le radical TEMPO (2,2,6,6-tétraméthylpipéridinyl-1-oxyle)
reste la méthode la plus populaire pour 1’oxydation des nanocelluloses [Habibi, 2006],
[Filpponen, 2010], [Sadeghifar, 2011], [Coseri, 2012] (Figure 1-25). Elle s’effectue en
milieu agueux, en présence d’un second oxydant comme 1’hypochlorite ou chlorite de sodium
et d’un sel de bromure de sodium (NaBr) permettant de recycler le catalyseur TEMPO
[Bragd, 2004]. La selectivité de la réaction sur les alcools primaires est obtenue dans un
domaine de pH compris entre 9 et 11. Avec un ratio molaire hypochlorite/AGU de 0,5, il est
possible d’oxyder complétement les groupements hydroxyles en position Cg a la surface des
NFC, avec une perte négligeable de leur cristallinité [Habibi, 2006]. Par ailleurs, I’utilisation
de cette méthode en prétraitement du substrat cellulosique avant 1’étape de séparation par
fibrillation mécanique, a prouvé son efficacité dans la réduction de la consommation
énergétique associée a la production de NFC [Montanari, 2005], [Saito, 2007],
[Lasseuguette, 2008], [Fukuzumi, 2009], [Saito, 2009].

TEMPO
oH TEMPO o .
w NaClO ou NaClO,
0
HO On,, ———— >

HO 9<pH<11 HO O, N
NaBr HO |

0

Figure 1-25 : Equation bilan de 1’oxydation de I’alcool primaire de la cellulose par le radical
TEMPO.

L’oxydation des nanocelluloses par le m-periodate de sodium (NalO4) a récemment
été envisagée par quelques équipes de recherche [Kim, 2000], [Varma, 2002], [Coseri, 2012]
(Figure 1-26). La reaction se déroule par coordination du diol vicinal et de 1’anion periodate,
pour former un intermédiaire cyclique qui se convertit rapidement en dialdéhyde en perdant
I’iodate [Bunton, 1960]. Contrairement a 1’oxydation TEMPO, cette oxydation conduit

généralement a une perte importante de la cristallinité des nanocelluloses [Kim, 2000].

O O
z

HO O

o=

Figure 1-26 : Equation bilan de 1’oxydation des alcools secondaires vicinaux de la cellulose
par le periodate de sodium.
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C.3.2. Amidation

A partir des nanocelluloses préalablement oxydées par la méthode TEMPO, il est
possible d’effectuer une amidation, de maniere a introduire de nouvelles fonctionnalités
(Figure 1-27). La réaction implique 1’activation préalable de la fonction acide carboxylique
via la formation de 1’ester N-hydroxysuccinimidyle, qui peut ensuite réagir avec une amine
primaire pour former I’amide correspondant [Eyley, 2014]. Divers groupements ont ainsi pu
étre greffés a la surface des NFC oxydées notamment a partir de la propargylamine
[Filpponen, 2010], la 11-azido-3,6,9-trioxaundecan-1-amine [Filpponen, 2010], e
polystyrene [Harrisson, 2011], le polyacrylate de tert-butyle [Harrisson, 2011] ou le
polyéthylene glycol [Araki, 2010], tous termines par une fonction -NHs.

i
ON_ -0 Na*  1)EDC, NHS O, NH
0 ou DIC, NHS/DMF o
>
HO Ovn. 2) R-NH, HO Ouwn,
HO HO
/ 0
EDC N DIC NHS
/_/7 \ >7N=C=N4< N—ON
N=C=N

— 0

Figure 1-27 : Equation bilan de la réaction d’amidation de la cellulose préalablement oxydée
par le radical TEMPO.

C.3.3. Carbamation

La cellulose peut réagir avec les isocyanates, via la formation de liaisons carbamates
(Figure 1-28). La réaction, catalysée par la triethylamine (EtsN) [Habibi et Dufresne, 2008],
[Shang, 2013] ou le dilaurate de dibutylétain (DBTDL) [Morandi, 2012], [Biyani, 2013] a
notamment été utilisée pour fonctionnaliser les NCC. Les différents isocyanates utilises dans
la littérature ont été le tolyléne-2,4-diisocyanate pour greffer du polycaprolactone (PCL)
[Habibi et Dufresne, 2008], ou des amorceurs ATRP photoclivables [Morandi, 2012], le
phénylisocyanate [Shang, 2013], ou encore la pyrimidinone avec un groupement isocyanate
pendant [Biyani, 2013].
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R-N=C=0 0
O avec R=alkyle ou aryle
HO Et;N ou DBTDL 0
DBTDL
C Hys Cy1Hp;

Figure 1-28 : Equation bilan de la réaction de carbamation entre la cellulose et un isocyanate.
Seule la réaction de 1’alcool primaire est présentée.

C.3.4. Etherification

L’éthérification de la cellulose peut facilement étre réalisée a partir des époxydes, la
réaction étant en général catalysée par la soude ou la potasse en forte concentration
(Figure 1-29). Les principaux époxydes qui ont été utilisés pour fonctionnaliser les NCC
sont : le chlorure de glycidylammonium (GTMAC) [de la Motte, 2011], [Zaman, 2012],
I’épichlorohydrine [Dong, 2007], [Lin, 2013], le PEO terminé par une fonction époxyde
[Kloser, 2010] et les éthers d’aryle [Hassan, 2012]. L’utilisation de 1’épichlorohydrine
permet notamment d’attacher des fluorophores utiles pour la bioimagerie [Dong, 2007] ou des
B-cyclodextrine comme site actif permettant de s’attacher a un block polymeére de type
poly(éthylene glycol) pour des systémes de libération de médicaments [Lin, 2013]. A noter
qu’en général, 1’éthérification engendre une diminution de la cristallinit¢ des NCC et une

conversion partielle de la cellulose I en cellulose Il [Eyley, 2014].

O HO
%R R
OH Q)
w avec R = alkyle ou aryle, . w
H 0) o
O HO ™ base forte, H,O ou DMSO HO e

HO

Figure 1-29 : Equation bilan de la réaction d’éthérification entre la cellulose et un époxyde.
Seule la réaction de I’alcool primaire est présentée.
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C.3.5. Substitution nucléophile sur les carbones hydroxyles

La réalisation de substitution nucléophile sur les carbones de la cellulose permet
d’accéder a une large variété de fonctionnalisation potentielle (Figure 1-30). La position du
carbone la plus évidente pour la substitution nucléophile est la fonction alcool primaire en Cg
via un mécanisme Sn2, en prenant en considération I’encombrement stérique [Bikales, 1971],
[Clayden, 2001], [Habibi, 2012]. La réaction peut éventuellement se dérouler sur les
carbones en position C;, et C3 dans certaines conditions mais la réaction n’est pas favorable,
en raison de leur faible réactivité, et le mécanisme reste encore a clarifier [Koschella, 2003],
[Petzold-Welcke, 2009], [Habibi, 2012]. La chlorination avec le chlorure de thionyle sur les
NCC a été reportée dans la littérature en premier [Eyley, 2014]. Le soufre du chlorure de
thionyle permet initialement d’activer la cellulose en créant un bon groupe partant. La
réaction se déroule dans la pyridine ou le toluéne. Cette modification est utilisée comme un

point de départ pour d’autres substitutions nucléophiles ultérieures sur la cellulose.

OH Cl

0 SOCl,, Pyridine ou Toluéne 0
HO Ovn. P> 1o O,

HO HO

Figure 1-30 : Equation bilan de la réaction de substitution de 1’hydroxyle en Cg de la cellulose
par le chlore (a partir de SOCI,).

C.3.6. Silylation

La silylation des NFC peut se réaliser a partir des chlorosilanes et des trialkoxysilanes
(Figure 1-31). La réaction avec les chlorosilanes engendre la production de HCI comme sous-
produit généralement piégé par des molécules amines basiques [Gousse, 2004]. La réaction
avec I’isopropyldiméthylchlorosilane dans le toluéne anhydre permet de produire des
nanofibres trés hydrophobes, ce qui permet de les redisperser dans le THF, le toluene, le
diéthyl éther, le chloroforme, le dichlorométhane ou encore dans I’huile de colza. Les NFC
sylilées permettent notamment de stabiliser des émulsions de Pickering inverses eau-dans-
toluéne [Andresen, 2006], [Andresen et Stenius, 2007]. Des procédés de dépbt chimique par
vapeur (CVD) peuvent également étre envisagés pour greffer les chlorosilanes sur des
aerogels de NFC, afin de créer des matériaux super hydrophobes montrant une absorption
sélective vis-a-vis des solvants non polaires et des huiles (a la surface de I’eau par exemple)
[Andresen, 2007], [Lu, 2008], [Qu, 2012].
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La deuxieme silylation concerne la modification des groupements hydroxyles des
nanocelluloses par des alkoxysilanes, suivant un proceéde sol-gel décrit sur la Figure 1-31
[Zhang, 2014], [Saini, 2016]. Les groupements alkoxysilanes greffés par cette technique sont
plus complexes (oligomeres de silane) et le type de greffage dépend des conditions de
réaction. En général, des mélanges alcool-eau sont utilisés comme solvant, mais la réaction
peut également étre effectuée en milieu 100% aqueux [Zhang, 2014] [Saini, 2016]. Le
greffage de fonctions alkoxysilanes sur les NFC a montré des propriétés intéressantes de
renfort du module élastique des composites a base d’acide polylactique (PLA) [Qu, 2012],
[Frone, 2013] ou de résine époxy [Lu, 2008].

Préparation des oligoméres de silane

OR OH ‘ R R R
| H,0, HCI [ Polycondensation | | |
SimmR' —— SitnR' Si Si Si
RO™ YOR HO~ YOH =107 o7 o
OH OH

Greffage par élimination d'eau

| |
OH OH OH R' R R’ Si Si Si
| | | o H,0 =107\ Mo | o
Nanocellul "o g et T (|) C|) -0
anoceliuloses OH OH |
Nanocelluloses

Figure 1-31 : Schéma général de la silylation des nanocelluloses par les alkoxysilanes.

C.3.7. Greffage de polymeres

Deux stratégies sont envisagées dans la littérature pour greffer des polymeres a la
surface d’un substrat: la méthode «grafting onto» et la méthode «grafting from »
(Figure 1-32).

L’approche « grafing onto » permet de greffer directement des polymeres & la surface
d’un substrat a ’aide d’un agent de couplage. Le polymeére peut étre compleétement caractérisé
en amont et les propriétés finales du matériau peuvent ainsi étre contr6lées. En revanche,
I’encombrement stérique généré par les longues chaines polymeéres induit une réactivité et une
densité de greffage plus faibles. Dans la littérature, la modification de la surface de
nanocelluloses avec le tolylene-2,4-diisocyanate a permis de greffer directement le PCL
(Cf. Chapitre 1-C.3.3.) [Habibi et Dufresne, 2008].
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L’approche « grafting from » permet de greffer des monomeres a la surface du substrat
et d’effectuer ensuite une polymérisation de ces monomeres greffés a 1’aide d’un amorceur.
La croissance des chaines polyméres se fait donc directement depuis la surface des
nanocelluloses. Toutes les techniques de polymérisation sont envisageables. Cette méthode
est en générale plus rapide et facilitée car I’encombrement stérique et la viscosité du milieu
sont moins importants. En revanche, la caractérisation du polymeére greffé¢ n’est pas triviale.
Nous pouvons trouver dans la littérature la polymérisation par ouverture de cycle (ROP) du
caprolactone ou du lactide [Habibi, 2008], [Lin, 2009], [Goffin, 2011], [Labet, 2012]. Cette
réaction est genéralement catalysée par le 2-éthyl-hexanoate d’étain (II) mais aussi par des
acides [Labet, 2012]. Nous retrouvons également le greffage de monomere a partir du BiB
pour former des polymeres par ATRP : le polystyrene (PS) [Yi, 2008], [Morandi, 2009], le
poly(2-diméthylaminoéthylméthacrylate) (PDMAEMA) [Yi, 2009] (Cf. Chapitre 1-C.2.3.) ou
le poly(6-(4-méthoxy-4 -oxy-azobenzene) hexyl méthacrylate) (PMMAZzo) [Xu, 2008].

Greffage de polymeéres

« Grafting onto »

OH Polymére OH Polymére
Polymere Monomére
—OH =——» J—OH —OH ——>
+ Agent de + Amorceur
— OH couplage — Polymere —OH — Polymeére

« Grafting from »

(*) Les polyméres peuvent étre complétement (+) Réaction rapide & facilitée
caractérisés avec le greffage (aucun emcombrement stérique & faible viscosité)

(controle des proprietes finales) () Les polyméres greffés ne sont pas totalement

(5 Encombrement stérique (& haute viscosité) caracterisés

Figure 1-32 : Représentation schématique des approches « grafting onto » et « grafting from »
avec leurs avantages et inconvénients respectifs [Dufresne, 2010].

Ces méthodes permettent notamment d’améliorer la compatibilité des nanocelluloses
avec les matrices polymeéres, ou peuvent étre utilisés pour la libération de principe actif dans

le domaine du médical [Dufresne, 2010].
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D. LES COMPOSITES CAOUTCHOUC NATUREL /
NANOCELLULOSES

D.1. Généralités sur la matrice caoutchouc naturel
D.1.1. Présentation et propriétés de la matrice caoutchouc naturel

D.1.1.i. Historique

Aux XVIeme et XVIIeme siecles, les Européens découvrent 1’usage du caoutchouc
chez les Indiens d’Amérique Centrale et d’Amérique du Sud. Ces derniers [’utilisent
notamment pour la confection de balles a jouer. En 1735, le francais Charles Marie de la
Condamine rapporte des échantillons de latex en France. Il crée également le mot francais
caoutchouc a partir de 1’expression indienne « cao-tchu », qui signifie « bois qui pleure ».
Cette nouvelle matiére permet d’imperméabiliser des tissus, mais elle devient poisseuse au
soleil et cassante a froid. En 1819, Thomas Hancock invente la mastication, qui permet de
modeler des objets a partir de caoutchouc. En 1823, Charles Macintosh découvre que le
caoutchouc naturel peut se dissoudre dans le benzol et utilise ce procédé pour la fabrication
des vétements imperméables. Mais I’industrie du caoutchouc n’a véritablement commencé a
se développer qu’a partir de la découverte de la vulcanisation par Charles Goodyear en 1839.
Ce traitement au soufre permet d’améliorer les propriétés mécaniques et la résistance en
température de ce matériau. L’avénement de la bicyclette et surtout de I’industrie automobile
va accélérer la production et I’utilisation de caoutchouc naturel [Pire, 2011]. Le caoutchouc

naturel fait partie de la famille des eélastoméres.

D.1.1.ii. Production du caoutchouc naturel

De nos jours, sur les 27,2 millions de tonnes d’élastoméres consommes dans le monde,
41% sont du caoutchouc naturel (source : « International Rubber Study Group », bulletin de
2012). Ce produit est essentiellement utilisé dans la fabrication de pneus de poids lourds ou
d’avions, de pi¢ces support moteur, de gants, de ballons, d’adhésifs etc. Les principaux pays
producteurs dans le monde sont la Thailande, 1’Indonésie, la Malaisie et I’Inde. Le caoutchouc
est un produit naturel, qui s’écoule de I’écorce d’un arbre. Il se présente sous la forme d’un
liquide d’apparence laiteuse, appelé latex. Il s’agit en fait d’'une émulsion de particules de
caoutchouc dans un sérum aqueux qui contient diverses substances minérales et organiques.

Plusieurs especes de plantes peuvent produire du latex mais la production commerciale de
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caoutchouc naturel est quasi-essentiellement assurée par I’Hévéa (Hevea brasiliensis). Il
s’agit d’une espéce originaire de la forét amazonienne, domestiquée a la fin du X1Xéme siecle
et principalement cultivée en Asie du Sud-Est (Figure 1-33). Le latex est récolté
quotidiennement en faisant une entaille dans 1’arbre, appelée saignée, et en le laissant
s’écouler dans un récipient (Figure 1-33). Le liquide finit par coaguler, il est donc nécessaire
de raviver la blessure de 1’arbre régulierement. Le latex est filtré, centrifugé et coagulé par

ajout d’acide formique ou acétique. Le caoutchouc obtenu est ensuite pressé et séché.

Figure 1-33 : Schéma de 1’Hevea brasiliensis (A) et récolte du latex de caoutchouc naturel par
saignée de I’Hévéa (B).
D.1.1.iii.  Elasticité caoutchoutique

D’un point de vue chimique, le caoutchouc naturel (NR) est principalement composé
de cis-1,4-polyisopréne (Figure 1-34) de grande masse moléculaire (de I’ordre du million de

g.mol™). 1l contient aussi des protéines, des acides gras et des phospholipides.

Figure 1-34 : Formule chimique du cis-1,4-polyisoprene.
Pour pouvoir étre utilisé en tant que matériau, le caoutchouc naturel doit étre réticulé.
Les chaines macromoléculaires sont alors liées entre elles par des nceuds de réticulation et
forment un réseau tridimensionnel (Figure 1-35). Ce réseau peut étre soumis a de grandes

¢longations et retrouver sa forme initiale lorsqu’on arréte d’appliquer la contrainte. La théorie
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de I’élasticité caoutchoutique a été développée par Treloar [Treolar, 1943 et 1975], James et
Guth [James, 1944], Flory [Flory, 1944] et Kuhn [Kuhn, 1946] dans les années 1940. Cette
¢lasticité est d’origine entropique, contrairement aux matériaux cristallins ou vitreux pour
lesquels la réponse est enthalpique. Lorsque 1’échantillon est soumis a une traction uniaxiale,
les chaines sont en position étirée : le nombre de conformations accessibles se trouve diminug,
ce qui est défavorable d’un point de vue entropique. L’entropie va alors favoriser la rétraction
de I’échantillon, lorsque la sollicitation est stoppée, pour que les chaines puissent se remettre
sous forme de pelotes. Les chaines polymeres dans le réseau réticulé se comportent alors
comme des ressorts entropiques. A titre d’exemple, lorsque 1’on chauffe un échantillon de
caoutchouc au bout duquel un poids est fixé, il se rétracte. L’énergie thermique fournie

permet aux molécules d’adopter une conformation plus favorable, réduisant 1’entropie du

Déformation C omportement
élastique

-§ ; E vulcanisation é;gg ;g E Alletde]a/@
déformation

Figure 1-35 : Comportement élastique du caoutchouc naturel vulcanisé [Ben Hassine, 2013].

systeme.

La longueur et la nature statistique de la conformation des macromolécules sont les
principales caractéristiques a I’origine de 1’€lasticité caoutchoutique. Les théories statistiques
de Kuhn et Guth ont permis de montrer que la contrainte liée a la déformation du caoutchouc
est directement liée a la diminution du nombre de conformations accessibles des molécules en
fonction de leur étirement. Il en découle trois conditions fondamentales pour avoir une
élasticité caoutchoutique : 1) des chaines longues et souples (chaines aliphatiques), ii) des
faibles barriéres énergétiques aux changements de conformation (température de sollicitation
au-dessus de la Tg) et iii) I’existence de points d’ancrage entre les molécules (point

d’enchevétrement (physique) ou point de réticulation (chimique)) [Kausch, 2001].
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D’apres la théorie de 1’élasticité caoutchoutique [Boyce, 2000], le module d’élasticité
des caoutchoucs réticulés (E) peut étre directement relié au nombre d’unités moléculaires

entre points de réticulation, i.e. a la masse molaire entre nceuds de réticulation (M) :

E= (Eq.1-2)

ou p est la densité du matériau, T la température, R la constante des gaz parfaits.

Lorsque le caoutchouc est soumis a une traction uniaxiale, le modéle de Mooney-
Rivlin fond¢ sur la théorie statistique d’adaptation aléatoire de la conformation des chaines
polymeres donne une description relativement précise du comportement des élastomeres

[Mooney, 1940], [Rivlin, 1948]. L’équation empirique de Mooney-Rivlin est la suivante :
=2(C1+ c2 A ! Eq.1 -3

ou C1 et C2 sont des coefficients définis de maniere empirique. C1 est identifie a E/2 et
permet donc d’accéder a Mc. A=L/L, avec L, la longueur étirée a I’instant t et Lo, la longueur

initiale.

Ce modele ne décrit pas complétement le comportement du caoutchouc aux fortes
élongations. En effet, il est nécessaire de prendre en compte 1’extensibilité finie des chaines et
principalement le phénomene de cristallisation sous contrainte. Lorsque le caoutchouc est
soumis a de fortes ¢€longations, les chaines polymeres se cristallisent sous 1’effet de
I’orientation liée a la déformation. Les cristallites formées au cours de la déformation jouent
le r6le de points de réticulation en empéchant les chaines de glisser les unes par rapport aux

autres. Nous parlons d’auto-renforcement a I’endommagement [ Kausch, 2001].

D.1.1.iv. Cristallisation sous contrainte

La grande résistance a la rupture du caoutchouc naturel (NR) est attribuée depuis
longtemps a sa capacité a cristalliser sous traction [Gent, 1954]. De nombreuses études ont
examiné 1’évolution de la cristallinité d’échantillons de NR vulcanisés soumis a des
expériences de traction. Il est possible d’enregistrer simultanément la courbe contrainte-
déformation de 1’échantillon et les images de diffraction de rayons X aux grands angles
(WAXD) [Toki, 2000], [Murakami, 2002], [Trabelsi, 2003]. La Figure 1-36 présente la
courbe contrainte-déformation et les diagrammes RX correspondants pour un échantillon de

NR vulcanisé soumis a un cycle de déformation. Pour 1’échantillon non déformé, nous
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observons un halo isotrope. Les pics de diffraction générés par les cristallites apparaissent
pour des taux de déformation supérieurs a 300%, et se superposent au halo isotrope. La
structure des cristaux a été identifiée comme étant monoclinique, avec les parameétres de
maille suivants: a=189nm; b=0,89nm; ¢=0,81nm; B=92° [Bunn, 1942]. Quand
I’échantillon est rétracté, la contrainte diminue fortement, alors que le taux de cristallinité
augmente légérement avant de diminuer, suggérant un réarrangement des cristallites
[Toki, 2000]. L hystérésis observée est due a la surfusion des cristallites qui modifie le réseau
lors du cycle de retour de 1’échantillon. La cristallisation sous contrainte est un phénomene

complétement réversible, le diagramme final ne comportant plus aucun pic de diffraction.

Figure 1-36 : Courbe contrainte-déformation et diagrammes de WAXD correspondants pour
un échantillon de NR vulcanisé soumis a un cycle de déformation a 25°C [Toki, 2002].

Flory prédisait que la cristallisation sous contrainte permettait de relaxer les
contraintes [Flory, 1947]. Il est en effet favorable pour les chaines tres étirées de cristalliser.
Les parties amorphes peuvent alors relaxer et donc augmenter I’entropie du systeme. Des
études plus récentes ont montré que la majorité des molécules (75%) restaient amorphes et
isotropes, méme a fort taux de déformation [Toki, 2002]. Sur les 25% de chaines étirées,
jusqu’a 20% cristallisent, alors que 5% restent amorphes. Ce phénoméne est di a
I’inhomogénéité de la densité de réticulation. Les zones trés denses initient la cristallisation en
favorisant 1’orientation des chaines. Les nceuds de réticulation limitent également la

croissance des cristallites. Ces cristaux de type microfibrillaire s’orientent dans la direction de
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I’étirement. Ils renforcent I’échantillon vulcanisé en jouant le réle de nouveaux points de
réticulation. Ils permettent également de relaxer la majorité des chaines qui subissent alors
une élongation locale plus faible que la déformation macroscopique appliquée. L’échantillon

va alors pouvoir supporter un taux de déformation plus important.

D.1.1.v. Faible température de transition vitreuse

La température de transition dite «vitreuse» (Tg) est 'une des propriétés
caractéristiques des polymeres, et en particulier des caoutchoucs. La transition vitreuse est
une transition de type cinétique [Hutchinson, 1997] au cours de laquelle une modification
significative des propriétés physiques du matériau apparait. Elle traduit le passage d’un état
vitreux, solide, rigide & un état caoutchoutique, mou, ductile. A I’échelle macromoléculaire, la
T, est associée a une modification du degré de liberté du mouvement des segments de chaines
polymeres en fonction du volume libre. En effet, lorsque la température d’un élastomére
augmente, nous observons a partir de la Ty, une agitation thermique suffisante pour surmonter
les forces d’interaction entre les segments de chaines [Carrega, 1999]. La Ty dépend ainsi de
la mobilité des chaines entre elles et, par conséquent, de la densité de réticulation. Elle est
¢galement fonction de 1’encombrement stérique des segments de chaines polymeéres et de leur
polarité. Le caoutchouc naturel posséde une tres faible température de transition vitreuse

(généralement comprise entre -60 et -55°C).

D.1.2. Formulation

La formulation s’impose dans la mesure ou les matrices élastoméres, méme
vulcanisées, ne possédent pas toujours toutes les propriétés adéquates pour certaines
applications industrielles. 11 est donc nécessaire d’ajouter aux caoutchoucs de nombreux

ingrédients ayant chacun un réle bien défini.

D.1.2.i. Agents de réticulation

I s’agit d’un ensemble d’agents chimiques dont le role est de favoriser la formation de
liaisons chimiques inter- et intra-chaines. Le choix du systeme de réticulation dépend du type
de réticulation (vulcanisation au soufre ou réticulation aux peroxydes principalement). En
plus des agents de réticulation, nous ajoutons généralement des accélérateurs de réticulation

qui permettent d’améliorer la cinétique de réticulation de I’¢lastomere.

CHAPITRE | 57 Benjamin DHUIEGE



These LCPO-CNRS Projet NAWHICEL-2

D.1.2.ii. Charges

Il s'agit de matieres organiques (fibres végétales, noirs de carbone, nanotubes de
carbone), minérales (argiles), métalliques (nanofils d’argent, poudre de cuivre) ou
synthétiques (silice) permettant de modifier de maniére sensible les propriétés du matériau
composite. Elles peuvent étre dites «renforcantes » (afin d’améliorer les propriétés
mécaniques de la matrice élastomére) ou « non-renforcantes ». En général, les charges sont

également introduites dans la matrice polymere pour diminuer le colt du mateériau.

D.1.2.iii.  Additifs

Les additifs désignent des substances chimiques souvent liquides ou en poudre, qui
sont en général introduits dans les polymeres, pour apporter ou améliorer des propriétés
spécifiques. Certains additifs sont trés onéreux et sont donc incorporés en faible proportion

(quelques pourcentages au maximum), a la différence d'une charge.

a) Plastifiants

Ces composants améliorent certaines propriétés du matériau telles que la tenue au
froid par exemple, mais ils facilitent é¢galement la mise en ceuvre du mélange. En effet, les
plastifiants permettent une augmentation de la mobilité des chaines macromoléculaires
(diminution de la Ty) et facilitent ’incorporation et la dispersion des différents ingrédients de
la formulation. Ainsi, ils contribuent aux propriétés mécaniques finales de 1’¢élastomere apres
vulcanisation [Magonov, 1997], [Qu, 2011]. Les plastifiants peuvent étre soit a base d’huile

minérale, soit a base de produits d’origine animale ou de synthése.

b) Stabilisants

Ils sont utilisés en petite quantité (en raison de leur faible solubilité dans la matrice
polymeére) et permettent en général de protéger la matrice élastomeére contre 1’oxygéne
(oxydation), ’ozone et les radiations UV (vieillissement). Les stabilisants sont souvent
soumis a des réglementations afin de limiter leur utilisation, en vue de leur toxicité et de leur
impact négatif sur I’environnement. Il s’agit en général de dérivés aminés ou phénoliques et

de noirs de carbone.

c) Autres
I existe d’autres additifs qu’on introduit dans la formulation pour assurer certaines
propriétés spécifiqgues comme des agents de mise en ceuvre, des ignifugeants, des agents

gonflants, des agents desséchants, des pigments, etc.

Benjamin DHUIEGE 58 CHAPITRE |



Projet NAWHICEL-2 These LCPO-CNRS

D.1.3. Reticulation du caoutchouc naturel

La réticulation consiste a former un réseau tridimensionnel a partir d’'un polymeére
linaire, en créant des liens physiques ou chimiques entre les chaines. Il existe deux grandes
voies de réticulation chimique dans le cas du caoutchouc naturel : la réticulation par le soufre,
également appelée vulcanisation au soufre (utilisée dans ce travail de thése), et la réticulation
au peroxyde (qui ne sera pas détaillée dans ce chapitre) [Akiba, 1997].

D.1.3.i. Vulcanisation au soufre

La découverte de la vulcanisation (provenant du mot « Vulcain », dieu romain du feu) a
littéralement entrainé une révolution dans I’industrie des élastomeéres puisque plusieurs
variétés de caoutchoucs industriels sont rapidement apparues sur le marché. En 1839, un
premier brevet a été¢ dépos¢ par Charles Goodyear aux Etats Unis dans lequel il montre d’une
part, que le traitement thermique d’un ¢lastomére en présence de soufre augmente sa
résistance et son élasticité et, d’autre part, que I’évolution de ces propriétés est faiblement
dépendante des variations de température. En 1843, a Londres, ce processus a aussi été étudié
par Thomas Hancock qui a élaboré un autre brevet sur la vulcanisation des élastomeéres. Le
soufre est I’agent de réticulation le plus courant. Il est relativement peu cotteux, d’ou son
intérét économique pour I’industrie du caoutchouc. La vulcanisation par des ponts de soufre
rend les macromolécules solidaires entre elles. Elle permet donc de transformer un amas
macromoléculaire en un réseau covalent tridimensionnel continu. Dans le cas extréme, un seul
atome de soufre relie deux chaines entre elles. Cependant, en pratique des ponts polysulfures

(di- ou trisulfures) sont prédominants [Ben Hassine, 2013].

La vulcanisation nécessite d’ajouter un certain nombre d’ingrédients a la formulation. Le
mélange doit évidemment contenir des agents de vulcanisation, i.e. du soufre, sous forme de
soufre élémentaire Sg ou de donneurs de soufre organiques. Cependant, la réticulation par
apport de soufre seul dure plusieurs heures et ne présente aucun intérét industriel. Nous
ajoutons donc a la formulation des accélérateurs, qui peuvent étre classes suivant leur

efficacité. Nous distinguons :

- Les accélérateurs lents (30 a 60 minutes) : guanidines.
- Les accélérateurs modérés (15 a 30 minutes) : thiazoles, sulfénamides.
- Les accélérateurs rapides a ultra-rapides (inférieur a 10 minutes) : thiurames,

carbamates.

CHAPITRE | 59 Benjamin DHUIEGE



These LCPO-CNRS Projet NAWHICEL-2

Chaque famille d’accélérateur a un effet propre sur la vulcanisation. Les accélérateurs
peuvent étre combinés pour régler la vitesse et le démarrage de la réaction. La vitesse de
vulcanisation dépend aussi de la température. En général, la réaction est effectuée a 160 °C et
dure quelques minutes. Pour une meilleure expression des accelérateurs, des activateurs vont
étre ajoutés. Il s’agit en général de I’oxyde de zinc, d’un acide gras tel que ’acide stéarique, et
parfois de bases azotées. Eventuellement, des retardateurs peuvent étre utilisés pour éviter une
réticulation lors de la mise en ceuvre. Ce sont généralement des composés acides, tels que
I’anhydride phtalique, 1’acide salicylique ou benzoique, ou des composés nitrosés comme la

N-nitrosodiphénylamine.

Les propriétés des matériaux vont dépendre de la formulation utilisée. En particulier, des
réseaux de nature trées différente peuvent étre obtenus en changeant le ratio
accélérateurs/soufre (Tableau I-7). Nous distinguons alors trois types de vulcanisation. La
vulcanisation dite conventionnelle est obtenue en utilisant un fort taux de soufre. Dans ce cas,
le réseau est principalement composé de ponts polysulfures (90%) et de quelques ponts di- et
monosulfures. Une quantité significative de soufre sous la forme de structures cycliques et
quelques groupes pendants terminés par des accélérateurs sont également présents. A
I’oppos¢, avec un fort ratio accélérateurs/soufre, les groupements polysulfures sont
rapidement convertis en ponts di- et monosulfures (90% environ). Dans ce systeme dit
efficace, peu de structures cycliques apparaissent mais de nombreux groupes pendants
d’accélérateurs sont présents a la fin de la réaction. Pour des ratios intermédiaires, les
systemes qualifiés de semi-efficaces contiennent une quantité identique de ponts poly- et

monosulfures (Tableau 1-8).

Tableau 1-7 : Formulation des différents systémes de vulcanisation. Pce = parts pour 100 g de
gomme [Akiba, 1997].

Soufre S (pce) Accélérateurs A (pce) Ratio A/S

Conventionnelle (CV) 2,0-35 04-1.2 0,1-0,6
Semi-efficace (SEV) 10-1,7 1,2-35 0,7-25
Efficace (EV) 0,4-0,8 2,0-5,0 2,5-12
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Tableau 1-8 : Structure des matériaux suivant le type de vulcanisation utilisé [Akiba, 1997].

Ponts poly- et disulfures (%)

Ponts monosulfures (%)
Concentration en cycles sulfides
Concentration en groupes pendants

Conventionnelle Semi-efficace Efficace
CVv SEV EV
95 50 20
5 50 80
Elevée Modérée Faible
Faible Modérée Modérée

Bien que la vulcanisation du caoutchouc ait été découverte il y a plus de 150 ans, son

mécanisme reste encore mal compris. Un des problémes fondamentaux est de savoir si la

réaction fait intervenir des intermédiaires radicalaires, ioniques, ou les deux a la fois. Des

arguments et des schémas réactionnels ont été proposés pour ces deux voies. Lors de la

vulcanisation, 1’acide stéarique permet de solubiliser I’oxyde de zinc en se complexant avec le

métal. Le sel de zinc d’acides gras alors obtenu est une sorte de tensioactif qui permet de

solubiliser les accélérateurs, en vue de former la véritable espéce catalytique : un complexe

zinc-accélérateur. Ce dernier favorise I’ouverture des cycles Sg pour former un agent sulfuré

actif, qui va étre responsable a la fois du greffage de soufre sur la chaine de polymere et de la

désulfuration des ponts polysulfures en ponts mono- et disulfures (Figure 1-37).
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Figure 1-37 : Role de I’oxyde de zinc et des activateurs dans la vulcanisation accélérée

[Ben Hassine, 2013].
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Les structures formees lors de la réaction de vulcanisation peuvent étre analysées par
différentes méthodes. La densité de réticulation peut étre estimée par des mesures de
gonflement, grace a 1’équation de Flory-Rehner [Flory, 1943] ou par des mesures mécaniques
avec la détermination de la constante C1 du modele de Mooney-Rivlin [Mooney, 1940]. La
distribution des différents ponts sulfures peut étre connue grace au clivage sélectif des liaisons
covalentes par un traitement chimique approprié. En effet, une solution de propane-2-thiol et
de pipéridine va cliver préférentiellement les ponts polysulfures ; I’ajout d’une solution
d’hexane-1-thiol et de pipéridine va cliver les ponts poly- et disulfures; et une solution
d’iodure de méthyle va dégrader les ponts monosulfures [Campbell, 1969]. Des analyses
spectroscopiques, en particulier des études de RMN du *C [Zaper, 1987], permettent
d’identifier les différents groupes structuraux présents dans un échantillon vulcanisé
(Figure 1-38) : groupes pendants, ponts sulfures, cycles sulfurés, doubles liaisons isomérisées,
doubles liaisons conjuguées, etc. La proportion relative de ces différents groupes va

influencer les propriétés finales du matériau.

Figure 1-38: Schéma des structures présentes dans un matériau vulcanisé en présence
d’accélérateur [Chan, 1974].

D.1.3.ii. Influence de la densité de réticulation sur les propriétés mécaniques

Les propriétés macroscopiques des élastomeres vulcanisés, a savoir les propriétés
viscoélastiques, sont largement pilotées par la densité de réticulation (nombre de ponts inter-
chaines par unité de volume ou de masse du matériau) [Coran, 1989]. La déformation
maximale que peut atteindre un élastomere réticulé depend de la distance moyenne entre deux
nceuds de réticulation dans le réseau macromoléculaire. Cette distance est inversement
proportionnelle a la densité de réticulation. Une faible densité de réticulation conduit a une
grande flexibilité des chaines macromoléculaires, i.e. une grande déformabilité

macroscopique du matériau, et donc une grande résistance a la rupture.
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Le module élastiqgue des elastomeres vulcanisés augmente avec la densité de
réticulation. D’autre part, la dissipation définie par tand (rapport entre la composante
visqueuse (E’”) et la composante élastique (E’) du module complexe), représentant 1’énergie
de déformation non stockée et convertie en chaleur, diminue quand la densité de réticulation
augmente. La résistance au déchirement et a la fatigue ainsi que la dureté sont liées a I'énergie
de rupture. Les valeurs de ces propriétés augmentent avec la densité de réticulation tant que
cette derniére reste en-dessous d’une valeur critique. Cependant, I’ensemble de ces propriétés
mécaniques varient souvent de fagcon antagoniste avec la densité de réticulation, si bien qu’il
est difficile de trouver une densité de réticulation optimale. En effet, certaines propriétés
thermomécaniques sont considérablement ameliorées lorsque la densité de réticulation
augmente, tandis que d’autres se dégradent. Il convient de noter que les propriétés mécaniques
des élastomeéres vulcanisés ne dépendent pas seulement de la densité de réticulation, mais
aussi de la nature du polymeére linéaire de départ, de la nature des ponts inter-chaines (C-C,

C-S-C, C-S4-C) et du taux de charges incorporées.

Dans le cas de la vulcanisation au soufre, la nature des ponts inter-chaines (mono- ou
polysulfures) peut étre modulée en ajustant le rapport massique accélérateurs/soufre. Malgré
la fragilité des ponts polysulfures vis-a-vis du vieillissement thermique, ils deviennent un
atout précieux pour les propriétés dynamiques des élastomeres vulcanisés. En effet, les
réseaux formés de ponts polysulfures présentent de meilleures propriétés méecaniques que les
réseaux constitués de ponts monosulfures ou carbone-carbone (réticulation au peroxyde).
Cette différence est attribuée a la labilité des ponts polysulfures [Chun, 1996] présentant une
énergie de dissociation de la liaison S-S relativement faible (Tableau 1-9). Par conséquent,
les ponts inter-chaines vont se rompre avant les liaisons C-C du squelette de la chaine
principale, et pourront ensuite se reformer a un autre endroit du réseau macromoléculaire pour
s’accommoder des contraintes. Ce mécanisme confére au matériau vulcanisé de bonnes
propriétés a la rupture associées a une grande capacité a relaxer les contraintes et a fluer. C’est
le cas des matériaux obtenus par vulcanisation conventionnelle capables de relaxer les
contraintes internes par destruction des ponts polysulfures. Le gain en performances
mécaniques se fait donc au détriment de la stabilité thermique et au vieillissement de ces

matériaux.
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Tableau 1-9 : Energie de dissociation des ponts inter-chaines.

Liaison Chimique Energie de dissociation (kJ.mol™)

S-S 257 +10
C-S 274 +15
C-C 328 +2

D’une maniére générale, la vulcanisation des élastomeéres permet d’augmenter leur
élasticité, mais au-dela d’une valeur seuil, elle réduit leurs propriétés a la rupture. La
réticulation au peroxyde conduit a des réseaux tridimensionnels avec de meilleures propriétés
mécaniques en compression sur une large gamme de températures [Hoffman, 1987], mais
avec une résistance en traction a haute température et une résistance a la fatigue mécanique

plus faibles que celles des matériaux vulcanisés au soufre.

D.2. Utilisation de nanocelluloses comme renfort du caoutchouc naturel

D.2.1. Contexte

Nous avons vu qu’il est impératif de vulcaniser le caoutchouc naturel afin de lui
conférer des propriétés élastiques stables. Pour résister aux contraintes mécaniques extérieures
répétées, un matériau caoutchouc doit présenter une bonne rigidité, une bonne résistance a
I’'usure ou a la fatigue en plus de sa bonne élasticité. De plus, sur le plan économique, la
diminution du colt de fabrication d’un matériau est toujours un objectif primordial. Toutes
ces considérations ont conduit les industries a introduire des charges a faible colt dans les
matrices é€lastomeres pour i) en améliorer les propriétés mécaniques (charges dites
« renforcantes ») et/ou ii) en diminuer le colt de fabrication (charges dites « inertes »,

« diluantes », ou « non renforgantes ») [Ben Hassine, 2013].

