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Introduction génerale

Ce travail a été financé par 1I’Université de Bordeaux, au sein du Laboratoire de Chimie des
Polymeéres Organiques. Le projet, la formation et polymérisation d’émulsions de Pickering
stabilisées par des nanocristaux de cellulose modifiés, s’inscrit dans un contexte de
développement des émulsions de Pickering avec des particules d’origine naturelle. La
polymérisation de ces systemes est une des valeurs ajoutées de ce travail, car pour I’instant

encore faiblement documenté.

Une émulsion est un mélange hétérogeéne constitué¢ d’au moins deux phases non miscibles
entre elles dont I'une est finement divisée dans 1’autre. Elles peuvent étre naturelles (lait, latex
d’Hévéa...) ou synthétiques (peintures, colles, crémes...) mais dans tous les cas stabilisées
par une entité qui se trouve a I’interface entre I’eau et I’huile. Dans le cas des émulsions de
Pickering, cette entité est une particule, souvent nanométrique, qui posséde des propriétés a la
fois hydrophiles et hydrophobes. Ces émulsions présentent des avantages conséquents par
rapport aux émulsions classiques (i.e. stabilisées par des molécules chimiques), tel qu’une
stabilité¢ accrue dans le temps ainsi qu’a la température, c’est pourquoi elles connaissent un

regain d’intérét depuis maintenant 20 ans parmi la communauté scientifique.

Qu’elles soient stabilisées par des nanoparticules ou par des molécules, les émulsions peuvent
subir une polymérisation de la phase divisée, ou de la phase continue, pour devenir
respectivement un latex ou un solide poreux. Pour les émulsions classiques, la molécule
chimique se retrouve piégée a l’interface et peut étre délétere (charge ionique, toxicité,
dégradation prématurée...) tandis que les particules peuvent améliorées les propriétés du
matériau (mécaniques, magnétiques...), donnant un intérét supplémentaire aux émulsions de

Pickering.

Ces particules peuvent étre inorganiques, telles que la silice, I’oxyde de zinc, ou organiques,
et dans ce cas souvent naturelles. Parmi ces derniéres, les nanocristaux de cellulose (NCC) ont
émergés, car leur taille nanométrique et leur alternance de plans cristallographiques
hydrophiles et hydrophobe se prétent a la stabilisation d’émulsions de Pickering.

1



Les nanocristaux de cellulose sont composés uniquement de cellulose, polymeére
biodégradable, peu couteux et renouvelable. On les retrouve majoritairement dans le bois,
mais peuvent également provenir de plantes plus petites ou méme de bactéries. Ils sont alors
sous la forme de nanofibrilles qui alternent zones cristallines et zones amorphes. Leur
isolation repose sur la solubilisation et I’évacuation des zones amorphes par un acide fort,
laissant les zones cristallines, plus difficiles d’acces pour I’acide. A présent bien maitrisée,
leur isolation est industrialisée par des entreprises pilotes émergentes qui les commercialisent
depuis une dizaine d’années. Les NCC ont notamment montré des propriétés mécaniques tres
avantageuses pour une faible densité, et sont donc employés majoritairement comme charges
dans des composites. D’autres applications, telles que la fabrication de matériaux poreux,
électroniques ou dans le packaging en font une nanoparticule polyvalente qui se démocratise
dans le domaine de la recherche. Trés hydrophiles, elles rencontrent des difficultés lors de
leur dispersion dans des solvants ou matrices apolaires, et pour la stabilisation des émulsions.
Par conséquent, elles sont la plupart du temps fonctionnalisées, notamment grace a la

présence de fonctions hydroxyles en grande quantité a leur surface.

C’est dans ce contexte que s’inscrit le travail de cette thése, en assemblant des nanoparticules
a fort potentiel avec un type d’émulsion possédant des propriétés supérieures aux émulsions
classiques pour former des matériaux de type latex alliant les avantages des polymeéres joint
aux NCC. C’est pourquoi, dans un premier chapitre bibliographique, nous détaillerons
premicrement ce qu’est une émulsion de Pickering et en quoi elle est supérieure aux autres
avant de nous attarder sur la théorie de la stabilisation par des nanoparticules. Apres avoir
présenté succinctement quelques exemples de particules et d’applications, nous nous
pencherons sur la possibilité d’utiliser les émulsions de Pickering comme microréacteurs pour
la polymérisation. Dans un second temps nous explorerons les propriétés des nanocristaux de
cellulose et comment les modifier pour qu’ils puissent étre employés. Nous terminerons 1’état

de I’art sur I’utilisation de ces nanoparticules pour la stabilisation d’émulsions de Pickering.

Dans le second chapitre, les NCC seront dans un premier temps fonctionnalisés avec
différents groupements pour faire varier leur balance hydrophile/hydrophobe. Ils seront
caractérisés avant et apres réaction pour s’assurer de I’intégrité des cristaux et du succeés du

greffage. En plus de les rendre plus hydrophobes, nous grefferons un amorceur de



polymérisation sur leur surface, de fagcon a polymeériser des émulsions de Pickering depuis
I’interface. Dans un second temps les émulsions seront formulées a 1’aide des NCC
fonctionnalisés et nous ferons varier température, phase encapsulée et plus généralement la

formulation pour s’assurer de la stabilité de nos systémes.

Dans le troisiéme chapitre, les émulsions seront polymérisées en utilisant la polymérisation
radicalaire classique. En étudiant encore une fois plusieurs parameétres, nous mettrons en
évidence I’impact crucial de la présence de sel, donnant des résultats originaux. L’impact de
la fonctionnalisation des NCC sur la stabilisation des émulsions ainsi que les latex
correspondants sera particuliérement mis en avant avec notamment 1’obtention d’un greffage
optimal permettant la stabilisation de nombreuses huiles a travers la polymérisation.
Finalement les latex seront mis en formes pour étudier I’impact des charges sur les propriétés

mécaniques.

Dans le quatrieme et dernier chapitre expérimental, nous explorerons la polymérisation
radicalaire controlée. Apres une étude préliminaire pour déterminer précisément notre
systeme, les émulsions formées dans le second chapitre seront polymérisees. La
polymérisation partant de 1’interface, de nouvelles morphologies seront mises en évidences, et

ces matériaux seront particulierement caracterisés.



Chapitre | : Etat de ’art

I. Les émulsions de Pickering

I.1 Concept général des émulsions

Les émulsions peuvent étre définies par la division d'une phase liquide dans une autre,
provoquant la formation d'un systéme a minima diphasique. Dans le cas général, le mélange
contient une phase huileuse et une phase aqueuse, immiscibles, avec I'une des deux finement
divisée sous forme de gouttes de taille micro- ou submicronique. Elles sont utilisées dans un
vaste domaine d'applications (pharmacologie, alimentaire, etc) et sont, pour des raisons de
colt et d'industrialisation, souvent stockées. Qu'il s'agisse d'une cuve de mayonnaise de
plusieurs métres cubes ou de flacon d'un millilitre renfermant un médicament, la stabilité dans
le temps est a prendre en compte. Si la dispersion d'une huile dans I'eau ou de I'eau dans
I'huile est une étape pouvant étre réalisée a la main, par simple agitation, la stabilisation de
I'émulsion résultante est un challenge plus compliqué. L'immense majorité des émulsions
ainsi formulées sont stabilisées par ajout d’espéces chimiques nommeées « tensioactifs ».
Qu'ils soient moléculaires ou macromoléculaires, ces tensioactifs sont des molécules
amphiphiles possédant une téte polaire et une queue apolaire. L'interface nouvellement créée
lors d'un apport d'énergie au systeme (i.e. : formation de I'émulsion) va servir de point
d'ancrage pour ces molécules. La tension interfaciale, force qui apparait lors de la création
d'interface entre deux milieux non miscibles, décroit avec l'introduction de tensioactif, ce qui
permet la formation de bulles de savon par exemple. Bancroft, physico-chimiste des
émulsions du début du 20" siécle, donnant d'ailleurs son nom a la “régle de Bancroft”,
théorise l'utilisation des molécules amphiphiles pour la stabilisation des émulsions et postule
que leur phase de solubilisation préférentielle constituera la phase continue lors de
I'émulsification, et ce méme si la phase continue est minoritaire.! De ce postulat découle la
HLB (Hydrophobic Lypophilic Balance), introduite par Griffin en 1949, qui classe les
tensioactifs en deux catégories (HLB < 7 forme des émulsions eau-dans-huile (dites inverses)
et HLB > 10 forme des émulsions huile-dans-eau (dites directes)) ce qui permet a l'industriel

de choisir rapidement le tensioactif le plus pertinent pour sa formulation.