Il existe aujourd’hui différents types de charges, comme la silice, le noir de carbone ou
les argiles, mais les nanocelluloses pourraient constituer une alternative de choix pour
certaines applications. En effet, en raison de leur propriétés et morphologie (module élastique
et facteur de forme élevés, etc.), elles ont le potentiel pour étre utilisées comme charges

« renforcantes » une fois dispersées dans la matrice caoutchouc naturel (Cf. Chapitre 1-B.4.1).
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D.2.2. Propriétés mecaniques des composites caoutchouc naturel /

nanocelluloses

La plupart des travaux réalisés jusqu'a présent dans le domaine du nanocomposite a
base de nanocelluloses consiste & mélanger la matrice polymérique, souvent sous la forme de
latex (c’est le cas pour le caoutchouc naturel) ou de solution aqueuse (pour les polymeres
hydrosolubles), avec une suspension de nanocelluloses diluée. Une fois étalées en films, ces
dispersions conduisent a un film homogene aprés évaporation de I’eau et coalescence des
particules [Anglés, 2000], [Roohani, 2008]. Toutefois, cette procédure présente de nombreux
inconvénients : i) il est difficile de le transposer a I'échelle industrielle, ii) la durée de séchage
peut étre élevée surtout si la concentration de la suspension aqueuse de nanocelluloses est
faible, iii) une répartition non homogene des nanofibres dans le film nanocomposite est
parfois observée [Helbert, 1996] et iv) il n’y a aucune liaison covalente entre la matrice

organique et les nanocelluloses.

Le Tableau I-10 récapitule de maniére non-exhaustive les propriétés mécaniques en
traction de différents composites NR-nanocelluloses (crus ou vulcanisés) reportées dans la
littérature. Quelle que soit la source de cellulose, nous constatons que le module élastique et la
contrainte a la rupture ont tendance a augmenter avec le taux de charge, au détriment de
1’élongation a la rupture. De plus, I’augmentation du module apparait plus importante avec les
NFC qu’avec les NCC, en raison du facteur de forme plus élevé [Flandin, 2000]. A taux de
charge égal, les composites vulcanisés présentent systématiquement de meilleures
performances mécaniques, que ce soit au niveau du module élastique, de la contrainte a la
rupture ou de I’¢longation a la rupture. A noter qu’il est difficile de comparer les différentes
sources de cellulose entre elles puisque les essais de traction n’ont pas été réalisés a la méme

vitesse et les résultats sont largement dépendant du procédé de mise en forme utilisé.
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Tableau 1-10 : Récapitulatif des propriétés mécaniques en traction a température ambiante
des composites NR-nanocelluloses crus et cuits (vulcanisés). La vitesse de traction (v) utilisée
est indiquée pour chaque type de matériau.

Origine / type de

Taux de

Composites NR-nanocelluloses crus

\Y

nanocelluloses  charge (%) E (MPa) or (MPa) gr (%) (mm/min)
0 - - -
Bambou / 2,5 - - - 500 [Visakh,
NCC 5 - - - 2012]
10 - - -
0 05+015 06+01 575%+35
Palmier dattier / 2,5 28+04 1,2+£0,2 358 £ 22 50 [Bendahou,
NCC 5 8411 2,7+0,1 231 £53 2010]
10 118+ 6 8,9+12 16 +3
. . 2,5 105+0,7 08+0,3 146+4,5
Palmier cattier 5 355+58 22+04 138+23 50 [Bezn(?l%qo“’
10 172 £ 62 6,0+2,6 6,721
0 085+0,1 0,7+01 816%25
Fibres de jute / 2,5 2,7+0,1 3,1+0.1 477 £29 5 [Abraham,
NCC 5 3,8x+0,2 42+0,2 325+24 2012]
10 7,2+0,2 9,1+0,2 101 +£5
Bagasse / NCC 10 6.3 47 65 0,6 [Bras,
! ! ! 2010]
Coton / NCC 0-20 - 169-24,1  370-265 - [C‘;%ig]x”’

Origine / type de Taux de Composites NR-nanocelluloses cuits v
nanocelluloses  charge (%) E (MPa) or (MPa) gr (%) (mm/min)
0 1,7+£0,2 92+13 554 +9
Bambou / 2,5 2601 14+2]1 539+ 14 500 [Visakh,
NCC 5 30+£03 145+26  477+13 2012]
10 38+02 173+14 455+11
0 - - -
Palmier dattier / 2,5 - - - 50 [Bendahou,
NCC 5 - - - 2010]
10 - - -
. . 2,5 - - -
Palmier dattier / 5 i i i 50 [Bendahou,
NFC 10 i ] ] 2010]
0 1,3+0,2 16+0,2 912 +19
Fibres de jute / 2,5 42+0,3 52+0,2 576 + 23 5 [Abraham,
NCC 5 6,3+0,2 6,8+0,2 413 + 22 2012]
10 96+03 122+04 144 £ 5
[Bras,
Bagasse / NCC 10 - - - 0,6 2010]
Coton / NCC 0-20 i : : [Cao et Xu,

2013]
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D.2.3. Modélisation des propriétés mécaniques des composites
Pour comprendre I’effet de renforcement des nanocelluloses dans les caoutchoucs
observé lorsque la température est supérieure a la Ty, trois modeles mécaniques différents sont

proposes : le modele hydrodynamique, modele du champ moyen et modele par percolation.

D.2.3.i. Modele hydrodynamique

En 1906, Einstein a développé un modele hydrodynamique pour des charges rigides et
sphériques dispersées dans un fluide de viscosité constante no [Einstein, 1906]. Il a exprimé

la viscosité du mélange n en fonction de la fraction volumique de charges ¢ :
n=n1+25¢) (Eq.I—-4)

Par la suite, Smallwood [Smallwood, 1944] a remplacé la viscosité par le module élastique :
E=Ey(1+25¢) (Eq.I—5)

ou E et E sont respectivement, les modules élastiques du composite et du caoutchouc naturel
non chargé. Cette équation (Eq.1-5) ne peut étre utilisée que pour les milieux tres dilués (i.e.
pour des taux de charges inférieurs au seuil de percolation). Pour prendre en compte les
interactions entre particules dans le cas de taux de charges plus élevés, Guth a modifié cette
équation en introduisant un terme du second ordre (14,1¢2), représentant les interactions
charge-charge [Guth, 1938] :

E =Ey(1+25¢+14,1¢?)  (Eq.I-6)

De plus, pour tenir compte de 1’anisotropie des charges présentant une forme de batonnets —
comme dans le cas des nanocelluloses — Guth a proposé l’équation générale suivante
[Guth, 1945] :

E =Ey(1+0,67fp +1,62f2¢?)  (Eq.I1—"7)

ou f est le facteur de forme, défini comme le rapport entre la longueur et le diamétre des
batonnets (f = L/d).
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D.2.3.ii. Modele du champ moyen

Le modéle théoriqgue mécanique du champ moyen de Halpin et Tsai [Halpin, 1969]
permet de prédire le module élastique des composites chargés par des fibres courtes. Dans ce
modéle, les fibres sont présumées enrobées dans la matrice formant une phase continue
homogene. Le matériau composé de ces fibres courtes dispersées de maniere homogéne est,
d’aprés ce modéle, équivalent a la superposition de quatre couches. Dans chaque couche, les
fibres sont paralleles entre elles et chaque couche est orientée de +45°, +90° et -45° par
rapport & la premiére. Ce modeéle prend en compte le module de la fibre, leur anisotropie et
leur géométrie mais pas les éventuelles interactions entre les fibres. Le module d’¢lasticité en
cisaillement du composite est alors déterminé par I’équation :

E  (1+¢)E+ (1—¢)E,

Eo (1= @)Er + (1+ ¢)E, (Eq.-T—8)

Avec Ej est le module de la matrice non chargée, Es le module de la charge le long de 1’axe de
la fibre et ¢ la fraction volumique de la charge.

Les valeurs de module prédites par ce modéle sont généralement en accord avec les
données expérimentales dans la zone vitreuse mais ne concordent pas pour décrire le module
caoutchoutique au-dessus de la Ty dans le cas des nanocelluloses [Favier et Canova, 1995],
[Helbert, 1996], [Dubief, 1999]. En effet, la surface spécifique élevée des nanocelluloses et
leurs nombreux groupement hydroxyles en surface suggérent de nombreuses interactions
hydrogénes entre les nanoparticules et la formation d’un réseau de ces particules au sein de la
matrice. Ceci méne a I’approche du modele par percolation pour les matrices polyméres

renforcées par des nanocelluloses.

D.2.3.iii.  Modeéle par percolation

Le modele de renforcement mécanique par percolation est une théorie statistique
appliquée a tout systéme impliquant un grand nombre de particules susceptibles d’étre
connectées entre elles [Hammersley, 1957]. Le seuil de percolation est déterminé par la
fraction volumique critique de la charge qui sépare 1’état de connexion locale (entre quelques
particules isolées) de 1’état de connexion infinie (entre les particules concentrées) au sein de la
matrice. Lorsque le seuil de percolation est atteint, il y a coexistence de trois éléments : une
phase matrice continue, une phase de charges isolées et un réseau de percolation des charges.

La description la plus simple du modéle de percolation, par analogie électrique, consiste a
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avoir un montage en paralléle du réseau percolant et de deux éléments en série (la matrice et

les charges isolées) (Figure 1-39) [Ouali, 1991].

Modéle Repreésentation schématique

Nanocelluloses

Caoutchouc
/" naturel

Figure 1-39 : Représentation schématique du modele de percolation selon Ouali et al.
[Ouali, 1991]. R et S représentent respectivement la phase rigide (charges nanocellulosiques)
et la phase molle ou « soft » (matrice caoutchoutique). ¥ représente la fraction volumique de
la phase rigide percolante.

La modeéelisation du module élastique se déroule en trois étapes : le calcul du seuil de
percolation, 1’estimation du module de la phase percolante et le calcul du module élastique du
composite [Samir, 2005]. La premiere étape consiste donc a calculer le seuil de percolation
au-dela duquel ce réseau de particules commence a se former. Le seuil de percolation, pour
des particules cylindriques [Favier, 1995], est défini par la fraction volumique critique (¢c)

déterminée par 1’équation (EQ.1-9) ou f est le facteur de forme :

)

¢c:f

(Eq.I —9)

Le module de la phase percolante peut étre estimé expérimentalement en fabricant un
film 100% nanocelluloses (dans notre cas) ou théoriquement par simulation en 3D réalisée par
la méthode des éléments finis [Favier, 1997], [Bréchet, 2001]. Dans ce modéle, le module
élastique du composite est donné par 1’équation suivante valable pour des composites chargés

en particules cylindriques [Ouali, 1991] :

_ (1= 29 + PPEfEy + (1 — PIPE,” _
S C R A RO TA (Fa.1-10)
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Ou Eget Eq représentent respectivement les modules de la phase rigide percolante (charge) et
de la phase molle (matrice non chargée) ; v et ¢ représentent respectivement les fractions

volumiques du réseau de charges percolées et celle de la charge.

Le paramétre ajustable, y, est défini pour un réseau 3D par le systéme d’équations

suivant [De Gennes, 1979], [Stauffer, 1985] :
Y=0 quand ¢ < ¢, (Eq.1 —11.a)

d) - ¢c)0'4

¥ =9G—y

quand ¢ > ¢, (Eq.1 —11.b)

Aux températures élevées (lorsque T >Tg+ 50K), le modéle se simplifie par
I’équation Eq. 1-12 car la matrice polymére possede une rigidité négligeable a partir de cette

température.
E = yE; (Eq.1 —12)

La validation de ce modeéle, i.e. I’adéquation avec les résultats expérimentaux, a été
faite pour des composites a base de copolymere styréne-acrylique de butyle [Favier, 1995] et
de poly(B-hydroxyoctanoate) [Dubief, 1999] chargés en NCC issus de tunicier. Les
interactions entre les nanoparticules jouent alors un réle majeur dans le comportement
mécanique pour des composites a base de nanocelluloses. Le modeéle de percolation est le
modele qui prédit le mieux le module élastique des polymeéres chargés en nanocelluloses a
haute température (au-dessus de la Tg). Le réseau de nanocelluloses n’a pas d’effet particulier
sur le module de la matrice dans son état vitreux. Ce modele sera choisi dans la suite de notre

étude pour prédire nos résultats expérimentaux.
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E. CONCLUSIONS SUR LE CHAPITRE |

Ce chapitre bibliographique nous donne un apercu des possibilités d’innovation
offertes par les nanocelluloses, dans le domaine des composites & matrice caoutchouc naturel.
Extraites sous forme de nanocristaux (NCC) ou bien de nanofibrilles (NFC), les
nanocelluloses présentent en effet une faible densité, un module élastique et facteur de forme
élevés, qui permettent d’envisager leur utilisation comme renfort mécanique dans les matrices
polymeéres telles que le caoutchouc naturel. A priori, la dispersion des nanocelluloses dans le
caoutchouc sous sa forme latex n’est pas un probléme, puisque ces particules présentent une
bonne dispersibilité dans I’ecau. En revanche, leur surface hydroxylée étant peu compatible
avec les matrices hydrophobes telles que le polyisopréne, une mauvaise interaction entre la
cellulose et la matrice caoutchouc est anticipée aprés élimination de I’eau. Il est cependant
possible d’améliorer la compatibilité entre charge et matrice, en fonctionnalisant la surface
des nanocelluloses par modification chimique, de maniére a promouvoir les interactions
physiques (modification de la balance hydrophile/hydrophobe) ou covalentes (greffage de
fonctions réactives) avec la matrice. La fonctionnalisation chimique peut également étre
utilisée pour introduire de nouvelles fonctions a la surface des nanocelluloses, qui peuvent

apporter de nouvelles propriétés.

Parmi les méthodes envisageables, la transestérification par les esters de vinyle,
sélectionnée pour notre étude, présente plusieurs avantages : elle permet a priori de greffer un
large éventail de fonctionnalités a la surface des nanocelluloses, avec un taux de greffage
potentiellement élevé et des conditions de réaction relativement douces et non-acides. Le
choix de fonctionnalités disponibles devrait permettre, a priori, d’accéder a un controle
efficace des propriétés de surface des nanocelluloses en vue d’une utilisation ultérieure
comme renfort dans la matrice caoutchouc naturel. Cependant, jusqu’a présent, la
fonctionnalisation des nanocelluloses par les esters de vinyle a toujours nécessité 1’utilisation
de solvants organiques (DMF ou DMSO) et de conditions anhydres. Le développement du
procédé en milieu aqueux pourrait étre bénéfique d’un point de vue environnemental, en
permettant notamment une fonctionnalisation directe des suspensions aqueuses de
nanocellulose, sans avoir recours a des solvants organiques, ni a des méthodes couteuses en
temps et en énergie pour éliminer I’cau. Ce développement est pour nous un premier
challenge scientifique, qui fera I’objet de la premiére partie de cette thése. L’étude de 1I’impact
de la fonctionnalisation de la charge cellulosique sur les propriétés des composites caoutchouc

naturel / nanocelluloses fera 1’objet d’une deuxiéme partie.
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CHAPITRE II — SECTION EXPERIMENTALE :
MATERIAUX, PROTOCOLES ET METHODES DE
CARACTERISATION

I have been impressed with the urgency of
doing. Knowing is not enough: we must apply.
Being willing is not enough: we must do.

Leonardo da Vinci
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Ce chapitre est consacré a la description i) des matieres premiéres (nanocelluloses et
matrices polymeres) et des produits chimiques, ii) des protocoles expérimentaux de
modification chimique des nanocelluloses, et iii) des protocoles d’élaboration des matériaux
composites. La description des matieres premieres est accompagnée d’une présentation des
différentes techniques de caractérisation utilisées pour les analyser. Certaines techniques sont
plus détaillées que d’autres, de maniére a faciliter la compréhension et 1’analyse ultérieure des

résultats.
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A. MATERIAUX ET PRODUITS CHIMIQUES

A.1l. Description des nanocelluloses (NCC et NFC)

Al.l. Les nanocristaux de cellulose (NCC)

Les nanocristaux de cellulose (NCC) utilisés tout au long de cette étude ont été
produits par le centre de développement de 1’université du Maine (USA) et fournis par
USDA-Forest Product Laboratory [Reiner, 2013]. Les NCC sont obtenus par hydrolyse acide
de la cellulose amorphe de bois (résineux) et neutralisés par la soude. Les batonnets obtenus
ont pour dimensions 110 nm de longueur et 5nm de diametre environ (déterminées
ultérieurement par AFM). Le traitement chimique a 1’acide sulfurique suivi de la
neutralisation basique, explique la présence de 1,05% massique de soufre dans le matériau.

Les contre-ions des groupements sulfates présents en surface des NCC sont des ions sodium.

Al2. Les nanofibrilles de cellulose (NFC)

Les nanofibrilles de cellulose (NFC) employées dans cette étude ont été fournies
gracieusement par le laboratoire EMPA en Suisse. Les NFC sont obtenues par désintégration
mécanique de la poudre de cellulose de paille d’avoine. La poudre de cellulose gonflée
préalablement a I’eau distillée subit successivement une homogénéisation a 1’Ultra-Turrax®
et plusieurs fibrillations dans un mélangeur a fort cisaillement [Zhang, 2014]. La suspension
aqueuse de NFC obtenue est finalement concentrée par centrifugation pour obtenir un gel. La
concentration en NFC dans le gel a été évaluée par une mesure de siccité sur une balance
thermique et estimée a 24 g.L™ environ. Les NFC, observées par AFM, sont constituées de
nanofibrilles cellulosiques, dont la longueur est micrométrique et le diametre nanométrique
(estimée ultérieurement a 13+ 4 nm par AFM). Les NFC sont stockées et conservées en
suspensions aqueuses a 4°C en présence d’azoture de sodium (de concentration inférieure a
0,05% massique) pour éviter la prolifération de moisissure. Avant d’étre utilisées, les NFC

sont dialysées afin d’éliminer cet antifongique.
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A.1.3. Caractérisation des nanocelluloses

A.1.3.1. Structure chimique des nanocelluloses

a) Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF) est une spectrométrie
d’absorption qui permet de mettre en évidence les fonctions chimiques présentes dans le
matériau, via leur absorption vibrationnelle propre. Ces spectres d’absorption peuvent étre
obtenus soit par transmission a travers une pastille KBr (contenant le matériau sous forme de

poudre), soit par réflexion sur un dispositif ATR (« Attenuated Total Reflection »).

Absorbance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'ondes (cm1)

Figure 11-1 : Spectres d’absorption IR-TF des NCC et des NFC en mode transmission avec
I’assignation des pics caractéristiques.

Les nanocelluloses seches sont broyées dans une matrice KBr (concentration comprise
entre 1 et 2 % massique) et pressées sous vide a 200 bars pendant 5 min pour former une
pastille. Les spectres ont été enregistrés a 1’aide d’un spectrométre infrarouge a transformée
de Fourier (Bruker®) en mode transmission. Les enregistrements ont été effectués en mode
absorbance, sur un intervalle de fréquence compris entre 4000 and 400 cm™, avec une
résolution de 4 cm™ et par itération de 64 scans. Une correction automatique de la ligne de
base a été réalisée sur tous les spectres (correction élastique). Ces derniers ont été normalisés
par rapport a la bande de vibration d’élongation de la liaison C-O du cycle glucopyranose de
la cellulose, & 1060 cm™. Les spectres des NCC et des NFC utilisés pour notre étude sont

présentés sur la Figure 11-1. L attribution des différents pics caractéristiques de la cellulose
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(Tableau 11-1) a été réalisee a partir des données de la littérature [Tsuboi, 1957],
[Blackwell, 1970], [Tolvaj, 1995], [Zhang, 2000], [Pandey, 2003].

Tableau I1-1 : Attribution des bandes d’absorption de la cellulose observées en IR-TF.

Nombre d’ondes

Types de vibrations (cm™) Numeéro
v (OH) [liaisons hydrogénes] 3352 1
v (CH) 2901 2
H.O 1640 3
SSym (CHz) en C6 1431 4
3 (CH) 1373 5
S sym (CH) 1331 6
3 wagg (CH2) en C6 1319 7
3 (CH) 1282 8
0 (COH) dans le plan en C6 1236 9
0 (COH) dans le plan en C6 1202 10
v (COC) en liaison B 1165 11
v (C-O) en C2 1111 12
v(C-O)enC3 1060 13
v (C-O) en C6 1032 14
v (C-O) en C6 983 15
v (COC) en liaison B ; v (COC) ; y (CCO) ; v (CCH) 897 16
en Cs et Cq

d (C-H) 806 17
3 (C-OH) 702 18
d (C-OH) 665 19
v (OH) 606 20
v (OH) 550 21

b) Spectroscopie RMN du **C en phase solide (CP-MAS)

La spectroscopie a résonnance magnétique nucléaire (RMN) est un outil de
caractérisation qui permet d’avoir une information structurale a 1’échelle moléculaire. Elle
s’applique aux molécules possédant des noyaux & spin non nul (*H, *C, *°F, #si, 3'p, *Cl,
etc.), qui sont alors soumis a un champ magnétique intense. Le signal mesuré est celui de la
résonnance de ces noyaux, provoquée par 1’absorption d’une radiofréquence spécifique a
chaque noyau. La réponse varie en fonction de I’abondance naturelle de ces noyaux et de leur
rapport gyromagnétique. Une abondance naturelle proche de 100% est I’un des critéres
nécessaires pour effectuer une analyse quantitative (ce qui est le cas pour les noyaux *H, *°F et
%'p par exemple). En RMN du solide, la réorientation des molécules est plus lente qu’en phase
liquide, ou le mouvement Brownien est omniprésent ; la résolution et la séparation du signal

en sont fortement impactées. Pour améliorer la résolution du signal, I’analyse est faite en

CHAPITRE Il 77 Benjamin DHUIEGE



These LCPO-CNRS Projet NAWHICEL-2

rotation a I’angle magique (MAS ou « Magic Angle Spinnng ») : I’échantillon est en rotation a
54,74° par rapport au champ magnétique By appliqué. Pour amplifier ’intensité du signal,

I’acquisition se fait en polarisation croisée (CP ou « Cross Polarization »).

L’échantillon cellulosique est placé dans un rotor en Zirconium de 4 mm (Cortecnet®)
de volume compris entre 70 et 90 L, et ferme par un bouchon de type Kel-F. Les spectres
RMN 3C (CP-MAS) ont été réalisés sur un spectrométre 500 MHz Bruker® Avance Il WB
(Wissembourg a la fréquence de 125,8 MHz (sonde 4 mm dual CP-MAS (1H/BB))). Les
échantillons sont mis en rotation a I’angle magique (& une fréquence de 10 kHz), puis
I’acquisition est réalisée en polarisation croisée, avec un délai de relaxation d1 de 5 s a 25°C.
Tous les spectres *3C sont enregistrés en utilisant une séquence a deux pulses de modulation
de phase (TPPM) pour le découplage du proton. Environ 2000 scans sont collectés pour
chaque spectre. Une fonction filtre (Lorentz) de 3 Hz est appliquée a chaque spectre. Le
déplacement chimique du **C est déterminé par rapport au pic du C; de la cellulose fixé a

110 ppm.

Les spectres *C (CP-MAS) des NCC et NFC utilisés pour notre étude sont présentés
sur la Figure 11-2. Les carbones de la cellulose résonnent a 110 ppm (C1), 94 ppm (C4
cristallin), 89 ppm (C4 amorphe), 77-80 ppm (C,, C3 et Cs), 70 ppm (Cs cristallin) et 68 ppm
(Cs amorphe) [Atala, 1980].

Cz, C3 et C5
C4°"S C cris
C 6
HoH,C® ' \C“am F '
Csam
5 O /
o—4  1)—o
3 2
n
HO OH NCC

A AUty Moy ™ M«—d

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

Figure 11-2 : Spectres RMN **C (CP-MAS) des NCC et NFC non modifiés, avec I’attribution
des pics caractéristiques (am : phase amorphe ; cris : phase cristalline).
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c) Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) est une technique de
caractérisation semi-quantitative qui permet de sonder 1’extréme surface d’un matériau (entre
3 et 5 nm de profondeur) et de déterminer la composition atomique de cette surface (sauf pour
I’hydrogéne). Un faisceau de photons provenant de la source de rayons X (généralement en Al
1486 eV ou en Mg 1254 ¢V) irradie la surface de I’échantillon. Des photoélectrons sont alors
émis avec des énergies cinétiques différentes, qui dépendent non seulement des atomes
présents sur I’extréme surface, mais également de leurs liaisons chimiques. Ces
photoélectrons sont séparés et comptés par un analyseur hémisphérique. Cette technique
repose sur 1’équation bilan énergétique simplifiée (Eq. 11-1) : I’énergie de la source (Ey,) est
¢gale a la somme de 1’énergie de liaison et de 1’énergie cinétique du photoélectron émis.
Ainsi, comme nous connaissons ’énergie de la source et que nous mesurons 1’énergie
cinétique d’un photoélectron, nous pouvons en déduire 1’énergie de liaison du photoélectron

émis.

Eny = Eligison T Ecinétique (Eq.II - 1)

La composition atomique globale de la surface du matériau est déterminée a partir de
I’aire des spectres en haute résolution. L’énergie de liaison du carbone est tres fortement
impactée par son environnement chimique, il est alors possible de décomposer le signal haute
résolution du carbone en plusieurs contributions en fonction de I’électronégativité des atomes
qui D’entourent. Nous observons des déplacements en énergie correspondant a des
environnements ¢lectronégatifs typiques. Par exemple, 1’énergie de liaison a 286,6 eV

équivaut a une liaison chimique C-O de type alcool.

Un spectrométre K-ALPHA (ThermoFisher Scientific) a été utilisé pour analyser la
surface de nos eéchantillons, avec une source monochromatique AlKa (hv =1 486,6 eV) et des
spots d’analyse de 1’ordre de 200 um. Une fois les échantillons introduits dans la chambre
d’analyse, un ultravide de 107 Pa est appliqué. Le spectre global (compris en 0 et 1350 eV)
est obtenu avec une énergie de passage constante de 200 eV (Figure 11-3 et Tableau I11-2), et
les spectres en haute résolution avec une énergie de 40 eV. La compensation des charges

accumulées en surface de nos échantillons a été réalisée pendant ’analyse par 1’utilisation
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d’un canon d'électrons et d'ions argon de faible énergie. La déconvolution des spectres, la
mesure des aires et la quantification des différents atomes, ont été réalisés avec le logiciel
AVANTAGE (fourni par ThermoFisher Scientific), en utilisant des coefficients correcteurs de
type Scofield.

1 2 NCC 4 11 12

1350 1200 1050 900 750 600 450 300 150 0
Energie de liaison (eV)

Figure 11-3 : Spectre global XPS des NCC non modifiés (« survey »).

Tableau 11-2 : Attribution des différents types d’électrons apparaissant sur le spectre global
des NCC non modifiés.

Types d’électrons Energie de liaison (V)  Numéro
CKL; (électron d’Auger) 1224 1
Nays 1072 2
OKL; (électron d’Auger) 978 3
Pic satellite inélastique du Oqs 558 4
O1s 533 5
Electron d’Auger du Na 498 6
Pic satellite inélastique du Cys 310 7
Cis 287 8
Sas 234 9
Sap 170 10
Siyp 102 11
Nays 64 12
Oy 26 13
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Le spectre global XPS des NCC et NFC non modifiés présente les pics caractéristiques
de la cellulose a 287 eV (Cys) et 533 eV (Oys), ainsi que deux autres contributions a 102 et
170 eV, associées respectivement a la présence de silicium (Siy) et de soufre (Syp)
(Tableau 11-3). La présence de sodium (Najs) a également été confirmée dans le cas des
NCC. La détection du soufre et du sodium dans les NCC est cohérente avec la présence de
groupes -SO3z'Na™ a la surface des NCC, comme nous pouvions s’y attendre aprés le
traitement a 1’acide sulfurique et les étapes de neutralisations utilisés pour isoler les
nanoparticules [Hubbe, 2008], [Habibi, 2010], [Moon, 2011]. La concentration massique en
soufre de surface (ws%) a été déduite des concentrations atomiques (at.j%), a 1’aide de
I’Eq. 11-2;

at.s % * MS

W% = o
70 Ziat.g%*Mi

(Eq. 11— 2)

Nous trouvons une concentration en soufre de 1,3% massique, légerement supérieure
aux 1,05% annoncés par le fournisseur. Le silicium résiduel détecté dans les NCC et NFC,
peut provenir de la source utilisée pour produire les nanocelluloses (bois dans le cas des NCC
et paille d’avoine dans le cas des NFC). Par contre, 1’origine du soufre contenu dans les NFC
n’a pas été identifiée (a noter que la valeur est proche de la limite de détection de I’appareil

estimee a 0,1% atomique).

Tableau 11-3 : Composition atomique de surface des NCC et NFC, déterminée par XPS.

Composition élémentaire (% at.)

Particules ———~——— "= RatioO/C
Cls Ols SZp Nals S|2p

NCC 59 40 0,6 0,7 0,2 0,68
NFC 65 34 0,2 - 1,3 0,52

En ce qui concerne les spectres XPS du Cis en haute résolution (Figure I1-4)
I’enveloppe Gaussienne des NCC et NFC a numériquement pu étre désommée en trois
signaux correspondant aux trois environnements chimiques du carbone présents en surface
des nanoparticules [Beamson, 1992], [Johansson, 2011] : i) les environnements de type C-O
a 286,6 eV (alcools de la cellulose en C,, C3 et Cg et éther en Cs), ii) les environnements de
type O-C-O a 288,3 eV (acétal de la cellulose en C,) et iii) les environnements de type C-C a
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285 eV, attribués a une pollution de surface [Johansson, 2011]. Le ratio O/C théorique est
égal a 0,83 (5 atomes d’oxygene pour 6 atomes de carbone par AGU). Ici, nous obtenons un

ratio inférieur a la théorie & cause de la pollution de surface qui augmente la contribution du

carbone.
6
HOH,C
5 O
0—4 1—0
3 2
o om "

I" L L l— T T I ’l T : L L T T 1
290 289 288 287 286 285 284 283
Energie de liaison (eV)

Composition relative des environnements chimiques du Cqs (% at.)

E (eV) 285 286,6 288,3
NCC 15 69 16
NFC 33 50 15

Figure 11-4 : Spectres XPS haute résolution du Cys pour les NCC et les NFC et composition
relative des différents environnements chimiques du carbone (avec leur énergie de liaison E)).

A.1.3.ii. Morphologie des nanocelluloses

a) Analyse par microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) permet d’obtenir un profil de surface d’un
échantillon avec une résolution inférieure au nanomeétre (topographie). L’appareil AFM
permet de sonder la surface en approchant une pointe spécifique trés fine (diametre 5 nm)
placée a I’extrémité d’un levier (cantilever), jusqu’a ce qu’elle subisse des forces d’attraction
ou de répulsion (Figure 11-5). Les forces mises en jeu sont de 1’ordre du nano-Newton,

d’origine ¢lectrostatique ou de Van der Waals. Ce levier est fixé a un systeme piézoélectrique
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permettant de contrdler son déplacement vertical et horizontal avec une grande précision. La
pointe étant de 5nm de diamétre, la résolution latérale est la plus faible due a un
¢largissement des objets observés sur la surface d’analyse lors de la mesure du profil en
hauteur (effet de pointe). Lorsque la pointe rencontre un objet, elle change d’altitude, le levier
qui la maintient se fléchit et 1’angle 6 que fait le faisceau lumineux du laser avec le
photodétecteur varie. Le systeme piézoélectrique va alors répondre a cette sollicitation en
ajustant le levier pour retrouver I’angle initial. Il existe deux principaux modes d’analyse en
AFM : le mode contact (la pointe est directement en contact avec la surface) et le mode
oscillant ou « tapping » (la pointe est en vibration a sa fréquence de résonnance au-dessus de
la surface avec une amplitude de vibration donnée). Le mode oscillant peut également se faire

dans une goutte d’eau.

Laser
Photodétecteur

Pointe
Systéeme Levier W _
Piézoélectrique [ T.4— Profil de hauteur

Objet sur la surface d’analyse

Figure 11-5 : Schéma simplifié du fonctionnement de la microscopie a force atomique.

Les nanocelluloses sont dispersées dans 1’eau distillée aux ultrasons pendant 30 S
(Bandelin®, sonotrode MS72, 1,5 kd.min™). La concentration des dispersions est inférieure a
0,002 g.L%. Une goutte de ces dispersions est déposée sur une surface de mica préalablement
clivee puis seéchée a température ambiante pendant une nuit. Les dispersions séchées sont
observées a I’aide d’un microscope a force atomique AFM Dimension Fastscan (Bruker) en
mode oscillant a 22°C. La pointe AFM (Fastscan-A) a pour caractéristiques : un rayon de
5 nm, une fréquence de résonnance de 1 400 Hz et une constante de raideur égale & 18 N.m™.
Les clichés AFM sont réalisés avec une fréquence de balayage de 4 Hz, sur une fenétre
comprise entre 2 et 10 um (en observant le mode topographique). Les images AFM en mode
topographie ont été traitées a 1’aide du logiciel NanoScope Analysis. La determination
statistique des dimensions des objets (longueur et hauteur) a été réalisée sur une population de
100 individus minimum. La hauteur des objets a été assimilée au diameétre des nanoparticules

en supposant que leur section est un disque.
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Les NCC utilisés dans notre eétude ont une forme de type batonnet dont la longueur est
estimée a 110 £ 48 nm et le diamétre a 5,1 £ 2,5 nm (Figure 11-6). Les NFC, quant a elles,
sont constituées de nanofibrilles enchevétrées dont la longueur est micrométrique et le

diametre nanométrique (estimé a 13 + 4 nm).

-3 nm

Figure 11-6 : Clichés AFM en mode topographie des NCC (A) et NFC (B) utilisés dans notre
étude.

b) Spectroscopie de diffraction des rayons X (DRX)

La spectroscopie de diffraction des rayons X nous renseigne sur la cristallinité et les
paramétres cristallographiques des matériaux. Le faisceau de rayons X est diffracté par le
réseau cristallin qui provoque des interférences du signal davantage marquées quand le
matériau est tres ordonné. L’angle et I’intensité des rayons diffractés par le réseau cristallin
permettent de déterminer les paramétres cristallographiques du matériau : les dimensions et
les angles de la maille cristalline, les symétries de la structure cristalline (groupe d’espace et
plans de symétrie) et I’image tridimensionnelle de la densité électronique a I’intérieur de la

maille cristalline.

Les profils de diffraction aux rayons X (DRX) des NCC et NFC sont collectés sur un
diffractométre PANalitycal X'pert MPD-PRO (géométrie Bragg-Brentano 6-0) équipé d’un
monochromateur secondaire, d’un passeur de 3x15 échantillons et d’un détecteur X’celerator
de plage angulaire 260 comprise entre 8 et 80°. Chaque acquisition dure 90 min environ. La
radiation X (Cu-Ka) est genérée a 45 kV et 40 mA (A = 0,15418 nm). Les échantillons sont

préparés dans un creuset en silicium et aplanis avec une lame de verre.
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Les diffractogrammes des NCC et NFC utilisés dans notre étude sont donnés en
Figure 11-7, avec Iattribution des différents plans cristallins caractéristiques représentés par
les indices de Miller. Les deux types de nanocellulose sont composés majoritairement de
cellulose I, dont les plans cristallographiques sont identifiés aux angles 26 : 15,2 ; 16,8 ; 22,9
et 34,5° correspondant aux plans (110), (110), (200) et (004), respectivement
[Elazzouzi-Hafraoui, 2008], [Park, 2010]. Les NCC présentent également des traces de
cellulose Il dont les plans cristallographiques sont identifiés aux angles 26 : 11,8 et 20,3°
correspondant aux plans (110) et (110), respectivement. La cellulose Il peut résulter des
procédés d’hydrolyse acide et de préparation des NCC en amont [Xu, 2013],
[Sullivan, 2015].

L’indice de cristallinit¢ (ICr) des nanocelluloses peut étre estimé par un calcul
empirique extrait de la formule de Segal (Eq. 11-3), a partir de I’intensité 100 du plan (200)
et de I’intensité Iav de la phase amorphe mesurée au niveau de la vallée formée entre les
plans (200) et (110) [Segal, 1959] :

_ l200) = Iam

ICr x 100 (Eq.1II1 — 3)

200

La cristallinité des NCC est estimée a 83% et celle des NFC a 70% par cette méthode.

Cellulose | .~ (110)
W0:54nm

Figure 11-7 : Profils DRX des NCC et des NFC utilisés dans notre étude, et représentation des
plans cristallographiques et indices de Miller des allomorphes | et Il de la cellulose.
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A.1.3.ii.  Propriétes des nanocelluloses en suspension

a) Mesures de diffusion dynamique de la lumiére (DLS)

Le principe de la diffusion dynamique de la lumiere (DLS) consiste a analyser la
lumiére diffractée par des particules en suspension dans un solvant, pour remonter a leur
taille. Cette théorie est fondée sur le cas idéal d’objets sphériques. Les données brutes de
I’appareil permettent de construire une fonction d’autocorrélation, assimilable a une
exponentielle décroissante. Cette fonction reflete toutes les contributions en termes de
relaxation de toutes les particules sondées. Un algorithme permet de déconvoluer cette courbe
d’autocorrélation et de calculer une fonction théorique se rapprochant au mieux de la mesure
expérimentale. La taille moyenne des particules (Z-average) est calculée a partir des temps de
relaxation mesurés et de la méthode des cumulants, qui ne prend en compte qu’une seule
population moyenne, en précisant un indice de polydispersité (PDI). La DLS est dans notre
cas un outil qualitatif pour mesurer 1’évolution de la taille des objets dispersés puisque nos

nanoparticules ne sont pas de forme sphérique.

Les suspensions de NCC sont préparées & une concentration égale a 0,01 g.L™* (régime
tres dilué) et dispersées aux ultrasons pendant 1 min (Bandelin, sonotrode MS72,
1,5 kd.min™). La taille moyenne des particules (Z-average), déterminée par la méthode des
cumulants, est mesurée dans des flacons jetables en PMMA par DLS, avec une source laser de
633 nm, a 90° et en utilisant un Malvern ZetaSizer ZS90 (VASCO). Les mesures sont
réalisées 5 min apres la dispersion aux ultrasons et chaque valeur de taille apparente des
particules est une moyenne de 3 mesures, de 12 scans a 25°C. Le Z-average des NCC est
d’environ 110 nm avec un PDI de 0,3. Nous retrouvons la valeur de la longueur des NCC
obtenue en topographie par AFM. En revanche, le PDI est supérieur a 0,2 donc I’échantillon
est polydisperse, ceci est di a la variabilité de la longueur des NCC. Les NFC ne sont pas

analysées par cette technique.

b) Mesures du potential zéta

Le potentiel zéta (§) est une proprieté physique mesurée pour des particules en
suspension dans un milieu aqueux ou organique. Cette grandeur peut étre utilisée pour prédire
des interactions de surface ou la stabilité des dispersions. Les NCC étant chargés

négativement (groupements sulfates en surface), les répulsions électrostatiques entre
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particules peuvent limiter le phénoméne d’agrégation sur le long terme. Il est donc intéressant
dans notre cas de savoir si la modification chimique de surface des NCC a un impact sur cette
propriéte.

La valeur du potentiel zéta est représentative des especes chargées dans la couche
fluide autour de la particule (Figure 11-8). Plus la valeur absolue de & est grande, plus la
répulsion entre particules sera forte. Une dispersion est considérée comme stable lorsque la
valeur absolue de & est supérieure @ 30 mV. Le potentiel zéta est mesuré par un Malvern
ZetaSizer ZS90 (VASCO). Chaque valeur de potentiel zEta est une moyenne de 3 mesures, de
12 scans a 25°C. Les NCC possédent un potentiel zéta dans I’eau distillée d’environ -50 mV,
ce qui est cohérent avec la présence des groupements sulfates négatifs en surface des
nanocristaux de cellulose, qui rend la dispersion aqueuse de NCC trés stable grace aux
répulsions électrostatiques engendrées. Les NFC, quant a elles, ont un potentiel zéta négatif
égal a -26 mV signifiant qu’il existe des charges négatives en surface (d’origine non
identifiée), mais également que les particules ne sont pas cinétiquement stables dans 1’eau

(peu d’interactions ¢lectrostatiques répulsives entre les longues chaines de cellulose

enchevétrées).
Lf‘ : < @ o
Charge de surface
+ -
Couche Stern
Double couche électrique
®
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@ % ' +
¥ ® . & '
> @ ¢

- Potentiel de surface

Potentiel Stern
mV

Potentiel zéta

0
Distance par rapport a la surface de la particule

Figure 11-8 : Evolution du potentiel électrostatique en fonction de la distance par rapport a la
surface chargée [Lyklema, 1993].
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c) Analyse par diffusion multiple de la lumiére (Turbiscan®)

La cinétique de déstabilisation des dispersions de nanoparticules cellulosiques a été
¢valuée en utilisant un Turbiscan® (Formulaction). L’appareil mesure 1’intensité transmise ou
rétrodiffusée de la lumiére incidente a travers la suspension en la scannant de haut en bas a
intervalle de temps régulier. Les résultats sont représentés sous la forme d’une différence de
transmission (AT) et de rétrodiffusion (AR) entre I’instant t et I’instant to (Figure 11-9). Dans
notre étude, ces mesures ont été réalisées dans 1’eau (¢ =80 ; pu=1,8), I’acétone (¢ =21;
u=29) et le tétrahydrofurane (¢=7,6; pn=1,8), avec & représentant la permittivité
diélectrique et p le moment dipolaire. La vitesse de sédimentation est calculée a partir de la
pente a I’origine des courbes représentant 1’évolution de la hauteur du sédiment en fonction
du temps d’analyse pour chaque suspension colloidale. La hauteur du sédiment est définie par
la largeur du pic dans la zone de sédimentation sur les graphiques de rétrodiffusion (AR). La

vitesse de sédimentation des particules est mesurée dans chacun des solvants utilisés.

Les suspensions de NCC (10 g.L™") sont analysées directement aprés dispersion aux
ultrasons (Bandelin, sonotrode MS72, 1,5 kJ.min™, pendant 1 min) dans 1’eau, I’acétone ou le
tétrahydrofurane (THF). Les suspensions sont transférées dans une cellule en verre
borosilicaté, puis scannées de haut en bas par un faisceau de lumiere émettant dans le proche
infrarouge (880 nm). Deux capteurs synchronisés détectent respectivement la lumiére
transmise a travers 1’échantillon et la lumiére rétrodiffusée par celui-ci. Les cellules sont
scannées toutes les 10 min pendant 24 h a 30°C (suspensions aqueuses) ou toutes les minutes

pendant 10 h a 30°C (suspensions dans les solvants organiques).

Les dispersions de NCC sont tres stables dans I’eau: en effet, la différence de
transmission est inférieure a 5% aprés 24h d’analyse (Figure 11-10). Cependant, nous
pouvons observer une tres l1égeére floculation des nanoparticules cellulosiques, traduite par un
décalage progressif de la courbe de transmission vers le haut. La stabilit¢ des NCC dans 1’eau
est assurée par les répulsions électrostatiques des groupements sulfates en surface des NCC,
ainsi que par les interactions hydrogénes entre les particules et le solvant. Les dispersions de
NCC dans les solvants organiques ont un comportement completement différent. Nous
observons une trés forte floculation des particules, accompagnée d’une clarification du
surnageant et d’une sédimentation. Ces phénomenes sont dus a la mauvaise compatibilité

entre les particules et le solvant.
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Thése LCPO-CNRS
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Figure 11-10 : Evolution de la différence de transmission (AT) et de rétrodiffusion (AR) a
intervalle de 10 min pendant 24 h (H,O) ou de 1 min pendant 10 h (Acétone et THF), pour les
dispersions de NCC dans 1’eau, I’acétone et le THF. La concentration des particules est de
10g.L™%
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La floculation des nanoparticules cellulosiques dans 1’acétone s’cffectue de maniere
progressive tout au long de 1’analyse (solvant de polarité moyenne), alors que dans le THF, la
floculation se produit dés la premiére minute d’analyse (solvant peu polaire). Par ailleurs, la
vitesse de sédimentation des dispersions de NCC est plus rapide dans le THF que dans

I’acétone (Figure 11-11).
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Figure 11-11 : Comparaison des vitesses de sédimentation dans 1’eau, 1’acétone et le THF,
pour des suspensions de NCC & 10 g.L™.

A.1.3.iv.  Propriétés thermiques des nanocelluloses

L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet de mesurer 1’évolution de la perte de
masse d’un échantillon en fonction de la température (& vitesse de chauffe constante) sous
atmospheére inerte (Ar, N,) ou oxydante (O;). De ces analyses, nous pouvons extraire quatre
informations pertinentes : le pourcentage humide (solvant volatile, monomére, etc.), la
température a 5% de dégradation (Tse), la température de dégradation maximale (Tmax) et le
taux de résidus a la température de fin d’analyse (R). La stabilité thermique des echantillons

est alors définie en fonction des valeurs de Tso, et de Trax.

L’analyse ATG des NCC et NFC a été réalisée en utilisant un appareil TGA Q50 (TA
Instrument). Les échantillons (masse comprise entre 5 et 10 mg) subissent une rampe de

température depuis la température ambiante jusqu’a 700°C, & une vitesse de 10°C.min™ sous
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azote (vitesse du gaz 90 mL.min™) Les courbes ATG sont enregistrées avec un débit de
0,5 s/pt. La perte de masse en fonction de la température est alors observée. La température de
dégradation maximale est obtenue en prenant le maximum de la courbe dérivée déterminée

par le logiciel TGA Analysis.
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Figure 11-12 : Thermogrammes ATG des NCC et NFC utilisés dans notre étude.

Le thermogramme des NCC (Figure 11-12) est cohérent avec le comportement
thermique reporté pour les nanoparticules cellulosiques portant des groupements sulfates en
surface, ces derniers favorisant une dégradation précoce du matériau [Wang, 2007]. Les NFC,
qui ne possedent pas de groupes sulfates en surface, ont une meilleure stabilité thermique
[Roman, 2004]. Le processus de dégradation thermique peut étre décompose en trois phases
principales [Shafizadeh, 1982]. Premierement, les nanocelluloses perdent I’eau adsorbée
entre 20 et 125°C (I); puis la cellulose se décompose en molécules volatiles et résidus
goudronneux (lévoglucosane et anhydrosucres) par des réactions simultanées de
dépolymérisation et de déshydratation entre 200 et 400°C (I1) ; enfin, le résidu aliphatique est

converti en résidu aromatique polycyclique entre 400 et 600°C (I11).
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A.1.3.v. Propriétes de surface des nanocelluloses

a) Mesures d’angle de contact

Des films cellulosiques ont été préparés en déposant quelques gouttes de suspension
aqueuse de NCC ou NFC (10 g.L ™) sur des lamelles en verre, puis en séchant le substrat &
température ambiante pendant une nuit. Des mesures d’angle de contact ont ensuite été
effectuées sur ces films, en utilisant un goniométre Kriiss équipé d’une caméra. Trois types de
solvants de polarité différente ont été analysés : 1’eau, 1’éthyléne glycol et le dilodométhane
[Van Oss, 1994]. L’angle de contact (0) a été mesuré par la méthode standard H/W
(« Height/Width ») [Mack, 1936] représentée sur la Figure 11-13 et calculé par 1’équation
Eq. 114 [Yuan, 2013]. La mesure a été répétée trois fois pour chaque solvant. A noter que la

rugosité de surface du film cellulosique n’a pas été déterminée au préalable.

(Eq.1I — 4)

Substrat cellulosique

Figure 11-13: Schéma de I’angle de contact mesuré par la méthode H/W, avec la
représentation des énergies de surface solide-gaz (ysg ou ys), solide-liquide (ys.) et liquide-

gaz (ye).

b) Calcul d’énergie de surface
L’énergie de surface du substrat cellulosique (ys) a été calculée par la méthode Owens,
Wendt, Rabel and Kaelble [Owens, 1969], a partir de I’équation de Young-Dupré (Eq. 11-5) :
Ys = ¥Ys. + Vigcos0 (Eq.11 - 5)

avec vys, ys. et vic, les énergies de surface a I’interface solide-gaz, solide-liquide et liquide-

gaz, respectivement (Cf. Figure 11-13).

Les composantes polaire (ys') et dispersive (ys°) de cette énergie de surface ont alors
été calculées a partir des angles de contact mesurées avec 1’eau, I’éthyléne glycol et le

diiodométhane et du logiciel Drop Shape Analysis.
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A.2. Description des matrices polymeres (NR et EVA)

A2l Le caoutchouc naturel (NR)

Le caoutchouc naturel (NR) utilisé dans cette étude est fourni sous forme de latex de
grade NEOTEX-LATZ® par 1’'un de nos partenaires industriels : EMAC. Ce grade contient
60% massique de polyisopréne dispersé. Le latex de caoutchouc naturel provient de la saignée
de I’Hévéa brasiliensis et est composé majoritairement de particules de cis-1,4-polyisopréne
de haute masse molaire, stabilisées dans 1’eau par un tensio-actif non-ionique et des traces
d’ammoniaque. Le latex de caoutchouc naturel contient également des traces de protéines, de
phospholipides et d’acides gras provenant de I’arbre. La structure du caoutchouc naturel ainsi
gque sa masse molaire ont été vérifiées respectivement par spectroscopie a résonnance
magnétique nucléaire (RMN) du *H et du **C, et par chromatographie d’exclusion stérique
(SEC).

A2.1.. Structure et caractéristiqgues macromoléculaires du NR

a) Spectroscopie par résonnance magnétique nucléaire (RMN) *H/*C

Les analyses RMN 'H (a 400,2 MHz) et *C (& 100,6 MHz) en phase liquide, ont été
effectuées a 25°C, sur un spectromeétre Bruker Avance | (400 MHz). Le délai de relaxation est
de 1s (*H) ou 3 s (**C), et le nombre de scans de 32 (*H) ou 1024 (*3C). Le solvant utilisé

pour la matrice NR est le toluéne deutéré.

Sur le spectre RMN *H du NR (Figure 11-14), trois signaux principaux apparaissent
vers 1,7; 2,1 et 52ppm correspondant respectivement aux groupes méthyle (-CHjs),
méthyléne (-CH,) et méthine (-CH) du motif élémentaire du cis-1,4-polyisoprene (avec une
excellente intégration pour les atomes H). Les petits pics observés entre 0,5 et 1,5 ppm,
correspondent probablement aux signaux des composants présents dans la matrice NR tels

que les phospholipides, les protéines ou les acides gras [Pire, 2011], [Sakdapipanich, 2014].

Sur le spectre RMN *C (Figure 11-14), les cing pics caractéristiques du motif
élémentaire de la matrice NR apparaissent a 24 ; 27 ; 33; 126 et 135 ppm, correspondant
respectivement au Cs, Cy4, Cy1, C3 et C, du cis-1,4-polyisopréne [Thuong, 2016].
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Structure chimique du cis-1,4-polyisoprene
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Figure 11-14 : Spectres RMN *H et **C de la matrice NR solubilisée dans le toluéne deutéré.
La structure du cis-1,4-polyisopréne est représentée avec I’attribution des différents signaux.
La présence du solvant deutéré est signalée par un astérisque (*).

b) Chromatographie d’exclusion stérique (SEC)

La chromatographie d'exclusion stériqgue ou « Size Exclusion Chromatography »
(SEC) est une technique de chromatographie en phase liquide permettant de séparer les
macromolécules dissoutes dans la phase mobile en fonction de leur taille. L’analyse
fonctionne grace a un systéme de pompe et d’élution dans des colonnes spéciales contenant
un matériau de garniture microporeux. A mesure que I'échantillon est séparé et élué dans la

colonne, il peut étre caractérisé par un seul détecteur de concentration (calibration
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conventionnelle) ou une série de détecteurs (calibration universelle et triple détection). Cette
technique est employée pour caractériser des polymeres, des biopolyméres, des protéines ou
des nanoparticules naturelles ou synthétiques.

Le syst¢tme de chromatographie d’exclusion stérique utilisé dans notre étude est
composé d’une pompe Waters 515 et de trois détecteurs : un détecteur a diffusion de lumiére
Dawn Heleos Il (Wyatt Technology), un détecteur a indice de réfraction différentiel (RID)
2410, et un détecteur d’absorbance UV 2996 (Waters). Les colonnes utilisées sont composées
d’une colonne multipore HXL (30*8mm) et de deux colonnes HXL G6000 (30*8mm)
(Tosoh). Les colonnes sont thermostatées a 40°C. La phase mobile liquide (THF) circule a un
débit de 1 mL.min™. Les échantillons sont injectés manuellement via une boucle de 100 pL.
L’incrément d’indice de réfraction (dn/dc) du cis-1,4-polyisopréne est égal a 0,13 mL.g™
[Kim, 2010]. Grace aux détecteurs, au logiciel de traitement des données ASTRA et a la
valeur de I’incrément d’indice de réfraction, nous pouvons calculer la masse molaire moyenne
en masse (vraie) de la matrice polymére. Notre matrice NR possede une masse molaire
moyenne en masse (M,) de 800000 g.mol?, avec un indice de polymolécularité
(B=M,, /M,) de 1,8. Nous pouvons également définir le degré de polymérisation moyen
(DB,) défini par le rapport entre la masse molaire moyenne en nombre (M,,) sur la masse

molaire de ’unité monomére (M) (Eg. 11-6). Nous obtenons alors un DP, de 6536.

— M
DP, = — Eq.ll -6

A.2.1.i. Caracterisation thermomécanique du NR cru et cuit

a) Analyse mécanique non linéaire par traction-rupture

L’essai de traction détermine I’aptitude d’un matériau a se déformer lorsqu’il est
soumis a un effort variable. Ce type d’essai est nécessaire pour prévoir le comportement du
matériau dans des conditions réelles d’utilisation. Le matériau est découpé sous forme
d’éprouvettes normalisées. L’essai de traction consiste a étirer I’éprouvette a vitesse constante
en mesurant I’allongement (Al) et la force de résistance (F) correspondante. F et Al sont des
grandeurs physiques liées a la structure du matériau. Pour les interpréter, nous introduisons
des variables relatives : la contrainte (o) et la déformation (¢) nominales. La contrainte

nominale (ou conventionnelle) associée a la force est définie par 1’équation Eq. 11-7 avec Sy
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correspondant a la section de 1’éprouvette. La déformation nominale (ou allongement relatif)

est le rapport entre 1’allongement et la longueur initiale 1o de 1’éprouvette (Eq. 11-7).
Al
oc=— et &=— (Eq.II —=7)
0

A partir de ces deux grandeurs mécaniques o et g, nous allons pouvoir décrire le

comportement du matériau, grace a la courbe contrainte-déformation.

Les composites a base de NR crus et cuits (vulcanisé) sont découpés en trois
éprouvettes a I’aide d’un emporte-piece et d’une presse, selon les normes AFNOR des
éprouvettes de type H3. Les échantillons sont soumis a des tests de traction sur un appareil de
traction MTS Qtest 25, 4 une vitesse d’étirement constante de 30 mm.min™. Les courbes de
traction ont été enregistrées sur un logiciel Test Works a 1’aide d’un capteur de force de
500 N. Les propriétés mécaniques sont définies par la valeur de trois parameétres : le module
élastique (E), calculé a partir de la pente a I’origine des courbes de traction, la contrainte a la

rupture (o), et I’élongation a la rupture ().
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Figure 11-15 : Courbes contrainte-déformation du NR cru ou cuit utilisé dans notre étude.
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Les courbes de traction du NR cru et cuit (Figure 11-15) présentent une forme de « S »
typique des élastoméres (g, éleve, E et o, faibles). Comme attendu, les performances des
matériaux cuits sont meilleures que celles des matériaux crus : le module et 1’élongation & la
rupture sont sensiblement identiques, mais la contrainte a la rupture est beaucoup plus élevée.
La courbe peut étre scindée en trois principales régions: (I) le domaine linéaire qui
correspond au désenchevétrement des pelotes de chaines polymeéres, (I1) la zone d’alignement
des chaines polyméres dans la méme direction, et (I11) la région d’étirement des chaines
jusqu’a rupture du matériau [Treloar, 1975]. La présence de ponts de réticulation entre les
chaines polymeéres dans le matériau cuit renforce les interactions covalentes entre les chaines ;
il faut donc une force, i.e. une contrainte, plus importante pour pouvoir rompre les
interactions de structure du polymére. L’augmentation accrue dans une zone de déformation
étroite est attribuée a la cristallisation du caoutchouc induite par contrainte, et gouvernée par

la présence du réseau tridimensionnel créé apres vulcanisation [Toki, 2009].

b) Analyse dynamique mécanique dans le domaine linéaire (DMA)

L’analyse dynamique mécanique (DMA) fait partie des techniques de mesure utilisées
en rhéologie. La rhéologie est 1’é¢tude des déformations et des propriétés d’écoulement des
matériaux (viscosité, élasticité, stabilité dans le temps et en fonction de la température). Les
liquides visqueux idéaux sont décrits par la théorie de Newton tandis que les solides
élastiques idéaux par la théorie de Hooke. Les matériaux intermédiaires, tels que les liquides
ou solides viscoelastiques, sont décrits par une combinaison complexe de ces deux théories.
Leurs propriétés viscoélastiques sont directement liées a l’enchevétrement des chaines
polymeres, ou encore a la structure tridimensionnelle d’un matériau. Il existe deux types de
tests permettant d’étudier ces propriétés viscoélastiques: i) les tests rotationnels, qui
permettent de mesurer 1’écoulement des liquides visqueux (mesure de la viscosité, du seuil
d’écoulement et de la thixotropie) et ii) les tests oscillatoires, qui permettent de caractériser
les solides et liquides viscoélastiques (structure du matériau, module viscoélastique, suivi
cinétique de réticulation). Dans ce dernier cas, les tests peuvent étre réalisés en amplitude, en

fréguence ou en fonction de la température.
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Dans cette these, nous avons uniquement réalisé des tests oscillatoires, d’abord en
amplitude de déformation (afin de déterminer la limite du domaine linéaire (LVE) des
matériaux), puis en fonction de la température. Le domaine linéaire correspond au domaine de
déformation réversible, sans casser les interactions de la structure interne du matériau. La loi
de I’élasticité de Hooke pour les matériaux viscoélastiques, prévoit un module viscoélastique
complexe déterminé par 1’équation Eq. 11-8 :

1

E*=T—A avec E* =E'4+iE" et tan§ = — (Eq.1I1 —8)
Ya E’
En appliquant une déformation sinusoidale d’amplitude ya & un matériau viscoélastique avec
une fréquence constante, celui-ci répond généralement par une contrainte sinusoidale
d’amplitude 1A avec un déphasage & non nul entre la courbe d’action et de réponse. La partie
réelle du module viscoélastique complexe (E’) est définie comme le module de stockage ou
de conservation et correspond a 1’¢lasticité du matériau. La partie imaginaire (E’’) est définie
comme le module de perte et correspond a la viscosité du matériau (Eq. 11-8). Ainsi, lorsque
E’ et supérieur a E*’, la structure du matériau est celle d’un gel ou d’un solide. Nous pouvons
également définir un autre parametre : le facteur d’amortissement tan 6 (EqQ. 11-8). Lorsque le
test oscillatoire se déroule en fonction de la température, ce parametre permet de déterminer la

température de transition vitreuse (T4) du matériau quand il atteint son maximum.

Les tests DMA ont été réalisés avec un appareil RSA3 (TA Instrument), sous flux de
diazote (N,). Les échantillons (barreaux 10x4 mm?) subissent une rampe de température entre
-85°C & 25°C, & une vitesse de chauffe de 4°C.min™. La LVE a été déterminée a 0,03% de
déformation aux deux températures extrémes pour rester dans le domaine linéaire du matériau
tout au long de ’analyse. Les mesures oscillatoires ont été réalisées en mode traction, a une

fréquence de 1 Hz, avec une prétension de 0,2 N et une déformation de 0,03%.

Les matériaux crus et vulcanisés ont le méme profil en DMA (Figure 11-16). Nous
pouvons distinguer trois zones : le domaine vitreux (1), la transition vitreuse (1) et le plateau
caoutchoutique (111). La température de transition vitreuse déterminée graphiquement se situe
autour de -55°C. L’incorporation de charges renforcantes (telles que les nanocelluloses)

permet d’augmenter le module élastique des matériaux dans leur domaine caoutchoutique.
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Figure 11-16 : Courbes DMA en fonction de la température, pour le NR cru (A) ou cuit (B)
utilisé dans notre étude.

c¢) Analyse par calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

L’analyse par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est une technique qui
permet de déterminer la quantité de chaleur absorbée ou libérée par un échantillon subissant
un changement d’état physique ou chimique. Cette technique mesure les différences de flux
de chaleur entre 1’échantillon et la référence (support d’échantillon vide généralement en
alumine), lors de 1’application d’une rampe de température sous atmosphére inerte. Les
changements d’état de la matiere altérent I’énergie interne du systéme fermé. A pression
constante, 1’énergie interne est définie par 1’enthalpie H. Ainsi, par ce proceédé, nous pouvons
mettre en évidence différents phénomenes physiques ou chimiques selon le sens de
I’enthalpie. Lorsque 1’échantillon absorbe de la chaleur, la variation d’enthalpie est dite
endothermique ; c’est le cas de la fusion, de la transition vitreuse et de 1’évaporation. A
I’inverse, lorsque I’échantillon dégage de la chaleur, la variation d’enthalpie est dite
exothermique ; c’est le cas de la cristallisation, la réticulation ou la dégradation thermique.
Par convention, les courbes DSC dans ce manuscrit sont tracées avec la variation d’enthalpie

exothermique orientée vers le haut.

Les composites crus a base de NR (contenant le systeme de vulcanisation) ont été

DSC)

analysés par DSC, afin d’identifier leur température de transition vitreuse (Tq ), leur

température de vulcanisation (T,) et I’enthalpie de vulcanisation correspondante (AH,). Pour
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cela, un appareil DSC TA Q100-RCS a été utilisé. L’échantillon (5 a 10 mg) subit d’abord
une rampe de chauffe jusqu’a 100°C (pour éliminer toute trace d’humidité), puis un
refroidissement progressif jusqu’a -80°C. L’analyse est réalisée lors d’une deuxieme rampe de

chauffe jusqu’a 250°C, a 10°C/min. La calibration de 1’appareil est faite avec I’Indium.

d) Analyse thermogravimétrique (ATG)

Cette technique a déja été décrite auparavant pour les nanoparticules de celluloses
(Cf. Chapitre 11-A.1.3.iv). Ici, les échantillons de masse comprise entre 30 et 40 mg subissent
une rampe de température entre la température ambiante et 700°C, a une vitesse de 10°C/min
et sous azote (vitesse du gaz 90 mL/min). Les courbes ATG sont enregistrées avec un débit de
0,5 s/pt.

A.2.1.iii.  Caractérisation par microscopie du caoutchouc naturel
L’état de dispersion de la charge a I’intérieur de la matrice NR a été observé par deux
types de microscopie électronique : la microscopie électronique a balayage (MEB) et la

microscopie électronique en transmission (MET).

a) Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) posséde une meilleure résolution que
la microscopie optique et permet une analyse de surface plus fine, allant jusqu’a 1I’observation
d’objets dont la taille est micrométrique. Cette microscopie permet d’observer rapidement

I’interface entre la matrice polymere et la charge nanocellulosique.

Les matériaux composites crus et cuits ont été fracturés dans 1’azote liquide afin
d’observer une coupe nette de la tranche du matériau. Cette tranche a été métallisée 1 min
sous vide par plasma (intensité de 45 mA), avec un alliage Au-Pt. Les échantillons ont ensuite
été observés a 1’aide d’un microscope électronique Hitachi TM-1000 (Tabletop). Les
micrographies obtenues ont été réalisés sous différents grossissements (entre x 250 et x 2500).
L’image MEB de la tranche du film de NR cru est presentée Figure 11-17.A. Nous constatons

que sa surface est plut6t lisse.
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b) Microscopie électronique a transmission (MET)

Cette technique permet d’observer des objets de plus petite taille (de 1’ordre du
nanometre), grace a I’utilisation d’un faisceau d’électrons comme source de lumiére en

travaillant & une faible longueur d’onde (4 pm sous 100 kV).

La tranche du matériau composite préalablement fracturée dans 1’azote liquide a été
cryo-découpée finement a -80°C (en-dessous de la température de transition vitreuse), a I’aide
d’un couteau en diamant. Des échantillons d’épaisseur de 1’ordre de la centaine de nanometre
ont été obtenus. Aprés avoir contrasté les découpes aux vapeurs d’OsQy, elles ont été
observées a I’aide d’un microscope Hitachi H7650 en mode Haut Contraste (100-120 kV).
Les micrographies obtenues ont été réalisés sous différents grandissements (entre x 2 000 et
x 60 000). L’image MET de la tranche du NR vulcanisé est présentée Figure 11-17.B. Nous
observons des points noirs dispersés et distribués de mani¢re homogéne sur I’ensemble de la
tranche, attribués aux différents éléments présents dans le systéme de vulcanisation (soufre et

zinc).

x12 000

- =

2016/01/20 15:03 NL D6.4 x200 500 um

Figure 11-17 : Image MEB (x200) de la tranche d’un film de NR cru (A) et image MET
(x12 000) de la tranche d’un film de NR vulcanisé (B).

A.2.1.iv. Autres caractérisations de la matrice NR vulcanisée

a) Tests de mémoire de forme

Les tests de mémoire de forme permettent de déterminer la capacité de récupération

d’un matériau aprés avoir subi une forte déformation (compression ou traction). Ces tests sont
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réalisés sur les composites NR réticulés (taille de I’échantillon : 10 X 4 mm), a 1’aide d’un
appareil DMA en mode traction. L’échantillon est étiré jusqu’a 50% de sa taille initiale a
vitesse constante (1 mm/min), maintenu étiré pendant 30s, puis ramené a sa position initiale a
la méme vitesse. L’analyse est répétée jusqu’a 3 fois sur le méme matériau. La mémoire de

forme apres i cycles (MFi) est alors définie par 1’équation :

Lo

L_
f

MF, = (1 -
: ( L

) X100 x MF;_y pouri =1 (Eq.1I1 —9)
0

Avec Lo la longueur initiale de 1’échantillon, L¢ la longueur finale. La taille finale de
I’échantillon (L) est mesurée a la fin du trajet retour lorsque la force détectée par le capteur
s’annule. Pour i =0, Lf = Lo donc MFg est égal a 1.

Le NR vulcanisé utilisé dans notre étude possede une mémoire de forme de 97,5%

apres 3 cycles d’étirement a 50% de sa taille initiale.

b) Mesures de taux de gonflement

Les mesures de taux de gonflement permettent de déterminer la masse molaire
moyenne critique entre nceuds de réticulation (M) définie par 1’équation de Flory-Rehner
Eq. 11-10 [Flory, 1946], ainsi que le taux d’extractibles (Extra.), défini par I’équation
Eq. I1-11. Le taux de gonflement (q) est inversement proportionnel a la densité de

réticulation. Plus la valeur de M. est grande, plus la densité de réticulation est faible.

Pour ces tests, les dimensions des matériaux reticulés (L x | x e) et leur masse initiale
(m;) sont d’abord mesurées précisément (taille moyenne des matériaux : 10 x 4 x 1 mm®). Les
échantillons sont ensuite placés dans un flacon d’élution hermétique contenant 25 mL de
toluéne choisi comme solvant, puis thermostatés a 25°C. La masse du gel gonflé (Mgei gonfis)
est alors pesée aprés 72h d’immersion, i.e. lorsque 1’équilibre de gonflement du matériau par
le solvant est atteint (vérifié par la stabilité de la masse mesurée). La masse molaire moyenne
critique entre nceuds de réticulation (M) est alors calculée a partir de 1’équation :

ppolVS mol (% - ¢pol%)

- In(1 = ¢pot) + xPpor” + Ppol

(Eq.11 — 10)

c
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m; 1 q= Vgel gonflé =1+ (mgelgonflé _ 1) ppol

avec  Ppol =73 xo Dpot =a et 7 m e

ps correspond a la densité du solvant (pioiuene = 0,867), Vsmo & son volume molaire
(Violuene = 106 cm*®.mol™) et y au paramétre de Flory-Huggins traduisant les interactions

toluéne-polyisoprene (y = 0,36).

Pour le taux d’extractible, le matériau gonflé de tolueéne est séché a 50°C sous vide
pendant 5h, puis la masse du produit sec (ms) est mesuree. Le taux d’extractible est alors
calculé¢ a partir de I’équation :

mS@C

m; —
Extra. (%) = —

l

(Eq.11 — 11)

A noter que la valeur de M. est trés sensible aux erreurs liées a la mesure des

dimensions et de la masse gonflée de I’éprouvette.

A2.2. Le copolymere éthyléne-acétate de vinyle (EVA)

L’éthylene-acétate de vinyle (EVA) est un copolymere connu pour ses propriétés
adhésives, et fait partie des matrices polyméres étudiées dans le cadre du projet
NAWHICEL-2 (par d’autres partenaires du projet). Le copolymeére statistique EVA a été

fourni par notre partenaire EMAC.

A2.2.i. Spectroscopie RMN *H/**C

La matrice EVA a été caractérisée par spectroscopie RMN du liquide *H et *C
(Figure 11-18). Sur le spectre RMN 'H, Les protons des groupes —CH et —CH3 de 1’unité
acétate de vinyle résonnent respectivement entre 4,8 et 4,9°ppm (intégration 1) et 2,0 ppm
(intégration 3). Les —CH,- de chaque unité du copolymeére n’ont pas pu étre différenciés ; ils
sont tous observés entre 1,1 et 1,9 ppm (intégration 10,32). Sur le spectre RMN 3C, les
carbones de I’unité acétate de vinyle sont observés a 21 ppm (Cs), 34 ppm (C3), 70 ppm (Cy)
et 170 ppm (Cs). Les carbones de ’unité éthyléne sont observés a 25 ppm (C;) et 29 ppm
(C2).
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Figure 11-18 : Spectres RMN *H (A) et *C (B) du copolymére EVA dans le CDCls, avec
I’intégration et I’attribution des pics caractéristiques.

Pour déterminer le pourcentage relatif de chaque unité du copolymere, nous avons
utilisé les intégrations du spectre *H. A partir de I’intégration des -CH,- entre 1,1 et 1,9 ppm
(10,32), le nombre relatif d’unités éthylénes (n) par rapport aux unités acétate de vinyle (m),

peut étre déduit en utilisant 1’équation suivante :
4n + 2m = 10,32 (Eq.I1 —12)

Le signal du —CH de 1’unité acétate de vinyle entre 4,8 et 4,9 ppm, d’intégration 1,
peut étre utilisé comme référence. Donc, pour 1 unité acétate de vinyle (m=1), il y a 2,08
unités éthylenes dans le copolymére EVA (n =2,08 d’aprés I’EQ.11-12), ce qui correspond a

68% d’unités éthyléne et 32% d’unités acetate de vinyle (Figure 11-19).
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Figure 11-19 : Structure chimique de la matrice EVA utilisée pour notre étude.

A.2.2.i, Autres caractérisations

La matrice EVA a egalement été analysée par d’autres techniques de caractérisation :
SEC, DMA, DSC et TGA. Les procedures employées pour ces techniques sont identiques a
celles présentées dans les Chapitres [1-A.2.1.1.b), ii.b), ¢) et d). 1l existe cependant quelques
modifications concernant les techniques SEC et DMA. Pour la technique SEC, I’incrément
d’indice de réfraction (dn/dc) choisi est celui du polystyréne (dn/dc =0,185 mL.g™). Par
conséquent, nous n’obtenons pas la masse molaire exacte de I’EVA, mais son équivalent
polystyréne. Pour la technique DMA, la limite du domaine linéaire (LVE) a été déterminée a
0,04% de déformation aux deux températures extrémes (-40°C et 20°C).

A.3. Produits chimiques

A.3.1. Les esters de vinyle

Les esters de vinyle comme I’acétate de vinyle (AV, 99%), le propionate de vinyle
(ProV, 98%), le pivalate de vinyle (PiV, 99%), le méthacrylate de vinyle (MAV, 98%), le
benzoate de vinyle (BenV, 99%) et le cinnamate de vinyle (CinV, 95%) ont été commandes
chez Sigma Aldrich, et le crotonate de vinyle (CroV, 99%) chez TCI Europe. Les réactifs sont

utilisés sans purification supplémentaire.

A.3.2. Les catalyseurs pour la fonctionnalisation des nanocelluloses
Le carbonate de potassium (K,COj3) et I’hydrogénosulfate de potassium (KHSO,4) ont

éteé fournis par Sigma Aldrich. Le K,COj3 est conservé a 1’étuve a 50°C avant utilisation.

A.3.3. Les solvants

L’eau distillée est fabriquée au laboratoire a partir d’un systeme de purification d’eau
Millipore® Milli-Q. Les solvants tels que 1’acétone technique, le tétrahydrofurane (THF) et le
toluéne ont été fournis par Sigma Aldrich et employés comme tels dans les étapes de lavage
ou pour les techniques de caractérisation. Les solvants deutérés (toluene et chloroforme
deuterés) ont été fournis par EURISO-TOP®.
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A3.4. Le systéme de vulcanisation

Le systéme de vulcanisation est composé de soufre et d’accélérateurs de vulcanisation.
Ces composants chimiques ont été fournis par notre partenaire industriel EMAC. Le soufre
(Sg) est pre-formulé dans une matrice éthyléne-propylene-diene monomére (EPDM) avec des
additifs (comme I’acide stéarique) a 80% massique, sous le grade LUVOMAXX® (Sgo).
Deux accélérateurs de vulcanisation pré-formulés dans une matrice EPDM ont été utilisés en
mélange (Figure 11-20) : le diéthyldithiocarbamate de zinc a 80% massique, sous le grade
DELTAGRAN® (ZDECg) et le 2-mercaptobenzothiazole de zinc a 75% massique, sous le
grade AKeM-Sperse® (ZMBTs).

S S
PN )k n )k PN
Hee” N7 57T s N7 CH, N N
) s,
ZDECg, \
H3C CH3 S Zn—S

Figure 11-20 : Structures chimiques des accélérateurs de vulcanisation ZDECgy et ZMBTs.

ZMBT;5

A.3.5. Les autres charges et additifs

Deux types de noir de carbone ont été utilisés comme charge dans la matrice NR, afin
de les comparer aux nanocelluloses pour certaines formulations. Ces charges ont été fournies
par notre partenaire industriel EMAC, sous les grades N330 et N772. Le grade N330
correspond & un noir de carbone dont I’effet renfort est plus important que le N772.

De I’oxyde de zinc (ZnO) a également été utilisé comme additif dans certaines
formulations a base de NR. Il a été fourni par Sigma Aldrich, sous la forme d’une dispersion

de nanoparticules (< 100 nm) dans 1’eau (20% massique).
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B. MODIFICATION CHIMIQUE DES NANOCELLULOSES

B.1. Acylation en conditions aqueuses basiques

B.1.1. Fonctionnalisation des NCC

Les NCC et le catalyseur (K,COj3) sont pesés et introduits dans un ballon bicol. Les
masses de NCC et de K,COj3 sont respectivement égales a 660 mg et 130 mg. L’eau distillée
est ajoutée de maniére & obtenir une concentration en NCC constante de 30 g.L™. La
suspension de NCC (V =22 mL) est dispersée par ultrasons pendant 1 min, a ’aide d’une
sonotrode de type MS72 (Bandelin®) réglée & la puissance de 1,5 kd.min™. Le pH du milieu
aqueux est mesuré (pH = 11). Le réactif (ester de vinyle) est ensuite introduit, et le mélange
est a nouveau homogénéisé pendant 1 min aux ultrasons. Le milieu réactionnel est alors
chauffé sous agitation magnétique (500 rpm) dans un montage a reflux plongé dans un bain
thermostaté. A la fin de la réaction, le milieu réactionnel est rapidement refroidi dans un bain
de glace, jusqu’a atteindre la température ambiante. Le pH en fin de réaction est a nouveau
mesuré (pH = 6). Le réactif en exces est éliminé par évaporation rotative. Les NCC sont alors
rincés a I’acétone (40 mL) par centrifugation (8000 rpm pendant 15 min a 15°C), de maniére
a éliminer tous les sous-produits organiques. Cette étape de rincage est répétée trois fois. La
derniére étape de purification consiste a effectuer une dialyse dans I’eau distillée pendant
3 jours (poche a dialyse en cellulose régénérée ; taille des pores ~ 1 kDa) en changeant 1’eau
du bain deux fois par jour, de maniére a éliminer toute trace de catalyseur. Enfin, la
suspension aqueuse de NCC modifiés est congelée a ’azote liquide, puis sublimée avec un

lyophilisateur.

B.1.2. Fonctionnalisation des NFC

Le méme protocole a été utilisé pour la fonctionnalisation des NFC, sauf que la
concentration initiale en nanoparticules était de 16 g.L™.

B.2. Acetylation multiple en conditions aqueuse neutres

L’acétylation des NCC en conditions neutres a été effectué de la méme maniére qu’en
conditions basiques, sauf que le pH a été prealablement ajusté a 7 en ajoutant du KHSO, dans
le milieu réactionnel. Le protocole de réaction et les procédures de purification ont été répétés

jusqu’a trois fois sur le méme substrat cellulosique.
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C. ELABORATION DES COMPOSITES

C.1. Composites a base de caoutchouc naturel

C.1.1. Films composites crus préparés par voie liquide

Les particules cellulosiques sont dispersées dans I’cau distillée a 30 g.L™ (pour les
NCC) ou & 24 g.L™ (pour les NFC) par sonication pendant 1 min (Bandelin®, sonotrode
MS72, 1,5 k.min™). La suspension de nanocelluloses est ensuite mélangée manuellement (&
la spatule) au latex de NR pendant 1 min. La teneur en charge dans les formulations a été
varié selon les taux massiques suivants : 1; 2,5;5; 10 ; 15 et 20%. Par exemple, pour obtenir
un composite avec 10% massique de NCC, nous introduisons 5,6 mL d’une suspension de
NCC a 30g.L™ dans 2,59 de latex & 60% massique de NR. Le latex formulé est ensuite
homogénéisé dans un bain aux ultrasons pendant 10 min a température ambiante. Apres
dégazage, le latex est déposé dans un moule en PTFE et séché a 1’étuve a 60°C, d’abord une
nuit a pression atmosphérique, puis sous vide pendant 5 h. Aprés séchage, nous obtenons des
films composites avec une épaisseur de 300 £ 50 um (Figure 11-21). Les films composites

sont conservés dans un dessiccateur sous vide en présence de P,Os.

Prédispersion

Sonotrode .

MS72
(15kJ) Mélange manuel

Bain a ultrasons

Enduction manuelle
Nanocellulose - \

Irstoire de Chimie

+H,0 .
10 min, TA . - 5 Etuve ¥

‘ Ecoulement | O dégazage  Moule PTFE  goec 155 Mince (300 um)

Latex NEOTEX-LATZ

Figure 11-21 : Protocole expérimental utilisé pour 1’élaboration des films composites crus par
voie liquide.
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C.1l.2. Composites préparés sur Brabender®

C.1.2.. Formulation des matériaux

Le mélange des charges cellulosiques avec le NR se fait selon le procédé par voie
liquide décrit au Chapitre I1-C.1.1. Les étapes de mélange, de dispersion, d’enduction et de
séchage sont identiques.

Les films de NR chargeés en nanocelluloses sont ensuite découpés et introduits par voie
fondue dans un malaxeur Brabender® équipé de couteaux dédiés aux élastomeéres
(Figure 11-22). L’introduction du systéme de vulcanisation (soufre et accélérateurs) et
éventuellement des noirs de carbone ou du mélange-maitre PVAC/NCCAc (Cf. Chapitre V-C)
s’effectue directement sur le malaxeur Brabender®. Une combinaison de deux accélérateurs
est utilisée en mélange : Le ZDECg a base de carbamate, qui est un accélérateur ultra-rapide,
et le ZMBTss a base de thiazole, qui est un accélérateur plutét modéré. Le ratio
accélérateurs/soufre est de 0,8 ce qui correspond a une vulcanisation dite semi-efficace (autant

de ponts monosulfures que polysulfures).

Figure 11-22 : Photographie du malaxeur Brabender® utilisé.

L’ordre d’incorporation, les temps d’incorporation et la composition massique des
différents ingrédients sont résumés dans le Tableau 11-4. La température de mélange est de
60°C, la vitesse de rotation des couteaux est de 10 rpm, et la durée totale de formulation est de
20 min. La proportion de systéme de vulcanisation par rapport a la matrice NR est identique

dans tous les matériaux composites. La masse de chaque composite est d’environ 30 g.
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Tableau 11-4 : Ordre d’incorporation, temps d’incorporation et composition massique des
différents ingrédients utilisés pour la formulation des composites sur Brabender®.

NR ZDECg ZMBT;s Sy

% massique 97,3 07 05 | 15

Ordre d’incorporation 1 2 3

Temps d’incorporation (min) 10 5 5
C.1.2.ii. Mise en forme et vulcanisation des composites

Apres la formulation sur le Brabender®, les composites crus sont mis en forme sous
presse chauffante (60°C et 20 bars), pendant 10 min. Des échantillons plats d’épaisseur

comprise entre 2 et 3 mm sont alors obtenus.

Une partie de ces composites est ensuite vulcanisée, en utilisant la méme presse
chauffante, mais a 150°C et pendant 45s. Les matériaux composites ainsi réticulés
(composites cuits) possedent une épaisseur comprise entre 0,5 et 1 mm.

Les composites crus et cuits sont stockés a la température constante de 4°C.

C.2. Composites a base de copolymere EVA

La formulation des composites a base de copolymére EVA s’effectue sur le malaxeur
Brabender®, selon le méme procédé décrit au Chapitre I1-C.1.2. La température (60°C), la
durée du mélange (20 min) et la vitesse de rotation des couteaux (10 rpm) sont identiques.
Dans le malaxeur, I’incorporation des mélanges-maitres PVAC/NCCACc (pendant 10 min), se
fait aprés I’introduction de la matrice EVA dans le malaxeur (pendant 10 min également).
Difféerentes quantités de PVAC/NCCAC ont été introduites (8,34 g ou 11,68 g), de maniére a
produire des composites a taux massiques de NCC variables (5 ou 7%).
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CHAPITRE III - MODIFICATION CHIMIQUE DES
NANOCELLULOSES PAR TRANSESTERIFICATION
DES ESTERS DE VINYLE EN MILIEU AQUEUX

All great acts of genius began with the same
consideration: do not be constrained by your
present reality.