1.1.1 Emulsions directes et inverses

Dans le domaine des émulsions, on distingue deux grandes catégories, a savoir les émulsions
eau-dans-huile (noté E/H ou W/O) et les émulsions huile-dans-eau (noté H/E ou O/W), ainsi
que des sous-categories, comme les émulsions multiples (H/E/H ou E/H/E) ou des émulsions
encore plus atypiques comme eau-dans-eau et huile-dans-huile. La Figure 1.1 présente les
statistiques de publication en fonction du type d’émulsion depuis 1896, date de la premicre

publication recensée.

Publications sur les émulsions

M Directes M Inverses l Doubles
Huile dans huile ® Eau dans eau

Figure 1.1 : Bilan des publications liées aux émulsions en fonction de leur nature. Source Scopus en utilisant comme mots

clés : emulsion, oil in water, water in oil, oil in water in oil, water in oil in water, oil in oil, water in water.

Les émulsions H/E, aussi appelées émulsions directes, dispersent une phase huileuse dans une
phase continue aqueuse. La taille des gouttes d'huile peut varier de quelques nanomeétres a
plusieurs millimétres et I'on distingue dans ce cas trois types d'émulsions, en fonction de leur
taille. Les macroémulsions, si la taille des gouttes dispersées est supérieure a 1 um, les
miniémulsions, si les gouttes sont comprises entre 0,1 et 1 pm et les microémulsions, si les
gouttes sont nanométriques (< 0,1 um). Dans tous les cas, la fabrication de ces émulsions
requiere un tensioactif possédant une HLB supérieure a 10 et dans le cas des deux derniéres,

un co-tensioactif, améliorant la stabilité.

Il est aussi possible de classer les émulsions par concentration en phase dispersée, ainsi, si la
proportion de phase dispersée est comprise entre 0 et 10 %, c’est une émulsion diluée. Si le

rapport est supérieur & 30 %, alors c’est une émulsion concentrée. Au-dela de 58 %, c’est une
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émulsion en conformation « cage » puis au-dela de 64 %, une conformation compressée (ou

conformation trés concentrée).’

Les émulsions E/H, aussi appelées émulsions inverses, dispersent une phase aqueuse dans de
’huile. Elles ont été décrites par Hoar en 1943 et ont été depuis largement étudiées pour
leurs propriétés anti-feu, leur utilisation en cosmétique ou comme adjuvants pour les vaccins.®
Elles profitent des mémes nomenclatures que les émulsions directes en ce qui concerne les

tailles de gouttes et sont stabilisées par des tensioactifs dont la HLB est inférieure a 7.

Les émulsions multiples sont caractérisées par leur faible stabilité thermodynamique du fait
de la difficulté d’isoler la phase interne de la phase externe, c’est-a-dire d’empécher la
coalescence des deux phases. Qu’elles soient de type H/E/H ou E/H/E, elles peuvent étre
préparées grace a des procédés dis en deux étapes, par exemple la formation d’une émulsion
directe ou inverse, puis ajout de cette émulsion dans une autre phase (de 1’eau pour une
émulsion E/H et de I’huile pour une émulsion H/E) contenant un tensioactif ayant une HLB
appropriée.’ Ce protocole est le plus employé dans la littérature, il faut cependant étre
rigoureux lors de la deuxiéme étape qui est souvent difficile a mettre en ceuvre sans
déstabilisation de I’émulsion simple. Un autre procédé en deux étapes est I’inversion de phase
qui consiste a I’ajout progressif de faibles quantités de la future phase continue dans une
émulsion simple.” L’émulsion passe de simple a double a un certain pourcentage de phase
ajoutée, cependant redevient simple si I’on continue 1’ajout, c’est donc un procédé¢ difficile a
maitriser. Les émulsions doubles peuvent également étre préparées en une étape, en suivant
par exemple un diagramme de phase, ou en utilisant des huiles de viscosité trés différentes a
celle de ’eau.®® Les procédés en une étape sont trés peu mis en ceuvre car techniquement

difficiles a réaliser comparés aux procédes en deux étapes.

Les émulsions H/H ou E/E sont les plus atypiques et constituent une faible proportion des
publications traitant d'émulsions (0,2 et 0,1 % respectivement). Leur faisabilité a été discutée
par Gunther Molau en 1965.1° Les émulsions E/E trouvent leurs applications dans le
biomédical, ou la phase organique se révele délétere car toxique. Elles sont formées en
mélangeant deux phases aqueuses dans lesquelles sont dissous deux polymeéres qui vont
s'organiser a l'interface de fagcon a former une barriére solide permettant la stabilisation d'une

phase dans l'autre. Ces émulsions sont majoritairement obtenues par manipulation



microfluidique, ce sont donc des émulsions a trés haute valeur ajouté.**? Les émulsions H/H,
elles, sont plus variées et plus faciles a préparer, car des huiles de différentes polarités
existent. Elles possedent certains avantages qui sont principalement liés a I'absence d'eau,
comme la facilité de séchage des émulsions, ou encore la possibilité de faire des réactions en

conditions anhydres.!3

1.1.2 Mécanismes de stabilisation et de déstabilisation

1.1.2.1 Energie interfaciale : définition et compréhension

Créer une émulsion, c'est créer de l'interface, et l'interface est nuisible pour qui veut réduire
son énergie libre, c'est-a-dire tout systeme tendant vers un état thermodynamiquement stable.
La création d'une émulsion n'est donc pas un processus spontané, d'ou I'emploi d'un mixeur a
la maison ou d'un ultraturrax au laboratoire. Une grande quantité d'énergie est fournie au
systeme pour former I'émulsion, énergie qui sera restituée si aucune stabilisation n'est
apportée. La grandeur notée yint, Nommée tension interfaciale, caractérise I'énergie libre
présente lors de la création d'interface entre deux entités, qu’elles soient solide/gaz,
liquide/gaz, ou liquide/liquide. Sa valeur est connue dans la majorité des cas car constante
entre deux milieux, pour exemple, le couple eau/air a un yin: de 72 mN.m™. Ainsi, pour créer
une interface d'un métre carré entre de I'eau et de I'air, une force extérieure de 72 mJ doit étre
appliquée. Certes, c'est une trés petite quantité d'énergie, mais dans le domaine des émulsions,
la quantité de surface par unité de volume peut étre gigantesque. Cependant, la vraie difficulté
n'est pas la formation des émulsions mais bien leur stabilisation, a savoir comment garder la
quantité d'interface créée constante lorsque tout systéme isolé cherche a diminuer son énergie
selon les lois de la thermodynamique. Comme décrit ci-dessous, I'énergie libre d'une interface
notée Fs selon Gibbs,* est fonction de la tension interfaciale yin: et de l'aire total A selon la

formule :

dF ,
F, = 34 A= vy, A Equation 1.1

Avec cette formule, il est facile de comprendre que pour abaisser I'énergie libre du systeme, et
donc améliorer sa stabilité, sans changer la quantité d'interface (i.e. sans déstabilisation) il est
nécessaire de diminuer la tension interfaciale. C'est dans ce dessein que sont utilisés les
tensioactifs. Comme expliqué auparavant, les molécules de tensioactifs introduites dans la

phase continue vont migrer vers l'interface et vont s'y ancrer, de sorte qu'elles stabilisent les



deux milieux antagonistes ce qui se traduit par une diminution du yint. L'évolution de yint est
fonction de la concentration en tensioactif et suit, dans le cas d’une solution diluée, I'équation
de Gibbs :

d Yz’ur
dlnecy,

= —Tr4R,,T Equation 1.2

Avec cra la concentration en tensioactif, I'ta la concentration surfacique du tensioactif et Rgp
la constante des gaz parfaits. Dans le cas d'un systeme monocomposant, comme de I'eau dans
un verre, 1'évolution de vint en fonction de In(cra) est une pente de coefficient négatif jusqu'a
une concentration précise ou la courbe devient une droite de coefficient nul. Cette
concentration traduit la formation de nouveaux objets en solution qui ne participeront pas a la
stabilisation de l'interface entre I'eau et son environnement et se nomme concentration
micellaire critigue (CMC). Ces micelles qui apparaissent sont des spheres de tensioactifs
possedant un rayon d'environ une molécule (typiquement 2-5 nm) dont la partie ayant de
I'affinité avec la phase dispersante est dirigée vers l'extérieur, et la partie antagoniste
regroupée au cceur de ’objet. Au-dela de la CMC, l'ajout de tensioactif se traduit par

'augmentation du nombre de micelles et la stagnation de Yint.

Dans le cas d'une émulsion directe d'huile dans l'eau, ce sont ces micelles qui seront
majoritairement sollicitées. Lors de I'impulsion énergétique, la phase huileuse va se retrouver
sous forme de gouttelettes micro- ou nanométriques, rapidement stabilisées par I'adsorption
des molécules de tensioactif présentes. La tension interfaciale globale décroit, et I'émulsion
est stable cinétiquement. Dans ces systemes, les molécules de tensioactifs ne sont pas
adsorbées de fagon irréversible a I’interface entre I’huile et I’eau, ce qui induit un échange de
molécule permanent entre celles adsorbées a 1’interface et celles dispersées dans ’eau (voir

1.1.2.4).

1.1.2.2 Stabilisation électrostatique

En plus de réduire 1’énergie libre de I'interface, la plupart des tensioactifs agissent a une
deuxieme échelle. Lorsque les gouttelettes d’huile sont stabilisées par les tensioactifs, il faut
encore empécher qu’elles ne se rencontrent pour fusionner et ainsi augmenter la taille
moyenne de I’émulsion. Cette fusion est une conséquence des forces attractives de Van der

Waals, forces faibles de proximité. Il faut donc, pour éviter cette rencontre, provoquer une



force de répulsion entre les gouttelettes qui va agir a plus longue portée que les forces de Van
der Waals. Cette force de répulsion peut étre de nature électrostatique ou stérique.

La répulsion électrostatique des gouttes de I’émulsion est provoquée par la présence de
charges ioniques a la surface des gouttes induite par les molécules de tensioactifs ioniques.
Dans le cas d’une émulsion directe, la téte polaire ionique fait face a la phase dispersante, et
les contre-ions se positionnent autour de la gouttelette pour former la couche de Stern. Cette
couche est globalement chargée (négativement pour un tensioactif anionique et positivement
pour un tensioactif cationique) et son potentiel de répulsion s’étend sur une distance nommée
longueur de Debye, noté k. Cette répulsion est d’ordre entropique et contrebalance les forces

attractives mais elle est fortement sensible a la présence de sel en solution.

Dejaguin, Landau, Verwey et Overbeek (DLVO) proposent simultanément un modeéle sur le
potentiel d’interaction entre deux colloides (i.e. entité liquide ou solide dont la taille est
comprise entre 1 et 1000 nm dispersée dans un fluide) en sommant les interactions répulsives
électrostatiques et les interactions attractives de Van der Waals tout en prenant en compte la

présence éventuelle de sel additionnel (Figure 1.2).1516

2R
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Figure 1.2 : Potentiel d'interaction DLVO pour différentes concentrations en sel. Adaptée de 7.

En clair, lorsque les forces d’attractions ne sont pas suffisantes pour franchir la barricre

d’énergie Ep de la Figure 1.2, I’émulsion ne flocule pas.



1.1.2.3 Stabilisation stérique

La stabilisation stérique des gouttes d’émulsion est basée sur I’adsorption de polymeéres a
I’interface. Les chaines pointant vers la phase dispersante vont induire une répulsion de nature
entropique avec les chaines présentes sur une autre goutte. La force de répulsion va dépendre
du couple polymére/solvant ainsi que de la concentration a I’interface en chaine polymérique.
Méme si une émulsion est théoriquement stabilisée stériqguement ou électrostatiquement
contre les forces attractives de Van der Waals, des facteurs comme la température peuvent

changer le comportement de 1’émulsion.

1.1.2.4 Mécanismes de déstabilisations

Une des émulsions alimentaires la plus vendue en France est le Nutella, qui est une émulsion
huile-dans-eau avec environ 30 % massique d’huile et stabilisée par de la lécithine de soja.
L’émulsion reste stable plusieurs années si elle se trouve dans nos placards. Cependant, une
exposition au soleil et a la température de cette pate pendant trop longtemps sépare les phases
huileuse et aqueuse. Ainsi lI'aspect visuel et le godt s'en retrouvent affectés. Cela est d0 a une
des limitations des tensioactifs, causée par leur taille. En effet, en raison de sa dimension
nanométrique (environ 2 nm dans sa longueur pour le phosphatidylcholine, autre nom de la
lécithine) le tensioactif bouge latéralement sur l'interface. Soumis au mouvement Brownien, a
la pression osmotique, et aux mouvements de convection il peut finir par se désorber. En
pratique, I'énergie nécessaire pour désorber une molécule de tensioactif est de I'ordre de kgT
(ke est la constante de Boltzmann, T la température en Kelvin), a 25 °C ce qui induit un
équilibre désorption-adsorption avec les molécules libres dans la phase continue. Plusieurs
mécanismes de déstabilisation ont été identifiés et sont regroupés dans la Figure 1.3Error!
Reference source not found.. Certains sont réversibles, comme la floculation, et d'autres
irréversibles, comme le murissement d'Ostwald. 1ls sont le plus souvent indésirables car ils

conduisent a une émulsion non contr6lée en taille et en dispersité.
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Figure 1.3 : Mécanismes de déstabilisation d'une émulsion.

En résumé, les tensioactifs sont des molécules permettant la diminution de la tension
interfaciale vyint, ainsi que de la répulsion stérique ou électrostatique entre les gouttes. Ils ont
cependant des limitations du fait de leur taille, qui les rendent sensibles au mouvement
Brownien permettant leur désorption et conduisant a la déstabilisation. C’est pourquoi, depuis
un peu plus de cent ans, les chercheurs ¢tudient d’autres fagons de stabiliser des émulsions,

parmi lesquelles 'utilisation de nanoparticules amphiphiles.

|.2 Stabilisation d’une émulsion par des nanoparticules

1.2.1 Principe de stabilisation

1.2.1.1 Découverte et historique

L’emploi de nanoparticules pour stabiliser des émulsions a été décrit par Walter Ramsden et
Spencer U. Pickering respectivement en 1903 et 1907.%%° Si W. Ramsden décrit le
phénomene en premier, on associe plus facilement S. Pickering a cette découverte car il

apporte des réponses aux questions de W. Ramsden. S. Pickering continue son travail sur les
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émulsions® avec des particules métalliques tandis que d’autres équipes découvrent que du
noir de carbone ou de la gomme arabique sont aussi efficaces pour stabiliser du kerosene?!??
ou du nitrobenzéne dans de I’eau.?® La théorie qui soutient la stabilisation d’émulsions par des
particules colloidales est établie par J. Hildebrand en 1923, avec la premiére représentation de

I’interface stabilisée par des particules (Figure 1.4).%

B UL —

Figure 1.4 : Représentation de I'interface d'une émulsion stabilisée par des particules colloidales selon Hildebrand.?