Leonardo da Vinci
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Dans ce chapitre, la fonctionnalisation des nanocelluloses par transestérification des
esters de vinyle est envisagée en milieu aqueux. Aprés avoir rappelé les différentes propriétés
des NCC avant modification, I’acétylation des NCC par 1’acétate de vinyle — choisi comme
réactif modele — sera examinée, d’abord en milieu basique, puis en milicu neutre. L impact
des conditions de réaction sur le taux de greffage, ainsi que sur la morphologie, la structure
cristalline, les propriétés thermiques et de surface des NCC, sera particuliérement discuté. La
réaction en milieu basique sera ensuite appliquée aux nanofibrilles de cellulose (NFC). Enfin,
dans une derniere partie, nous discuterons de la possibilité d’étendre la réaction a d’autres
esters de vinyle commerciaux — comme le propionate de vinyle (ProV), le pivalate de vinyle
(PiV), le méthacrylate de vinyle (MAV), le crotonate de vinyle (CroV), le benzoate de vinyle
(BenV) ou encore le cinnamate de vinyle (CinV) — avant de conclure sur la modification
chimique de surface des nanocelluloses en milieu aqueux par transesterification des esters de

vinyle.
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A. PROPRIETES DES NANOCRISTAUX DE CELLULOSE (NCC)
AVANT MODIFICATION

Les nanocristaux de cellulose (NCC) utilisés tout au long de cette these ont été
produits par le centre de développement de 1’universit¢é du Maine (USA). Les NCC sont
obtenus par hydrolyse a ’acide sulfurique de la cellulose de bois et neutralisés a la soude. La
caractérisation compléte de ces nanoparticules cellulosiques est présentée dans le
Chapitre 1I-A.1. Pour résumer, avant modification, les NCC ont une morphologie de type
batonnet dont les dimensions ont été eévaluées a 5,1 £ 2,5 nm en diamétre (¢) et 110 + 48 nm
en longueur (L) (Cf. Chapitre I1-A.1.3.ii.a). lls sont tres cristallins : I’indice de cristallinité
(ICr) a été évalué a 83% par la méthode de Segal (Cf. Chapitre I1-A.1.3.ii.b). lls possédent des
groupements sulfates en surface en raison des conditions d’hydrolyse acide employées dont le
potentiel z&ta (&) a été évalué a -50 mV (Cf. Chapitre 11-A.1.3.1ii.b). Ces groupements leur
conféerent des charges négatives en surface et une grande stabilité en suspension aqueuse par
le biais de forces électrostatiques répulsives Leur stabilité thermique est similaire a celle des
NCC porteurs de groupements sulfates en surface reportés dans la littérature (Tse, = 269°C et
Tmax = 296°C) (Cf. Chapitre I11-B.4).

Le nombre de fonctions hydroxyles accessibles en surface des NCC (Nops) a été
évalué dans une étude précédente, réalisée sur des nanoparticules provenant d’un méme lot
[Brand, 2017]. Il a été déterminé par une méthode originale basée sur la phosphitylation des
NCC par le 2-chloro-4,4,5,5-tétraméthyl-1,3,2-dioxaphospholane, suivie de 1’analyse du
milieu réactionnel par RMN du *'P. Le nombre de -OH de surface a alors été estimé a
3,10 + 0,11 mmol.g™, correspondant & un ratio molaire de 17% par rapport au nombre total de

-OH contenu dans I’intégralité des NCC.

Les principales caractéristiques des NCC avant modification sont résumées dans le

Tableau I11-1 suivant.

Tableau I11-1 : Tableau récapitulatif des principales caractéristiques des NCC non modifiés.

Dimensions [AFM]  [DRX] Dégradation thermique [ATG]

¢ (nm) L (nm) ICr (%) Ts0, (°C) Tmax (°C)
51+25 110+48 83 269 296 -50 3,1+0,1
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B. ACETYLATION DES NCC PAR L’ACETATE DE VINYLE (AV)
EN CONDITIONS AQUEUSES BASIQUES

B.1. Reéaction

B.1.1. Etude préliminaire & partir des données de la littérature

Des expériences préeliminaires ont été réalisées a partir de 1’acétate de vinyle (AV)
choisi comme ester de vinyle modele, en s’inspirant i) des études précédentes réalisées dans le
DMF et le DMSO [Cetin, 2009], [Sébe, 2013], [Brand, 2016 et 2017] et ii) des études
réalisées avec I’amidon en milieu aqueux [Smith, 1960], [Tuschhoff, 1962],
[Mormann, 2004], [Kalita, 2014]. L’acétylation a été réalisée selon le schéma de la
Figure 111-1, en présence du catalyseur basique K,COs. Les réactions ont éte effectuées avec

un montage a reflux, sous agitation magnétique.

Tautomérisation

HO/\ = O/\

Nanocellulose—OH  + )kO/\ > Nanocellulose—O

H,0, K,CO;

Figure 111-1 : Schéma réactionnel de 1’acétylation des NCC par ’acétate de vinyle (AV), en
milieu aqueux basique.

De nombreuses expériences ont été effectuées en variant la concentration en réactif, en
catalyseur, la température et le temps de réaction (Tableau 111-2), ceci dans le but d’identifier
les conditions critiques qui permettent d’obtenir un début de réaction. En effet, la réaction
entre NCC et AV n’est pas triviale en milieu aqueux, I’hydrolyse de AV étant ici en
compétition avec la réaction d’estérification. Pour ces expériences, I’efficacité de la réaction a
simplement ¢été vérifiée en observant ’apparition ou non de vibrations caractéristiques de
I’acétate greffé sur le spectre infrarouge (I’attribution des vibrations infrarouge

caractéristiques des NCC avant modification est détaillée au Chapitre 11-A.1.3.1.a).
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Tableau 111-2 : Conditions de réactions utilisées dans les réactions préliminaires entre les
NCC et AV en milieux aqueux. La validité du greffage a été vérifiée par 1’observation ou non
de la bande v(c=0)ac sur le spectre infrarouge.

Ne  MNce Vol.av Nav/Nopi Vol.mgo M k2cos T(eC) t(h) pH Vc=0

(mg) (ml) (ml) (mg) en IR
1 500 0,4 3 17 50 80 5 11  non
2 400 1,3 12 13 40 50 48 11  non
3 400 1,3 12 13 40 80 48 11  non
4 400 1,3 12 13 40 80 120 11  non
5 400 1,3 12 13 40 100 5 11  non
6 400 0,8 7 13 160 100 5 12 non
7 660 22 121 22 133 80 5 11 oui

# Ratio molaire de AV relatif aux OH accessibles en surface des NCC (Nows, estimé a 3,1 mmol/g cellulose dans
une étude précédente [Brand, 2016 et 2017]).

Parmi toutes les réactions réalisées, seules les conditions de 1’expérience N°7 ont
conduit a un greffage observable en infrarouge (Figure 111-2). Les vibrations caractéristiques
de la fonction acétyle greffée ont en effet été identifiées apres comparaison avec le spectre des
NCC non modifiés, a savoir : la bande d’¢longation du carbonyle de 1’acétate vic-o)ac &

1740 cm™ et la bande d’élongation du C-O de I’ester v(c.o)ac @ 1250 cm™.

V(c-0)Ac
(1250 cm™)

V(c=0)Ac
(1740 cm'1)

2400 1900 1400 900 400
Nombre d'ondes (cm1)

3900 3400 2900

Figure 111-2 : Spectre IR-TF des NCC acétylés dans les conditions de 1’expérience N°7.
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L’efficacité de la réaction pour 1’échantillon N°7 peut s‘expliquer par le large exces de
réactif (AV) utilisé dans ce cas, qui semble un critére nécessaire pour favoriser la réaction
avec la cellulose lorsque de grandes quantités d’eau sont en présence. Les conditions de
réaction utilisées dans 1’expérience N°7 ont donc été utilisées comme conditions initiales pour

notre étude.

B.1.2. Quantification du taux d’acétylation par spectroscopie IR-TF
Avant d’étudier la réaction plus en détail, nous avons mis au point une méthodologie
permettant de déterminer le taux d’acétylation de maniére assez simple et rapide, grace a la

spectroscopie IR-TF.

Tous les spectres ont d’abord été normalisés sur la bande d’absorption de la liaison C-O
de la cellulose non modifiée — v(c.oycen @ 1060 cm? — qui n’est pas affectée par le traitement
chimique (Cf. Chapitre 11-A.1.3.i.a). Le rapport d’intensité I1740/l1060 des bandes & 1740 cm™
(v(c=0) ester) et a 1060 cm?t (v(c-oycen Utilisée comme référence), a alors été calculé a partir du
spectre des NCC aceétylés (Figure I11-2). Ce rapport a ensuite été converti en taux d’acétyle
relatif au nombre total de fonctions -OH (Acon), grace a une droite de calibration issue de la
littérature [Tingaut, 2010], établie par saponification et titration des fonctions acétates

greffées.

V(c-o)cell
(1060 cm?)

1700 1300 900 500
Nombre d'ondes (cm1)

Figure 111-3 : Détermination du taux d’acétylation a partir du rapport I1740/l1060 SUTr le spectre
IR-TF des NCC acétylés.
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Il a en effet été montré dans ces travaux qu’il existait une relation linéaire entre le rapport

de bandes l1740/l1060 €t 12 fraction massique en acétyle (Ac,, ;%) estimée par titration :
Li740/ 11060 = 0,0282 X Ac,,:% (Eq.III — 1)

Sachant que la masse molaire d’une unité anhydroglucopyranose (AGU) est de 162 g.mol™ et
qu’une unité AGU contient 3 groupements OH, le nombre total de OH pour 100 g de NCC

acetylés correspond a :

5 5 100 — Acy, %

e (Eq.III — 2)

Puisqu’un groupement acétyle & pour masse molaire 43 g.mol™, le taux d’acétyle relatif au

nombre total de -OH (Ac,oy) peut donc finalement étre exprimé par la relation :

Acy,:% X 162 X 100

0, =
AC/OH (A)) 3x43 x (100 - Ath(%))

(Eq.III — 3)

Grace a ce calcul, le taux d’acétylation (Ac/oy) Obtenu apres réaction dans les conditions de

I’expérience N°7 a été estimé a 8,7% environ. L’échantillon a été labellisé NCC-Acgy, dans la

suite de 1’étude.

B.1.3. Confirmation du greffage par les spectroscopies RMN et XPS

B.1.3.i. Spectroscopie RMN du **C en phase solide (RMN CP-MAS)
Le greffage a également été confirmé par RMN du *C (CP-MAS), les pics

caractéristiques de la fonction acétate greffée apparaissant clairement a 175 ppm (C=0 en a)
et 25 ppm (CHjs en B) (Figure 111-4). L’attribution des pics caractéristiques de la cellulose est
détaillée au Chapitre 11-A.1.3.1.h.

Apres réaction, 1’allure des spectres RMN de la cellulose n’est pas modifiée et les
signaux correspondant aux régions cristallines a 88 ppm (C.°™) et 65 ppm (Cs"™) gardent leur
finesse, en cohérence avec un greffage restreint a la surface des nanoparticules cellulosiques
[Atalla, 1980], [Sébe, 2012].

CHAPITRE 111 117 Benjamin DHUIEGE



These LCPO-CNRS Projet NAWHICEL-2
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Figure 111-4 : Spectres RMN du **C en phase solide (CP-MAS) des NCC et NCC-Acqs.

Nous avons également observé sur le spectre, I’apparition d’un large signal vers
45 ppm, plus tard identifié comme étant celui du -CH,- du poly(acétate de vinyle) (PVAC). Le
signal du —CH- de ce polymere, attendu vers 75 ppm, n’est pas clairement visible car il est
dilué dans le spectre de la cellulose. La présence du PVAc, qui résulte de la polymérisation de
I’acétate de vinyle pendant la réaction, a en effet été confirmeée aprés analyse du milieu
réactionnel par IR-TF et RMN *H/*C du liquide (Cf. Chapitre V-A.1). Bien que la majorité du
PVAc formé soit éliminée lors de la récupération des NCC acétylés, la présence de PVAcC
résiduel a toujours été observé dans les conditions de I’expérience N°7, et ce malgré plusieurs
ringages intensifs a 1’acétone, un bon solvant du PVVAc. A noter que la présence de ce PVACc
résiduel peut induire une 1égére surestimation du taux d’acétyle greffé, puisque sur le spectre
IR les vibrations d’élongation des carbonyles du PVAc sont attendues dans la méme zone que

les vibrations des acétates greffés sur les NCC (vers 1740 cm™).

La caractérisation détaillée du PVAc produit au cours de I’acétylation des NCC ainsi
que sa valorisation pour des applications composites, seront developpés dans le Chapitre \V de

ce manuscrit.
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B.1.3.ii. Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)

Une étude complémentaire a été réalisée par XPS, qui permet de déterminer la
composition atomique ainsi que 1’état de liaison des différents carbones a la surface des
nanocristaux de cellulose, sur une profondeur de 3 a 5 nm. A noter que, puisque le diametre
moyen des NCC est de ’ordre de 5,1+ 2,5 nm (Cf. Chapitre I1-A.1.3.ii.a), la méthode ne

permet pas de caractériser 1’extréme surface des nanoparticules.

Le spectre global XPS des NCC avant modification a été analysé de fagon détaillée au
(Cf. Chapitre I1-A.1.3.1.c). 1l présente les pics caractéristiques de la cellulose & 286.7 eV (Cys)
et 533eV (Oy), ainsi que trois autres contributions a 170, 1072 et 102 eV, associées

respectivement a la presence de soufre (Szp), sodium (Nags) et silicium (Siy) (Tableau 111-3).

Tableau I11-3 : Composition atomique de surface des NCC et NCC acétylés, déterminée par
XPS.

Composition élémentaire (% at.) Ratio

Particules m o/c

NCC 586 399 06 07 - 0,2 0,68
NCC-Acess 594 398 05 <01° <01° 01 0,67

# Acétylation réalisée dans les conditions de 1’expérience N°7.° Limite de détection de
I’appareil.

La détection du soufre et du sodium est cohérente avec la présence de
groupements -SO3'Na" a la surface des NCC, comme nous pouvions nous y attendre aprés le
traitement a 1’acide sulfurique et les étapes de neutralisations utilisés pour isoler les
nanoparticules [Hubbe, 2008], [Habibi, 2010], [Moon, 2011]. Les traces de silicium ont été
attribuées a une source de pollution inconnue lors du procedé de récupération des NCC
(Cf. Chapitre 11-A.1.3.i.c).

Apres 1’acétylation, la contribution en Sy, varie trés peu (Tableau I11-3), ce qui
indique que les fonctions sulfates de surface ne sont pas clivées lors du traitement chimique.
Nous ne voyons pas non plus de modification notable du ratio O/C. La diminution de la
concentration en sodium résulte probablement d’un échange avec d’autres espéces ioniques

lors du traitement ou des différents ringages.

Le spectre XPS haute résolution du carbone C;s des NCC (Figure I111-5) présente trois
signaux, correspondant aux trois environnements chimiques du carbone présents en surface

des nanoparticules : les environnements chimiques de type alcool (C-O) a 286,6 eV et de type
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acétal (O-C-0) a 288 eV appartiennent a la cellulose ; le pic (C-C) a 285 eV a été attribué a
une pollution de surface (Cf. Chapitre II-A.1.3.i.c). Apres réaction, I’enveloppe gaussienne
des NCC acétylés a pu étre déconvoluée en quatre signaux, correspondant aux carbones i) de
la cellulose (O-C-O et C-0), ii) de la pollution de surface (C-C) et iii) de la fonction acétate
greffée (O-C=0) [Torr, 1996]. Nous ne proposons pas ici de déconvolution mathématique

du -CHj de I’acétate qui est intégrée a la composante C-C.

291 289 287 285 283
Energie de liaison (eV)

Composition relative des environnements chimiques du Cys (% at.)

Particul

articules c.C C-0 0-C-O 0-C=0 DSS
Ei (eV) 285 286,6 288 289

NCC 15 69 16 - -
NCC-Acqy 14 66 17 3,0 0,06

Figure I11-5: Spectres XPS haute résolution du Cis pour les NCC et NCC-Acgy, et
composition relative des différents environnements chimiques du carbone (avec leur énergie
de liaison Ej). Le degré de substitution de surface (DSS) estimé a partir du spectre XPS de
NCC-Ac est également reporté.

En mesurant la contribution relative du pic O-C=0 par rapport aux pics de la
cellulose, il est possible d’obtenir une estimation du hombre de groupements acétyles relatifs
au nombre de -OH en surface, assimilé au degré de substitution de surface (DSS) (Eq. 111-4)
[Andresen, 2006] :

Aire (0 —C =0)

DSS = Eq.11 — 4
3% Aire (0 — C — 0) (Eq )
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Un DSS de 0,06 a ainsi pu étre estimé a partir des données XPS haute résolution.
Cependant, si I’acétylation ne se produit qu’a I’extréme surface des NCC (ce qui semble étre
le cas d’aprées les résultats RMN précédents), ce DSS sous-estime le taux exact de substitution
sur cette surface, puisque la contribution de la cellulose est détectée jusqu’a 5nm de

profondeur (le DSS est « dilué » par la cellulose détectée a I’intérieur du cristal).

B.2. Impact des conditions de réaction sur le taux de greffage

Pour I’instant, nous avons démontré la faisabilité de la réaction d’acétylation des NCC en
milieu aqueux, grace aux conditions utilisées dans I’expérience N°7, mais nous n’avons pas
optimisé ces conditions. Dans cette partie, nous avons donc étudié I’influence de la
concentration en réactif, de la température ainsi que du temps de réaction sur le taux de

greffage obtenu aprés réaction entre les NCC et AV en milieu aqueux basique.

B.2.1. Influence de la concentration en AV

Les parameétres qui ont été maintenus constants lors de ces expériences sont reportés
dans le Tableau I11-4. Le seul parameétre qui a été varié est la quantité de AV introduite dans
le milieu réactionnel (Figure 111-6). Le taux d’acétylation (AcioH) a été estimé a partir des

spectres infrarouges, en utilisant les équations Eq. 111-1, 2, 3.

Tableau I11-4 : Paramétres maintenus constants lors de I’acétylation des NCC a différentes
concentrations en AV.

M nee 1 K2z NCataIyseur/NOHsa V?rlr.]BZO T(OC) t(h) pH

(mg) (mg)
660 133 0,47 22 80 5 11
®Ratio molaire de K,COj relatif aux -OH accessibles en surface des NCC.

Nous observons une augmentation progressive du taux d’acétylation avec la quantité de
AV introduite dans le milieu réactionnel, ce qui peut facilement s’expliquer par
I’augmentation de la probabilité de rencontre entre les NCC et le réactif. L’augmentation de
AcioH avec la concentration en AV n’est cependant pas linéaire et ralentie a partir du rapport
Nav/Np20 = 0,13. Un greffage de ’ordre de 9% a été obtenu avec un Nay/Npgo de 0,2. 11 est
possible qu’en augmentant ce ratio, nous puissions aboutir & un taux de greffage encore plus
important ; mais dans ce cas, le volume du réactif dépasserait celui du solvant, ce qui perdrait
de son intérét. Pour la suite de notre étude, nous avons donc sélectionné le ratio Nay/Nu20 de
0,2 (Vol.av = Vol.y20).

CHAPITRE 111 121 Benjamin DHUIEGE



These LCPO-CNRS Projet NAWHICEL-2

Ve
(12(5003?1?1) NCC acétylés

o)

PN

NCC-O~ “CH,

Vic=0)Ac
(1740 cm?)

NCC-AC,p0av

10 -
NCC-AC, 30, av o
NCC-ACy, n, S
o
(&]
< 4 -
NCC-AC, 4, 5 |
NCC - NS 0 -
1700 1300 900 500 0,0 0,1 0,2
Nombre d'ondes (cm) N av /N 20
Particules Vol.av (M) Nav/Nowss  Nav/Nio®  Acion (%)
NCC : i i i
NCC-AcCouav 2,4 13 0,02 0,9+0,7
NCC-ACsuav 55 30 0,05 3,8+0,6
NCC-AcCqyav 9,4 52 0,09 58+1,3
NCC-AcC13%av 14,7 81 0,13 6,8+0,6
NCC-AcCguav 22 121 0,20 8,7+15

 Ratio molaire AV relatif aux -OH accessibles en surface des NCC. ? Ratio molaire
AV relatif a la quantité d’eau dans le milieu réactionnel.

Figure 111-6 : Evolution de I’allure des spectres IR et du taux de greffage en fonction du ratio
molaire Nav/Nh2o.

A noter que le greffage des fonctions acétates a été confirmé par spectroscopie RMN CP-

MAS du BC pour tous les échantillons, a 1’exception de NCC-Acav qui présentait un

greffage trop faible par rapport a la résolution de I’appareil (Cf. Annexe I11-A).

B.2.2. Influence de la température
Pour cette étude, nous avons varié la température de réaction en gardant les autres
parametres constants (Tableau I11-5). Les spectres IR-TF et taux d’acétylation obtenus aux

différentes températures sont reportés sur la Figure 111-7.
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Tableau I11-5 : Paramétres maintenus constants lors de I’acétylation des NCC a différentes
températures.

m m
(nl;lél)c (;25)03 NCa'&':llyseur/NOHsa NAV/NOHsb NAleHzoC t(h) pH

660 133 0,47 121 0,20 5 1

% Ratio molaire de K,COj relatif aux -OH accessibles en surface des NCC. ° Ratio molaire
de AV relatif aux -OH accessibles en surface des NCC. °Ratio molaire de AV relatif a la
quantité d’eau dans le milieu réactionnel.

Les résultats semblent montrer qu’il existe un optimum pour la température de réaction,
qui se situe autour de 80°C. A 60°C, la barriére énergétique pour atteindre 1’état de transition
n’est probablement pas atteinte, alors qu’a 100 °C, une partie de I’acétate de vinyle se trouve
a I’état vapeur (son point d’ébullition a pression atmosphérique est de 73 °C) ce qui diminue
sa concentration dans le milieu. La température de 80 °C a donc été sélectionnée dans la suite

de notre étude.

y NCC acétylés
C-O)A
(12(30 c)m?l) @)

PN

Ve | ]
(1740 o) g NeC-o™ CHy
: ! 10
NCC-ACjppc A : 8,7
: | 8 1
i : 5
! ! QO 4 -
NCC-ACGOoC : ! < 292
| | 2-
NCC | ; 0 0,
1700 1300 900 500 40 60 80 100 120
Nombre d'ondes (cm-1) Température (°C)

Figure 111-7 : Evolution du taux de greffage en fonction de la température avec la
représentation des spectres IR respectifs.

Ici encore, le greffage des fonctions acétates a pu étre confirmé par spectroscopie RMN
CP-MAS du *3C (Cf. Annexe 111-A).
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B.2.3. Influence du temps de réaction

B.2.3.i. Suivi cinétique par spectroscopie IR-TF

Le suivi cinétique de la réaction a été réalisé par spectroscopie IR-TF, dans les
conditions de température et concentration sélectionnées aux chapitres précédents
(Tableau I11-6). Le taux d’acétylation (AcioH) a été calculé a partir des éequations

Eq. 111-1, 2, 3 et reporté sur un graphe en fonction du temps de réaction (Figure 111-8).

Tableau 111-6 : Paramétres maintenus constants lors de 1’acétylation des NCC a différentes
temps de réaction.

M k2cos
(mg)
660 133 0,47 121 0,20 11 80

*Ratio molaire de K,CO; relatif aux -OH accessibles en surface des NCC. ° Ratio molaire de
AV relatif aux -OH accessibles en surface des NCC. °Ratio molaire de AV relatif a la
quantité d’eau dans le milieu réactionnel.

Ncatayseu/Norss  Nav/Nops®  Nav/Nizo®  pH

Nous observons tout d’abord une augmentation rapide du taux de greffage au cours
des 5 premiéres heures, jusqu’a atteindre un taux de greffage correspondant a la substitution
d’environ 50% des -OH de surface. Ce premier régime peut s’expliquer par la substitution des
-OH les plus accessibles et/ou plus réactifs a la surface des NCC (la réactivité des -OH liés
aux carbones 6, 3 et 2 décroit dans I’ordre Og > O, > O3 [Goodlett, 1971], [Hebeish, 1981],
[Lee, 1999]). Au-dela de 5h, la cinétique ralentit mais la substitution de la quasi-totalité
des -OH de surface est réalisée aprés 72h de réaction. La cinétique globale peut étre décrite
par I’équation logarithmique Eq.111-5 pour des temps de réaction supérieurs a 1h, avec un
coefficient de corrélation Rz de 0,96 :

Acson (%) = 7,32 log(t) + 1,84 (Eq.1II — 5)

Par rapport a la réaction dans le DMSO ou le DMF anhydres, la réaction semble plus
lente [Brand, 2016], mais les conditions de réaction n’étant pas les mémes il est difficile de
comparer. La réaction d’acétylation étant en compétition avec I’hydrolyse de AV, il est
possible que I’acide acétique formé lors de cette hydrolyse consomme une partie du catalyseur
(K2CO3), ralentissant ainsi la réaction. Il est également important de noter que la présence de
PVACc résiduel a la surface des NCC (Cf. Chapitre I11-B.1.3.1) peut induire une légere
surestimation du taux d’acétyle greffé (Cf. Chapitre I11-B.1.2). La cinétique réelle pourrait
donc étre légerement plus lente, en particulier aux temps de réaction longs pour lesquels la

quantité de PVAc résiduel semble plus importante (Figure 111-9).
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Vc-0)Ac
(1230 cm't)

Vic=0)Ac
(1740 cm't)
1

NCC acétylés
O

PN

NCC-O CHj

NCC-Ac,g,

NCC-Ac,g, 18 - %OHs = 17%
NCC-Ac,,
NCC-Acy,
NCC-Ac,,
NCC-Ac,, 8
_ 6
NCC-Ac,, 4 y =3,18In(x) + 1,84
R2=10,96
2 i
NCC 0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
1700 1300 900 500 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Nombre d'ondes (cm-?) Temps de réaction (en h)

Figure 111-8 : Influence du temps de réaction sur le taux d’acétylation des NCC mesuré a
partir des spectres IR-TF. Le pourcentage de -OH accessibles en surface (%0OHs = 17%) est
également reporté [Brand, 2016].

B.2.3.ii.  Evolution du greffage par RMN CP-MAS du **C

L’évolution du greffage au cours du temps a également été suivie par RMN du *3C (CP-
MAS) (Figure 111-9). Sans surprise, I’intensité des pics o et § associés a la fonction acétate
greffée, augmente progressivement au cours de la réaction. Nous observons également une
augmentation significative du pic associé au PVAc résiduel au-dela de 24 h de réaction. Ce
polymeére, issu de la polymérisation de AV, est donc plus difficile a éliminer par les ringages a
I’acétone lorsque le temps de réaction est tres long car présent en plus grande quantité. La
caractérisation détaillée du PVAc produit au cours de 1’acétylation sera développée au

Chapitre V.A.1.2.
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Aprés réaction, I’allure des spectres RMN de la cellulose n’est pas modifiée et les
signaux correspondant aux régions cristallines & 88 ppm (C,°™) et 65 ppm (Cs"™) gardent leur
finesse, en cohérence avec un greffage restreint a la surface des nanoparticules cellulosiques.
La resolution des spectres RMN des NCC-Ac aprés 48 h de réaction est moins élevée que
celles des autres spectres, uniquement en raison d’un manque de matiére pour effectuer une

analyse optimale.

@)

)LB
NCC-O" @ “CH, B
o Pv,s\c
JL . ot sasinag *NCC-Ac,,,

—— -

*NCC-Ac,g,

M - NCC-Ac;,
~ NCC-Acg,

—- e\ NCC-Ac,,
- NCC-Ac,,

NCC-Ac,,

HOH,C°
o0—4 1 O
3 2
Ho om " NCC

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20
S (ppm)

o

Figure 1119 : Evolution des spectres RMN CP-MAS du *C avec le temps de réaction, pour
une acétylation des NCC dans les conditions du Tableau I11-6. (*) La résolution aprés 48 h
est moins bonne en raison d’un manque de matiére.

B.2.3.iii.  Evolution de la composition atomique et de [’environnement

chimique du carbone a la surface des NCC par XPS
L’évolution au cours du temps de la composition atomique et de 1I’environnement
chimique du carbone (mode haute-résolution) a la surface des NCC a été suivie par XPS. La

composition atomique a la surface des NCC acétylés varie trés peu jusqu’a 24 h de réaction
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(Tableau I11-7), et est difficilement différentiable de celle des NCC non modifiés (hormis la
perte de Na mentionnée dans le Chapitre I11-B.1.3.ii). Nous nous attendrions pourtant & voir
une diminution du ratio O/C puisque les fonctions acétates apportent deux carbones de plus
pour un seul oxygene. Ce résultat s’explique facilement si I’on considére que le spectrométre
détecte la cellulose jusqu’a 5 nm de profondeur, ce qui dilue fortement les signaux associés
aux acétyles greffés a I’extréme surface. Le ratio O/C diminue cependant de maniére
significative a partir de 48 h de réaction, ce que 1’on peut facilement attribuer a la présence de
PVACc résiduel plus importante dans ce cas (Cf. Chapitre I1I-B.1.3.ii). A noter que le
potassium et silicium détectés dans certains échantillons, peuvent provenir respectivement du

catalyseur (K,COs3) et de la graisse lubrifiante utilisée pour les montages.

Tableau I11-7 : Composition atomique de surface des NCC acétylés a différents temps de
réaction, déterminée par XPS en mode haute résolution.

_ Composition élementaire (% at.) Ratio
Particules ———————— o

Cis Ois Sp Nais Kpap Sip O/C

NCC 586 399 06 07 - 0,2 0,68
NCC-Acin 585 408 05 <01* - <01* 0,70
NCC-Acan 60,3 390 04 <01* - <01* 0,65
NCC-Acsh 594 398 05 <01* <0,1* 0,1 0,67
NCC-Acaan 59,1 402 05 01 01 01 068
NCC-AcCagn 616 348 04 01 0,1 0,5 0,56
NCC-Ac72n 610 347 04 01 0,1 0,4 0,57

*limite de détection de 1’appareil

Comme pour la composition atomique, 1’environnement chimique du carbone a la
surface des NCC acétylés (Figure 111-10) varie trés peu jusqu’a 24 h de réaction, pour les
mémes raisons que précédemment (dilution des signaux des acétyles par rapport a ceux de la
cellulose). Le DSS mesuré évolue donc trés peu entre 4 h et 24 h de réaction, confirmant le
caractére approximatif de ce parameétre. A partir de 48 h de réaction, la proportion en carbone
C-C augmente fortement, en cohérence avec la présence de PVAc résiduel plus importante
dans ce cas (contribution du groupe -CH,-). A noter que la déconvolution mathématique pour
ces échantillons, integre une composante supplémentaire (C-C=0), attribuée au -CHj3 de
’acétate, li¢ a la fois a la cellulose et au PVAc. Cette composante n’est visible que lorsque le

taux de greffage est important, et/ou lorsque la quantité de PVAc résiduel est plus importante.
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NCC-Ac,,,

NCC-Ac,g,
0]

PN

NCC-0~ “CH;

NCC acétylés
NCC-Ac,,
NCC-Ac,,
NCC-Ac,,
HO NCC

290 289 288 287 286 285 284 283
Energie de liaison (eV)

Proportion des environnements chimiques du Cys (% at.)

Farticuies cC C-C=0 C-0 0-C-0 _ 0-C=0

NCC 15 * 69 16 i i
NCC-Acy; 11,6 * 69 18 13 0,02
NCC-Acs, 14,9 * 66 16 3,0 0,06
NCC-Acs; 14,0 * 66 17 3,0 0,06
NCC-ACun 12,0 * 68 17 3,0 0,06
NCC-Acus: 22 9.8 47 13 8,0 0,21
NCC-Acr 17 137 51 11 71 0,22

*Composante non proposée dans le modéle mathématique de déconvolution et intégrée directement a la
composante C-C

Figure 111-10 : Spectres XPS haute résolution du C;s pour les NCC acétylés a différents
temps de réaction et composition relative des différents environnements chimiques du
carbone. Le DSS estimé a partir du spectre XPS de NCC-Ac est également reporté.
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B.3. Impact de I’acétylation sur la morphologie et la structure des NCC

B.3.1. Morphologie et dimensions des NCC-Ac par AFM

Les micrographies AFM des NCC acetylés du Chapitre [11-B.2 sont présentées
Figure 111-12 et Figure 111-13. A partir de ces clichés, nous avons egalement estimé la
longueur (L) et le diamétre (¢) moyens des particules aprés réaction (Cf. Chapitre 11-A.1.3.ii.)

et les avons reportés dans le Tableau I11-8.

Quelles que soient les conditions de réactions expérimentées, les NCC gardent leur
morphologie de type batonnet apres acétylation, mais en moyenne, leur dimensions L et ¢
décroissent Iégérement. En particulier, nous observons une diminution progressive de ¢ avec
le temps de réaction, que nous avons attribué a la dissociation au cours de I’acétylation, de
certains cristaux eélémentaires initialement associés latéralement. En effet, en comparant les
distributions statistiques en diamétre des NCC avant et apres acétylation (Figure 111-11), nous
constatons que la diminution du diametre moyen est principalement due a la disparition de la
population ayant un diamétre élevé (6-12 nm). Cette population, présente avant la
modification, résulte probablement d’une hydrolyse incompléte des NCC et/ou d’une

agglomeération de certaines cristallites élémentaires par liaison hydrogéne.

ENCC mNCCAc5h mNCCAc 72h ENCC mNCCAc5h mNCCAc 72h
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Figure 111-11 : Distribution de la longueur et du diametre des NCC avant et apres acétylation
pendant 5 et 72h. Les dimensions sont obtenues a partir des images de topographie AFM.
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Image AFM des NCC non modifiés
NCC 2m) 5 nm

( '] ' / :

2 um
-3nm

Influence de la concentration en AV

- -~

2,5umll 0
u-6nm

7 nm

NCC'AC13%AV

2,5um
-5nm -7 nm

Influence de la température de réaction

Figure 111-12: Images de topographie AFM des NCC avant et apres acétylation selon les
conditions des Chapitres 111.B.2.1 et B.2.2.
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Influence du temps de réaction
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Figure 111-13 : Images de topographie AFM des NCC apres acétylation selon les conditions
du Chapitre 111-B.2.3.
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Tableau 111-8 : Longueurs (L) et diameétres (¢) moyens des NCC avant et aprés acétylation
selon les conditions décrites dans le Chapitre I11-B.2. Les dimensions L et ¢ sont obtenues a
partir des images de topographie AFM.

Taille des particules

Parametres étudiés Particules Acion (%)

L (nm) ¢ (nm)

Non modifiés NCC 110+48 51+25 -

NCC-Ac%av 74+23 42+15 09x0,7
NCC-AcCsyay 80+24 45+18 38%0,6
NCC-Acgyav 80+26 42+14 58%13
NCC-AcCizway 80+24 45+18 68+06
NCC-ACooway 77+22 41+12 8715
NCC-Acsoc 89+33 43+15 0101
NCC-Acgoc 77+£22 41+12 8715
NCC-Aci00°c 77+26 47+16 22+06

Influence de la
concentration en AV

Influence de la
température de réaction

NCC-Acyh 96+34 44+17 0404

NCC-Aczn 85+31 52+17 3702

NCC-Acsn 92+25 42+15 5307

NCC-Acan 85+32 44+14 7604

Influence du temps de ~ NCC-Acsy, 77+22 41412 87%15
réaction NCC-Acion 70+24 43+13 9514
NCC-Acsh 70+23 40+12 9709

NCC-Acoan 81+29 37+12 115+09

NCC-Acqsh 71+24 38+11 138+1]1

NCC-Ac7zn 83+21 36+10 153+13

B.3.2. Structure cristalline des NCC-Ac par DRX

Par la suite, nous nous sommes interrogés sur I’impact que pourrait avoir I’acétylation
sur la cristallinité des NCC apres réaction. Pour cela, des analyses de diffraction aux rayons X
(DRX) ont été realisées sur les NCC acétylés du Chapitre I11-B.2 (Figure 111-14). Quelques
soient les conditions d’acétylation, nous n’observons pas de modification significative des
profils DRX apreés modification. Méme si I’indice de cristallinit¢ (ICr) tend a diminuer
legerement apres réaction (Tableau I11-9), les NCC demeurent hautement cristallins, en
cohérence avec la finesse des pics notée en RMN du C (CP-MAS) (Cf.

Chapitre 111-B.2.3.i1)). Nous pouvons donc en déduire que la réaction se produit
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essentiellement a I’extréme surface des NCC. La diminution plus marquée de ICr aprés 24h
de réaction pourrait étre liée a la présence de PVAc résiduel, plus importante a ces temps de

réaction longs.

Influence du temps de réaction Influence de la concentration en AV

NCC-Ac,y, ‘/\[/L/\ NCC-AC13%AV
NCC-AC48h wJJLA ‘/JLM NCC-ACQ%AV

NCC-Ac,g, NCC-ACyy,av
NCC-Acy, NCC
8 18 28 38
NCC-ACSh 20 (o)
NCC-Acyy,
Influence de la température de réaction
NCC-Acy,
NCC-Acy, v/\’/‘/\\/\
‘/\/./LA NCC-Ac;gpc
NCC-Acgy:c
\ NCC-Acgg:c
8 18 28 38 8 18 28 38

26 (°) 20 (°)

Cellulose |
(200)

(1..1())
Figure 111-14 : Profils DRX des NCC avant et aprés acétylation selon les conditions du

Chapitre 111-B.2. La représentation des plans cristallographiques et indices de Miller de la
cellulose I sont egalement reportés.
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Tableau 111-9 : Indices de cristallinité (ICr) calculés a partir des spectres DRX des NCC
acétylés selon les conditions du Chapitre 111-B.2.

Particules ICr (%) Acion (%)
Non modifiés NCC 83 -
NCC-Ac%av 76 09x0,7
NCC-AcCsyav 78 3,8+0,6
e NCCAG T 58213
NCC-Ac13%av 79 6,8+ 0,6
NCC-Acz00av 77 8,715
NCC-Acgoec 7 0,1+0,1
templérpzzfrnecgg iéI:ction NCC-Acgorc " 87+15
NCC-Acio°c 80 2,2+0,6
NCC-Acih 80 04+04
NCC-Ac 78 3,7+£0,2
NCC-Acsh 7 53x0,7
NCC-Acyn 75 76x04
Influence du temps de  NCC-Acsh ” 8,7+15
réaction NCC-Acion 76 95+1,4
NCC-AcCish 76 9,7+£0,9
NCC-Acasn 73 11,5+0,9
NCC-Acagh 73 138+1,1
NCC-Ac7n 72 153+1,3
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B.4. Impact de ’acétylation sur la stabilité thermique

Afin de compléter notre caractérisation, la stabilité thermique sous atmosphére inerte des
NCC acétylés du Chapitre 111-B.2 a été déterminée par analyse thermogravimetrique (ATG).
De ces analyses, nous pouvons extraire trois parametres importants (Cf. Chapitre 11-A.1.3.1v) :
la température a 5% de dégradation (Tse), la température de dégradation maximale (Tmax) et
le taux de résidus sous atmosphere inerte (R) (Tableau I111-10).

Les NCC non modifiés commencent a se dénaturer a partir de 270°C, possédent une
température maximale de dégradation d’environ 296°C, et laissent un taux de résidus de 20%
a 675°C sous atmosphére inerte. Leur thermogramme (Cf. Chapitre II-A.1.3.iv.) est en
adéquation avec le comportement thermique généralement observé pour des NCC porteurs de
groupements sulfates en surface [Roman, 2004], [Wang, 2007].

Apres les différents traitements chimiques, il n’y a pas de tendance claire identifiée
concernant 1I’évolution de Trax €t R. La température de dégradation maximale est légérement
diminuée aprés 1’acétylation, mais il n’y a pas de réelle corrélation entre Tmax €t le taux
d’acétylation. Tmax €St comprise la plupart du temps entre 278 et 288°C, sauf pour NCC-Acsy,
NCC-Acion et NCC-Acsy dont les Tmax sont inférieures (270, 259 et 256°C, respectivement).
Le taux de résidu, quant a lui, oscille généralement entre 10 et 20%, sauf pour NCC-Acion et
NCC-Ac;s, dont le R avoisine les 30% (supérieur au taux de résidu des NCC). Il est possible
que le K* provenant du catalyseur ne soit pas correctement ¢liminé lors de 1’étape de dialyse,
entrainant une augmentation du taux de résidu sous atmosphere inerte (des traces de

potassium ont été identifiées par XPS pour certains échantillons dans le Tableau 111-7).