1.2.1.2 Angle de contact

J. Hildebrand et al. formulent que, si la particule colloidale est préferentiellement mouillée
par la phase aqueuse, alors 1’émulsion sera directe et vice-versa. Cette théorie sera confirmée
expérimentalement trente ans plus tard par Leja et al..>? Dans une série d’expériences, ils
greffent différentes chaines alkyles sur la surface de particules métalliques hydrophiles. En
mesurant 1’angle de contact 0 que les particules forme avec la phase aqueuse a ’interface, a
I’aide d’un télescope, ils s’apercoivent que 1’émulsion est directe si 0 <90° et inverse
si 6 >90°, et qu’aucune émulsion ne peut étre obtenue si 6 =90°. La liste des particules
utilisables est étendue par Brecht?’ en 1956 a vingt-et-une autres particules (principalement
des sulfates, nitrates, oxydes, carbonates) capables de stabiliser des émulsions de pétrole dans

de I’eau.
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1.2.1.3 Energie d’ancrage

Trente ans plus tard, le principe de stabilisation n’est toujours pas bien compris et n’est
expliqué que par deux régles empiriques i) la mouillabilité des particules® et ii) la nécessité
d’utiliser des particules de diamétre bien inférieur a la taille des gouttes visées.

C’est en 1989 que des études thermodynamiques apportent des explications sur ce que 1’on
appelle a présent des émulsions de Pickering.?®? Les particules adsorbées de silice
qu’utilisent les auteurs de ces travaux sont bloquées dans un puits d’énergie de valeur égale a
10%ksT a I’interface eau/huile. Cette énergie est fonction de la taille de la particule, de I’angle
de contact 0 a I’interface huile/eau/particule et de la tension interfaciale entre 1’eau et 1’huile.
Lors de I’émulsification, les auteurs s’étonnent qu’une partie des particules restent dispersées
dans la phase continue. lls entreprennent alors des calculs plus poussés pour déterminer les
forces attractives et répulsives des particules colloidales entre elles pour une interface
totalement recouverte. Les forces mesurées (électrostatiques, Van der Waals, solvatation et
forces de solides élastiques) sont trés en deca du puits d’énergie, ce qui veut dire que, une fois
que la particule est adsorbée a I’interface, elle ne peut plus se désorber, contrairement a un
tensioactif. L’émulsion de Pickering, stabilisée par des particules sphériques est alors
qualifiée de métastable (a I’instar d’une émulsion stabilisées par des tensioactifs) et les

particules restantes dispersées dans la phase continue sont reléguées au rang de singularités.

1.2.1.4 Comprehension actuelle

Ces travaux ont grandement contribué a la compréhension des émulsions de Pickering,
cependant un certain nombre de questions demeurent. Gelot et al.*® ont testé la combinaison
de particules et tensioactifs, ou de différentes particules entre elles. Ils n’en tirent
malheureusement aucune régle, car il apparait que certaines combinaisons sont synergiques
(argile et dodécylsulfate de sodium) quand d’autres inhibent I’émulsion (noir de carbone et
tensioactifs, noir de carbone et particules). C’est véritablement a la fin des années 90 que
I’intérét pour les émulsions de Pickering grandit, avec notamment les travaux de B.P. Binks
sur les émulsions directes et inverses.®2 Dans une expérience, une méme quantité de
particules hydrophiles ou hydrophobes est déposée a 1’interface eau/huile. Il apparait que,
contrairement aux particules plus hydrophiles qui forment un réseau 2D dense, les particules
hydrophobes demeurent éloignées les unes des autres a cause des interactions de répulsion

longue portée coulombienne. Malgré cette couverture partielle, 1’émulsion ne coalesce pas.

13



Ceci s’explique par la formation d’une couche dense de particules dans la zone de contact des
gouttes en raison des forces d’attractions capillaires s’exercant lors de la déformation de

surface (voir Figure 1.5)

Double couche

oil @

Monocouche

Figure 1.5 : Mécanismes de stabilisation d'émulsions de Pickering par des particules sphériques de silice avec a)
stabilisation stérique par monocouches denses d'une émulsion huile-dans-eau, b) stabilisation par pontage avec mise en
commun des particules stabilisantes due aux interactions coulombiennes d’une émulsion eau-dans huile, c) arrangement des

particules aux ménisques. Figure extrait de3*.

Le modeéle de la sphere rigide facilite les calculs et la compréhension des phénoménes
interfaciaux engagés lors de la formation d’une émulsion de Pickering, cependant,
contrairement a la silice ou aux latex normés, les particules naturelles telles que I’argile ou les
particules issues de la biomasse s’éloignent de ce modéle. Behrens et San Miguel® proposent
par exemple une méthode élégante pour étudier I'impact d’une surface de sphere rugueuse,
alors que Tsujii et al.®® étudient la possibilité pour des particules en forme de batonnets ou de
plaquettes a se placer a une interface. Ces cas particuliers seront détaillés dans la partie

suivante.

1.2.2 Stabilisation par des particules anisotropiques

1.2.2.1 Particules sphériques rugueuses

Le premier cas de stabilisation par des particules anisotropiques a été obtenu avec des

particules sphériques rugueuses et a été résolu expérimentalement par Behrens et San Miguel.
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Pour étudier cela, ils adsorbent de petites sphéres anioniques a la surface de billes de silice
cationiques. En faisant plus ou moins fondre les petites spheres, ils contrdlent la rugosité de la
particule. Les conclusions de cette étude indiquent que les particules moyennement rugueuses
stabilisent mieux que les lisses ou les fortement rugueuses. Ils expliquent ce résultat par le
modéle de Wenzel ou une goutte mouille un substrat rugueux. Les particules fortement
rugueuses, représentées par une morphologie framboise, ne relévent plus du modele de

Wenzel mais de celui de Cassie-Baxter, qui ne favorise pas le mouillage et la stabilisation.®

1.2.2.2 Particules ellipsoidales

L’utilisation de particules anisotropiques telles que des batonnets, des haltéres (dumbbel), des
ellipsoides ou autres, apportent plusieurs degrés de liberté a la particule, autant de difficultés
quant a la compréhension du phénoméne de stabilisation de I’émulsion. Il convient donc
d’étudier théoriquement ces particules au préalable, en s’intéressant a leur forme et a leur

chimie de surface.

Lee et al.3" ont proposé un modéle en fonction de la forme de particules Janus (i.e. particules
posseédant deux cotés antagonistes en terme de propriétés de surface-mouillabilité), a savoir
I’ellipsoide et I’haltére. L’ellipsoide se caractérise par un rapport de forme AR, = % .Sic=a,
alors c’est une sphere. Si ¢ >> a alors on se rapproche d’une aiguille. La Figure 1.6 résume le
comportement d’une particule ellipsoidale isolée a I’interface eau/huile, en fonction de son
facteur de forme ARe pour une valeur 3 = 30°; [ étant la valeur de I’angle caractérisant la
mouillabilité de chacune des parties de la particule ellipsoidale, avec 6a = 90° + 3 et
Op = 90°— B (Figure 1.6). En clair, 1’axe long de 1’ellipsoide (selon c) reste perpendiculaire a
I’interface lorsque 1 < ARe < 3,3. Lorsque ARe > 3,3, la particule se couche brutalement d’un
angle 6 d’environ 80°, soit presque paralléle a I’interface. Pour une valeur ARe de 5, I’angle
Or augmente a 83°. Plus le facteur de forme augmente, et plus la particule est paralléle a

I’interface, augmentant la surface de contact de la particule avec I’interface.
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Figure 1.6 : a) Représentation d'une ellipsoide a I'interface eau/huile avec la partie grisée lipophile et la partie claire
hydrophile. & représente la rotation par rapport au centre de masse (point rouge) adopté lors de I'adsorption. b)
Représentation de la partie polaire et apolaire seules, avec leur mouillabilité propre. ¢) Diagramme tridimensionnel
représentant les minimums énergétiques favorables (bleu foncé) en fonction du facteur de forme ARe et de &, pour une

particule ellipsoidale. Adapté de®’.

by

Ce graphe tridimensionnel est valable pour une certaine gamme de 3 (de 0° a 34°). Si la partie
apolaire de la particule est totalement mouillée par la phase huileuse (B = 90°), alors la
particule n’adoptera pas de configuration tiltée et restera perpendiculaire a I’interface. Ce
modeéle est valable pour les ellipsoides mais ne prend pas en compte plusieurs facteurs comme
la concentration en particule, la courbure présente dans les émulsions, ou la rigidité de la
nanoparticule. En effet, pour un facteur de forme trés élevé, comme pour les nanocristaux de
cellulose (ARncc > 100), des clichés de microscopie a balayage (SEM) montrent que les

nanoparticules se courbent & I’interface, ajoutant donc une force de rappel & vaincre.

1.2.2.3 Particules halteres

La forme haltere (dumbbel) est représentée par deux billes collees ensemble avec des
propriétés antagonistes modulables ; ainsi les billes ne sont pas nécessairement de méme
volume si ’on veut préférer une stabilisation par rapport a une autre.>® Pour cette géométrie,
les mémes paramétres sont a prendre en compte: ARn, B, 6 et les mémes résultats
apparaissent ; configuration tiltée pour 0° < $ < 30° ; si ARn < 1,5 alors 6, = 0° et si ARh > 1,5

alors 6, =50 °C.
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1.2.2.4 Particules cylindriques

Le modéle proposé par Bon et al.,*® Iégérement différent, ajoute la morphologie cylindrique,
modeéle qui convient mieux aux argiles et aux nanocristaux de cellulose, selon le facteur de
forme, et qui prévoit une inversion de 90° lors du passage d’un batonnet a un disque, sans

prendre en compte la possible anisotropie chimique de la nanoparticule (Figure 1.7).
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Figure 1.7 : Energie de désorption d'un cylindre a I'interface eau/huile en fonction de son facteur de forme. Adapté de “°.

En conclusion, la forme de la nanoparticule utilisée pour stabiliser les émulsions va donc
dicter sa position a I’interface, mais tous ces modeles ne tiennent pas compte de la chimie de

surface, facteur que 1’on pourrait penser prépondérant.

1.2.2.5 Chimie de surface

L’étude théorique d’une particule Janus ellipsoidale de polystyréne, dont une partie de la
surface est recouverte de méthacrylate de 2-hydroxyéthyle (HEMA), face légérement
hydrophile, donne des résultats surprenants.”’ Les auteurs s’apercoivent que, pour un ARe de
2,5, et ce quelle que soit I’orientation des faces hydrophiles et hydrophobes (selon I’axe xy, xz
ou yz dans un référentiel cartésien), la particule se positionne préférentiellement parallélement
a I’interface (i.e. couchée). Ce résultat peut étre étendu pour les facteurs de formes supérieurs,

et pour les morphologies cylindriques. Plus étonnant encore est que, quel que soit le %
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surfacique occupé par chacune des faces, la particule reste toujours couchée. Les auteurs
ajoutent méme que, pour une nanoparticule dont le plan séparant le c6té hydrophile et
hydrophobe est parallcle a ¢ (axe reliant les sommets de ’ellipsoide avec le centre), le %
surfacique occupé par chaque face ne change pas 1’énergie de désorption. En d’autres termes,
la balance hydrophile/hydrophobe d’une nanoparticule peut changer la nature de I’émulsion
(H/E ou E/H) mais pas sa configuration a D’interface. Ces conclusions bousculent la
compréhension des particules Janus et les éloignent théoriquement des tensioactifs classiques,
ou la HLB est une échelle continue (i.e. une émulsion E/H est plus a méme d’étre stabilisée
par un tensioactif de HLB égale a 1 que par un tensioactif de HLB égale a 6). Ici, il apparait
que pour ce type de particule, soit le mouillage avec la phase huileuse est préférentiel avec
une énergie de désorption x constante, (peu importe la modification chimique), soit le
mouillage avec la phase aqueuse est préférentiel avec une énergie de désorption y constante

également, peu importe la modification.

Finalement, ce modéle s’attarde sur la concentration optimale en particule a I’interface, mais
il s’avere que cette configuration, stable thermodynamiquement, (particules droites rangées
densément, telles deux orbitales p liantes) est rarement atteinte, car une barriére d’énergie
consequente doit étre franchie pour faire basculer une particule d’une position couchée a une

position droite. Le systeme est donc figé cinétiqguement dans une position.

Ces deux études sont purement théoriques mais permettent une meilleure compréhension des
particules anisotropes Janus. Elles ne tiennent toutefois pas compte des forces de surface
telles que la capillarité, la déformation due a la courbure, ou la déformation de I’interface due
a la capillarité. Dans tous les cas, les particules anisotropiques a I’interface possédent une
énergie de désorption similaire a celle des sphéres, et peuvent donc étre employées en tant que

stabilisant pour des émulsions de Pickering.

1.3 Particules employées

Nous parlerons ici surtout des nanoparticules organiques, la cellulose mise a part car
largement traitée dans le chapitre suivant. Méme si les particules inorganiques ont été tres
étudiées par le passeé, les particules organiques ont connu une attention accrue depuis quelques

années, en particulier les biosourcées et/ou biocompatibles et les particules Janus, Cette
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attention est notamment motivée par 1’utilisation des émulsions de Pickering dans le domaine
de I’agroalimentaire ou de la médecine, ou la plupart des particules inorganiques posent

probleme.

Les particules inorganiques sont majoritairement employées lors de la polymérisation
d’émulsions de Pickering de fagon & apporter les propriétés de ces particules a I’ensemble du
latex, en conséquence, elles seront traitées dans la partie polymérisation d’émulsions de

Pickering.

1.3.1 Les polysaccharides

Les polysaccharides sont des polymeéres naturels composés de glucides assemblés en chaines
linéaires (cellulose), ramifiées (gomme arabique) ou mélange des deux (amidon), qui peuvent
étre produits sous forme de micro- ou nanoparticules. Ces particules possédent alors de
nombreux sites réactifs permettant une modification chimique éventuelle de leur surface, et
donc un contrdle de leur balance hydrophile/hydrophobe. A ce jour, I’amidon, la cellulose et

le chitosane ont été les plus utilisés pour stabiliser des émulsions de Pickering.

1.3.1.1 Le chitosan

Le chitosan est un polymere issu de la chitine, principal composant de la carapace
exosquelette de crustaceés, et second biopolymeére en terme de production mondiale apres la
cellulose. Sa production nécessite la désacétylation en milieu basique de la chitine, puis une
suite d’étapes industrialisées pour le purifier et le blanchir. Il faut entre 20 et 25 kg de déchets
(i.e. carapace de crevette par exemple) pour produire 1 kg de chitosane. C’est un biopolymeére
biocompatible que 1’on retrouve dans le domaine médical pour ses propriétés mécaniques
(sutures biodégradables), cicatricielles (peau synthétique) ou en diététique pour son pouvoir
absorbeur de graisse. Sa chaine de D-glucosamine fait de lui un polyélectrolyte lorsque le pH
est inférieur a 6,5 ; il est alors soluble dans 1’cau, lui donnant des propriétés de tensioactif
polymérique stabilisant des émulsions H/E de fagon stérique et éléctrostatique.*! Ce n’est que
récemment que des agrégats de chitosan ont été utilisés pour stabiliser des émulsions de
Pickering. A pH >> 6,5 les chaines s’assemblent et forment un solide nanométrique
amphiphile, permettant la stabilisation de paraffine dans 1’eau.*>*® L’originalité¢ de 1’emploi
du chitosan tient a son caractere pH-sensible, 1’émulsion pouvant étre cassée et refaite
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plusieurs fois en abaissant et relevant le pH. En jouant avec le pH, la longueur de chaine et le
degré de désacétylation, Heuzey et al.** sont parvenus a diminuer la taille de 1’émulsion,
passant de 50 um pour les premiers tests a 1,5 um a pH 6,5. A cette valeur de pH, le potentiel
zeta du chitosan en solution se rapproche de 0, ce qui diminue les répulsions électrostatiques,
améliorant la couverture des gouttes mais augmentant également la floculation. Les auteurs ne
signalent pas pour autant de coalescence. A noter qu’a cette valeur de pH, des chaines libres
de chitosan peuvent également stabiliser 1’émulsion, ce qui pourrait participer a la diminution

de taille des gouttelettes.