En revanche, certaines tendances sont observées concernant la température a 5% de
dégradation. L’augmentation de la température de réaction lors de 1’acétylation des NCC fait
diminuer Tse, donc favorise la dégradation des nanoparticules cellulosiques. L’utilisation
d’une plus grande quantité de AV au cours de la réaction semble produire le méme effet. En
ce qui concerne le temps de réaction, nous observons une diminution progressive de Tse, (et
Tmax) entre 5h et 15h de reéaction, suivi d’un retour a la stabilité initiale apres 24h. Cette
amélioration aprés 24h de réaction, peut étre attribuée a la présence non négligeable de PVAc
résiduel, dont la stabilité thermique est supérieure a celle la cellulose, et qui pourrait donc
jouer le role de protecteur thermique dans ces échantillons (Cf. Chapitre V-B.2.2).
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De maniére genérale, I’acétylation dans nos conditions ne permet pas d’améliorer la
stabilité thermique des nanoparticules cellulosiques, contrairement a d’autres types de

greffage comme la silylation [Zhang, 2015].

Tableau 111-10 : Températures caractéristiques de dégradation (obtenus par ATG) pour les
NCC non modifiés et acétylés selon les conditions du Chapitre 111-B.2. : température a 5% de
dégradation (Tse), température de dégradation maximale (Tmax) €t taux de résidus (R).

Particules Acion (%) Ts0(°C)  Tmax (°C) R (%)
Non modifiés NCC - 269 296 20
NCC-ACopay  0,9%0,7 258 288 18
NCC-ACspav ~ 3,8%0,6 250 283 15
Con'cnefr']‘t*f;‘t‘i’g:ir']aAV NCC-ACoway  5.8+1,3 253 288 12
NCC-ACizpav  6,8%0,6 235 288 14
NCC-ACoomav ~ 8,7%1,5 214 270 14
NCC-ACgoec 0,1+0,1 231 283 16
templér:;:?jrnecgs ?éI:ction NCC-Acso-c 87x15 214 270 14
NCC-AcCio0ec 2,2+0,6 209 291 16
NCC-Acin 0,4 +0,4 222 278 16
NCC-Acan 3,7+0,2 222 278 16
NCC-Acan 53+0,7 220 278 17
NCC-Acan 7,604 221 278 12
Influence du temps de  NCC-Acsp, 8,7+15 214 270 14
réaction NCC-Acion 95+14 170 259 29
NCC-Acysy 9,7+0,9 169 256 27
NCC-ACasn 115+0,9 235 278 18
NCC-Acusn 138+ 1,1 221 280 9
NCC-Acn 153 +1,3 225 279 12
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B.5. Impact de P’acétylation sur la balance hydrophile/hydrophobe des
NCC

B.5.1. Dispersibilité des NCC-Ac en fonction de la polarité des solvants

B.5.1.1. Caracterisation des suspensions aqueuses par DLS et la mesure de

potentiel zéta
Les proprietés en dispersion aqueuse des NCC non modifiés et acétylés ont été
caractérisees par diffusion dynamique de la lumiere (DLS) et par des mesures de potentiel
zéta (Cf. Chapitre 11-A.1.3.1ii.). Les valeurs de la taille moyenne des particules en suspensions
(Z-average) obtenues par DLS en utilisant la méthode des cumulants, de I’indice de

polydispersité (PDI) et du potentiel z&ta (&) sont résumées dans le Tableau I11-11.

La taille moyenne apparente (Z-average) des particules en suspension dans 1’eau distillée
(concentration environ égale & 0,01 g.L™) a été évaluée 5 min aprés dispersion a la sonde aux
ultrasons. Le Z-average des NCC non modifiés est d’environ 110 nm avec un PDI de 0,3.
Nous retrouvons une valeur proche de la longueur estimée a partir des images de topographie
AFM (110 + 48 nm), avec une dispersité relativement importante, cohérente avec la forte
variabilité de longueur (Tableau I11-8). Aprés modification, les particules sont plus agrégées
(Z-average augmente et PDI > 0,4), mais il n’y a pas de tendance claire identifiée en fonction
des conditions expérimentales. Les interactions entre les particules sont probablement
favorisées au détriment des interactions particules-solvant, car les particules sont a priori plus
hydrophobes apres acétylation (moins d’interactions hydrogéne entre 1’eau et les particules

acétylées).

Les suspensions aqueuses de NCC non modifiés présentent un potentiel zéta (&) négatif
(Cf. Chapitre 11-A.1.3.11i.b). Aprés acétylation, il n’y a pas de tendance claire identifiée en
fonction des conditions expérimentales, mais & reste négatif et a plutdt tendance a diminuer en
valeur absolue. Dans le Chapite I11-B.2.3.iii, nous avons montré que les fonctions sulfates de
surface n’étaient pas clivées au cours du traitement chimique, donc cette diminution en valeur
absolue n’est pas a priori imputable a la perte de charges négatives. Par ailleurs, il n’y a pas
de différence de pH entre les suspensions (pH =6-7), qui pourrait modifier 1’état de
dissociation des ions sulfates en surface (le pKa des groupements sulfates est estimé autour de
1,9). 11 n’y a pas non plus de différence au niveau des concentrations en Na* ou K", qui
pourrait altérer 1’épaisseur de la double couche électrique [Prathapan, 2016]. La diminution
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en valeur absolue du potentiel zéta peut étre attribuée a 1’agrégation partielle des particules
apres la substitution de certains -OH de surface par les fonctions acétates, qui occulte une
partie des fonctions sulfates négatives [Prathapan, 2016].

Tableau 111-11 : Taille moyenne apparente (Z-average), indice de polydispersité (PDI) et
potentiel zéta (&) mesurés par DLS et zétamétrie, a partir des suspensions aqueuses de NCC
non modifiés et acétylés. La concentration en particules est de 0,01 g.L™.

Parametres étudiés  Particules Acion (%)  Z-average (hm) PDI & (mV)
Non modifiés NCC - 110+ 14 03 -51x6
NCC-ACoo%ay 0,907 160 £ 9 0,4 -46+4
NCC-AcCsyav 3,8+0,6 309 + 54 0,6 -44+4
Con'(?ef:]‘;f:tcig:ir']aAV NCC-Acoway  58%13 190 + 65 05 -52+4
NCC-Ac13%av 6,8+0,6 391 £20 0,6 -45+4
NCC-AcCxuay  8,7%15 197 +13 05 -32+3
NCC-Acsoec 0,1+0,1 297+13 0,6 27+2
temp'ér;gﬁfr“ecgfﬁ é'gction NCC-Acgc  87+15 197+13 05 -32+43
NCC-Acigoec 2,2+0,6 529 + 88 0,7 -30+2
NCC-Ac 0,4+04 470+ 16 0,7 -28+2
NCC-Acn 3,7+0,2 625+ 21 0,7 -28+2
NCC-Acz, 53+0,7 757 +29 0,8 -28+2
NCC-Acan 76+04 778 + 14 0,7 -27+2
Influence du temps de  NCC-Acs, 8,7+15 197 +13 05 -32+3
réaction NCC-Acion 95+1,4 297 +59 04 -36+3
NCC-Acsh 9,7+0,9 359 + 108 0,6 -40+3
NCC-Acusn 11,5+0,9 564 + 226 0,8 -24+3
NCC-AcCush 138+1,1 agrégats - 2712
NCC-Ac7n 15,3+1,3 582+ 175 0,6 -27+2
B.5.1.ii. Evaluation de la stabilité des suspensions dans /’eau, I’acétone et le

THF par diffusion multiple de la lumiere (Turbiscan®)

Les NCC non modifiés et acétylés dans les conditions du Chapitre I11-B.2.3 (différents
temps de réaction) ont été dispersés dans trois solvants de polarité différente et la stabilité des
différentes suspensions comparée. Les solvants choisis sont 1’eau (¢ = 80 ; u = 1,8), I’acétone
(e=21; u=2,9) et le tétrahydrofurane (¢ =7,6 ; u=1,8), € correspondant a la permittivité

diélectrique et p au moment dipolaire. La stabilité des suspensions a été évaluée par une
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technique de diffusion multiple de la lumiére, a 1’aide d’un Turbiscan®. L’appareil mesure
I’intensité transmise ou rétrodiffusée de la lumiére incidente a travers la suspension en la
scannant de haut en bas a intervalle de temps régulier (Cf. Chapitre II-A.1.3.iii.c). Les
résultats sont genéralement obtenus sous forme de graphique affichant la différence
d’intensité transmise (AT) et rétrodiffusée (AR) entre I’instant t et 1’initial t,. Cependant, pour
une lecture plus simple, nous avons préféré représenter 1’évolution de la hauteur du sédiment
en fonction du temps d’analyse (Figure 111-15). A partir de ces courbes, il est possible
d’obtenir la vitesse de sédimentation en mesurant la pente a I’origine (Tableau I11-12). Les

graphiques représentant AT et AR peuvent étre consultés en Annexe I11-B.

—NCC NCC-Aclh —+—NCC-Ac2h ——NCC-Ac 3h
—e—NCC-Ac 5h NCC-Ac 24h  ——NCC-Ac 72h
6  HO 6 - Acétone 6 . THF
Es . 5 - 5 -
54 4 4 -
E f f
B3 - 3 - 3
2 | |
T2 2 - 2
>
3 | |
21 1 - 1 -
I J A
0 O LI LI T LI LI T T LI T 1 O LI LI T LI LI T T LI T 1
0 5 10 15 0 5 10 15
Temps (h) Temps (min) Temps (min)

Figure 111-15 : Evolution de la hauteur du sediment en fonction du temps d’analyse pour les
dispersions de NCC non modifiés et acétylés dans les conditions du Chapitre 111-B.2.3
(solvant : H,0, acétone ou THF). La concentration en particules est de 10 g.L™.

Dans I’eau, la suspension de NCC non modifiés est treés stable: la vitesse de
sédimentation est inférieure & 0,1 mm.h%, ce qui est cohérent avec la présence de groupements
sulfates négatifs en surface des particules, qui stabilisent la dispersion par répulsion
électrostatique. Nous observons une trés Iégere floculation des particules avec le temps mais
la dispersion reste limpide a I’ceil nu (Cf. Figure I11-B.7 de [’Annexe 111-B). Aprés acétylation,
nous observons une sédimentation beaucoup plus rapide des particules dans 1’eau (vitesse de
sédimentation entre 4 et 10 mm.h™), avec une forte clarification du surnageant indiquant qu’il
ne reste pratiguement plus de particules en suspension (Cf. Annexe I1I-B). Plus le taux

d’acétylation augmente, plus la vitesse de sédimentation augmente. Cette déstabilisation des
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suspensions de NCC-Ac peut étre raisonnablement attribuée a I’augmentation du caractére
hydrophobe des particules aprés le greffage des groupements acétates. En effet, nous pouvons
voir dans le Tableau I11-13 que la vitesse de sédimentation augmente avec le taux
d’acétylation, alors que la concentration en charges négatives de surface est comparable entre

les échantillons (les répulsions électrostatiques sont donc comparables).

Tableau 111-12 : Vitesses de sédimentation calculées a partir de la pente a 1’origine des
courbes de la Figure 111-15.

Vitesse de sédimentation (mm.h™)

o a
Particules Acion (%) HZO ACRtone = & (mV)
NCC - 0,04 86 214 -51+6
NCC-Acy 04+£04 4.4 - - 28 +£2
NCC-Aczh 3,7+£0,2 4,9 - - 28 +£2
NCC-Acsh 53+0,7 7,6 - - 28 +£2
NCC-Acsh 8,7+15 7.9 81 40 -32+3
NCC-Acu4n 11,5+0,9 9,8 67 30 2443
NCC-Ac72n 153+1,3 10 47 16 2742

# valeurs du potentiel z&ta mesurées uniquement pour les suspensions aqueuses

Dans ’acétone et le THF, moins polaires, nous observons un comportement similaire
pour les NCC non modifiés et acétylés : a savoir une sédimentation plus ou moins rapide,
accompagnée d’une clarification importante du surnageant (Cf. Annexe I11-B). Les différences
entre échantillons se situent au niveau des vitesses de sédimentation (Tableau I11-13). La
sédimentation dans ces solvants est tres rapide pour les NCC non modifiés, et tend a
augmenter rapidement lorsque la polarité du solvant diminue. En revanche, I’acétylation
conduit a une diminution de la vitesse de sédimentation, d’autant plus importante que le
solvant est moins polaire. Pour un solvant donné, nous observons également une diminution
de la vitesse de sédimentation avec le taux d’acétylation. Ce résultat confirme que
I’acétylation modifie la balance hydrophile/hydrophobe en surface des NCC en les rendant
plus compatibles avec les solvants peu polaires comme le THF. A noter que les différences de
hauteur de sédiment observees entre certains échantillons sur la Figure 111-15, n’ont pas été
expliquées a ce stade de 1’étude. Elles pourraient étre liées a des différences de compaction

entre sédiments.
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B.5.2. Mouillabilité des films NCC-Ac

La mouillabilité de films cellulosiques (NCC ou NCC-Ac) préparés par simple dépot
des dispersions aqueuses sur des lamelles en verre, a été étudiée par goniométrie. Des mesures
d’angle de contact ont d’abord été réalisées a partir de différents liquides (eau, éthylene glycol
et diiodométhane), puis ont été utilisées pour calculer les énergies de surface, grace a la
méthode d’Owens, Wendt, Rabel et Kaelbe [Owens, 1969] (Cf. Chapitre I1-A.1.3.v.). La
valeur des angles de contact, ainsi que les énergies de surface avec leurs composantes
dispersive et polaire, sont reportées dans le Tableau 111-14. Toutes les particules acétylés du
Chapitre 111-B.2 ont été analysées.

Comme nous pouvions nous y attendre, le film de NCC non modifiés est trés
hydrophile : il présente un angle de contact avec 1’eau de 26°, ce qui est tres inférieur a 90°.
Par ailleurs, la goutte d’eau s’absorbe trés rapidement a ’intérieur du film. Cette valeur
d’angle de contact est similaire a celle obtenue dans la littérature pour des films de NCC issus
des tuniciers [Angles, 2000] ou de films de cellulose | préparés par dissolution de la cellulose
[Eriksson, 2007]. L ¢énergie de surface de nos films NCC est de 59 mJ.m™, en accord avec les
données de la littérature pour des films de cellulose [Forsstrom, 2005]. La composante
dispersive est plus importante que la composante polaire, malgré une densité de fonctions
hydroxyles importante en surface des NCC. Ce cas de figure est retrouvé dans la littérature
pour des papiers commerciaux a base de pulpe Kraft d’eucalyptus blanchie par un traitement
ECF (« Elemental Chlorine Free ») [Mountinho, 2007] ou de fibres régénérées de cellulose
[De Menezes, 2009]. L’inverse est également observé dans la littérature pour des papiers
filtres [De Menezes, 2009], pour des fibres de cellulose régénérées et traitées dans une
solution alcaline [Persin, 2004] ou méme des films de NCC issus de tuniciers [Angles, 2000].
Les valeurs d’énergies de surface dépendent alors fortement de la méthode de préparation des
NCC, de la méthode de fabrication du film et/ou de 1’organisation de ces NCC au sein du

film.

Pour les films préparés a partir de NCC acétylés, I’angle de contact avec 1’eau est plus
important et augmente graduellement avec le taux d’acétylation, confirmant la diminution de
I’hydrophilie apres le traitement. De plus, la goutte d’eau n’est apparemment pas absorbée par
le film. L’énergic de surface diminue Iégerement mais nous n’observons pas de tendance
claire en fonction du taux d’acétylation. Cette diminution peut s’interpréter par un
adoucissement de la rugosité de la surface et/ou une augmentation de 1’hydrophobie des

particules [Moutinho, 2007]. La composante dispersive de 1’énergie reste plus ou moins
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constante aprés acétylation (autour de 35 +2 mJ.m™), en revanche la composante polaire a
tendance a diminuer, signe que les interactions hydrogénes diminuent au profit des
interactions de Van der Waals. La surface des particules devient donc progressivement plus
hydrophobe, en supposant que la rugosité de surface ne soit pas trop altérée. Ce résultat est en
accord avec la substitution d’un certain nombre de groupements hydroxyles par des fonctions
acétates [Pasquini, 2006]. A noter, que pour une application composite, une bonne interaction
particule-polymére est attendue si les composantes polaire et dispersive de 1’énergie de

surface des particules et du fluide concordent [Eriksson, 2007].

Tableau 111-13 : Valeurs des angles de contact mesurés avec H,O, C,HgO, et CHyl, a la
surface des films NCC ou NCC-Ac. Les énergies de surface avec leurs composantes polaire et
dispersive sont également reportées. Toutes les particules acétylées du Chapitre 111-B.2 ont été
analysées.

Energie de surface

Angle de contact (°)

Particules  Acjon (%) (ml.m??
NCC - 26+1  36+1 14+1 59 24 35
—  NCC-Acyee 09+07 36zx1 36 14+1 60 26 34
©  NCC-ACos 38+06 45+1 341 20+1 56 20 36
5 NCC-Acops 58%13 471 35 20£1 55 19 36
S NCC-Acois 6,8+06 47+1 35 19 5 19 36
S NCC-Ac,  87+15 47+1 35  22+2 55 19 36
o« NCC-Acgrc 0101 31+1  38+1 12 62 29 33
E;%EE NCC-Acsrc  8,7+15  47+1 35 22+2 55 19 36
= NCC-Acipec 22+06 43+1 34 19+1 57 21 36
NCC-Aci, 0,4 +0,4 33 36 12+1 61 27 34
NCC-Ac,  3,7+02  39+1 34 19+2 58 23 32
§ NCC-Acsn  53+0,7 40+1 35 16+1 58 23 35
— NCC-Acy,  76+04 4741 33 21 56 19 37
£ NCC-Acs  87#15  47+1 35 22+2 55 19 36
£ NCC-Acan 11,5%09 4643  34+1 19 56 20 36
NCC-Acssn  138+11 47 35 23+2 55 19 36
NCC-Acrn  153+1,3 49 33+1 20 55 18 37

& L’énergie de surface est déterminée par I’équation ys = y& + y2 avec yfet y2 correspondant respectivement
aux contributions polaire et dispersive.
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B.6. Extension de la réaction d’acétylation aux nanofibrilles de cellulose
Aprés avoir réussi a acétyler les NCC en milieu aqueux basique, et optimisé les
conditions de réaction, nous avons voulu savoir si la méthode pouvait s’appliquer aux
nanofibrilles de cellulose (NFC). Cette réaction trouve son intérét pour les NFC, qui sont
généralement utilisées sous forme de suspension aqueuse en raison de leur forte tendance a

I’agrégation irréversible lors de la lyophilisation.

Les nanofibrilles de cellulose (NFC) employées également dans cette these proviennent
du laboratoire suisse EMPA. Elles sont fournies sous forme de gel apres désintégration
mécanique de la poudre de cellulose, issue de la paille d’avoine, gonflée dans I’cau distillée.
Les conditions expérimentales choisies pour ces expériences sont reportées dans le
Tableau I11-15 et sont pratiquement les mémes que celles utilisées pour I’acétylation des
NCC dans le Chapitre I11-B.1.1 (expérience N°7). Nous avons sélectionné cette expérience
car elle permettait d’obtenir un greffage des fonctions acétates sur les NCC lors de 1’étude
préliminaire. Seule la concentration en NFC a été divisee par deux, a cause de la forte
viscosité des suspensions de NFC (concentration utilisée = 16 g.L™). En effet, pour un taux de
cisaillement de 10 s™ et une concentration de 25 g.L™, les viscosités de suspensions de NCC
et de NFC correspondent respectivement & 4.10° Pa.s et 10 Pa.s. A noter que cette diminution
de la concentration en nanocellulose a également conduit a une augmentation du ratio

Nav/Now puisque le ratio Nay/Nu20 a été maintenu constant (Vol.ay = Vol.j20).

Tableau 111-14 : Tableau récapitulatif des conditions d’acétylation des NFC en milieu aqueux
basique.

Vol.x20

M NFe M k2co3 Al b o
(mg) (mg) Ncatalyseur/Non™  Nav/Now (mL) T(°C) t(h) pH

640 130 0,47 227 40 80 5 11

4 Ratio molaire de K,COj, relatif aux -OH accessibles en surface des NCC. " Ratio molaire de AV
relatif aux -OH accessibles en surface des NCC.

B.6.1. Confirmation du greffage par spectroscopies IR-TF, RMN du solide

et XPS
Le greffage a été confirmé par les spectroscopies IR-TF, RMN du solide et XPS. En

spectroscopie IR-TF (Figure 111-16), nous observons les pics caractéristiques de vibration de
la fonction acétate greffée. Le taux d’acétylation des NFC (Acjon) a été estime a 11%. En
spectroscopie RMN du solide (Figure 111-16), nous avons confirmé le greffage des fonctions
acetates et également observe la présence de PVAc résiduel dans 1’échantillon. L’allure des
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signaux de la cellulose, ainsi que la finesse des pics correspondant aux zones cristallines,
n’ont pas ét¢ modifiés de maniére significative apres réaction. La cristallinité des NFC n’a

donc pas été fortement impactée par le traitement chimique.

v
(C-0)Cell
iy

C,, Cyet Cy 0
V(c-0)Ac )J\
(1230 cm)
5
(1740 cm) NFC
" i NFC-Ac
1700 1300 900 500 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O
Nombre d'ondes (cm-?) 3 (ppm)

Figure 111-16 : Spectres IR-TF (A) et RMN du solide (B) des NFC non modifiées et acétylées
en conditions aqueuse basiques.

Au niveau de la composition atomique de surface, le spectre XPS, indique la présence
de silicium et de traces de soufre, en plus des atomes caractéristiques de la cellulose
(Figure 111-17). Le silicium provient probablement de la plante initiale (paille d’avoine) mais
I’origine du soufre n’a pas été identifiée. Le spectre XPS haute résolution du carbone Cis des
NFC est similaire a celui des NCC : nous retrouvons les signaux de la cellulose (O-C-O et
C-0) et ceux de la pollution de surface (C-C). Aprés acétylation, le profil est similaire a celui
obtenu pour les NCC: la composition atomique varie peu, le ratio O/C diminue tres
Iégerement et les deux pics de la fonction acétate (O-C=0 et C-C=0) sont visibles.
L’observation de 1a contribution C-C=0, confirme la présence d’une quantité non négligeable
de PVACc résiduel (Cf. Chapitre I11-B.1.3.1.). Le degré de substitution de surface (DSS) a été

estimé a 0,15 a partir du spectre XPS haute résolution du C;s des particules NFC-Ac.
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291 289 287 285 283
Energie de liaison (V)

Composition élémentaire (% at.)

Particules Cr O S S Ratio O/C
NFC 65 34 0,2 1,3 0,52
NFC-Ac 66 33 0,2 11 0,50
Proportion des environnements chimiques du Cs; (% at.) DSS
C-C C-Co C-O O-C-O0 O-C=0
NFC 33 -* 50 15 - -
NFC-Ac 18 18 52 12 53 0,15

Figure 111-17 : Spectres XPS haute résolution du Cis pour les NFC et NFC-Ac et leurs
compositions atomique de surface et relative des différents environnements chimiques du
carbone. Le degré de substitution de surface (DSS) estimé a partir du spectre XPS de NFC-Ac
est également reporté.

B.6.2. Impact de 1’acétylation sur la morphologie, la cristallinité et les

propriétés thermiques des NFC

Les microgaphies AFM, profiles DRX, thermogrammes et autres propriétés des NFC
avant et aprés acétylation sont présentés Figure I111-18. Avant le traitement, les NFC se
présentent comme un reéseau interconnecté de nanofibrilles semi-cristallines, chargées
négativement en surface (pour plus de détail, Cf. Chapitre 11-A.1.3.). Par rapport aux NCC,
I’indice de cristallinité est plus faible (présence de zones amorphes) et la stabilité thermique
est plus grande (pas de groupements sulfates en surface). Aprés acétylation, nous n’observons
pas de modification notable des propriétés des NFC, seulement une légére diminution du

diameétre et de la valeur absolue du potentiel zéta.
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Cellulose |

0 200 400 600
Termpérature (°C)

. Acoy Taille des particules |Cr g Propriétés thermiques
Particules e
%) Lm)  ¢mm) ) (MV) T, (°C) Tmax (°C) R (%)
NFC - >5 13+4 70 -26 +5 296 361 6,6
NFC-Ac 11 >5 92+56 68 -22%5 296 363 6,2

Figure 111-18 : Microgaphies AFM (A, B), profils DRX (C), thermogrammes (D) et tableau
récapitulatif des différentes propriétés des NFC avant et aprés acétylation.
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C. ACETYLATION DES NCC PAR L’ACETATE DE VINYLE EN
CONDITIONS AQUEUSES NEUTRES

C.1. Contexte

Nous avons pu voir au chapitre précédent qu’en conditions aqueuses basiques,
I’acétylation des NCC s’accompagnait de la formation de poly(acétate de vinyle) dans le
milieu. Ce polymeére se retrouve en quantité plus ou moins importante (en fonction du temps
de réaction) dans le matériau récupéré en fin de réaction, malgré les différentes étapes de
purification (Cf. Chapitre V.A.1.2). La production de ce produit secondaire a été attribuée a la
polymérisation de 1’acétate de vinyle pendant le traitement, qui semble étre favorisée par le
milieu basique (Cf. Chapitre V.A.2). Méme sous forme de traces, ce polymeére pourrait
impacter les propriétés de surface des NCC. Par consequent, nous avons cherché a modifier
les conditions opératoires du chapitre précédent, de maniere a pouvoir réaliser la réaction en
milieu neutre et limiter ainsi la formation du PVAc. Partant des conditions de I’expérience
N°7 (Cf. Chapitre I11-B.1.1), le pH du milieu réactionnel a donc été ajusté en introduisant du
KHSO, dans le milieu. Dans ces conditions, 1’activité catalytique devrait étre induite par

KHCOg3, I’espece prédominante a pH neutre.

Les différentes conditions de réaction envisagées pour cette étude sont résumées dans
le Tableau I11-16. Dans certains cas, nous avons répété la réaction sur le méme substrat

(NCC-Ac; et NCC-Ac3), dans le but d’améliorer le rendement de 1’estérification.

Tableau I111-15 : Récapitulatif des conditions de réaction utilisées pour 1’acétylation des NCC
par AV (Vol.av = Vol.420) en conditions aqueuses neutres (pH = 7).

. Substrat  Msubstrat  Mk2coz N Vol.hoo  Nav/ T
el () @ ! Note" (ML) Nows® (°C)
NCC-Aci, NCC 5,0 1,0 0,47 165 121 80
NCC-Acyp NCC 1,0 0,2 0,47 33 121 80
NCC-Ac; NCC 1,0 0,6 141 33 121 80
NCC-Ac; NCC-AcCi1, 2,0 0,4 0,47 66 121 80
NCC-Ac; NCC-Ac, 14 0,28 0,47 46 121 80

t
Q)

15

2 Ratio molaire de K,COj relatif aux -OH accessibles en surface des NCC. ® Ratio molaire de AV
relatif aux -OH accessibles en surface des NCC.
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C.2. Evaluation du taux de greffage par spectroscopie IR-TF
Les differents spectres infrarouges obtenus ainsi que les taux d’acétylation

correspondant (AcioH) sont reportés Figure 111-19.

0]

M

NCC-O CHj

Particules  Acoy (%)

NCC-Ac,, 25+0,2
NCC-Ac,, 28+04

NCC-Ac, | NCC-Ac,,  14+03

| NCC-Ac,  55+0,6
NCC-Acy, | NCC-Ac, 10 1
NCC :

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Nombre d’ondes (cm-1)

Figure 111-19 : Spectres IR-TF et taux d’acétylation (Acjon) Obtenus apres acétylation des
NCC par AV dans les conditions du Tableau 111-16.

La premiére expérience, réalisée dans les conditions similaires a celles utilisées en
milieu basique (NCC-Aci,), a conduit a la substitution de seulement 2,5 % des OH, ce qui
correspond a environ 15% des hydroxyles de surface. La multiplication du temps de réaction
par trois (NCC-Aciyp), n’a pas permis d’améliorer le taux d’acétylation de maniere
significative, malgré le large excés de AV présent dans le milieu. De méme, aucune
amélioration (voire le contraire) n’a été obtenue en augmentant la concentration en catalyseur
(NCC-Acyc). En revanche, nous avons observé une augmentation graduelle du taux
d’acétylation en répétant la réaction initiale, une fois (NCC-Ac,), puis deux fois (NCC-Acs)
sur le méme substrat. Méme si une grande quantité de réactif est toujours disponible a la fin
de chaque expérience (méme aprés 15h de réaction), 1’arrét précoce de la réaction pourrait
étre causé par la consommation rapide du catalyseur KHCOj3 au cours de la réaction : I’acide
acetique libéré au cours de I’hydrolyse partielle de AV, pourrait réagir avec KHCO3 par

réaction acido-basique, pour conduire a la formation de CH3;COOK, CO, et H,0. Cette
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hypothése semble étre confortée par la détection d’acétate de potassium dans le milieu en fin
de réaction, en quantité molaire proche de celle du catalyseur initialement introduit
(Cf. Annexe I11-C). Cependant, aucune amélioration n’a été obtenue en augmentant la
concentration en catalyseur (NCC-Acyc), probablement parce que le KHCOj3 est rapidement
consommeé par ’acide acétique formé (nous observons une diminution rapide du pH au cours
des 40 premieres minutes de réaction (pHaomin = 5)). Le plus faible taux d’acétylation obtenu
dans ces conditions, est peut-étre lié a l’augmentation de la force ionique du milieu
réactionnel (modification des états de transitions et/ou de 1’état d’agrégation des

nanoparticules par effet d’écrantage).

C.3. Confirmation du greffage par RMN et XPS

Le greffage des fonctions acétates sur les NCC a été confirmé par spectroscopie RMN
du 3C en phase solide (CP-MAS) et XPS (Figure 111-20 et Figure I11-21). Sur les spectres
RMN, nous observons bien les déplacements chimiques caractéristiques du groupement
acétate (Figure 111-20) L’allure des signaux de la cellulose, ainsi que la finesse des pics
correspondant aux zones cristallines, n’ont pas été modifiés de maniére significative apres
réaction, en cohérence avec un greffage restreint a la surface des nanoparticules cellulosiques.
Par ailleurs, et contrairement a la réaction en milieu basique, nous n’observons aucun signal
attribuable a d’éventuelles traces de PVAc (appuyé par I’analyse IR-TF du milieu réactionnel
apres acétylation, ne présentant aucune trace de PVAC).

Au niveau des spectres XPS, nous retrouvons des profils similaires & ceux obtenus
apres acétylation en milieu basique (Figure 111-21). Nous retrouvons les pics caractéristiques
de la fonction acétate (C=0 et C-CO), la composante C-CO n’étant observée que pour les
taux de greffage plus importants (NCC-Ac, et NCC-Ac3). Comme il n’y a pas de PVAc
résiduel dans ces échantillons, la contribution C-CO proposée est imputable uniquement aux
acétates liés a la cellulose. La contribution en Sy, ne varie pas, indiquant que les fonctions
sulfates de surface ne sont toujours pas clivées. Il n’y a pas non plus de modification notable
du ratio O/C, excepté pour NCC-Acs, qui est plus modifié. Dans ce cas, nous observons
également une contribution plus importante du pic C-C attribue a la pollution de surface. La
présence de silicium a une nouvel fois été attribuée a la graisse lubrifiante utilisée pour les
montages. Le DSS calculé a partir de 1’équation Eq. 111-4 augmente graduellement avec le

nombre d’acétylations répétées, confirmant les résultats de 1’analyse IR et RMN.
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Figure 111-20 : Spectres RMN du *C en phase solide (CP-MAS) obtenus aprés acétylation

des NCC par AV dans les conditions du Tableau 111-16.
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NCC

290 289 283 287 286 285 284 283
Energie de liaison (eV)

Composition élémentaire (% at.)

SZp Nays K2p3
NCC 586 399 06 07 - 0,2 0,68
NCC-AcC1a 580 388 06 0.2 0,3 2,1 0,67
NCC-Ac; 58,9 402 06 01 <01* 32 0,68
NCC-Ac; 56,9 338 06 01 <01* 387 0,59

Particules

*limite de détection de ’appareil
Composition relative des environnements chimiques du Cys (% at.)

Farticules c-C c-c=0 c-0 0-C-0 0-C=0

NCC 15 * 69 16 3 !
NCC-Acs, 17 * 67 14 13 0,05
NCC-Ac, 11 3.4 67 16 2,6 0,09
NCC-Acs 33 9,6 44 9 4.4 0,25

*Composante non proposée dans le modéle mathématique de déconvolution et intégrée a la composante C-C

Figure 111-21 : Spectres XPS haute résolution du Cis des NCC et NCC acétylés en milieu
aqueux neutre et compositions atomique de surface et relative des différents environnements
chimiques du carbone. Le DSS estimé a partir du spectre XPS de NCC-Ac est également
reporté.
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C.4. Impact de I’acétylation sur la morphologie, la structure et la stabilité
thermique des NCC
Les caractéristiques morphologique, cristalline et thermique avec les images AFM,

profils DRX et thermogrammes des NCC avant et apres acétylation en conditions aqueuses
neutres sont présentées sur la Figure 111-22.

60 -

40 -

Perte de masse (%)

8 18 28 38 0 200 400 600
260 (°) Température (°C)

Dimensions Cristallinité Propriétés thermiques
Particules [AFM] [DRX] [TGA]
L (nm) ¢ (nm) ICr (%) Tsy (°C)  Tmax (°C) R (%)
NCC - 110 +48 51 +25 83 269 296 20
NCC-Aci, 2,5 110 £55 44 +138 78 256 287 14
NCC-Ac; 5,5 112 +60 43 +£1.2 77 266 307 10
10 115 £+61 40 +14 75 259 313 10

Figure 111-22 : Microgaphies AFM, profils DRX (A), thermogrammes (B) et tableau
récapitulatif des différentes propriétés des NCC avant et aprés acétylation dans les conditions
du Tableau I11-16.
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Comme dans les conditions basiques, les nanoparticules cellulosiques conservent leur
morphologie en batonnet aprés les différents traitements, et une légére diminution du diametre
est observée (attribuées a la séparation de cristallites élémentaires initialement associées
latéralement, Cf. Chapitre 111-B.3.1). En revanche, le traitement en milieu neutre a beaucoup
moins d’impact sur la longueur des particules, qui ne subit aucune diminution. A noter que les
particules les plus modifiees (NCC-Ac, et NCC-Acs) paraissent plus agrégees sur les images
AFM, confirmant leur caractere plus hydrophobe. L’indice de cristallinité ne diminue que tres
legérement apres acétylation et les profils DRX sont tres peu affectés, confirmant que le
greffage se produit uniquement en surface. En ce qui concerne les analyses ATG, la stabilité
thermique des NCC acétylés dans les conditions neutres est meilleure qu’en milieu basique.
En effet, nous trouvons des valeurs de Ts, et Trmax plus élevées pour des conditions de réaction
équivalentes, méme apres avoir repété trois fois la réaction (pour rappel, Tsoy=214°C et
Tmax = 270°C en milieu basique dans des conditions similaires, Cf. Chapitre I11-B.4). Le
traitement permet méme d’augmenter Tyax par rapport aux NCC non modifiés, lorsque le taux
d’acétylation est suffisant (NCC-Ac;, et NCC-Ac3). A noter que 1’on observe une diminution

du taux de résidus apres acétylation (R), qui n’a pas été expliquée a ce stade de 1’étude.

C.5. Impact de P’acétylation sur la balance hydrophile/hydrophobe des
NCC

C.5.1. Dispersibilité des NCC-Ac en fonction de la polarité des solvants

C.5.1.1. Caracterisation des suspensions aqueuses par DLS et mesure du

potentiel zéta

Comme pour la réaction en milieu basique, nous observons une diminution de la
valeur absolue du potentiel z&ta et une augmentation concomitante du Z-average (et du PDI)
apres acétylation (attribuées a une agréegation partielle des particules aprés la substitution de
certains -OH de surface par les fonctions acétates) (Figure I11-23). En revanche,
contrairement a ce qui avait été observé en milieu basique, une tendance claire a pu étre
identifiée en fonction du taux de greffage : la valeur absolue de & diminue avec le taux de
greffage, pendant que 1’agrégation augmente. L’agrégation des nanoparticules acétylées peut
donc étre attribuée raisonnablement a I’augmentation du caractére hydrophobe en surface des

particules.
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Figure 111-23 : Evolution de Z-average déterminé par DLS (A) et du potentiel zéta (B) dans
I’eau distillée a pH 7 des NCC avant et apres les acétylations successives.

C.5.1.ii. Evaluation de la stabilité des suspensions dans ’eau, ’acétone et le

THF par diffusion multiple de la lumiere (Turbiscan®)

La stabilité des suspensions de NCC acétylés a été étudiée dans I’eau, 1’acétone et le
THF, a I’aide du Turbiscan®. L’évolution de la hauteur du sédiment en fonction du temps
d’analyse est présenté Figure 111-24, pour les échantillons NCC, NCC-Ac;, et NCC-Acs. La
vitesse de sédimentation, calculée a partir de ces courbes, est également reportée. Comme
pour la réaction en milieu basique, 1’acétylation conduit a une sédimentation progressive des
particules, quel que soit le type de solvant. Nous notons les mémes tendances que
précédemment, a savoir : dans 1’eau, une augmentation de la vitesse de sédimentation avec le
taux d’acétylation, et inversement, dans le THF une diminution. En revanche, dans 1’acétone,
il n’y a pas de tendance claire établie. Nous pouvons tout de méme raisonnablement conclure
que 1’acétylation modifie la balance hydrophile/hydrophobe en surface des NCC, et améliore

leur compatibilité avec les solvants peu polaires.
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Particules

(%) H,O Acétone  THF
NCC - 0,04 86 214 5146
NCC-Acia 2,5 5,9 197 163 43 +5
10 9,0 59 32 24 +4

Figure 111-24 : Evolution de la hauteur du sédiment en fonction du temps d’analyse pour les
dispersions de NCC, NCC-Acy, et NCC-Ac; (solvant : eau, acétone ou THF) et valeurs des
vitesses de sédimentation calculées a partir de la pente a 1’origine. La concentration en
particules est de 10 g.L™,

C.5.2. Mouillabilité des films a base de NCC-Ac

La mouillabilité des films cellulosiques préparés a partir de NCC-Aci,, NCC-Ac; et
NCC-Ac; a été étudiée par goniométrie, et comparée a celle des films a base de NCC non
modifiés. La valeur des angles de contact, ainsi que les énergies de surface avec leurs
composantes dispersive et polaire, sont reportées dans le Tableau 111-17. L’angle de contact
avec I’eau commence a augmenter graduellement, uniquement a partir de la deuxi¢me
acétylation (NCC-Ac,). A partir de ce taux de greffage, 1’énergiec de surface commence
également & diminuer, de méme que la contribution polaire (ys"). La contribution dispersive
(vs°), quant & elle, augmente légérement. La surface des particules devient donc
progressivement plus hydrophobe a partir de ce taux de greffage (en supposant que la rugosité

de surface n’est pas trop altérée).
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Tableau 111-16 : Valeurs des angles de contact mesurés avec H,O, C,HgO, et CHyl, a la
surface des films NCC, NCC-Aci,, NCC-Ac; et NCC-Acs. Les énergies de surface avec leurs

composantes polaire et dispersive sont également reportées.

Particules AC/on Angle de contact moyen (°) Energie de surface (mJ.m?)
(%) H-0O CoHgO2,  CHalp
NCC - 26 34 14 59 24 35
NCC-AcC1a 2,5 25 33 17 63 30 34
NCC-Ac; 5,5 33 28 26 61 25 35
NCC-Acs 10 40 31 24 58 22 36
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D. EXTENSION DE LA REACTION A D’AUTRES ESTERS DE
VINYLE

Dans une derniére étude, nous avons essay¢ d’étendre la méthode d’estérification a

d’autres esters de vinyle commerciaux (Tableau 111-18).

Tableau 111-17 : Structures chimiques des esters de vinyle commerciaux utilises lors
d’expériences préliminaires visant a estérifier les NCC en milieu aqueux basique.

Esters de vinyle Abréviation  Structure chimique
(0}
Acétate de vinyle AV /\O)k
0]
Propionate de vinyle ProV /\O)k/
0]
Pivalate de vinyle PiV /\O)K'»
(o]
Meéthacrylate de vinyle MAV /\o)k(
(0]
Crotonate de vinyle CroV o~ PN
(@]
Benzoate de vinyle BenV /AO)KQ
o
Cinnamate de vinyle CinV Ao N

Ces expériences ont été réalisées en conditions aqueuses basiques, a partir des conditions
opératoires utilisées pour 1’acétylation réalisées dans le Chapitre I11-B.1.1 (expérience N°7)
(Tableau 111-19).

Tableau 111-18 : Récapitulatif des conditions de réaction utilisées pour 1’estérification des
NCC par les différents esters de vinyle (EV) commerciaux, en conditions aqueuses basiques.

Mnce  Miecos  Neatayseur  VOlpzo  Voley TCC) t(h) pH

(mg)  (mg) INows”™ () (ml)
660 133 0,47 22 22 80 5 11
®Ratio molaire de K,CO; relatif aux -OH accessibles en surface des NCC.