1.3.1.2 L’amidon

L’amidon est un glucide pouvant étre récupéré a partir de nombreuses sources comme le
quinoa, les pommes de terre, le tapioca, le blé ou encore le mais. Ses microparticules
hydrophiles (mélange de matiere amorphe et cristalline) peuvent stabiliser des émulsions
huile-dans-eau, sans modification préalable de leurs surface,”® ou bien aprés greffage a partir
de I’anhydride octenylsuccinic.*®*° Sa nature fait de cette particule un excellent candidat pour
la stabilisation d’huile alimentaire dans I’eau, en particulier 1’huile de tournesol,* de Karité ou
encore de palme* (stables parfois pendant plusieurs mois). Tout comme la cellulose,
I’amidon peut étre hydrolysé pour extraire des nanocristaux d’amidon d’environ 100 nm, de
forme polygonale. Ces cristaux ont également la propriété de stabiliser des émulsions huile-
dans-eau, mais contrairement aux NCC, leur utilisation est moins versatile car ils fondent

avant 100 °C, ce qui déstabilise complétement 1’émulsion.>!

1.3.2 Les particules Janus

Comme décrit dans la section précédente, les particules Janus, aussi hommees particules
schizophrenes, sont des objets chimiquement congus pour exhiber un coté hydrophile et un
coté lipophile. Méme si le premier exemple de stabilisation d’émulsions par des particules
Janus utilise des particules de silice modifiées d’un c6té avec des chlorosilanes, et de 1’autre
avec de la cellulose,® de nombreuses études se sont portées sur 1'utilisation de polymeéres.
Elles peuvent étre divisées en trois groupes distincts selon leur mode de synthese : les
particules issues de 1’auto-assemblage, tels des copolymeéres a blocs, les particules obtenues

en masquant une partie de leur surface pour fonctionnaliser 1’autre partie, ou enfin les
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particules obtenues par separation de phase entre deux polymeres ou entre un polymére et une
entité inorganique.

Les particules issues de I’auto-assemblage sont composees de diblocs ou terpolymeres a
blocs, synthétisés par voie radicalaire controlée®® ou par voie ionique.>*> Pour les
terpolymeres, la synthése est opérée de telle sorte qu'une phase lamellaire apparaisse,
entrecoupée de nodules ou cylindres composés du bloc central. Ce dernier est réticulé et la
phase lamellaire est dissoute dans un bon solvant, afin d’obtenir des particules Janus
individuelles.>* Dans le cas de copolyméres diblocs, il est nécessaire d’en utiliser deux
différents, qui vont s’assembler via des interactions, ioniques par exemple, (un bloc
cationique du copolymere A avec le bloc anionique du copolymeére B) et arborant des seconds
blocs non miscibles entre eux. Voets et al. mixent par exemple du P2MVP-b-POE (poly(N-
méthyle-2-vinyle pyridinium iodide)-b-Poly(Oxyde d’éthyléne)) avec du PAA-b-PAAmM
(Poly(acide acrylique)-b-Poly(acrylamide)) et obtiennent des micelles polymériques en forme
de disques.>®>’

Les particules obtenues en masquant une partie de leur interface sont majoritairement des
particules inorganiques (silice, or, ferriques...) fonctionnalisées par des chaines de polymeres.
Plusieurs techniques ont été mises au point pour les synthétiser, comme le dépdt sur substrat
dur de particules isotropes micro- ou nanométriques suivi par le dépbt de particules
colloidales. Ainsi le coté tourné vers le substrat n’est pas exposé et la particule finale possede
deux cotés différents chimiquement.®® Une matrice polymére peut servir de piége en
adsorbant une particule qui y est déposée par simple élévation de température au-dela de la Tq
(température de transition vitreuse) du substrat. La particule s’enfonce partiellement dans le
polymére et la face immergée n’est alors pas exposée au traitement chimique qui s’en suit.*® Il
est aussi possible de former une émulsion de Pickering et de fonctionnaliser les particules a
I’interface permettant ainsi la synthése d’un grand nombre de particule simultanément.%®! La
liste n’est pas exhaustive ici et le lecteur trouvera beaucoup plus d’informations dans la revue

de Hatton et al..5?

La derniére technique pour la production de particules Janus est la séparation de phase, qui
s’applique aux particules polymériques, polymériques/inorganiques,
inorganiques/inorganiques. Dans le cas des particules polymériques, une méthode tres

élégante a été proposée par Lahann et al..®® Ils emploient la technique d’électrofilage
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(technique décrite dans le chapitre suivant) avec deux capillaires mis en contact contenant
deux polymeéres fondus (de méme nature ou non). Au bout de ces capillaires, une goutte se
forme composée des deux fluides, formant une particule Janus sphérique dont les composants

ne se mélangent pas (visible grace a un fluoromarqueur).

1.3.3 Autres particules organiques

Méme si, a elles deux, les particules de polysaccharides et Janus représentent une grande
majorité des publications scientifiques dans le domaine des émulsions de Pickering, d’autres
particules organiques ont été utilisées. Les protéines en sont un bon exemple. Ces
macromolécules amphiphiles, longtemps utilisées comme stabilisants stériques d’émulsions et
de mousses, ont récemment été utilisées comme particule. Tang et al.®* se sont servis de
protéines de soja pour former des agrégats amphiphiles en les dénaturants et en écrantant leurs
répulsions ¢électrostatiques. Ils ont formé ainsi des nanoparticules d’une centaine de
nanometres, capables de stabiliser de I’huile de soja dans de I’eau, avec un diametre de
gouttes d’environ 50 um. Ces résultats ont encouragé de nombreuses équipes a travailler avec
d’autres protéines, telles que la caséine,®®° protéine de lait, ou la protéine de pois.®® De fagon
plus exotique, des particules du vivant ont également été employées, tels que le virus de la
mosaique du tabac®® ou des spores de lycopode,’® méme si une fonctionnalisation a été

nécessaire dans ces cas-la.

I.4 Formation des émulsions de Pickering

1.4.1 Coalescence limitée

La coalescence limitée est un phénoméne observé par Hardy en 1928, qui formule alors une
émulsion de Pickering stable, avec des gouttes de 3 mm de diamétre.” Aprés une agitation
vigoureuse cassant les gouttelettes, le diametre revient invariablement & 3 mm. Ce résultat
corrobore les résultats de Pickering qui avait écrit que la taille de I’émulsion ne dépendait pas
de la force d’agitation mais de la quantité et de la taille des particules.® Trente-quatre ans plus
tard, Berkman et Egloff’? observent que les émulsions soumises a une agitation vigoureuse
sont moins polydisperses et Bennister et al. publient que, pour un systéme donné, il existe une

taille de goutte minimum qu’aucune agitation ne peut faire diminuer.”® Wiley reprend toutes
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ces conclusions et propose une équation prédisant la taille des gouttes, en faisant I’hypothése
que toutes les particules se trouvent a 1’interface et s’assemblent en monocouche.” Arditty et
al., 50 ans plus tard,”® complétent ce travail et démontrent que si la quantité d’interface a
stabiliser créée lors de I’apport d’énergie est supérieure a la quantité d’interface que peut
stabiliser 1’ensemble des nanoparticules présentes alors la coalescence limitée opere. Les
particules sont adsorbées sur I’interface des gouttes, et ces gouttes coalescent car la
stabilisation n’est pas suffisante. Le nombre de goutte total diminue, leur volume augmente, la
surface spécifique de I’émulsion diminue, jusqu’a ce que la couverture des gouttes par les

nanoparticules soit satisfaisante et la coalescence s’arréte.

La coalescence limitée n’est pas automatique. Si la quantité d’interface a stabiliser, créée lors
de I’apport d’énergie, est inférieure a la quantité d’interface pouvant étre stabilisée par les
particules, alors elle n’a pas lieu. Les gouttes alors formées sont stabilisées sans passer par la

coalescence et 1’on observe une augmentation de la polydispersité.

1.4.2 Couverture des gouttes

La coalescence limitée d’un systéme n’est pas forcément synonyme d’une couverture
compléte (c’est-a-dire que tout I’interface entre I’huile et 1’eau est recouvert de particule),
contrairement a un systéme avec tensioactif. La coalescence limitée permet de dire qu’a partir
d’une certaine couverture de la goutte, il y a suffisamment de répulsion entre deux gouttes
pour empécher qu’elles ne coalescent. Gautier et al.”® sont ainsi parvenus a stabiliser une
émulsion d’hexadécane dans de 1’eau avec une couverture de 8 %. Cela est rendu possible par
le déplacement des nanoparticules le long de I’interface, pour venir stabiliser la zone de
contact entre deux gouttes. D’autres facteurs, tels que la concentration en sel, la forme des

particules ou le ratio eau/huile, ont un impact sur la couverture.

A contrario, lorsque deux gouttes ont leur interface densément couverte, elles peuvent
coalescer par entrechoquement. En effet, 1’énergiec de désorption d’une particule est trés
grande, et lors de la coalescence de deux gouttes déja fortement couvertes, la morphologie
sphérique n’offre pas assez d’interface pour accueillir toutes les nanoparticules, il est donc
possible d’observer la formation de gouttes émaciées qui offrent un plus grand ratio

surface/volume, la relaxation de ces derniéres devenant impossible.”’
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1.5 Polymérisation d’émulsions de Pickering

Une polymérisation est une réaction chimique assemblant plusieurs molécules (monomeres)
en chaines de molécules (polymeres). De nombreux procedés de polymérisation existent, et
parmi eux la polymeérisation en milieux dispersés, telles que la polymérisation en suspension,
en dispersion ou en émulsion. Cette derniére technique, détaillée dans la section suivante,
évite I’usage de solvant (mis a part I’eau), réduit la viscosité¢ (méme a forte concentration en
polymére) et permet d’accéder a des hauts taux de conversion. A la fin de la réaction, des
billes rigides, communément appelées latex, sont formées et dispersées dans 1’cau. Elles
peuvent étre alors utilisées sous cette forme (peinture par exemple) ou coagulées et séchées.
Nous comparons dans la prochaine section la polymérisation en émulsion classique et la

polymérisation d’une émulsion de Pickering

1.5.1 Principes de polymérisation d’émulsions : classique vs
Pickering

1.5.1.1 Systéme avant polymérisation

La préparation d’une émulsion classique ou d’une émulsion de Pickering suit un protocole
relativement similaire. Dans le cas d’une émulsion directe, le tensioactif ou les particules sont
dispersés dans de 1’eau. Une fois la dispersion faite, la phase organique (monomere) est
ajoutée avant ou pendant I’agitation. L’huile se fractionne alors en gouttelettes finement
divisées au sein de la phase aqueuse, et est stabilisée par I’adsorption du tensioactif ou des
particules. En général, les gouttelettes évoluent jusqu’a une taille de quelques microns, a
cause des phénomenes de déstabilisation comme le murissement d’Ostwald ou la coalescence
limitée (dans le cas Pickering). Avant la polymérisation, on retrouve pour I’émulsion
classique des gouttelettes de monomeéres micrométriques stabilisées dans 1’cau, et des
micelles, de taille nanométrique. Pour 1’émulsion de Pickering, on retrouve des gouttes de
monomeére de taille micrométrique et possiblement une fraction des particules isolées en

solution.
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1.5.1.2 Polymérisation en émulsion

Le plus souvent, I’amorceur hydrophile se décompose dans la phase continue sous 1’action
d’un stimulus (UV, température...), puis réagit avec le monomere résiduel présent dans 1’eau
pour former un oligo-radical. Ce dernier, faiblement soluble dans 1’cau, va pénétrer soit dans
une micelle gonflée de monomeére — c’est ce que 1’on appelle la nucléation « micellaire » —
soit précipiter sur lui-méme et étre stabilisé par des molécules de tensioactif présentes dans la
phase continue, on parle alors de nucléation « homogeéne ». La particule nucléée est alimentée
par les gouttelettes de monomere présentes dans le milieu ; elle grossit jusqu’a la disparition

des réservoirs de monomere, pour atteindre une taille de 50 nm a 5 microns.

1.5.1.3 Polymérisation d’émulsions de Pickering

L’amorceur se décompose dans la phase dispersée ou continue selon le choix de
I’expérimentateur. Les émulsions de Pickering ne forment pas de micelles, et il n’y a pas en
principe de nanoparticules dispersées dans la phase aqueuse (méme si plusieurs auteurs
montrent qu’une partie des particules ne se retrouvent en fait pas a I’interface). Par
conséquent, les deux mécanismes qui ont cours lors de la polymérisation en émulsion
(nucléations micellaire et homogene) sont improbables ici. C’est la gouttelette de monomere
qui est le lieu privilégié de la nucléation et de la polymérisation, et la taille du latex obtenu
correspond donc a la taille de I’émulsion avant polymérisation. La polymérisation des

émulsions de Pickering s’apparente donc a une polymérisation en suspension.

1.5.2 Exemples de polymérisation d’une émulsion de Pickering

La substitution des tensioactifs par des nanoparticules confére au latex synthétisé les
propriétés intrinséques du/des polymere(s) qui le constitue(nt) mais aussi celles des
nanoparticules de stabilisants. Les latex ainsi obtenus ont alors des propriétés mécaniques,

électriques, de barriére au feu ou encore optiques, provenant des nanoparticules employées.

Dans cette partie, les principales particules utilisées pour la stabilisation d’émulsions de

Pickering ont été répertoriées et leurs propriétés discutées.
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1.5.2.1 Particules d’Oxyde de Zinc (ZnO)

Yongjun He a publié une des premiéres polymérisations d’émulsions de Pickering en 2004. Il
a polymérisé de I’aniline dispersée dans de 1’eau en présence de particules d’oxyde de zinc, de
maniére & obtenir un polymére semi-conducteur en une étape.’® Dans une autre étude, un
composite de ZnO/PS a pu étre polymérisé a partir d’une émulsion de styréne stabilisée par
des particules de ZnO.” L’influence de ’amorceur a particuliérement été étudiée. Avec un
amorceur hydrophobe, des billes « pleines » de type cceur-écorce ont été isolées, alors qu’avec

un hydrophile, des capsules ont été obtenues.

1.5.2.2 Particules de silice

La silice est I’'une des particules la plus employée pour stabiliser les émulsions de Pickering.
C’est une particule sphérique produite facilement au laboratoire comme en industrie,

facilement fonctionnalisable et monodisperse.

Son hydrophilie la rend difficilement utilisable pour la stabilisation d’émulsions sans
traitement préalable. W. H. Zhang et al. par exemple,®® en utilisant des particules de silice
nanométriques fonctionnalisées en surface par réaction avec du dodecyltriméthoxysilane, sont
parvenus a stabiliser des gouttes de styréne dispersées en phase aqueuse. En jouant sur la
nature de 1’amorceur, ils ont obtenu un microlatex par nucléation dans les gouttes (amorceur
hydrophobe) ou un nanolatex par nucléation coagulative homogene (amorceur hydrophile,
nucléation en 1’absence de micelles dans la phase continue). Dans ce dernier cas, les auteurs
expliquent qu’une partie de la silice initialement adsorbée se désorbe et stabilise les particules
primaires de polymeéres dans la phase aqueuse. Cette explication ne suivant pas la théorie des
émulsions de Pickering, ils proposent une autre explication basée sur la répulsion
¢électrostatique apportée par I’amorceur. Lorsque la taille de la nanoparticule de silice est
proche de celle de la goutte stabilisée, X. Zhang et al. (une autre équipe) ont montré que le
latex de polystyréne adoptait une morphologie originale de type « framboise ».8! Une telle
morphologie est particulierement recherchée pour sa surface spécifique importante, sa grande

rugosité et son potentiel d’auto-assemblage.