Dans ces conditions expérimentales, 1’analyse infrarouge des échantillons apres
réaction (Figure 111-25) n’a malheureusement pas conduit a I’apparition de nouvelles bandes
caractéristiques des différentes fonctions esters éventuellement greffées. L’absence de

greffage a egalement été confirmée par la RMN du solide. Nous pensons, qu’en raison du
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caractére plus hydrophobe des autres esters de vinyle comparé a 1’acétate de vinyle, il est plus

difficile de mettre en contact les espéces chimiques entre elles, ce qui est nécessaire pour que

la réaction ait lieu. En effet, nous avons affaire a un systéme de réaction hétérogéne, dans

lequel le réactif est non miscible avec le solvant. Des changements de conditions

expérimentales s’averent donc nécessaires pour que ces reéactions puissent se produire. Nous

pouvons notamment envisager 1’utilisation d’un tensioactif, afin de favoriser le contact entre

les NCC et les réactifs. Ces expériences seront réalisées a la suite de ce travail, dans de futures

études.
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Figure 111-25 : Spectres IR-TF des NCC avant et apreés traitement avec les esters de vinyle

sélectionnés.
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E. CONCLUSION SUR LE CHAPITRE 111

Dans ce chapitre, nous avons d’abord montré la faisabilité de la modification chimique
de surface des NCC par transestérification de ’acétate de vinyle (AV) en milieu aqueux
basique. Le taux d’acétylation a été déterminé¢ de manicre assez simple et rapide, grace a la
spectroscopie IR-TF. Le succés du greffage a été confirmé par spectroscopies RMN **C en
phase solide (CP-MAS) et XPS. Nous avons étudié trois parametres de réaction pour
optimiser le taux de greffage : la concentration en AV, la température de réaction et le temps
de réaction. Les conditions optimales de réaction en milieu basique (K,COg3, pH =11) sont :
un large exces de AV (Vol.av = Vol.420) et une température de 80°C, le taux de greffage
maximal étant atteint apres 72h de réaction (substitution d’environ 90% des -OH de surface).

Dans ces conditions, nous avons observé la présence de PVAc résiduel apres 2h de
réaction, qui provient de la polymérisation de I’acétate de vinyle favorisée en milieu basique.
Cette réaction secondaire sera valorisée dans le Chapitre V, pour produire des composites
PVAC/NCCAC aux propriétés intéressantes. La morphologie, les dimensions et la cristallinité
des NCC sont peu impactées par le traitement, la réaction se produisant essentiellement a
I’extréme surface des NCC. Par contre, la stabilité thermique est Iégérement diminuée. Au
niveau des propriétés interfaciales, 1’acétylation conduit & une augmentation du caractére
hydrophobe a la surface des particules, qui permet d’améliorer leur dispersion dans les
solvants peu polaires comme le THF. Des résultats similaires ont été obtenus lorsque la

réaction d’acétylation a été étendue aux nanofibrilles de cellulose.

Lorsque, dans une étude préliminaire, la réaction a été testée sur d’autres esters de
vinyle, elle n’a pas conduit au greffage désiré. Ces mauvais résultats ont été attribués au
caractére plus hydrophobe des esters de vinyle utilisés, qui rend difficile le contact entre les

NCC et le réactif. L utilisation de tensioactifs pourrait permettre d’améliorer ces résultats.

Dans un deuxieme temps, la réaction a été réalisée en milieu neutre, de maniére a
limiter la formation du PVAc, qui est favorisée par les conditions basiques. Le pH du milieu
réactionnel a alors été ajusté en introduisant du KHSO,4 dans le milieu. Dans ces conditions,
un taux de greffage beaucoup plus faible a été obtenu, mais la répétition de la réaction sur le
méme substrat a permis d’améliorer le rendement d’estérification de maniére significative.
Par rapport aux conditions basiques, la réaction en milieu neutre permet de fonctionnaliser les

NCC en ayant un impact moindre sur leur morphologie et stabilité thermique, cette derniere
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étant méme améliorée a partir d’un certain taux de greffage. Au niveau des caractéristiques
interfaciales, les NCC acétylés en milieu neutre ont un comportement similaire aux NCC
modifiés en milieu basique ; ils sont plus hydrophobes que les NCC non modifiés, et plus

compatibles avec les solvants peu polaires comme le THF.
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CHAPITRE IV — ETUDE DES PROPRIETES DU
CAOUTCHOUC NATUREL CHARGE PAR LES
NANOCELLULOSES

Although nature commences with reason and
ends in experience it is necessary for us to do
the opposite, that is to commence with
experience and from this to proceed to
investigate the reason.

Leonardo da Vinci
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Dans ce chapitre, les propriétés de renforcement des nanocelluloses dans la matrice
caoutchouc naturel (NR) sont étudiées. Les matériaux composites NR/nanocelluloses seront
analysés sous deux formes: i) films composites minces crus (300 um) et ii) matériaux
composites réticulés plus épais (1 mm). Apres avoir estimé le seuil de percolation théorique
des nanocelluloses, les propriétés microscopiques (MEB et MET), mécaniques (traction-
rupture), viscoélastiqgues (DMA) et thermiques (ATG) des films composites minces crus
seront premierement discuté a différents taux de charges (1; 2,5; 5; 10 ; 15 et 20%) et pour
deux types de nanocelluloses (NCC et NFC). L’impact de I’acétylation des NCC sur les
propriétés des films composites crus sera également étudié. Dans un second temps, les
performances des matériaux composites formulés sur Brabender® et vulcanisés (cuits) seront
également déterminées. Enfin, les nanocelluloses seront comparées a d’autres charges
classiques de type noir de carbone actuellement utilisé en industrie notamment pour le renfort

de la matrice NR.
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A. PROPRIETES DES FILMS COMPOSITES NR-NCC ET
NR-NFC CRUS

A.l. Contexte

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés aux propriétés des composites de
caoutchouc naturel (NR) chargés en NCC ou NFC, non modifiés ou acétylés, que nous avons
comparées aux propriétés de la matrice NR. Pour cela nous avons préparé différents films
composites non reticulés (crus), selon le protocole établi dans le Chapitre 11-C.1 (taux de
charge:1;25;5;10; 15 et 20% massique). L’épaisseur des films composites est d’environ
300 um. La qualité de la dispersion des différentes charges a I’intérieur de la matrice NR a
d’abord été évaluée par microscopie MEB et MET. L’impact du type de charge (NCC, NFC
ou combinaison des deux) et de 1’acétylation (réalisée en conditions aqueuses basiques) sur
les propriétés mécaniques (tests de traction), viscoélastiques (DMA) et thermiques (TGA) des
composites a ensuite été étudié.

A.2. Estimation du seuil de percolation massique

A partir d’un certain taux de charge (seuil de percolation), un réseau rigide de
particules cellulosiques interconnectées par des liaisons hydrogénes se forme
[Herrick, 1983], [Dufresne, 2006], [Dufresne, 2008], ce qui conduit a un renforcement
significatif des propriétés mécaniques de la matrice. Le seuil de percolation théorique
massique des nanocelluloses a I’intérieur de notre matrice NR (w$¢*) est déterminée a partir

du seuil de percolation théorique volumique (¢pSé%) par 1’équation suivante :

cell

cell _ ¢ _
W = Dur +(1— pNR)¢cell (Eq.IV—1)
C

Pcell Pcell

Avec pnr = 0,947 (donnée du fournisseur), peen = 1,5 [Moon, 2011] et ¢ = 0,7/f ou f est le
facteur de forme calculé a partir des images AFM présentées dans le Chapitre I-A.1.3.il.a. La
valeur moyenne trouvée pour les NCC correspond a fncc =22 et celle pour les NFC a
fnee > 150. Par conséquent, les seuils de percolation massiques théoriques ont été estimés a

0 "C = 5,0% pour les NCC et o " < 1% pour les NFC.
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A.3. Estimation du module élastique par le modele de percolation

Le modele de percolation permet alors de prédire au mieux 1’évolution du module
élastique des composites NR chargés en nanocelluloses : lorsque la température est bien
supérieure a la Ty (T > T4 + 50°C), et que le module de la matrice est bien inférieure a celui
du réseau percolant 3D, le module du composite au-dessus du seuil de percolation peut étre
prédit en multipliant la fraction volumique du réseau percolant par le module de la phase

percolante (Eq. 1-12 dans le Chapitre 1-D.2.3.1i1). Appliquée aux NCC, 1’équation devient :

¢_¢C
1_¢c

E=¢( )% Ey

Avec ¢ la fraction volumique en NCC, ¢, le seuil de percolation volumique des NCC
(¢ =0,032) et E; le module théorique des NCC (E =75 GPa) (valeurs issues de la
littérature [Bendahou, 2010]). Cette estimation théorique sera plus tard utilisée, lors de

I’interprétation des résultats expérimentaux obtenus.

A.4. Propriétés des composites crus chargés en nanocelluloses non

modifiées

A4l Observation de 1’¢tat de dispersion des nanocelluloses a I’intérieur
de la matrice NR par microscopie
Tout d’abord, nous avons étudié 1’état de dispersion des nanocelluloses au sein de la

matrice NR par deux techniques de microscopie (MEB et MET), afin d’étayer notre

discussion sur 1’éventuel renfort apporté par les nanocelluloses.

A4l Observation de ’état de dispersion des NCC et NFC en MEB

La tranche des films composites fracturées NR-NCC (Figure IV-1) et NR-NFC
(Figure 1V-2) a été observée par MEB pour différents taux de charges. Quelle que soit le type
de charge, la rugosité de la surface augmente avec 1’ajout croissant de nanoparticules
cellulosiques. Nous commencons a observer des agrégats micrométriques a partir de 5% pour
les composites NR-NCC, et a partir de 2,5% pour les composites NR-NFC. Dans la littérature,
nous observons souvent un gradient de concentration des NCC le long de I’épaisseur des films
composites NR-NCC préparés par dép6t/évaporation [Bras, 2010]. Ici, la distribution des
agrégats micrométriques de NCC au sein de la matrice NR est bien homogéne sur 1’ensemble

de I’épaisseur des films composites (Figure 1V-1). Avec notre méthode (Chapitre 11-C.1.1.),
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les NCC en suspension dans I’eau n’ont pas le temps de sédimenter lors du séchage rapide.
Par contre, la distribution des agrégats de NFC est plus inégale, et les agrégats sont plus gros.
Cela peut s’expliquer par la nature méme de ces nanoparticules qui forment un réseau 3D plus
ou moins homogene, avec des zones de connexion plus ou moins larges, et qui sont moins
stables en suspension aqueuse. La surface des composites NR-NCC et NR-NFC présente
également de nombreuses inclusions, surtout pour les taux de charge élevés. Ce phénoméne
peut s’expliquer par 1’arrachement ou « pull-out » des agrégats microfibrillaires rigides lors de

la fracture des films composites, laissant place a ces inclusions.

x1.0k 100 pm

x1.0k 100 ym x1.0k 100 ym

Figure 1V-1 : Micrographies MEB de la tranche des films composites NR-NCC a différents
taux de charge : 1% (A), 2,5% (B), 5% (C), 10% (D), 15% (E) et 20% (F).

T oxisk s0um 3005 20160211 1045 x10k _100um

2016102111 1051 x1,0k 100 um 3033 2016102111 1521 x1,5k 50 um 3040 2016/02111  15:35 x1,0k 100 um

Figure 1V-2 : Micrographies MEB de la tranche des films composites NR-NFC a différents
taux de charge : 1% (A), 2,5% (B), 5% (C), 10% (D), 15% (E) et 20% (F).
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A4d.Lii. Observation de [’état de dispersion des nanocelluloses en MET

Pour connaitre 1’état de dispersion des particules cellulosiques a 1’échelle
nanomeétrique, nous avons observé ces mémes tranches de films composites par microscopie
électronique a transmission (MET). Les images obtenues pour les composites NR-NCC et
NR-NFC sont exposées sur la Figure 1V-3. Seuls les composites chargés avec plus de 5 % de
particules sont présentés, les composites moins chargés n’ayant pu étre découpés sous formes
de tranches fines observables (films peu rigides, qui s’enroulent sur eux-mémes a T > T).
Nous pouvons confirmer la présence d’agrégats micrométriques pour les deux types de charge
cellulosique. Nous observons également des points noirs en arriere-plan sur les micrographies
des composites NR-NCC. Ces points — de I’ordre de la centaine de nanometre — pourraient
correspondre a des particules de NCC isolées. Sur la micrographie F de la Figure 1V-3, nous
distinguons également quelques NFC isolées. La charge a I’intérieur de la matrice NR semble
donc dispersée sous la forme d’un mélange de nanoparticules isolées et d’agrégats. Les NCC
ont tendance a s’associer sous forme d’un réseau micrométrique percolant bien défini, avec
une certaine organisation structurale. Les NFC forment également un réseau percolant

similaire, mais les agrégats sont plus massifs, compacts et désorganisés.

NCC isolés

NFC isolées

Figure 1V-3 : Micrographies MET de la tranche des composites NR-NCC et NR-NFC a
différents taux de charge. NCC : 5% (A), 10% (B), 15% (C) et 20% (D) ; NFC : 5% (E), 10%
(F), 15% (G) et 20% (H).
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A42. Propriétés mécaniques en traction

Les propriétés mécaniques des différents composites ont été étudiées a température
ambiante (au-dessus de la Tg), par des essais mécaniques en traction. Les courbes contrainte-
déformation des composites NR-NCC et NR-NFC a différents taux de charge, sont
représentées sur la Figure 1V-4.

A faibles taux de charge (1% et 2,5%), les composites NR-NCC présentent un
comportement élastique non linéaire typique des polyméres amorphes sollicités au-dessus de
leur T4 [Bendahou, 2010]. Par rapport au NR seul, la contrainte augmente légerement et reste
plus ou moins constante jusqu’a la rupture du matériau. Aux taux de charges plus élevés, le
comportement mecanique du matériau commence a changer. Les échantillons présentent un
comportement plus rigide et fragile. Le taux de charge a partir duquel nous observons ce
changement se situe autour de 5%, ce qui correspond au seuil de percolation estimé par
I’équation Eq. V-1 (Cf. Chapitre IV-A.2). Le réseau percolant semble grossir a mesure que le
taux de NCC augmente (Cf. Figure 1V-3). Pour les composites NR-NFC, le changement de
comportement est observé beaucoup plus tét, des 1% de NFC. En effet, les NFC sont
naturellement enchevétrées sous forme de réseau percolant, et de plus, présentent un seuil de
percolation estimé a 1%, a cause de leur facteur de forme élevé. A faibles taux de charge, i.e.
en-dessous du seuil de percolation, la matrice gouverne principalement les propriétés
mécaniques des composites. Au-dela du seuil de percolation, les performances mécaniques

sont fortement influencées par les propriétés de la charge.
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Figure 1V-4 : Courbes contrainte-déformation des composites NR-NCC (A) et NR-NFC (B) a
différents taux de charges, obtenues par essais mécaniques en traction (v = 30 mm/min).
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Par ailleurs, les allures des courbes contrainte-déformation sont différentes entre les
composites NR-NCC et NR-NFC. Les composites NR-NCC présentent un comportement
ductile avec une allure qui ressemble a celle de la matrice NR — les chaines polymeres
arrivent a glisser plus facilement les unes par rapport aux autres — alors que les composites
NR-NFC ont un comportement fragile. Le facteur de forme plus élevé et 1’enchevétrement
naturel du réseau de NFC, conduit probablement a la création de nceuds rigides

micrométriques au sein de la matrice, qui immobilisent davantage les chaines polymeres.

L’évolution des grandeurs mécaniques issues de ces essais méecaniques de traction, est
présentée sur les graphiques de la Figure 1V-5. Quel que soit le type de charge, 1’élongation a
la rupture diminue fortement avec le taux de charge, pendant que le module élastique
augmente. Ce résultat peut facilement s’expliquer par la restriction de la mobilité des chaines
polymeres a proximité des particules cellulosiques rigides, qui conduit a un matériau plus
rigide et une rupture prématurée. A taux de charge égal, la diminution de I’¢longation a la
rupture est plus importante dans le cas des NFC, en raison de 1’enchevétrement naturel des
nanofibrilles, et de leur facteur de forme élevé. L’augmentation significative de la contrainte a
la rupture avec le taux de charge pour les deux types de particules montre que la matrice NR
est renforcée. La présence du réseau percolant de nanocelluloses restreint les chaines
polymeéres de la matrice. La résistance du matériau composite a 1’étirement augmente ; il faut
donc apporter une force, i.e. une contrainte, plus importante pour faire glisser les chaines
polymeres les unes par rapport aux autres [Kausch, 2001]. Au-dela de 10% de taux de charge,
la contrainte a la rupture commence a stagner, pour ensuite diminuer fortement lorsque le taux
de charge atteint 20% (pour les deux types de matériaux). Cette perte de propriété mécanique
a été attribuée a la formation d’agrégats plus importants ; le transfert des contraintes entre la

matrice et la charge n’est pas optimal.

De maniére générale, les composites NR-NCC sont plus performants que les
composites NR-NFC, sauf aux faibles taux de charge (1% et 2,5%). L’enchevétrement naturel
des NFC sous forme de réseau percolant et leur facteur de forme élevé apportent plus de
résistance au matériau aux faibles taux de charge, mais induit une plus forte agrégation et
fragilité aux taux plus élevés. En comparaison, la présence d’un réseau percolant mieux
structuré dans les NCC conduit a un meilleur transfert de la contrainte mécanique a travers la
matrice. La plus grande cristallinité de ces particules peut également avoir une influence. A
titre de comparaison, les performances mécaniques en traction de nos films NR-NCC crus

(NCC provenant du bois) sont moins bonnes que celles obtenues par Bendahou et al. a partir
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de NCC de palmier dattier [Bendahou, 2010] mais meilleures que celles obtenues par Bras et
al. a partir de NCC de bagasse [Bras, 2010]. A noter que les vitesses de traction sont

différentes dans chacune des études (Cf. Chapitre 1-D.2.2.).
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Figure I1V-5: Evolution des caractéristiques mécaniques des composites NR-NCC et
NR-NFC en fonction du taux de charge : module élastique E (A), contrainte a la rupture o, (B)
et élongation a la rupture &, (C).

A.4.3. Propriétés viscoélastiques évaluées par DMA

Les propriétés viscoélastiques des composites NR-NCC et NR-NFC ont été évaluées
par DMA, sur une plage de température comprise entre -85 et 25°C (Figure IV-6.A et B). La
courbe de la matrice NR brute est typique de celle d’un polymére thermoplastique amorphe de
forte masse molaire. La chute brutale du module jusqu’a trois décades autour de -60°C
correspond au phénomeéne de relaxation. Ce phénomene se retrouve dans la méme zone de
tempeérature que la T4 observée en DSC (TgDSC = -64 £ 1°C), et par conséquent, est associé a
la manifestation inélastique de la transition vitreuse. Dans cet intervalle de température, le

facteur d’amortissement (tan 8) passe par un maximum (Figure 1V-6.A’ et B).
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Les courbes DMA des films composites suivent la méme évolution que celle de la
matrice NR brute. Nous observons ainsi, sur chacune des courbes, les trois zones typiques des
matériaux polymeres : le plateau vitreux (T < Ty), la transition vitreuse (autour de -60°C) et le
plateau caoutchoutique (T > Ty). A température ambiante (25°C), le module de conservation
du caoutchouc naturel est d’environ 1 MPa. Les composites NR-NCC et NR-NFC présentent
globalement le méme comportement viscoélastique, mais lorsque le taux de charge augmente,
le module de conservation sur le plateau caoutchoutique augmente fortement. A taux de
charge comparable, la valeur de log E’ est du méme ordre de grandeur pour les NCC et NFC
(sauf pour les composites chargés a 2,5%), et comparable a celle déterminée par traction. Les
meilleurs résultats obtenus avec les NFC a faible taux de charge peuvent encore une fois
s’expliquer par 1’enchevétrement naturel des NFC et leur rapport de forme élevé. Le facteur
d’amortissement, correspondant a I’ampleur de la chute de E’ lors de la transition vitreuse,
diminue fortement avec 1’ajout croissant de nanoparticules. La température de transition
vitreuse est quasiment identique pour tous les composites (-56 £ 2 °C), et le module de

conservation sur le plateau vitreux est du méme ordre de grandeur.
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Figure 1V-6 : Evolution du module de conservation (log E’) et du facteur d’amortissement
(tan 6) des composites NR-NCC (A et A’) et NR-NFC (B et B”) en fonction de la température.
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En-dessous de la Ty, ’effet de renforcement des charges cellulosiques est faible car
I’écart entre les modules de la charge et de la matrice n’est pas suffisamment grand dans cette
plage de température. Au-dessus de la Ty par contre, le renforcement est significatif. Le
rapport des modules de conservation du composite et de la matrice brute a 20°C
(10gE’20:¢/B20:c7) @ été tracé en fonction de la fraction volumique en nanocelluloses sur la
Figure IV-7. L’évolution de ce rapport est en accord avec les données prédites par le modéle
de percolation, confirmant que le renforcement est bien attribuable & la formation d’un réseau
percolant de NCC (a partir de 5% de charge). Le mode¢le n’a pas été utilisé dans le cas des NR
chargés en NFC puisque les dimensions des NFC n’ont pas pu étre correctement définies

(surtout la longueur des nanofibrilles) indispensable pour déterminer le seuil de percolation

théorique.
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Figure 1V-7 : Rapport des modules de conservation du composite et de la matrice brute a
20°C (logE’20:c/E’20c), en fonction de la fraction volumique de la charge pour les
composites NR-NCC (A) et NR-NFC (B). Les valeurs prédites par le modele de percolation
sont représentées en trait plein uniquement pour les NCC (Ef = 7,5 GPa [Bendahou, 2010]).

A titre de comparaison, les propriétés viscoélastiques de nos films NR crus chargés en
nanocellulose sont similaires a la littérature [Bendahou, 2010]. Nous pouvons méme
constater une amélioration du module élastique a temperature ambiante de nos films NR-NCC

compares a ceux de Bras et al. [Bras, 2010].

AdA4. Propriétés thermiques par ATG

La décomposition thermique du caoutchouc naturel brut sous atmosphére inerte
(Figure 1\V-8) commence a partir de 300°C et est suivi par deux pertes de masse principales
définies par deux mécanismes : i) la décomposition des chaines de cis-1,4-polyisopréne avec

formation de réseaux réticulés, entre 300°C et 400°C et ii) la dégradation des produits formés
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accompagnée de leur volatilisation et/ou de leur pyrolyse, entre 400 et 500°C
[Williams, 1995], [Abraham, 2013]. Le pic de décomposition le plus intense entre 300°C et
400°C, correspond a la scission thermique des liaisons C-C avec transfert des atomes
d’hydrogéne sur les sites de scission. Les températures de dégradation initiale (Tse) et
maximales (Tmax) du NR utilisé dans notre étude sont respectivement de 327 +2°C et
376 + 2°C.

100% 100% ——
90% [a] NR-15%NCC 90% : NR-15%NFC
80% 1 NR-5%NCC 80% | NR-5%NFC
| NR-2,5%NCC ] NR-2,5%NFC
0% | NR-1%NCC 20% | NR-1%NFC
| NR ] NR
60% 60% -
S 50% | 2 50% -
= | = |
40% - ‘ 40% -
30% 30% -
20% 20% -
10% - 10% -
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
T(°C) T(°C)

Figure 1V-8 : Thermogrammes ATG des composites NR-NCC (A) et NR-NFC (B) pour
différents taux de charge.

Le mécanisme de dégradation des composites chargés en nanocelluloses est
legérement plus complexe, et varie en fonction du taux de charge (Figure IV-8).
Globalement, Tmax est la méme pour tous les matériaux, mais Tse, tend a diminuer avec 1’ajout
croissant de nanoparticules cellulosiques (Figure 1VV-9). Cette perte est cependant légére pour
les composites chargés jusqu‘a 10% de NCC (ou 2,5% de NFC), alors méme que la
dégradation des nanocelluloses est attendue plus tot (Tse "“C = 269°C et Tsy " © = 296°C).
Nous pouvons donc supposer dans ce cas, que les nanoparticules cellulosiques sont bien
dispersées et protégees par la matrice NR, ce qui entraine un retard de leur dégradation. Il
existe donc a priori des interactions relativement fortes entre la charge et la matrice, malgré
leur différence de polarité. A concentration plus élevée, la diminution des interactions charge-
matrice au profit des interactions charge-charge conduit a une agrégation des nanoparticules
sous formes de micro-agrégats (Cf. Chapitre I'V-A.4.1.), qui sont alors moins protégeées par la
matrice et se dégradent plus t6t. La diminution plus rapide de Tsy, dans le cas des composites
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NR-NFC (des 2,5% de NFC), peut étre attribuée a I’agrégation plus importante des
nanofibrilles dans la matrice, ainsi qu’a leur distribution moins homogene
(Cf. Chapitre IV-A.4.1). L’augmentation du taux de résidus avec le taux de charge
(Figure 1VV-9), est probablement liée a I’augmentation de la matiére inorganique apportée par

la charge.
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Figure 1V-9 : Evolution de la température a 5% de dégradation (Tse,) et du taux de résidu (R)
en fonction du taux de charge pour les composites NR-NCC et NR-NFC.

A45, Impact du mélange NCC/NFC sur les propriétés mécaniques,

viscoélastiques et thermiques des composites crus

Des films composites NR-NCC/NFC ont été élaborés en incorporant les deux types de
nanocellulose (NCC et NFC) au sein d’une méme formulation. Le taux de nanocelluloses
global a été fixé a 5% massique pour se situer au-dessus du seuil de percolation théorique,
mais la proportion relative en NCC et NFC a été variée (Tableau 1V-1). Pour ces composites,
la nomenclature suivante a été utilisee : le composite NR-NCC,s/NFCys par exemple,
contient 4,5% de NCC et 0,5% de NFC. Les propriétés mécaniques (tests de traction),
viscoélastiques (DMA) et thermiques (TGA) de ces composites ont été évaluées, et sont

résumées dans le Tableau 1V-1.
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Pour les propriétés mécaniques en traction, 1’augmentation de la proportion en NFC
entraine une diminution progressive et significative de 1’élongation a la rupture, alors que la
contrainte a la rupture et le module élastique sont tres peu modifiés par rapport aux
composites uniquement composes de NCC. Le composite NR-NCC4/NFC; est celui qui
présente les meilleures propriétés en traction. Au niveau des propriétés viscoélastiques, il n’y
a que trés peu de modifications, les modules de conservation en DMA (a 20°C et a -80°C)
restent du méme ordre de grandeur. Les résultats de la TGA, par contre, montrent que la
stabilité thermique tend a diminuer lorsque la proportion en NFC augmente (agrégation des
NFC et distribution moins homogene). Pour tous les matériaux, la température de dégradation
maximale de change pas (Tmax = 376 + 2°C). Globalement, ces résultats montrent qu’il est
possible de moduler les propriétés thermomécaniques des films composites, voire de les
améliorer (cas de NR-NCC4/NFC,), en jouant sur la proportion NCC/NFC.

Tableau 1V-1: Influence de la proportion relative en NCC et NFC sur les propriétés
mécaniques, viscoélastiques et thermiques des films composites chargés a 5% en
nanocelluloses.

Traction
9 9
Composites & (%) (EMZPO;(; }(EGE’Oa)C
NR 0,701 04+0,1 630£50 1,7 2,7 327 1
NR-5%NCC 85+26 28+10 440+50 10 3,5 317 1,1
NR-NCC,5/NFCo 5 54+£12 1701 410+£20 18 4,0 318 14
NR-NCC,/NFC, 11+19 33+£03 420x10 10 2,3 313 1,2
NR-NCC;5/NFC; 5 59+£02 28+0,1 370£50 11 19 288 15
NR-NCC,/NFC, 54+13 26+0,2 210+£20 19 4,3 308 14
NR-NCCys/NFCy5 64+14 29+0,2 240+30 17 3,9 309 1,6
NR-5%NFC 6,8+£04 28+0,1 210+£20 11 3,6 304 1,5

A5, Impact de Pacétylation des NCC sur les propriétés des films

composites crus

Dans le Chapitre I1l, nous avons montré que ’acétylation en milieu basique des NCC
permettait d’augmenter le caractére hydrophobe a la surface des NCC, ce qui pourrait avoir un
impact positif sur les propriétés interfaciales des composites NR/nanocelluloses, le
cis-1,4-polyisopréne étant un polymeére hydrophobe. Nous avons donc élaboré des films
composites chargés par i) des NCC diversement acétylés (NCCAcxs), avec un taux de charge
constant de 5% et ii) des teneurs variables en NCC acétyles a taux de greffage constant de
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10% (NCCAcio%). La qualité de la dispersion des charges, ainsi que les propriétés
thermomécaniques de ces composites ont ensuite été évaluées, et comparées a celles des
composites chargés en NCC non modifiés. Pour ces composites, la nomenclature suivante a
été utilisée : le composite NR-5%NCCAC109 par exemple, contient 5% de NCC acétylés a

10% de taux de greffage.

AS5.1. Observation de 1’état de dispersion des NCC-Ac a I’intérieur de la

matrice NR par microscopie MET

Les cliches MET de la tranche des composites NR-5%NCCACigy et
NR-10%NCCAC10% ont mis en évidence la présence d’agrégats microscopiques de NCC
acétylés dans la matrice NR (Figure 1V-10). Comme pour les composites chargés en NCC
non modifiés, les NCC acétylés ont tendance a s’associer sous forme de réseau micrométrique
percolant bien défini, avec une certaine organisation structurale. Il existe également des
nanoparticules isolées. La taille des agrégats est similaire a celle des agrégats formés par les
particules non modifiées, mais la raison de leur formation pourrait étre différente : les
particules acétylées pourraient s’agréger lors de la mise en dispersion dans le latex, a cause de
leur surface plus hydrophobe. Les différences entre NR-5%NCCACipy et
NR-10%NCCAC10y sont subtiles ; il semblerait que le réseau percolant soit plus compact et

qu’il y ait moins de particules isolées pour le composite chargé a 10%.

NCC-Ac isolés

NCC-Ac
isolés

Figure 1V-10 : Micrographies (MET) de la tranche des composites NR-5%NCCAC0 (A) et
NR-10%NCCAC10% (B).
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A5.2. Propriétés mécaniques, viscoélastiques et thermiques

Ab5.2.0. Impact du taux d’acétylation

A taux de charge constant (5%), I’acétylation des NCC entraine la détérioration des
propriétés mécaniques en traction (E et o, diminuent). Il n’y a pas de corrélation claire entre le
taux d’acétylation des particules et la valeur du module en traction. Les propriétés
viscoélastiques sur le plateau caoutchoutique sont peu modifiées jusqu’a 10% d’acétylation,
mais le module E’yp.c diminue au-dela (Tableau 1V-2). Les modules de conservation sur le
plateau vitreux (E’.goec) sont tous supérieurs a celui obtenu sans acétylation, ce qui pourrait
indiquer une meilleure compatibilité entre la charge modifiée et la matrice [Visakh, 2012],
[Kargarzadeh, 2015]. Malgré la persistance du réseau percolant aprés acétylation
(Figure 1VV-10), les interactions entre particules acétylées devraient étre a priori plus faibles
(moins d’interactions hydrogenes), ce qui peut expliquer la dégradation des propriétés
mécaniques dans ce cas (méme si I’interaction avec la matrice est meilleure). En ce qui
concerne la stabilité thermique, I’acétylation des NCC ne modifie pas la valeur de Tse, de
maniere significative. Pour tous les matériaux, la température de dégradation maximale de
change pas (Tmax = 376 = 2°C).

Tableau 1V-2: Influence du degré d’acétylation des NCC, sur les propriétés
thermomécaniques des films composites a 5% de taux de charge.

Traction

E’2c  E’g0c °
0 n Teo R(O
er (%) (MPa)  (GPa) tand Tsn(°C) R(%)

- 85+26 28+10 44050 10 3,5 1,3 317 1,1
8 6,0+05 06+02 226+12 11 4,5 1,4 319 0,7
10 34+02 12+03 50642 11 4,3 1,1 315 0,6

12 32+09 14+£03 412+121 4,0 3,9 1,8 310 14
14 33+22 11+£01 346+40 44 49 1,9 314 1,7
* Tmax = 376 + 2°C pour tous les matériaux

A5.2.i. Impact du taux de charge

A taux de greffage constant (NCCACio%), Nnous observons une augmentation du
module élastique et de la contrainte a la rupture avec le taux de charge, mais les valeurs de E
restent beaucoup plus faibles que celle obtenues sans acétylation (o, est peu modifié).
L’¢longation a la rupture par contre, est plus élevée (Tableau IV-3). Malgré 1’éventuelle
amélioration de la compatibilité entre la charge et la matrice, les interactions charges/matrice

sont plus faibles (interactions de Van der Waals) et ne sont pas assez fortes pour s’opposer au

Benjamin DHUIEGE 176 CHAPITRE IV



Projet NAWHICEL-2 These LCPO-CNRS

glissement des chaines polymeéres entre elles. Les propriétés viscoélastiques, quant a elles,
sont peu différentes de celles obtenues avec les NCC non modifiées (Tableau 1V-4). Seules
les valeurs du module de conservation sur le plateau vitreux sont Iégerement plus élevées,

signe d’une meilleure compatibilité entre la charge modifiée et la matrice.

De maniére générale, nous pouvons conclure que 1’acétylation des particules
n’améliore pas les propriétés mécaniques des composites chargés en NCC. Il n’y a pas non

plus d’amélioration de la stabilité thermique des composites (Tableau 1V-5).

Tableau 1V-3 : Influence du taux de charge en NCC acétyles (taux de greffage = 10%) sur les
propriétés mécaniques en traction des films composites.

Taux de E (MPa)

charge NCC NCCAC10% NCC NCCAC109% NCC NCCAC10%
0% 14+05 713 £ 60 1,0+0,3

25% 30%x17 12+04 462+14 738+8 14+09 13%03
50% 85%+26 34%x02 440+50 506+42 12+02 12+0,3
7,5% 175 6+3 390+26 40850 35+01 1602
10% 48+ 3 16+1 381+15 450+23 24+03 25%0,2

Tableau 1V-4 : Influence du taux de charge en NCC acétylés (taux de greffage = 10%) sur les
propriétés viscoélastiques des films composites.

Taux de E’20°c (MPa)
charge NCC NCCAC109 NCC NCCAC109 NCC NCCAC10%
0% 1,8 2,9 2,4
2,5% 2,2 3,7 3,2 4,7 2,0 1,4
5,0% 10 11 35 4,3 1,3 1,1
7,5% 43 37 4,2 54 0,7 0,7
10% 63 69 3,7 4.8 0,6 0,5

T, =56 + 2°C pour tous les matériaux

Tableau V-5 : Influence du taux de charge en NCC acétylés (taux de greffage = 10%) sur la
stabilité thermique sous atmospheére inerte des films composites.

Taux de Ts50 (°C)
charge NCC NCCAcy s NCC NCCAC109
0% 327 1,0
2,5% 319 321 1,1 0,6
5,0% 317 315 1,1 0,6
7,5% 313 313 1,7 1,6
10% 315 313 2 1,4

Tmax = 376 £ 2°C pour tous les matériaux
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B. PROPRIETES DES COMPOSITES NR-NCC
VULCANISES, FORMULES SUR BRABENDER®

B.1. Contexte

Pour obtenir les meilleures propriétés du caoutchouc, il est nécessaire de le réticuler.
Le systeme de vulcanisation ou de réticulation n’a pas pu étre directement incorporé dans le
protocole d’élaboration des films composites par voie liquide utilisé précédemment. Des
résultats infructueux ont été obtenus lorsque la poudre de soufre (non dispersable en milieu
aqueux) ou I’hydroperoxyde (déstabilisation et prise en masse du latex) ont été testés comme
agents de réticulation. La solution alternative envisagée au laboratoire, a été d’incorporer le
soufre et les accélérateurs de vulcanisation, par voie fondue, via un malaxeur Brabender®

équipé de couteaux a élastomere.

Nous avons alors réalisé des matériaux composites formulés avec différents taux de
NCC : 2,5%, 5%, 7,5% et 10% selon le protocole décrit au Chapitre I1-C.1.2. La méme
composition et proportion en systeme de vulcanisation a été utilisée pour tous les matériaux.
La tempeérature et le temps de réticulation ont été sélectionnés apres une étude préalable de la
réticulation par des mesures de DSC et de rhéologie (cinétique de réticulation réalisée par
notre partenaire CANOE) (Cf. Annexe IV-A). Nous avons opté pour une vulcanisation a
150°C pendant 45s.

La densité de vulcanisation des matériaux a été estimée par des mesures de taux de
gonflement dans le toluéne (bon solvant du caoutchouc naturel) et des calculs de masse
molaire critique entre nceuds de réticulation. L’état de dispersion de la charge cellulosique au
sein de la matrice réticulée a été observé par MEB. Les propriétés mécaniques (tests de
traction), viscoélastiques (DMA) et thermiques (TGA), des matériaux composites avant et
apres réticulation ont ensuite été évaluées, et comparées a celles obtenues avec des charges

plus classiques comme le noir de carbone.

B.2. Estimation de la densité de réticulation des matériaux vulcanisés

La densité de réticulation des différents composites a été estimée a partir de la masse
molaire critique entre nceuds de réticulation (M), qui est inversement proportionnelle a la

densité de réticulation (Tableau IV-6). Tous les composites présentent une valeur de M,

Benjamin DHUIEGE 178 CHAPITRE IV



Projet NAWHICEL-2 These LCPO-CNRS

comparable et similaire & celle de la matrice brute (19 + 4 kg.mol™). L’ajout de NCC dans nos
conditions expérimentales ne perturbe donc pas le processus de vulcanisation de maniére
significative. Le taux d’extractible (Extra.) moyen dans le toluéne est d’environ 5%. Il existe
donc une faible proportion de chaines élastoméres mobiles (chaines cis-1,4-polyisopréne,
EPDM non réticulées) et/ou de molécules hydrophobes libres solubles dans le toluéne

(accélérateurs de vulcanisation, soufre non réagis, additifs, etc.) dans le matériau composite.

Tableau V-6 : Masse molaire critique entre nceuds de réticulation (M,) et taux d’extractibles
(Extra.) des composites réticulés, obtenus a partir des tests de gonflement dans le toluéene.

Matériaux Mc (kg.mol™)  Extra. (%)
NR 19 5
NR-2,5%NCC 21 4
NR-5%NCC 15 5
NR-7,5%NCC 17 4
NR-10%NCC 25 4

B.3. Observation de I’état de dispersion des NCC a Dlintérieur de la

matrice NR par MEB

L’examen de la surface de la tranche des composites NR-NCC vulcanisés a été réalisé
par MEB (Figure 1V-11).

x1,0k 100 um x1,0k 100 um

x1,0k 100 um

x1,0k 100 um

Figure 1V-11 : Micrographies MEB de la tranche des films composites NR-NCC vulcanisés,
a différents taux de charge : 0% (A), 2,5% (B), 5% (C), 7,5% (D) et 10% (E).
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La surface de la matrice NR brute est tres lisse et ne présente aucun défaut. L’ajout
croissant de NCC entraine une augmentation de la rugosité de la surface. Il n’est pas possible
de conclure sur I’état de dispersion des NCC a I’échelle nanométrique. Des agrégats
micromeétriques sont néanmoins observés (zones claires), dont la taille semble augmenter avec
le taux de charge. Ces agrégats semblent étre distribués de maniere homogeéne sur toute
I’épaisseur du matériau. A noter que des agrégats micrométriques en forme de batonnet sont
visibles dans le cas du composite NR-5%NCC (et uniquement dans ce cas), ce qui n’a pas été

expliqué a ce stade de 1’étude.
B.4. Propriétés thermomécaniques des materiaux

B.4.1. Propriétés mécaniques en traction

Les propriétés mécaniques en traction des materiaux composites NR-NCC avant et
apres réticulation ont été évaluées a température ambiante. Les courbes contrainte-
déformation des matériaux réticulés (cuits) sont représentées sur la Figure IV-12 et les

différentes caractéristiques mécaniques (E, o; et /) sont reportées dans le Tableau 1V-7.

18
16 1
14

NR-7,5%NCC

=
N
L

NR-5%NCC
NR-2,5%NCC

=
o
MR

NR

©
L

Contrainte (MPa)

Déformation (L/Ly)

Figure 1V-12 : Courbes contrainte-déformation des composites NR/nanocelluloses vulcanisés
a différents taux de charges obtenues par essais mécaniques en traction.

Comme attendu, la vulcanisation conduit a une amélioration notable de toutes les
propriétés mécaniques des composites (comparaison des composites crus et cuits dans le
Tableau IV-7). La matrice NR vulcanisée possede intrinsequement une bonne résistance a la

déformation en raison de la réticulation du cis-1,4-polyisoprene et de sa cristallisation sous
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étirement (Cf. Chapitre I-D.1.1.iv). L’allure des courbes est modifiée avec 1’ajout des NCC,
ce qui indique que les propriétés mécaniques sont gouvernées a la fois par la réticulation de la

matrice et par I’effet de renforcement des nanoparticules (Figure 1V-12).

Le module ¢élastique des composites augmente légerement avec ’addition croissante
de NCC, alors que la contrainte a la rupture augmente plus fortement (Tableau IV-7).
L’¢élongation a la rupture, quant a elle, ne diminue que tres légerement a cause de
I’introduction de particules rigides. Pour un taux de charges de 10% massique, le module
élastique et la contrainte a la rupture sont multipliés par 2 (environ) alors que 1’élongation a la
rupture est seulement divisée par 1,2. Le renforcement des composites NR par 1’ajout de NCC
est donc significatif. Nous retrouvons d’ailleurs les mémes observations pour les composites
NR chargés a 10% en NCC issus du bambou dans la littérature [Visakh, 2012]
(Cf. Chapitre 1-D.2.2.).

Tableau V-7 : Caractéristiques mécaniques en traction (E, oy et ;) des composites NR-NCC
avant (cru) et apres vulcanisation (cuit) en fonction du taux de charge.

Matériaux - -
Cru Cuit Cru Cuit Cru
NR 07+0,1 1,0+0,2 0,3+0,] 82+0,9 253 +25 664+ 23
NR-2,5%NCC 0,6+0,1 1,2+0,1 0,2+0,1 7,6+1,7 197+ 1] 637+43
NR-5%NCC 0,8+0,1 1,2+0,1 0,5+0,1 95+2,1 132+16 531+62
NR-7,5%NCC L1+0,1 1,701 0,5+0,] 14+2 208+45 568 +27
NR-10%NCC /3404 1,8+03 0,701 16+2 168+ 24 536+28
B.4.ii. Propriétés viscoélastiques en DMA

Les résultats DMA des matériaux composites analyses avant et aprés réticulation sont
présentés dans le Tableau IVV-8. Les matériaux réticulés ont également subi des tests de
mémoire de forme afin de déterminer leur capacité de récupération de leur taille initiale aprés
avoir subi une forte élongation (Cf. Chapitre 11-A.2.1.iv.a). La valeur de MF3 (Tableau 1V-8)
correspond au pourcentage de récupération de la taille initiale du matériau aprés avoir subi

trois cycles aller/retour d’étirement a 50% de la taille initiale (a vitesse constante).

Comme attendu, les propriétés viscoélastiques des composites réticulés sont meilleures
que celles des composites crus, et les valeurs du module a température ambiante sont proches
de celles obtenues par les tests en traction. L’augmentation de la teneur en NCC entraine une
amélioration croissante du module E’;pc, alors que le module E’gpc varie peu. Cette

évolution positive du module de conservation montre que les NCC tendent a renforcer la
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matrice NR. Nous retrouvons des résultats similaires dans la littérature pour des composites
NR chargés en NCC issus du bambou [Visakh, 2012]. Pour tous les composites, la T est
comprise entre -55 et -51°C, la vulcanisation et I’ajout de NCC n’affectent pas le phénoméne
de transition vitreuse du matériau composite. Nous noterons que les matériaux ayant subis
trois étirements successifs retrouvent 96 a 99% de leur taille initiale (Cf. MF; dans le
Tableau 1V-8), quel que soit le taux de charge. Les composites NR-NCC conservent donc
leur forte élasticité.

Tableau V-8 : Modules de conservation a 20°C (E’2p-c) et a -80°C (E’_gpoc) des composites
NR/nanocelluloses crus et cuits avec présentation de la mémoire de forme apres trois cycles
d’étirement (MF3) pour les composites cuits obtenus par DMA.

E',pc MPa)  E' . (GPa) MF (%)

Cru Cuit Cru Cuit ’
NR 0,8 1,1 1,3 2,5 97
NR-2,5%NCC 1,0 1,5 1,3 2,8 96
NR-5%NCC 1,4 1,5 0,7 2,3 99
NR-7,5%NCC 1,5 2,0 2,0 3,6 96
NR-10%NCC 1,6 2,0 0,9 2,8 96

B.4.iii. Propriétés thermiques en TGA

La stabilité thermique des composites NR-NCC avant et aprés réticulation a été

étudiée par TGA sous atmospheére inerte (Tableau 1V-9).

Tableau V-9 : Stabilité thermique (Tsy) et taux de résidus (R) des composites NR-NCC
avant (crus) et apres vulcanisation (cuits), obtenus par TGA.

Matériaux 75, CO) L)
Cru Cuit Cru  Cuit
NR 3712 316 / 1
NR-2,5%NCC 292 310 / 1
NR-5%NCC 298 316 1 2
NR-7,5%NCC 300 307 2 2
NR-10%NCC 298 298 2 2

Les composites cuits sont légerement plus stables thermiquement que les composites
crus. La vulcanisation de la matrice NR engendre une diminution de la mobilité des chaines
polymeres, ce qui conduit a une diffusion plus lente des produits de dégradation a travers le
réseau tridimensionnel [Abraham, 2012]. L’ajout croissant de NCC tend a réduire la stabilité

thermique des composites (Tse, diminue) sans réellement affecter Tmax (Tmax = 375 £ 2°C),

Benjamin DHUIEGE 182 CHAPITRE IV



Projet NAWHICEL-2 These LCPO-CNRS

comme dans le cas des composites crus élabores par voie liquide (Cf. Chapitre IV-A.4.4). Le

taux de résidus est trés peu modifié.

B.5. Performances des NCC par rapport a d’autres types de charge

Dans le cadre de notre projet NAWHICEL-2, il nous a semblé intéressant de comparer
les performances des NCC par rapport a d’autres types de charge classiquement utilisés dans
les matrices NR, a savoir deux noirs de carbone (N330 et N772). Le grade N330 est un grade
de noir de carbone plus renforgant que le N772. Pour ces échantillons, la charge a été
incorporée directement dans le malaxeur Brabender® aprés I’introduction de la matrice NR et
avant I’ajout du systeme de réticulation. La durée de I’incorporation est de 5 min et le taux de
charge est de 5 ou 10%. Ces échantillons ont alors été comparés aux composites charges avec
5% et 10% de NCC. Comme I’oxyde de zinc est connu pour former un réseau secondaire par
complexation avec la cellulose [Abraham, 2013], nous avons eégalement testé une
formulation avec 0,2 pce de ZnO (cet additif pourrait conduire a des améliorations de
performance mécaniques supplémentaires). Les propriétés thermomécaniques des composites
vulcanisés, ainsi que les données de réticulation (M. et taux d’extractibles), sont récapitulées
dans le Tableau 1V-10.

Tableau 1V-10: Données de réticulation et propriétés thermomécaniques des composites
vulcanisés, élaborés a partir de différents types de charges : NCC (avec ou sans ZnO) et noirs
de carbone (N330 et N772).

; M, Extra. 0 EYec Elgpee MFy T, R
Formulation (kg.mol-l) %) E (MPa) o (MPa) g (%) (MB3) (GPw (%) 0y (%)
NR 19 5 1,0+£0,2 82+0,9 664+23 1,1 2,5 97 316 1
NR-5%NCC 15 5 ,2+0,1 95+£2,1 531+62 1,5 23 99 316 2
NR-5%N772 24 6 1,4+06 1242 543 + 39 1,5 3,7 93 322 6
NR-10%NCC 25 4 1,8§£0,3 162 536 £ 28 2,0 2,8 96 298 2
NR-10%N330 18 6 22+0,2 19«1 570 £30 1,5 2,5 95 317 10
NR-10%N772 23 5 2,703 17+4 535 +£25 2.4 3,8 92 320 11
NR ZnO 21 5 1,4+0,1 111 602 £21 1,8 3,6 98 304 2
NR ZnO-5%NCC 17 5 1,9+0,1 16+1 539+ 10 1,8 2,9 97 298 1

Par rapport aux composites NR-N772 et NR-N330, les composites NR-NCC
possédent une stabilité thermique et des propriétés mécaniques Iégerement inférieures, des
propriétés viscoélastiques du méme ordre de grandeur, mais une meilleure élasticite (a taux de
charge comparable). L’ajout de ZnO améliore les propriétés mécaniques et viscoelastiques

des composites cellulosiques, sans modifier 1’¢lasticité du matériau. Nous observons méme
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une légére augmentation de 1I’élongation a la rupture pour le composite NR ZnO-5%NCC
comparé au matériau sans oxyde de zinc. En revanche, la stabilité thermique décroit
légérement ; 1’oxyde de zinc pourrait catalyser certains meécanismes de dégradation
[Abraham, 2013].

Dans I’ensemble, I’utilisation de NCC comme charge dans la matrice NR donne de
bons résultats en termes de performances mécaniques, mais les composites obtenus avec notre
procédé d’¢laboration n’arrivent pas encore a la hauteur des performances obtenues avec
d’autres charges classiques de type noir de carbone. Les matériaux charges en NCC possédent
des propriétés mécaniques en traction et une stabilité thermique légerement inférieures a
celles des matériaux chargés en noir de carbone, mais les performances restent convenables.
L’ajout de ZnO permet d’améliorer les performances mécaniques de la matrice NR chargée en
NCC. Les propriétés viscoélastiques, quant a elles, sont similaires, mais 1’élasticité est

meilleure.
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C. CONCLUSION SUR LE CHAPITRE IV

Dans ce chapitre, nous avons étudié les propriétés de composites de caoutchouc
naturel (NR) chargés en NCC ou NFC. L’impact de 1’acétylation des NCC ainsi que de la

réticulation du NR ont également été examinés.

L’¢étude des composites crus a montré qu’a I’intérieur de la matrice, les NCC ont
tendance a s’assembler sous la forme d’un réseau percolant structuré, composé d’agrégats
micrométriques répartis de maniére homogene le long de I’épaisseur du matériau. Une
organisation similaire est obtenue avec les NFC, mais les agrégats sont plus gros et la
distribution mois homogeéne. Dans les deux cas, 1’incorporation de charges nanocellulosiques
jusqu’a 10% massique dans la matrice NR conduit a une augmentation générale des
performances thermomécaniques. Le module élastique et la contrainte a la rupture augmentent
fortement au détriment d’une importante diminution de 1’élongation a la rupture et de la
température a 5% de dégradation. De meilleures performances mécaniques sont cependant
obtenues avec les NCC, au-dela de 5% en taux de charge (seuil de percolation théorique pour
les NCC). Les composites NR-NFC présentent un comportement mécanique plus rigide et
fragile, et possedent une moins bonne stabilité thermique que les composites NR-NCC,
certainement parce que 1’agrégation des NFC a I’intérieure de la matrice est plus importante.
Le renfort apporté par les NFC est cependant meilleur aux faibles taux de charge (< 5%), en

raison de ’enchevétrement naturel des nanofibrilles, et de leur facteur de forme élevé.

Ces performances a faible taux de charge peuvent alors étre exploitées pour améliorer

les propriétés des composites NR-NCC, via I’utilisation de mélanges NCC/NFC.

Apres acétylation des NCC, nous n’avons pas observe d’amélioration significative des
propriétés thermomécaniques des composites crus, malgré une meilleure compatibilité avec la
matrice. Ce résultat a été attribué a un affaiblissement des interactions entre particules au sein
du réseau percolant, aprés la substitution de certains -OH par des groupements acétyles

(diminution du nombre de liaisons hydrogénes).

Bien que la vulcanisation améliore nettement les performances mécaniques de la
matrice NR, D’introduction des NCC dans les composites NR formulés sur malaxeur
Brabender® n’apporte pas autant d’améliorations des performances qu’avec les films crus de
NR chargés en NCC. Dans le cas des composites NR-10%NCC vulcanisés, le module

élastique et la contrainte a la rupture sont uniquement multipliés par 2 par rapport a la matrice
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NR brute (contrairement a une multiplication par 34 et 5 respectivement pour les films
composites NR-10%NCC crus et cuits).

Par ailleurs, les performances mécaniques de nos composites chargés en NCC
vulcanisés n’arrivent pas encore a la hauteur des performances obtenues avec les charges
classiques de type noir de carbone, méme si 1’élasticité est meilleure. Nous pouvons
cependant encore obtenir des améliorations en incorporant conjointement du ZnO, qui dans
nos expériences préliminaires semble avoir un impact positif. Nous pouvons également
obtenir un meilleur contrdle de la densité de réticulation du caoutchouc en travaillant & une
température de cuisson inférieure. En effet, une étude exploratoire a montré que de meilleurs
résultats pouvaient étre obtenus en vulcanisant le matériau a 100°C pendant 10 min

(transposable a I’échelle industrielle).
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CHAPITRE V — EXPLOITATION DU POLY(ACETATE
DE VINYLE) PRODUIT IN-SITU LORS DE
L’ACETYLATION DES NCC EN CONDITIONS
AQUEUSES BASIQUES

Once you have tasted flight, you will forever
walk the earth with your eyes turned skyward,
for there you have been and there you will
always long return.

Leonardo da Vinci
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Nous avons pu voir au Chapitre Il qu’en conditions aqueuses basiques, 1’acétylation
des NCC s’accompagnait de la formation de poly(acétate de vinyle) dans le milieu. Ce
polymere se retrouve en quantité plus ou moins importante dans le matériau cellulosique
récupéré en fin de réaction, malgré les différentes étapes de purification. La production de ce
produit secondaire a été attribuée a la polymérisation de 1’acétate de vinyle pendant le

traitement, qui semble étre favorisée par le milieu basique (pH = 11).

Il nous est donc apparu intéressant d’exploiter la formation de ce polymere, pour
produire des composites PVAc in-situ, chargés en NCC acétylés. L’acétylation des NCC se
produisant en méme temps que la polymérisation de AV, nous avons pensé que la méthode
pourrait permettre de disperser les NCC acétylés (NCCAc) de maniere homogene dans la
matrice PVAc. Le composite ainsi produit pourrait présenter des propriétés originales
intéressantes, qui pourraient étre exploitées pour des applications dans le domaine de
I’emballage, des adhésifs ou des revétements [Horie, 2010], [Ansari, 2015], [Geng, 2016].
Le composite PVAC/NCCACc pourrait également avoir un intérét comme charge (mélange-
maitre) dans les matrices polymeres compatibles avec le PVAc. Dans ce dernier cas, la pré-
dispersion des NCC (sous forme acétylée) dans le PVAc produit in-situ, pourrait favoriser la
dispersion ultérieure de la charge nanocellulosique dans d’autres polymeéres de maniére
homogeéne, en utilisant des méthodes classiques de mélangeage (mélange a 1’état fondu)
[Nicharat, 2016].

Dans un premier temps, nous avons donc étudié les propriétés du PVAc produit lors de
I’acétylation des NCC en conditions aqueuses basiques, en fonction des conditions de
réaction. Nous avons ensuite préparé des films composites de PVAc chargés en NCC acétylés,
a partir du milieu réactionnel récupéré en fin d’acétylation. Ces composites ont ensuite été
observés en microscopie (MEB), puis caractérisés mécaniquement (DMA) et thermiquement
(DSC, ATG). Dans une derniere partie, les composites PVAC/NCCAC ont été incorporés a
d’autres matrices polyméres (NR et EVA) par voie seche sur Brabender®, et I’'impact de ce
mélange-maitre sur les propriétés viscoélastiques (DMA) et thermiques (ATG) de ces

nouveaux composites a été étudié.
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A. PROPRIETES DU PVAC EN FONCTION DES
CONDITIONS DE REACTION

A.l. Caractérisation du PVAc produit lors de I’acétylation des NCC dans
les conditions de I’expérience N°7 (Chapitre 111-B.1.1)

Les conditions opératoires de I’expérience N°7 — utilisées dans 1’étude préliminaire du
Chapitre 111-B.1.1 — ont été choisies comme point de départ pour cette étude (Tableau V-1).
Apreés le traitement des NCC a I’acétate de vinyle, le PVAC a été séparé des NCC acétylés par
des étapes de ringage/centrifugation a I’acétone (Cf. Chapitre I1-B.1.1.). Le résidu récupéré
aprés évaporation de I’acétone a ensuite 6té caractérisé par IR, RMN *H/*3C en phase liquide,
SEC, DSC et ATG.

Tableau V-1 : Récapitulatif des conditions de réaction utilisées pour I’expérience N°7 du
Chapitre I11-B.1.1.

Mncc  Volav

Nay/Nopi® Vol.izo M k2cos T(C) t(h) pH

(mg)  (ml) (ml) Q)
660 22 121 22 133 80 5 11
All. Caractérisations spectroscopiques
A1l Spectroscopie IR en mode ATR

Cette premiere technique de caractérisation a permis de confirmer la présence d’une
quantité significative de poly(acétate de vinyle) (PVAc) dans le résidu récupéré (Figure V-1).
L’attribution des pics caractéristiques du PVAC a été effectuée a partir des données de la
littérature [Haken, 1973] et est résumée dans le Tableau V-2. Les deux signaux a 1570 et
1566 cm™, repérés par un astérisque, ont été attribués a de ’acétate de potassium, aprés
comparaison avec le spectre IR du produit commercial. Ce compose est probablement genéré
lorsque le catalyseur K,COj3 réagit avec 1’acide acétique libéré lors de 1I’hydrolyse partielle de
AV. Le spectre IR du monomere (AV) avec Dattribution des pics caractéristiques est

représenté en Annexe V-A.
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Poly(acétate de vinyle)

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Nombre d'ondes (cm1)

Figure V-1 : Spectre infrarouge en mode ATR du réesidu récupéré lors de I’expérience N°7
(Chapitre 11 -B.1.1), avec I’attribution des bandes caractéristiques du poly(acétate de vinyle).
(*signaux attribués a I’acétate de potassium).

Tableau V-2 : Attribution des bandes d’absorption du PVAc observées en infrarouge.

Nombre d’ondes Littérature

Numéro Types de vibrations

(cm™) [Haken, 1973]
1 v(CH) 2920 2970
2 vsym (CHo) 2847 2847
3 v (C=0) 1732 1738
4 8 (CHy) 1426 1438
5 8 sym (CHs) 1365 1375
6 v (C-O) 1221 1238
7 v (C-C-C) et v (C-C-O) 1119 1126
8 v (C-C) 1015 1048
9  v(CHy) 939 945
10 y(CHyp) 791 793
11 v (CH,COO) 600 604
A1.1ii.  RMN 'H/**C en phase liquide

La présence de poly(acétate de vinyle) dans le résidu a ensuite été confirmée par RMN
'H et 3C en phase liquide (Figure V-2). Sur le spectre RMN du *H, les pics caractéristiques
des protons du poly(acétate de vinyle) apparaissent distinctement : le —CH,— entre 1,6 et
1,9 ppm (intégration : 2,01) ; le —-CH3 a 2,00 ppm (intégration : 3,00) et le —-CH-, entre 4,75
et 4,95 ppm (intégration : 1,08). Sur le spectre RMN du 3C, les pics caractéristiques du PVAc
sont clairement identifiables a 21 ppm (C4), 29 ppm (C,), 67 ppm (C,) et 170 ppm (Cs). Les
spectres RMN 'H et °C en phase liquide du monomére (AV) avec Dattribution des pics

caractéristiques est représenté en Annexe V-A.
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Figure V-2 : Spectres RMN 'H (A) et *C (B) dans CDCl; du résidu récupéré lors de
I’expérience N°7 (Chapitre I11- B.1.1), avec [Dattribution des pics caractéristiques du
poly(acétate de vinyle).
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A.1.2.Caractérisations moléculaire (SEC) et thermiques (DSC et ATG)

La masse molaire moyenne en masse (M,,) du PVAc identifié par IR et RMN, a été
mesurée par chromatographie d’exclusion stérique (SEC). Le M,, vrai a pu étre déterming, a
partir de Iincrément d’indice de réfraction du PVAc, préalablement mesuré
(dn/dc = 0,066 mL.g™ ", Cf. Annexe V-B). La température de transition vitreuse (Tg) et les
caractéristiques de dégradation thermique sous atmosphere inerte du PVAC (Tsw%, Tmax €t R),
ont été obtenues par DSC et ATG, respectivement. Tous ces résultats sont résumés dans le
Tableau V-3.

Tableau V-3: Caractéristiques moléculaires et thermiques du PVAc produit lors de
’acétylation des NCC dans les conditions de 1’expérience N°7 (Chapitre 111-B.1.1).

SEC DSC ATG
SC(°C)  T5%(°C)  Tmax (°C) R (%)

425 000 1,6 3129 43 303 336 9,2

Traditionnellement, le PVAc synthétisé par les méthodes classiques (en masse, en
solution, en suspension ou en émulsion) a une masse molaire en masse comprise entre 15 et
300 kg.mol™, et une Ty qui varie entre 33 et 47°C en fonction du grade [Horie, 2010]. Ici,
notre PVAC a une trés forte masse molaire, et un indice de polymolécularité qui est plutot
caractéristique d’un processus par polymeérisation radicalaire [Dotson, 1995]. A noter que les
températures de dégradation a 5% et de dégradation maximale du PVAc, sont bien
supérieures a celles des NCC (Tsy =269°C; Tmax=296°C) et des NCC acétylés
(Tse = 214°C ; Trax = 270°C).

A.1.3.Mécanisme de polymérisation du PVACc

Pour confirmer le mécanisme de polymérisation, des expériences complémentaires ont
été effectuées dans les mémes conditions opératoires (80°C, Nav/Nu20=0,2, t =5h), mais
sans introduire le catalyseur K,CO3 ni les NCC. Dans ces conditions, la polymérisation de AV
ne se produit pas, ce qui démontre que les conditions basiques sont nécessaires a la réaction
(la réaction sans NCC avec K,COj3 produit du PVAC). Dans une autre série d’expériences,
nous avons ajouté des inhibiteurs de polymérisation radicalaire (diiode ou hydroguinone) avec
le K,COgs. Dans ces conditions, la polymérisation du PVVAc ne se produit pas non plus, ce qui
est cohérent avec un mécanisme radicalaire. De plus, dans nos conditions de réaction,
I’acétate de vinyle est fortement concentré. Le PVAc produit lors de 1’acétylation des NCC
pourrait donc résulter d’une polymérisation par voie radicalaire en masse, selon un

mécanisme similaire a celui de la Figure V-3.
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[1] Amorgage (i) A=A —> Ay ++Aj'

[2] Propagation Ay=M" + M —» Ay=M—M" i

o Ay~ Mp—M-

[3] Terminaison (i) A;—M, —M* + Ay=M, -M* — Aij—Mner—Aij

(11) Aij_Mn-l_M. + .M-Mm‘l_Aij — > Alj_Mn + Al_]_Mm—l_M'
N
H

9 .
[4] Transfert (i) Ay—M, ,—M" + H—Solvant — A;—M, + Solvant

(i) Ay—M, —M" + }T%,M — A-M, + M’

a

(i) Ag=M, =M* + AZA; —3 AM—Ay + Ay

i
ANE -
(iv) Aij_Mn—l_M' + \\/| —> Aij_Mn + M, —~M—M,

M, —M—M, (possibilité de ramification)

Figure V-3 : Schéma général de la polymérisation radicalaire non contrélée [Cowie, 2008].

La polymérisation radicalaire est une polymerisation en chaine se déroulant en
plusieurs étapes : I’amorgage, la propagation et la terminaison avec possibilité de réaction de
transfert (Figure V=3). L’amorgage est une étape permettant I’activation du monomere. Elle
se déroule généralement en deux réactions successives : i) génération de radicaux primaires a
I’aide d’un amorceur radicalaire et i1) ’addition de ce radical sur la premicre unit¢é monomere.
Une fois le monomere activé, les chaines polymeres sont synthétisées par addition successive
d’unités monomeres. Le nombre d'itération de cette réaction de propagation gouverne le DPn
de la chaine polymére formée. Les chaines polymeres de forte masse molaire étant formées
des le début de la réaction, le DPn final est rapidement atteint. La polymérisation se termine
alors par recombinaison (i) ou dismutation (ii) de deux macroradicaux. Ce mécanisme de
polymérisation tend a produire des polymeres atactiques (dans le cas du PVAc par exemple, le
carbone asymétrique en C, est aléatoirement en configuration R ou S). La réaction
s’accompagne généralement de réactions de transfert (au solvant (i), au monomere (ii), a
I’amorceur (iii) ou au polymere (iv); Figure V-3), ce qui conduit a un indice de
polymolécularité élevé (B>1) [Cowie, 2008].

Comme il n’y a pas d’amorceur radicalaire dans nos conditions expérimentales, la
polymérisation est certainement amorcée par un processus thermique, sans formation de

radicaux primaires.
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A.2. Influence des conditions de réaction sur les caractéristiques du PVAc

A2l Masse molaire moléculaire (M,,)

L’évolution de la masse molaire moyenne en masse du PVAc (M,,) et de son indice de
polymolécularité (B), est présentée en fonction de la concentration en réactif, de la
température et du temps de réaction sur la Figure V—4.
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Figure V-4 : Influence de la concentration en réactif, température et temps de réaction sur la
masse molaire moyenne en masse du PVAc (M,,), et sur son indice de polymolécularité (D).

Nous constatons qu’il n’y a pas de polymérisation de AV lorsque Nav/Npao est inférieur
a 0,02 (concentration trop faible), ni lorsque la température est inférieure a 60°C (température
trop faible pour amorcer la réaction). Nous remarquons également qu’il faut un certain temps
avant que la polymerisation ne soit amorcée : ce temps est d’environ l1h dans les conditions
expérimentales de 1’expérience N°7 (80°C, Nav/Np20 = 0,2). Dans tous les cas, nous obtenons
un polymere statistique dont la masse molaire moyenne en masse (vraie) se situe autour de
374 + 53 kg.mol™, et dont I’indice de polymolécularité est d’environ 1,7 +0,1. Cette valeur de
M,, correspond & un degré de polymérisation moyen (DPn) de 2680 + 480. A noter que nos
conditions expérimentales ne permettent pas de contrbler de maniere précise les
caractéristiques moléculaires du PVAc, les variations au niveau du M,, pouvant étre liées a

I’utilisation de AV provenant de différents lots commerciaux (pureté non controlée).

A2.2. Propriétés thermiques
La température de transition vitreuse (Tg) et les caractéristiques de dégradation thermique
en atmospheére inerte (Tse, Tmax €t R) du PVAC, sont présentées en fonction des conditions de

réaction dans le Tableau VV—4.
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Quelque soient les conditions de réaction, le PVAc produit pendant 1’acétylation des
NCC presente la méme température de transition vitreuse (Ty =43 £1°C), et la méme
température de dégradation maximale (Tmax =334 £ 2°C). La température de dégradation a
5%, quant a elle, varie en fonction de la présence ou non de NCC dans les échantillons (la
présence de NCC moins stables thermiquement, entraine une dégradation plus précoce). Le
taux de résidus sous atmosphére inerte est également trés variable, probablement parce que la

teneur en traces minérales (K™ notamment) varie en fonction des échantillons.

Tableau V-4 : Caractéristiques thermiques du PVACc produit lors de 1’acétylation des NCC, en
fonction des conditions expérimentales.

Conditions expérimentales Mpvac (@)% Tg(°C) Ts06(°C) Tmax °C) R (%)

PVAC 39 302 331 3,4

0,02 - - - - -

Influence de la 0,05 0,5 43 266 336 33
concentrationen AV 0,09 2,3 43 301 338 9,9
(Nav/NH20) 0,13 3,1 43 307 336 9,5
0,20 4,0 43 303 336 9,2

Influence de la 60°C . ) ) ) )
température de 80°C 4,0 43 303 336 9,2
réaction 100°C 47 42 2908 336 6,7

1h - - - - -

2h 1,2 44 293 331 16

3h 2,2 44 302 335 13
Influence du temps de 4N 2,5 44 292 331 8,3
réaction 5h 4,0 43 303 336 9,2
10h 4,2 41 246 331 9,1

15h nd 43 nd nd nd
48h 7,8 41 299 334 5,8

& Masse du résidu récupéré, qui contient essentiellement du PVAC et de 1’acétate de potassium.
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B. ETUDE DES COMPOSITES DE PVAC CHARGES EN
NCC ACETYLES

B.1. Préparation des composites

Des films composites de PVAc chargés en NCC acétylés ont été préparés a partir du
milieu réactionnel récupéré apres I’acétylation des NCC en conditions aqueuses basiques.
Aprés élimination de I’exces d’acétate de vinyle a 1’évaporateur rotatif, le PVAC récupére
gonflé par H,O (blanc opaque) a été dilué dans 1’acétone (60% massique d’extrait sec), puis
homogéneisé a 50°C sous agitation rotative. Les films composites ont été obtenus par
moulage et séchage progressif (d’abord a température ambiante puis sous vide a 60°C)
(Figure V-5). Comme aucune purification supplémentaire n’a été¢ effectuée, les sous-produits
non volatiles de la réaction sont également présents dans les films (comme I’acétate de

potassium par exemple).

Elimination de AV et

H,0 (partiellement) Addition d’acétone

O
=t

NCCAcC Séchage
+Milieu  w=p \@/ - =
réactionnel
Ev;aorig:iavt;on Homogénéisation Moulage FF!'\’/TAE;’,:I‘&’SA'?
Sous vide, 50°C, 20 min 1 atm, 50°C, 30 min Moule PTFE Semi-transparent
(e =200 pm)

Figure V-5: Schéma du protocole expérimental d’élaboration des films composites
PVAC/NCCAC.

Différents films composites ont été réalises en variant les conditions opératoires
utilisées lors de 1’acétylation, a savoir, la concentration en NCC (15, 30 ou 60 g.L'l) et le
temps de réaction (5 ou 15h) (Tableau V-5). La variation des conditions d’acétylation a ainsi
permis de produire des composites chargés en NCC plus ou moins acétylés (Acon =4, 8 ou
10%), avec des taux de charge plus ou moins importants (11, 16, 23 ou 39%). Le taux de
charge a été évalue apres élimination du PVAc par solubilisation dans 1’acétone. Le taux
d’acétylation a été estimé a partir des spectres IR des NCC acétylés récupérés par

centrifugation (les NCCACc ont subis trois nettoyages successifs a I’acétone).
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Nous remarquons que le taux de greffage est plus faible lorsque la concentration en
NCC dans le milieu est plus forte. Ce résultat peut s’expliquer par la plus grande viscosité du
milieu, cette derniére étant multipliée par 6 lorsque la concentration en NCC augmente de
30g.L" (1=5,4.10%Pa.s) 460 g.L™* (n = 3,3.10° Pa.s) (Cf. Annexe V-C).

Pour connaitre I’impact de I’acétylation sur les propriétés des composites, nous avons
également préparés des composites de PVAc chargés en NCC non modifiés. Pour cela, nous
avons synthétisé du PVAc dans les conditions de 1’expérience N°7, mais sans introduire de
NCC dans le milieu. Le PVACc récupére a ensuite été mélangé a des NCC non modifiés par

agitation rotative pour produire un composite chargé a 39% de nanocelluloses.

Tableau V-5 : Paramétres d’acétylation utilisés pour la préparation in-situ des films de PVAc
chargés en NCC ou NCCAc, et caractéristiques des composites (taux de charge et
caractéristiques moléculaires du PVAC).

Composites Paramétres d’acétylation
Nom des matériaux PVAC Charge sur les NCC
composites

PVAC 258 1,8 1697 - - - -
PVAC/11%NCCAC10% 348 1,5 2662 11 15 ) 10
PVAC/16%NCCACsy 478 15 3692 16 30 5 8,4
PVAC/23%NCCAC10% 366 1,7 2485 23 30 15 10
PVAC/39%NCCACy 320 1,7 2119 39 60 5 3,6
PVAC/37%NCC 258 1,8 1697 37 - - -
B.2. Caractérisation des composites
B.2.1. Observation de 1’état de dispersion des NCCAc a I’intérieur de la

matrice PVAc par microscopie électronique (MEB)

Visuellement, tous les films chargés en NCC acétylés sont homogenes, semi-
transparents et sans agrégats visibles a 1’ceil nu. Par contre, le film témoin préparé par
mélange de PVAc et NCC non modifiés, est opaque avec une surface blanche, rugueuse et
granuleuse. Nous pouvons donc en déduire que 1’acétylation des NCC favorise leur dispersion

dans le PVAc produit in-situ.

L’examen des tranches du PVAc seul et du composite PVACc-16%NCCACgy, a été
réalisé par MEB (Figure V-6). La tranche de la matrice PVAc est plutot lisse mais présente

quelques bulles d’air. Le composite, quant a lui, laisse apparaitre des agrégats micrométriques
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de NCC acétylés, distribués de maniére homogeéne sur toute la tranche, sous forme de réseau

percolant (le taux de charge est a priori supérieur au seuil de percolation théorique).

Bulle d’air Agrégats microscopiques de NCCAc

x5,0k 20 um 3T 2016/02/16  15:06 x1,0k 100 um

Figure V-6 : Micrographies MEB des tranches de la matrice PVAc seule (A) et du composite
PVAC-16%NCCACsy (B).

B.2.2. Propriétés viscoélastiques (DMA) et thermiques (DSC, ATG)

Les propriétés viscoélastiques (DMA) et thermiques (DSC, TGA) de tous les
composites a matrice PVAc ont été évaluées et résumées dans le Tableau V-6.

Tableau V-6 : Caractéristiques viscoélastiques (DMA) et thermiques (DSC, ATG) des
composites PVAc chargés en nanocelluloses.

Composites

E’ooc  E’ssec
(GPa) (MPa) (°C)
PVAC 2,5 6,5 45 3,1 39 302 331 34

Nom

PVAC/11%NCCAC10% 2,4 230 47 09 40 261 332 75
PVAC/16%NCCAC7y 3,5 270 47 0,6 39 235 333 85
PVAC/23%NCCAC10% 2,9 440 47 05 41 246 331 91
PVAC/39%NCCACa 3,8 1000 47 03 40 215 331 14
PVAC/37%NCC 1,6 61 47 0,6 42 214 332 14

Au niveau des propriétés viscoélastiques, les modules élastiques E’ sont trés différents
d’un composite a I’autre. Pour aider a ’interprétation de ces résultats, nous avons représenté
I’évolution de log(E’) en fonction de la température (entre -10°C et 50°C) pour les différents

échantillons (Figure V-7). Sur le plateau vitreux (T <25°C), le module élastique du
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composite PVAc-NCC est bien inférieur a ceux des composites chargés en NCC acétylés. Ce
résultat confirme I’impact positif de 1’acétylation sur la compatibilité charge/matrice
[Samir, 2005], [Salvetat, 2006], [Bendahou, 2010], [Bras, 2010], [Huang, 2015],
[Geng, 2016]. Au niveau de la transition vitreuse (autour de 45°C), nous observons également
une augmentation graduelle du module élastique avec le taux de charge acétylées (E’4s-c est
multiplié par 16 avec 39% de NCCAc, par rapport au PVAc seul). L’impact du taux
d’acétylation sur les propriétés viscoélastiques des composites est cependant difficile a
quantifier, puisque les NCC dispersés dans les différents échantillons n’ont pas le méme taux

d’acétylation.

L’incorporation de charges cellulosiques non modifiées ou acétylées ne modifie
pratiquement pas la tempeérature de transition vitreuse (Ty) du PVAc, qui a été évaluée a
46 + 1°C par DMA et 40 £ 1°C par DSC. La température de dégradation maximale (Tmax) ne
varie pas non plus (Tmax = 332 + 1°C). En revanche, la température de dégradation a 5% tend
a diminuer avec le taux de charge (dégradation précoce des NCC), alors que le taux de résidus

(R) tend a augmenter (augmentation de la teneur en K*).

—PVAc ——PVACc-37%NCC —+—PVAC-11%NCCACc10%
—e—PVAC-16%NCCAC7% —=—PVAC-39%NCCAC4% PVACc-23%NCCACc10%
10 4

log (E)

-15 -5 5 15 25 35 45 55
Température (°C)

Figure V-7 : Evolution en fonction de la température du logarithme décimal du module
élastique (log(E’)) des composites PVVAc charges en nanocelluloses.
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C. UTILISATION DES COMPOSITES PVAC/NCCAC
COMME CHARGE (MELANGE-MAITRE) DANS LES
MATRICES NR ET EVA

C.1. Contexte

Nous avons vu au chapitre précédant qu’il était possible de produire, en une seule
étape, un composite de PVAc chargé en NCC acétylés, avec une distribution homogeéne de la
charge cellulosique. Nous avons alors pensé que cette méthode pourrait étre utilisée pour pre-
disperser les NCC dans un mélange-maitre, qui pourrait ensuite étre utilis¢é comme charge
dans les matrices polymeéres compatibles avec le PVAc (comme I’EVA). La méthode
permettrait notamment de supprimer 1’étape de lyophilisation aprés 1’acétylation des NCC,
qui est énergivore. Elle pourrait également favoriser la dispersion des NCC dans les
polymeres compatibles avec le PVAc, a partir des méthodes classiques de mélangeage

(mélange a 1’état fondu).

Dans ce chapitre, nous avons donc préparé des matériaux composites chargés en
mélange-maitre PVAC/NCCAc par un procédé classique de mise en forme (malaxeur
Brabender®), et nous avons ensuite comparés les propriétés thermomécaniques de ces
matériaux avec celles des matrices non chargées. Pour cette étude, nous avons choisi deux
matrices polymeres : le caoutchouc naturel, qui le sujet principal de cette thése, et le
copolymeére éthylene-acétate de vinyle (EVA), qui est pressenti comme étant compatible avec
le PVAC. Les caractéristiques du PVAc seul et du melange-maitre PVAC/NCCACc utilisés,

sont récapitulées dans le Tableau V-7.

Tableau V-7 : Caractéristiques du PVAc seul et du mélange-maitre PVAC/NCCAc utilisé
comme charge.

M, Taux de NCCAc AC/oH

Matériaux

w o
(kg.molY) T (°C) (%) * (%) ®
PVAC 240 1,8 1579 43 - -
PVAcC/NCCAc 327 16 2387 42 17 9

%estimé a partir du bilan massique présenté en Annexe V-D
bestimé & partir de la courbe cinétique de la Figure 111-8 (Chapitre 111- B.2.3.i).
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C.2. Etude des composites NR chargés en mélange-maitre PVAc/NCCAc

C.2.1. Préparation des composites

Des matériaux composites de NR chargés en PVAC/NCCACc ont été préparés de
maniere a produire des matériaux contenant 3 ou 5% de NCCAc. Dans ces conditions, les
échantillons contiennent une quantité non négligeable de PVAc, qui varie alors avec le taux
de nanocelluloses (Tableau V-8). L’introduction du mélange-maitre PVAC/NCCAc dans la
matrice NR s’effectue dans un malaxeur Brabender®, juste avant 1’ajout du systeme de
vulcanisation (identique a celui utilisé dans le Chapitre 1V-B). Le procédé de fabrication et de

vulcanisation est le méme que celui sélectionné au Chapitre 11-C.1.2.

Tableau V-8 : Composition relative des matériaux composites NR chargés en mélange-maitre
PVAC/NCCAC.

Composition relative (%)

Echantillons NR PVAc NCCAG
NR-25%PVAc 75 25 -
NR-52%PVAc 48 52 -
NR-15%PVAc/3%NCCAc 82 15 3,0
NR-26%PVAc/5%NCCAc 69 26 5,0
C.2.2. Caractérisation des composites
C.2.2.1. Densite de reticulation et taux d’extractibles

Les masses molaires critiques entre nceuds de réticulation (M¢) et taux d’extractibles

(Extra.) sont récapitulées dans le Tableau V-9 pour les différents échantillons.

L’introduction du mélange-maitre PVAc/NCCAc n’a pas d’influence sur la densité de
réticulation : tous les composites présentent une valeur de M, comparable et similaire a celle
de la matrice brute. L’ajout du mélange PVAC/NCCAC ne perturbe donc pas trop le processus
de vulcanisation. En revanche, le taux d’extractible tend a augmenter de maniére significative
en présence de PVAc. Les chaines de PVAc, qui ne participent pas a la réticulation, sont a
priori mobiles a I’intérieur du réseau réticulé et peuvent donc facilement étre extraites. Ces

chaines jouent le role de plastifiant a I’intérieur du matériau.
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Tableau V-9 : Masse molaire critique entre nceuds de réticulation (M) et taux d’extractibles
(Extra.) des composites réticulés obtenus a partir des tests de gonflement dans le toluéne.

Matériaux M. (kg.mol-1)  Extra. (%)
NR 19 5
NR-25%PVACc 21 12
NR-15%PVAc/3%NCCAC 26 7
NR-26%PVAc/5%NCCAC 21 31
C.2.2.ii. Propriétés thermomécaniques des composites réeticulés

a) Propriétés viscoélastiques par DMA

Les resultats DMA des matériaux composites réticulés sont présentés sur la
Figure V-8 et résumés dans le Tableau V-10. La présence de PVAc dans les composites
entraine une deuxiéme chute du module élastique a partir de 30°C, qui correspond a la
transition vitreuse des chaines de PVAc, confirmée par DSC (TgDSC:43°C). Le facteur
d’amortissement (tand) passe alors par deux maxima sur la plage de température étudiée : le
premier correspond a la relaxation des chaines de NR (TgD'\’IA =-53 £ 2°C) et le deuxieme a
celle des chaines de PVAc (TgDMA =40 £ 2°C). La Ty de la matrice NR n’est pas impacté par
I’introduction du mélange-maitre PVAC/NCCAC ; nous observons juste ’apparition d’une

deuxiéme Ty causée par I’ajout du PVAc.

Sur la plage de température entre -40 et 30°C, le module de conservation de la matrice
NR augmente fortement avec I’ajout du PVAc, en raison du module élastique plus élevé de ce
polymére (Eg:c™ =1 MPa et Egc’ " =25 GPa). Le PVAC lui-méme a donc un effet de
renfort sur la matrice NR, qui est amplifié par la présence de NCCAc dans le cas du
composite NR-26%PVAc/5%NCCAc (comparaison avec NR-25%PVAc). En revanche, 1’effet
de renfort disparait au-dessus de la Tg du PVAc, qu’il y ait ou non des nanocelluloses dans le
matériau. A basse temperature (T <-60°C), il n’y aucun effet de renfort apporté par le
mélange-maitre PVAc/NCCAc.
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NR-26%PVAC/5%NCCAC
NR-25%PVAC 3
NR-15%PVAC/3%NCCAC
NR
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Figure V-8 : Evolution du module de conservation log E’ (A) et du facteur d’amortissement
tan & (B) des composites NR-PVAC/NCCAC réticulés en fonction de la température.

Les valeurs de mémoire de forme aprés trois cycles d’étirement a température
ambiante (MF3) sont également reportées dans le Tableau V-10. L’introduction croissante de
PVAc diminue fortement la capacité du matériau a récupérer sa forme initiale apres plusieurs
cycles d’étirement. Les matériaux composites perdent complétement leur propriété élastique

en raison du caractere plastifiant du PVAc.

Tableau V-10 : Modules de conservation, facteurs d’amortissement et valeurs de MF3 aprés
trois cycles d’étirement (mémoire de forme), pour les composites NR-PVAC/NCCAc
réticulés.

9 9 9 9
Materiaux E soc Eloc Eope Egoe T Tg, tand, tand, MF;
(GPa) (MPa) (MPa) (MPa) (°C) (°C) (%)
NR 2,5 1,4 1,1 1,2 -52 - 2,9 - 99
NR-25%PVAc 2,2 10 8,5 1,1 -51 38 1,1 0,5 84
NR-52%PVAc 1,6 263 196 0,4 -56 41 0,3 1,4  52%

NR-15%PVAc/3%NCCAc 2,5 3,0 2,6 0,9 -53 40 1,9 0,3 87
NR-26%PVAc/5%NCCAc 2,6 28 21 0,6 -54 40 0,8 0,9 58**

*apres un seul cycle d’étirement. **apres deux cycles d’étirement

A noter que les propriétés mécaniques en traction n’ont pas pu étre evaluées pour ces
matériaux, 1’appareil disponible au laboratoire ne permettant pas de contrdler la température
lors des tests (les propriétés des matériaux NR-PVAC/NCCAc fluctuent énormément a la
température proche de I’ambiante, a cause de la Tq du PVAC).
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b) Propriétés thermiques par ATG

Les thermogrammes ATG sous atmosphere inerte des composites réticulés chargés en
mélange maitre PVAC/NCCAC sont présentés Figure V-9 et les caractéristiques thermiques
sont résumees dans le Tableau V-11. L’introduction de PVAc dans la matrice NR conduit a
I’apparition d’un deuxiéme pic de dégradation maximale (Tmax- = 338°C), en plus du Tpmax de
la matrice NR (Tmax’ = 374 + 3°C). La présence de PVAc et NCCAc a trés peu d’impact sur la
Tmax du NR. Seule la température a 5% de dégradation tend a diminuer (dégradation précoce
des NCC). La légere augmentation du taux de résidus (R) dans les composites contenants 5%

de NCCAc est probablement due a I’augmentation de la teneur en K* (présence d’acétate de

potassium).
100% =
80% - 15 -
_ 60% 1 ;I: 1 T .t
2 b ]
= S |
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20% - NR-26%PVACc/5%NCCAC
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o [NR = === 0 : : , ,
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Température (°C) Température (°C)

Figure V-9 : Thermogrammes ATG (A) et dérivée de la perte de masse (B) des différents
matériaux composites NR-PVAC/NCCAC.

2

Tableau V-11: Caractéristiques thermiques (Tss, Tmaxs Tmax
NR-PVAC/NCCAC réticulés, déduites des thermogrammes ATG.

et R) des composites

Matériaux T., (°C)  Tmax' °C)  Tmax °C) R (%)
NR 316 - 375 1
NR-25%PVAc 309 338 371 2,5
NR-52%PVAc 310 338 378 2,9
NR-15%PVAc/3%NCCAc 305 338 373 1,9
NR-26%PVAc/5%NCCAc 295 338 373 3,7
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C.3. Etude des composites EVA chargés en melange-maitre PVAC/NCCACc

C.3.1. Caractéristiques de la matrice EVA

L’éthyléne-acétate de vinyle (EVA) est un polymere connu pour ses propriétés
adhésives, et fait partie des matrices polymeres étudiées dans le cadre du projet
NAWHICEL-2 (par d’autres partenaires du projet). Comme le NR, il peut étre réticulé pour

augmenter ses performances [Allermann, 2007], mais ici nous n’avons 1’avons utilisé cru.

L’EVA utilisé dans nos expériences est un copolymére statistique composé d’unités
¢thyléne (68%) et d’unités acétate de vinyle (32%). La caractérisation de ce polymere par
spectroscopie RMN du liquide *H/"C et la vérification de la proportion de chacune des unités
sont décrites dans le Chapitre I1-A.2.2.1. La structure chimique de ’EVA est représentée sur la
Figure V-10 et ses caractéristiques moléculaires et thermiques sont résumées dans le
Tableau V-12.

0,68 0,32
OY
o]

Figure V-10 : Structure chimique de la matrice EVA utilisé pour notre étude.

Tableau V-12 : Caracteéristiques moléculaires et thermiques de la matrice EVA utilisée pour
notre étude.

M, (kg.mol™)® D* DPn® Ty4(°C)”*°  Ts%(°C)  Tmaxt (°C)  Tmaxe (°C)

263 2,0 1023 251 319 349+4 471+ 3
3Déterminé par SEC dans le THF, et calibré sur le polystyréne (dn/dc = 0,185 mL.g™).

C.3.2. Préparation des composites

Des materiaux composites d’EVA chargés en PVAc/NCCAc sous forme d’éprouvette
plate et épaisse (épaisseur entre 2 et 3 mm) ont été préparés de maniere a produire des
matériaux contenant 5 ou 7% de NCCAc. La proportion de PVAc dans les échantillons, ainsi
que les caractéristiques du PVAc et du mélange-maitre PVAC/NCCAC, sont reportées dans les
Tableau V-13 et Tableau V-14, respectivement. Le mélange de 'EVA avec la charge
PVAC/NCCAC a été réalisé directement sur le malaxeur Brabender®, sans réticulation de la

matrice. Les matériaux sont aplanis sous presse chauffante a 60°C et 20 bars.
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Tableau V-13 : Composition relative des matériaux composites EVA charges en mélange-
maitre PVAC/NCCAC.

Composition relative du composite (%)

R EVA PVAc NCCAc
EVA-50%PVAc 50 50 -
EVA-35%PVAc/5%NCCAc 60 35 5.0
EVA-43%PVAc/7%NCCAc 50 43 7.0

Tableau V-14 : Caractéristiques du PVAc et du mélange-maitre PVAc/NCCAcC.

M Taux de NCCAc AC/oH

Matériaux

w o
(kg.molY) To (°C) (%) * (%) ®
PVAC 240 1,8 1579 43 - -
PVAC/NCCAcC 348 19 2054 44 8,8 10

%estimé a partir du bilan massique présenté en Annexe V-D
bestimé & partir de la courbe cinétique de la Figure 111-8 (Cf. Chapitre I11- B.2.3.i).

C.3.3. Propriétés thermomécaniques des composites

C.3.3.. Propriétés viscoélastiques par DMA

Les résultats DMA des composites EVA-PVAC/NCCAc sont présentés sur la
Figure V-11 et résumés dans le Tableau V-15. L’évolution du module de la matrice EVA
seule est typique de celle d’un polymére thermoplastique amorphe de forte masse molaire. La
chute brutale de E’ (d’un facteur 1000) autour de -20°C, correspond a la manifestation
inélastique de la transition vitreuse des chaines d’EVA, confirmée par DSC
(T4P5¢ = -25 + 1°C). A température ambiante (25°C), le module de conservation de I’EVA se
situe autour de 1,4 MPa. Comme pour les composites NR, la présence de PVAc dans la
matrice entraine une deuxieéme chute du module élastique a partir de 30°C, qui correspond a la
transition vitreuse des chaines de PVAc (TgDSC =43°C). Ces deux types de relaxation sont
confirmés par I’observation des deux maxima sur la courbe du facteur d’amortissement
(Figure V-11.B). La présence de PVAc dans la matrice EVA entraine également une
augmentation significative du module élastique entre -20 et 30°C, ce qui s’explique par le
module plus élevé du PVAc par rapport & PEVA (Eg:c™"" = 2,4 MPa et Eg:c” "2 = 2,5 GPa).
Comme pour les composites NR, le PVAc lui-méme a donc un effet de renfort sur la matrice
EVA. La présence de NCCAc semble également apporter un renfort supplémentaire si 1’on
compare les composites EVA-50%PVAc et EVA-35%PVACc/5%NCCAC, ou les composites
EVA-50%PVAC et EVA-43%PVACc/7%NCCAcC. En effet, des performances équivalentes ou
supérieures sont obtenues en présence de NCCAc, avec une quantité moindre de PVAc dans
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la matrice. En revanche, I’effet de renfort disparait au-dessus de la T4 du PVAc, qu’il y ait ou
non des nanocelluloses dans le matériau (on note tout de méme que E’ est 1égérement
supérieur en présence de NCCACc). A basse température (T <-20°C), il n’y aucun effet de

renfort apporté par le mélange-maitre PVAc/NCCAC.

10

A EVA-50%PVAC

EVA-43%PVAC/7%NCCAC
EVA-35%PVAC/5%NCCAC
EVA

| ¢« » m

log E'pec
tan &

-60 40 -20 0 20 40 60 80 -40 -20 0 20 40 60
Température (°C) Température (°C)

Figure V-11 : Evolution du module de conservation log E’ (A) et du facteur d’amortissement
tan & (B) des composites EVA-PVAC/NCCACc en fonction de la température.

Tableau V-15: Modules de conservation et facteurs d’amortissement pour les composites
EVA-PVAC/NCCAC.

Matériaux Ewe Foc Fae Elgc T8 T8 tand, tand,
(GPa) (MPa) (MPa) (MPa) (°C) (°C)
EVA 1,2 2,6 1,4 04  -16 - 2,0 -
EVA-50%PVAc 1,6 41 25 0,3 -17 39 08 1,0
EVA-35%PVAc/5%NCCAc 1,7 39 21 06 -17 42 08 0,8
EVA-43%PVAc/7%NCCAc 1,3 50 30 06 -18 42 06 0,8
C.3.3.ii. Propriétes thermiques par ATG

Les thermogrammes ATG sous atmosphére inerte des composites EVA chargés en
mélange maitre PVAC/NCCAC sont présentés Figure V-12 et les caractéristiques thermiques
sont résumées dans le Tableau VV-16. La décomposition thermique de ’EVA brut sous
atmosphére inerte commence a partir de 300°C et est suivie par deux pertes de masse
importantes, associées a deux mécanismes de dégradation différents : (i) le clivage des unités
acétates de vinyle entre 300 et 400°C (Tmax. = 352°C) et (ii) la décomposition des unités
éthylénes entre 400 et 500°C (Tma = 471°C) [Costache, 2005].
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Les composites EVA-PVAC/NCCAc possedent un thermogramme similaire a la

matrice EVA brute. Les résultats de Tsy, Tma, Tmax et R figurent dans le Tableau V-16.

100% -

80% - 1]
60% 508
= §° 0,6
= 40% - 27 |
o
] 04
EVA |
20% - EVA-50%PVAC 02
| EVA-35%PVAC/5%NCCAC '
EVA-43%PVAC/7%NCCAC L
O% T T T T T T T T T T J T J O J T T T T T
0 200 400 600 200 300 400 500
Température (°C) Température (°C)

Figure V-12: Thermogrammes (A) et dérivée de la perte de masse en fonction de la
température (B) des composites EVA-PVAC/NCCAC obtenus par ATG.

L’introduction de PVAc dans la matrice EVA ne modifie pas D’allure du
thermogramme de maniére significative, la dégradation du PVAc se produisant dans la méme
plage de température (vers 340°C) que le clivage des fonctions acétates de ’EVA. Comme
pour les composites NR, la présence de nanocelluloses dans la matrice entraine une
diminution de la température a 5% de dégradation, en raison de la dégradation précoce des
nanoparticules cellulosiques. Le taux de résidus (R), quant a lui, est tres peu modifié (Iégere

augmentation en présence de NCCAc due a la présence de K").

2

Tableau V-16: Caractéristiques thermiques (Tse, Tmaxs Tmax
EVA-PVAC/NCCAC, déduites des thermogrammes ATG.

et R) des composites

Matériaux Ts,, (°C)  Tuax' °C)  Tamax' °C) R (%)
EVA 319 352 471 0,5
EVA-50%PVAC 311 343 472 2,5
EVA-35%PVACc/5%NCCAC 300 345 470 2,8
EVA-43%PVACc/7%NCCAC 288 346 468 3,5
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D. CONCLUSION SUR LE CHAPITRE V

Dans ce chapitre, nous avons essayé de valoriser le PVAc produit in-situ lors de
I’acétylation des NCC en conditions aqueuses basiques. Pour cela, des composites
PVAC/NCCAC ont été produits et caractérisés, en vue d’une utilisation ultérieure comme
matériau ou bien comme charge (mélange-maitre) dans les matrices polymeres compatibles
avec le PVAc.

La caractérisation du PVAc produit a montré que ce dernier avait une masse molaire
importante, quelque soit les conditions de réaction, et se formait selon un mécanisme de type
polymérisation radicalaire en masse non contrlée. La réaction nécessite des conditions
aqueuses basiques (K,CO3) et semble étre amorcée par un processus thermique, sans

formation de radicaux primaires.

Aprés élimination des produits volatiles et de 1’eau, le milieu réactionnel récupéré
apres I’acétylation a pu étre utilisé pour produire des films composites PVAC/NCCAc par
moulage/seéchage. L’étude de ces composites a montré que les NCC acétylés étaient répartis
de facon homogene dans la matrice PVAc, et formaient des agrégats micrométriques
percolant. Grace a cette charge, une amélioration nette des propriétés viscoélastiques du
PVAC est obtenue dans la zone de température correspondant a la transition vitreuse du

polymeére (autour de 45°C).

Dans une autre approche, les composites PVAC/NCCACc ont été découpés et mélangés
a des matrices NR ou EVA par voie séche a I’aide d’un malaxeur Brabender®. Dans ce cas, la
présence non négligeable de PVAc dans les matrices conduit a un renforcement significatif du
NR (réticulé) entre -40 et 30°C, et de ’EVA (non réticulé) entre -20 et 30°C. La présence de
NCCAC pré-dispersés dans le PVAc semble apporter un renfort supplémentaire, mais 1’effet
reste faible, et I’intérét du mélange PVAc/NCCAc pour les matrices NR et EVA reste
discutable a ce stade de I’étude. La fabrication du mélange-maitre PVAC/NCCAC reste
néanmoins une méthode de récupération des nanocelluloses compétitive vis-a-vis des

procedes colteux en temps et en énergie (tels que la lyophilisation par exemple).
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Art is never finished, only abandoned
Leonardo da Vinci

Dans ce travail de thése, nous avons d’abord développé une méthode de
fonctionnalisation des nanocelluloses en milieu aqueux, i.e. compatible avec une approche
environnementale, dans le but ultime de contrdler les propriétés interfaciales des composites
chargés en nanocelluloses. Nous avons ensuite étudié de maniére détaillée les propriétés de
composites de caoutchouc naturel chargés par des nanocristaux (NCC) ou nanofibrilles de

cellulose (NFC) préparés dans différentes conditions.

Une étude préliminaire a partir de 1’acétate de vinyle (AV) a d’abord permis de
déterminer les conditions optimales permettant une fonctionnalisation efficace des NCC en
milieux aqueux. Les meilleurs taux de greffage sont obtenus en conditions aqueuses basiques
(pH =11), avec K,CO3 comme catalyseur et une température de 80°C. La concentration
initiale en acétate de vinyle est cependant déterminante, un large excés de réactif étant
nécessaire pour obtenir un greffage significatif (meilleur compromis: Vol.ay = VOl.120).
Dans ces conditions, le taux de greffage maximal est atteint apres 72h de réaction
(substitution d’environ 90% des OH de surface), mais la morphologie, les dimensions et la
cristallinit¢t des NCC sont peu impactées par le traitement (la réaction se produit
essentiellement a I’extréme surface des NCC). En revanche, la stabilité thermique des
nanoparticules est légerement diminuée et la réaction s’accompagne de la formation de
poly(acétate de vinyle) (PVAc) dans le milieu. Ce polymére de forte masse molaire se
retrouve en quantité plus ou moins importante dans le matériau cellulosique récupéré en fin de
réaction, malgré les différentes étapes de purification. La production de ce produit secondaire
a été attribuée a la polymeérisation de I’acétate de vinyle pendant le traitement (polymérisation
radicalaire en masse non contrdlée sans ajout d’amorceur), qui est favorisée par le milieu
basique. Au niveau des propriétés interfaciales, 1’acétylation conduit a une augmentation du
caractére hydrophobe a la surface des NCC, qui permet d’améliorer leur dispersion dans les

solvants peu polaires comme le THF.

Lorsque I’acétylation en conditions aqueuses basiques a été étendue aux nanofibrilles
de cellulose, des résultats similaires ont été obtenus. En revanche, la réaction appliquée a

d’autres esters de vinyle (avec les NCC comme substrat) n’a pas conduit au greffage désiré.
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Ces mauvais résultats ont été attribués au caractére plus hydrophobe des esters de vinyle
utilisés, qui rend difficile le contact entre les NCC et le réactif. L’utilisation de tensioactifs

pourrait permettre d’améliorer ces résultats.

Pour limiter la formation du PVAc (favorisée par le milieu basique), un protocole en
conditions aqueuses neutres a également été développé. Pour ces réactions, le pH du milieu
réactionnel a été ajusté (jusqu’a pH 7) en introduisant du KHSO,4 dans le milieu. Dans ces
conditions, des taux de greffage beaucoup plus faibles ont été obtenus, mais la répétition de la
réaction sur le méme substrat a permis d’améliorer le rendement d’estérification de maniére
significative. Ainsi la substitution de 59% des OH de surface a pu étre obtenue apres trois
réactions successives de 5h sur le méme substrat cellulosique. Par rapport aux conditions
basiques, la réaction en milieu neutre permet de fonctionnaliser les NCC en ayant un impact
moindre sur leur morphologie et stabilité thermique, cette derniére étant méme améliorée a
partir d’un certain taux de greffage. Au niveau des caractéristiques interfaciales, les NCC
acetylés en milieu neutre ont un comportement similaire aux NCC modifiés en milieu
basiques ; ils sont plus hydrophobes que les NCC non modifiés, et compatibles avec les
solvants peu polaires comme le THF.

Dans la deuxiéme partie de ce travail de thése, les propriétés de composites de
caoutchouc naturel (NR) chargés en NCC ou NFC ont été étudiées de maniere détaillée. Les
impacts du taux de charge, de 1’acétylation des nanoparticules et de la réticulation du NR ont

particulierement été examinés.

L’étude des composites crus a montré qu’a I’intérieur de la matrice, les NCC ont
tendance a s’assembler sous la forme d’un réseau percolant structuré, compos¢ d’agrégats
micrométriques répartis de maniére homogéne le long de I’épaisseur du matériau. Une
organisation similaire est obtenue avec les NFC, mais les agrégats sont plus gros et la
distribution moins homogene. Dans les deux cas, ’incorporation de charges nanocellulosiques
dans la matrice NR conduit & une amélioration genérale des performances (contrainte a la
rupture et module élastique). De meilleures performances mécaniques sont cependant
obtenues avec les NCC, au-dela de 5% en taux de charge (seuil de percolation théorique pour
les NCC). Les composites NR-NFC présentent un comportement mécanique plus rigide et
fragile, et possedent une moins bonne stabilité thermique que les composites NR-NCC,
certainement parce que 1’agrégation des NFC a I’intérieure de la matrice est plus importante.

Le renfort apporté par les NFC est cependant meilleur aux faibles taux de charge (< 5%), en
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raison de I’enchevétrement naturel des nanofibrilles, et de leur facteur de forme éleve. Ces
performances a faibles taux de charge peuvent alors étre exploitées pour améliorer les
propriétés des composites NR-NCC, via I’utilisation de mélanges NCC/NFC (NFC en faible
proportion). Aprés D’acétylation des NCC, nous n’avons observé aucune amélioration
significative des propriétés thermomécaniques des composites crus, malgré une meilleure
compatibilité avec la matrice. Ce résultat a été attribué a un affaiblissement des interactions
entre particules au sein du réseau percolant, aprés la substitution de certains -OH par des

groupements acétyles (diminution du nombre de liaisons hydrogenes).

Bien que la vulcanisation améliore nettement les performances mécaniques de la
matrice NR, D’introduction des NCC dans les composites NR formulés sur malaxeur
Brabender® n’apporte pas autant d’améliorations des performances qu’avec les films crus de
NR chargés en NCC. En outre, les performances mécaniques de nos composites chargés en
NCC vulcanisés n’arrivent pas encore a la hauteur des performances obtenues avec les
charges classiques de type noir de carbone, méme si 1’¢lasticité est meilleure. Nous pouvons
cependant obtenir des améliorations notables en incorporant conjointement du ZnO, qui dans
nos expériences préliminaires semble avoir un impact positif. Nous pouvons également
obtenir un meilleur contrdle de la densité de réticulation du caoutchouc en travaillant a une

température de cuisson inférieure.

Dans une derniére partie, nous avons essayé de valoriser le PVAc produit in-situ lors
de I’acétylation des NCC en conditions aqueuses basiques. Apres élimination des produits
volatiles et de I’eau, le milieu réactionnel récupéré apres I’acétylation a pu étre utilisé pour
produire des films composites PVAc/NCCAc par moulage/séchage. L’étude de ces
composites a montré que les NCC acétylés étaient répartis de facon homogéne dans la matrice
PVAc, et formaient des agrégats micrométriques percolant. Grace a cette charge, une
amélioration nette des propriétés viscoélastiques du PVAc est obtenue dans la zone de
température correspondant a la transition vitreuse du polymere (autour de 45°C).

Dans un deuxieme temps, nous avons voulu voir si les composites PVAC/NCCAc
pouvaient avoir un intérét comme charge (mélange-maitre) dans les matrices polymeres,
notamment celles compatibles avec le PVAc comme I’EVA. Pour cela, des films composites
PVAC/NCCAC ont été découpés et mélangés a des matrices NR ou EVA par voie seche a
I’aide d’un malaxeur Brabender®. Dans ce cas, la présence non négligeable de PVAc dans les
matrices conduit a un renforcement significatif du NR (réticulé) entre -40 et 30°C, et de
I’EVA (non réticulé) entre -20 et 30°C. La présence de NCCAc pré-dispersés dans le PVAc
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semble apporter un renfort supplémentaire, mais 1’effet reste faible, et I’intérét du mélange
PVAC/NCCACc pour les matrices NR et EVA reste discutable a ce stade de I’étude. La
fabrication du mélange-maitre PVAC/NCCAC reste néanmoins une méthode de récupeération

des nanocelluloses compétitive vis-a-vis du procedé de lyophilisation.

Cette thése a permis de débloquer quelques verrous scientifiques dans le cadre du
projet NAWHICEL-2, mais des études supplémentaires sont encore nécessaires pour valoriser
au mieux notre méthode de fonctionnalisation des nanocelluloses. Les conditions permettant
de fonctionnaliser les NCC ou NFC en conditions aqueuses avec des esters de vinyle autres
que D’acétate de vinyle, restent encore a trouver. Un tel développement permettrait
d’introduire des fonctions réactives a la surface des nanoparticules (acrylates ou cinnamates
par exemple), capables de réagir avec la matrice NR lors de la vulcanisation, et donc
d’améliorer les propriétés interfaciales des composites. Il nous parait également intéressant
d’approfondir 1’é¢tude visant a valoriser le PVAc produit lors de D’acétylation des
nanocelluloses en milieu basique. En effet, la formulation du mélange-maitre PVAC/NCCACc
reste encore & optimiser, et son utilisation comme charge dans d’autres matrices polymeres

plus compatibles avec le PVAc pourrait donner de meilleurs résultats.
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ANNEXE I11-A : SPECTRES RMN DU SOLIDE 13C (CP-MAS)

Influence de la concentration en acétate de vinyle :
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ANNEXE I1I-B: COURBES DE TRANSMISSION (AT) ET DE
RETRODIFFUSION (AR) / TURBISCAN®

04
08h 40m 008
07h 40m 008

08h; 30m 00

AT (%)

03h 30m 008

10h 30m- 008

110 20m 008

AR (%)

12h 20m 008

130 20m 00

14n10m 00
T S T T S B A S S B B L I I S B e T I S e B I R A B B B o Rt IR LT
a 2 H ] a 10 i) " o 0 i 2 2 6 n

Hauteur (mm)

e e e e e A A e e o e B B B B T B e o o TR oo

‘| NCC-Ac,, Clarification

08h 30m 008

AT (%)

" Migration des particules

10

11h 20m 008

T— 07h'30m 008

£ —
5 "
0 1
1
t t t t t t t t T T ————r— T =+t ooncomooe
CI 'f' t' y i 01h00m 008
arification
z Z 02
= FI I t' 03h 50m 008
. oculation
107 A e = ! osnaomoos [
e =
i o e = = . 06h 30m 00s

08h:30m 005

09h:20m 008

10 - =
Sédimentation
— 11h:20m 005
% 12n10m00s
0 13h:10m 00s
\ 14n.00m 005

. —
T 1shoomons
. H : 1 v 1 w o 2 n w om B 34

e —————— t i t 1 t aohaom-00s
7 NCC-Ac
77h 01h 50m 008
= p| 03h 50m D0s.
< - - -
Mlgratlon des partlcules
| 05h:40m 008
9 ‘ 06h 30m 00s.
o 07h'30m 008
aah30m00s
10 ook 20m 006
10 20m 008
JORT -
= Sedllllentatlon 11h:20m 008
Ed
H 12 10m 00
13n10m s
o B I — . . il [ 14h 00m 006
ettt t ——+ f -+ t - : = 150 00m D05
2 . 2 2 2 2 i

Hauteur (mm)

Figure 111-B.1 : Evolution de la différence de transmission (AT) et de rétrodiffusion (AR) a
intervalle de 10 min pendant 24 h (NCC) ou 15 h (NCC-Ac) de dispersions aqueuses de NCC
non modifiés et acétylés a différents temps de réaction (5, 24 et 72h).
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Figure 111-B.2 : Evolution de la différence de transmission (AT) et de rétrodiffusion (AR) a
intervalle de 1 min pendant 15 h de dispersions en milieu acétone de NCC non modifiés et
acétylés a différents temps de réaction (5, 24 et 72h).
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Figure 111-B.3 : Evolution de la différence de transmission (AT) et de rétrodiffusion (AR) a
intervalle de 1 min pendant 15 h de dispersions en milieu THF de NCC non modifiés et
acetylés a différents temps de réaction (5, 24 et 72h).
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ANNEXE I11-C : DETECTION DE L’ACETATE DE POTASSIUM EN
TANT QUE SOUS-PRODUIT DE REACTION ET BILAN DE
QUANTITE DE MATIERE

Nous avons analysé en spectroscopie IR-TF le milieu réactionnel sec apres la
séparation des NCC-Aci, — NCC acetylés en milieu aqueux neutre (Figure I11-C.4). Par
comparaison avec 1’acétate de potassium commercial de Sigma Aldrich (CH3;COOK), nous
avons pu clairement identifier toutes les vibrations caractéristiques du CH3;COOK dans le
milieu réactionnel sec. Les milieux réactionnels secs récupéres apres les expériences 1b et 1c

en milieu aqueux neutre possedent le méme spectre IR-TF.

CH,COOK
Sous-produits

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Nombre d'ondes (cm1)

Figure 111-C.4 : Analyse IR-TF des sous-produits du milieu réactionnel apres séparation des
NCC-Ac;, et comparaison avec 1’acétate de potassium commercial (CH3COOK).

La formation du CH3COOK peut s’expliquer par 1’enchainement des réactions
acidobasiques et d’hydrolyse présentées dans la Figure I11-C.5. Premierement, lors de
I’ajustement du pH & 7, COs> réagit avec HSO, pour former HCOs et SO,* (espéces

= 107PKa3*PKal — 1084 En paralléle,

majoritaires a pH neutre). La réaction est totale : K;
I’acétate de vinyle s’hydrolyse partiellement en formant de I’acide acétique (2). L’acide
acétique formé réagit alors avec les produits de la réaction (1) pour former 1’acétate de
potassium suivant les réactions (3) et (4). Ces deux réactions sont des équilibres
acidobasiques — Kgz=10PKe#PKaz = 10102 op K, = 1oPKaPRa3 = 15283 _ cingtiquement

favorisés par la température de réaction (T = 80°C).
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(1) K,CO; + KHSO, —» KHCO; + K,S0,

0 . 0 0
@) )J\ ¢ OH0 == )J\ ¥ )k
Z o HO H
0 . 0
3) )K + KHCO, n )J\ L €O, H,0
HO KO
0 . 0
4
(4) )k + KzSO4 _— )J\ + KHSO4
KO

HO

Figure 111-C.5 : Réactions acidobasiques mises en jeu lors de 1’acétylation en milieu aqueux
neutre des NCC.

Les valeurs des pKa des différents couples acide/base mis en jeu lors des réactions

acidobasiques de la Figure 111-C.5 sont affichées dans le Tableau I11-C.1.

Tableau I11-C.1 : Couples acide/base mis en jeu lors des réactions acidobasiques et valeurs
respectives de leur pKa.

N° Couples pKaj
1 HCO3/CO5~ 10,32
2 CO,,H,0/HCO3 6,37
3 HS0, /SO, 1,92
4 CH3COOH/CH3COO™ 4,75

Par ailleurs, nous récupérons a la fin de la réaction le CH3COOK en quantité molaire
proche de celle du catalyseur initialement introduit comme I’indique les bilans molaire et

massique établis dans le Tableau I11-C.2.

Tableau 111-C.2 : Bilans massique et molaire des especes acidobasiques lors de ’acétylation
en milieu aqueux neutre des NCC.

Expérience  Mk2cos Nkecos MkHsosa NkHsos Nitinial M cHscook N cracook N final /

(mg) (mmol) (mg) (mmol) (mmol) (mg) (mmol) N initial
1b 200 1,45 178 1,31 2,76 260 2,65 96%
1c 600 4,34 530 3,89 8,23 800 8,15 99%
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ANNEXE IV-A: CHOIX DE LA TEMPERATURE ET DU TEMPS DE
VULCANISATION

La température de vulcanisation a été déterminée a partir du thermogramme obtenu
par DSC de la matrice NR formulée avec le systtme de vulcanisation sur le malaxeur
Brabender®. Nous pouvons observer deux phénomenes sur la courbe DSC (Figure 1V-A.1) :
(i) la transition endothermique a -64°C correspondant a la température de transition vitreuse
de la matrice NR et (ii) un pic exothermique a partir de 150°C dont le maximum est obtenu
autour de 187°C correspond a la vulcanisation de la matrice (AH, = 8,9 J/g). Nous avons alors
sélectionné la température de 150°C pour vulcaniser nos matériaux (les températures de

cuisson allant rarement au-dessus).

400
200+
° 0+ Ti
= | g
: /
- Vulcanisation
i 1 -6569°C
E -2004 -63.55°C(1) \
-62.18°C
187 51°C
157.00°C —
-400 8.873J/g
-600 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 0 50 100 150 200 250
Exo Up Temperature (°C) Universal V4 5A TA Instruments

Figure IV-A.6: Thermogramme DSC de la matrice NR formulée avec le systétme de
vulcanisation sur le malaxeur Brabender®.

Une fois la température de vulcanisation choisie, il est nécessaire de déterminer le
temps de cuisson. Ce temps de cuisson est déterminé par la valeur de tgs obtenue sur le
graphique de cinetique de réticulation a 150°C des matériaux composites NR et NR-5%NCC

(Figure 1V-A.2). La valeur tgs correspond au temps nécessaire pour obtenir 95% de la valeur
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du couple maximum. Nous obtenons ainsi les valeurs suivantes: tes < =47s et
tos o *NCC = 48s. 1 est important de ne pas dépasser ce temps caractéristique pour éviter de
se retrouver dans la zone de réversion du caoutchouc naturel : zone temporelle dans laquelle
le couple diminue apres étre passé par un maximum. La réversion est définie comme la perte
de réticulation dans le réseau tridimensionnel qui se déroule lors du vieillissement thermique
en milieu non-oxydant. Malgré la vulcanisation rapide des chaines polymeres, la grande
quantité d’hydrogenes allyliques présents dans le caoutchouc naturel meéne aussi a la rupture
rapide de ces liaisons lorsque le matériau est exposé a une forte température pendant de
longues périodes [Rabiei, 2016]. Cette réversion entraine la chute du module et de la
résistance du matériau. Le temps de cuisson a alors été choisi a 45s pour tous les matériaux
composites. La quantité de matiére nécessaire pour effectuer ces analyses chez notre

partenaire étant trop importante (> 15g), nous n’avons pas pu faire les analyses pour chaque

matériau.
1:95
5 :
' Max
! Réversion du caoutchouc naturel
4 \ )
€3 NR-5%NCC
3 fnax
Q@
o
> 1
821
| NR
1 |
0 i
0 5 10 15 20

Temps (min)

Figure IV-A.7 : Courbes de cinétique de réticulation réalisées par le partenaire CANOE sur
la matrice NR et le composite NR-5%NCC formulés sur Brabender® avec le systeme de
vulcanisation.
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ANNEXE V-A: SPECTRES IR ET RMN 1H/13C DU LIQUIDE DE
L’ACETATE DE VINYLE

Spectres IR en ATR de I’acétate de vinyle avec tableau d’assignation des pics basée

sur la littérature de Colthup [Colthup, 1990].

Acétate de vinyle 5

Ao |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'ondes (cm?)

Figure V-A.8: Spectre IR en ATR de I’acétate de vinyle avec assignation des vibrations
caractéristiques.

Tableau V-A.3 : Attribution des vibrations caractéristiques de 1’acétate de vinyle d’apres la
littérature de Colthup.

Nombre d’ondes Littérature

Numéro Types de vibrations (cm) [Colthup, 1990]
1 v (C=0) 1754 1725
1676

v (C=C) 1647 1648
3 d sym (CHa) 1369 1570
4 v(CO) 1295 1290
5 v (C-C-0) 1207 1208
6 v (C-0) 1132 1135
7 v (C-0-C) 1017 1019
8 v (CH) 951 950
9 y(CH) 871 875
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Spectres RMN 'H et B°C en phase liquide de I’acétate de vinyle dans le CDCls. Les protons
vinyliques du C1 et C2 ont été respectivement attribués au doublet dédoublé vers 7,0 ppm et

aux deux doublets vers 4,3 et 4,6 ppm correspondant aux deux atomes d’hydrogéne vinyliques

non équivalents. Les carbones vinyliques ont été attribués vers 96,5 (C1) et 140,8 ppm (C2).

Acétate de vinyle
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Figure V-A.9 : Spectres RMN 'H/AC en phase liquide de ’acétate de vinyle avec attribution
des signaux caracteéristiques des protons et des carbones de AV.

Chemical Shift (ppm)
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ANNEXE V-B : DETERMINATION DE L’INCREMENT D’INDICE DE
REFRACTION DU PVAC DANS LE THF

L’incrément d’indice de réfraction (dn/dc) du PVAc synthétis¢ a été mesuré et calculé
a I’aide d’un réfractométre en utilisant quatre concentrations différentes de PVAc dans le THF
421°C: 0, 10, 50 et 100 g.L™. Le dn/dc permet d’obtenir la masse molaire en moyenne vraie

de ce polymeére synthétique pour les analyses SEC.

= 1415 -

[

S

E

o

3 141 -

3

2 L y = 6,6E-05x + 1,4E+00

R2 =9 9E-01
1,405 : . - ;
0 50 100
c(g.Lh

Figure V-B.10 : Evolution de I’indice de réfraction de solutions de PVAc dans le THF a
21+1°C en fonction de leur concentration.

Le dn/dc est obtenu en effectuant la dérivée de la fonction affine obtenue sur la
Figure V-B.3, i.e. le coefficient directeur de la droite. Le dn/dc du PVAc synthétisé vaut alors
6,6.10° L.g™" soit 0,066 mL.g™.
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ANNEXE V-C: MESURES DE VISCOSITE DES DISPERSIONS
AQUEUSES DE NCC PAR RHEOLOGIE

Les dispersions de NCC dans I’eau distillée sont analysées par un rhéomeétre Anton
Paar MCR-301, équipé d’une géométrie cone-plan de 50 mm de diametre, afin de déterminer
leur viscosité. Plusieurs concentrations de NCC ont été préparées entre 0 et 100 g/L.
L’analyse rhéologique consiste en un balayage simple en contrainte de cisaillement (y) sur
une plage comprise entre 0,01 et 100 s*. Nous avons tracé I’évolution de la viscosité en
fonction de la contrainte de cisaillement. A un taux de cisaillement de 10 s™, les viscosités
pour les dispersions de NCC & 30 et 60 g/L valent respectivement 5,4.107 et 3,3.10 Pa.s. La
viscosité de la concentration & 30 g/L a été calculée a partir de 1’équation de la viscosité

(Eq.V-C.1) en fonction de la concentration valable sur I’intervalle de concentration [1 ; 70].

n =8,4.10"* x exp(0,06.[NCC])  (Eq.V—C.1)

-0g/lL x1g/L 59/L +10g/L =20g/L e40g/L
A50¢g/L x60g/L x70g/L +859gL =100g¢/L

10
A ++++++++++++
1 I SR ===:: +:+++++ + 4
_=_===-:::i+
> 0,1 XXX XXX X X XX XXX X -
S xxxxxxx§§§§§§§§
= 001 ‘fééééééééééééé
<*
0,001 CULALI TRty
0,0001 + . rrr . rm
0,01 0,1 1 10 100
y (1/s)
B 1
0,1
)
& 001
=
0,001 y = 8,6e-04e0,06x
R2=0,99
000071 +—+"+-—+—7F—+—r——————

0 20 40 60 80
[NCC] (g/L)

Figure V-C.11: Evolutions de la viscosité en fonction du taux de cisaillement et de la
concentration en NCC (A) et représentation graphique de 1’évolution de la viscosité des
dispersions aqueuses en fonction de la concentration en NCC & 10 s (B).
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ANNEXE V-D : DETERMINATION DU TAUX MASSIQUE EN NCCAC
DANS LES COMPOSITES NR-PVAC/NCCAC ET EVA-PVAC/NCCAC

La teneur en NCCAc dans le mélange-maitre PVAC/NCCAC a été estimée suivant un
bilan massique aprés réaction d’acétylation des NCC en milieu aqueux basique. Le schéma

réactionnel de I’acétylation des NCC est présenté sur la Figure V-D.12 :

Tautomérisation

HOO N =~ @\

0 N \
NCC—OH + )}\o PN > NCC—O

Catalyseur basique (K,CO3)
H,O

Figure V-D.12 : Schéma réactionnel de 1’acétylation des NCC par I’acétate de vinyle (AV),
en milieu aqueux basique.

La masse des NCCAc peut alors étre définie par 1’équation suivante :

MNCCAC

— NCCAc _ AGU
Mnccac = Mnee X Magy™ = Mice yhec (Eq.V—D.2)

AGU

Lors de I’acétylation, une partie des groupements -OH des NCC sont substitués par des
fonctions acétates. Acon (%) désigne le taux de groupements acétates par rapport au nombre
total de -OH. Sachant qu’il y a 3 fonctions -OH au total par AGU, MY454¢ peut étre définie

par 1’équation suivante :
MRG5%¢ = MGG + 3 X Acon X (Mepzcoo — Mow) (Eq.V—-D.3)

Avec MNSS =162 g.mol™, Mcyscoo =59 g.mol™ et My, = 17 g.mol™, on obtient finalement

le bilan massique suivant :

Tableau V-D.4 : Estimation de la teneur en NCCAc (%NCCAC) dans les mélanges-maitres
préparés pour les matrices NR et EVA a partir d’un bilan massique.

- Ac MNCCAc m
NCC /OH AGU NCCAc PVACNCCAC 04/ NCCAC

Mdlanges Al (g @f @gmol) @ (@
PVAC/NCCACc (NR) 6,6 9,0 173,3 7,06 41,6 17
PVAC/NCCACc (EVA) 3,3 10,2 174,9 3,56 39,9 8,9

% estimé a partir de la Figure 111-8 du Chapitre 111-B.2.3.i
® Ja masse de I’acétate de potassium et/ou du catalyseur résiduel n’a pas été retirée
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