Des particules de silice, modifiées par de 1’acide oléique, ont également permis de formuler
les premiers poly-Pickering-HIPEs (High Internal Phase Emulsion),®? formant des solides

poreux de polystyréne avec une porosité supérieure a 74 %.
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Plus récemment, une équipe chinoise a synthétisé des capsules de PS réticulé, stabilisées par
des particules modifiées de silice et de dioxyde de titane, dont la phase interne contenait un

agent hydrophobe, libérable sous irradiation UV.8

1.5.2.3 Particules d’argile

De nombreuses études utilisent 1’argile en tant que stabilisant, car c’est une particule
naturelle, hydrophile, chargée, possédant de bonnes propriétés mécaniques et de taille
nanométrique. Elles se présentent sous la forme de disques dont 1’épaisseur est tres largement
inférieure au diametre. L’intérét d’ajouter de I’argile aux latex de polymeére, est de former une
particule dite « blindée », I’argile venant se déposer aux interfaces, d’abord en monocouche
puis en multicouches (si sa concentration le permet), pour finalement totalement cloisonner le

latex.®*

Bon et al. ont ainsi réussi a stabiliser du styréne dans de I’eau avec de la Laponite.”® En
utilisant la bonne concentration de NaCl (0,1 M), les particules d’argiles peuvent en effet
floculer et s’agréger autour du monomere. La petite taille de la Laponite (30 nm de diametre,
1 nm de largeur), conjuguée avec une forte homogénéisation (sonication a 70 % d’amplitude),
a notamment permis d’obtenir la premiére miniémulsion de Pickering (& = 145 nm), et le
premier nanolatex correspondant.®® Ce groupe a également étendu son étude a d’autres
monomeres (des acrylates), et proposé la premiére étude mécanistique de polymérisation de
miniémulsions de Pickering, mettant notamment en évidence le phénomene de
compartimentalisation lors de la polymérisation.?® Herck et al. ont utilisé de la
Montmorillonite pour stabiliser puis polymériser une miniémulsion E/H de monomeéres
hydrophiles. lls obtiennent un latex dont la taille dépend de la concentration en argile et du

temps de polymérisation, car le systéme n’est pas stable.®’

Les argiles peuvent étre également modifiées afin d’introduire en surface des chaines

polyméres. Zhao et al. rapportent la synthése de particules de Montmorillonite

fonctionnalisées par des amorceurs de polymérisation radicalaire, permettant le greffage de

chaines de Poly(2-(diméthylamino) méthacrylate d’éthyle),®® de copolyméres a blocs

Poly(méthacrylate de méthyle-block-2-(diméthylamino) méthacrylate d’éthyle)®® et de PS.%

De telles particules ont été utilisées pour stabiliser et polymériser des émulsions H/E de
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MMABZ8 oy de styréne.®® Dans ce processus, les nanoparticules® - et le latex sont liés I’un a

’autre par liaison covalente.

1.5.2.4 Autres particules

De nombreuses autres particules ont ét¢ employées pour la polymérisation d’émulsions de
Pickering. On retrouve ainsi ’utilisation de protéines animales, comme le sérum d’albumine
bovin qui, aprés dénaturation, peut stabiliser une émulsion H/E de dopamine, polymérisée par
la suite.®* Des polyméres synthétiques sous forme de particules Janus ont également été
employés pour la polymérisation de styréne ou d’acrylate de n-butyle (n-BuA) dans de I’eau,
menant a des latex de PS ou Poly(acrylate de butyle) (PBuA) d’environ 200 nm. De fagon
surprenante, un nombre tres limité de nanoparticules se trouvent a 1’interface (environ une
douzaine par goutte pour un latex de PS de 300 nm de diamétre).®? Une autre technique
originale est apportée par Deng et al., qui ont synthétisé des particules de PEDOT/LS
(Poly(3,4-éthylenedioxythiophene)/lignosulfate) par polymérisation en émulsion. Ces
particules ont par la suite été utilisées pour stabiliser du EDOT dans I’eau, la polymérisation
du cceur permettant d’obtenir un latex mille fois plus conducteur que les particules de

PEDOT/LS seules.®

Le domaine des fluides magnétorhéologiques a également été influencé par la technique de
polymérisation d’émulsions de Pickering. Ces fluides magnétiques, qui se composent de
particules magnétiques dispersées dans un fluide, vont modifier fortement leur viscosité sous
I’action d’un champ magnétique, pouvant atteindre 1’¢tat de solide ¢lastique. Une des
principales limitations est la densité de ces particules réalisées a partir de ces fluides, qui les
font sédimenter rapidement, et ce méme en présence de tensioactifs. En les utilisant comme
nanoparticules pour des émulsions Pickering, elles viennent stabiliser du styréne dans I’cau,
avant polymerisation. Une fois le latex formé, les propriétés magnétiques de ces particules
hybrides restent équivalentes a celles des nanoparticules seules tandis que leur densité est
largement diminuée par la présence de PS. La maghémite (Fe203) et la magnétite (FesO4) ont

été les plus étudiées.®+°6

Depuis la découverte du graphéne, monocouche d’atomes de carbone arrangés en nid
d’abeilles, des efforts considérables ont été faits pour disperser ces charges dans des matrices

ou dans des solutions aqueuses, afin notamment d’améliorer leurs propriétés électriques,
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mécaniques, de conduction thermiques ou encore optiques. Depuis le début des années 2010,
du graphéne oxydeé (GO) est utilisé comme particule stabilisante, pour préparer des
composites a haute valeur ajoutée.’”® En tant que particule particulierement hydrophile, il
s’adsorbe a [D’interface d’une émulsion aqueuse de styréne grace a des interactions
d’empilements 7-7t avec le cycle aromatique du monomére. La polymérisation peut étre alors
amorcée a partir du GO via une polymérisation SET-LRP (Single-Electron Transfert Living
Radical Polymerization).*® A noter que Zhang et al. rapportent une nucléation intéressante de
latex de PS, nouvelle pour les émulsions de Pickering. Une émulsion de styréne dans 1’eau est
stabilisée par du GO, en agitation constante car le systeme est peu stable, le GO étant
fortement hydrophile au pH choisi par les auteurs (pH = 5). La présence de feuillets de GO
dans la phase continue, libres, est également mise en évidence. Lorsque le systeme est chauffé
pour étre polymérisé par de I’AIBN, les chaines croissent sur le GO libre, par migration du
styrene, hydrophobisant les feuillets. Par la suite, ces feuillets de GO, initialement libres,

s’enroulent autour des nanoparticules émergentes de PS, formant un nanocomposite stable.*®

Les exemples de particules présentées ci-dessus ne sont evidemment pas exhaustifs, et bon
nombre d’autres nanoparticules, correctement fonctionnalisées, peuvent étre d’excellentes

candidates pour la stabilisation et la polymérisation d’émulsions de Pickering.

I1. Les nanocristaux de cellulose (NCC)

11.1 Origines

11.1.1 La cellulose

Les NCC sont des particules cristallines nanométriques, qui ont été isolées pour la premiére
fois par Ranby au début des années 1950, provenant de substrats cellulosiques comme la péate
a papier.1% Cette cellulose est un polymére issu de la biomasse, dont on estime les capacités
de production a 1,5x10'? tonnes en 2017, ce qui en fait le polymére naturel avec la plus
forte capacité de production au monde. Méme si on la trouve principalement dans le bois,
dont elle représente 40 a 50 % de la masse séche selon les especes, elle est également présente
dans d’autres organismes tels que certaines algues, fruits, feuilles, graines.'%2 Elle est utilisée

depuis des millénaires pour la construction, I’habillement, le papier sans pour autant avoir été
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isolée des autres composants. C’est en exposant différentes plantes a des bases ou acides forts
que Anselme Payen, chimiste frangais du XIXe siécle, isole en 1838 des fibres cellulosiques
solides.1% Aprés extraction et analyse élémentaire (méthode mise au point 5 ans auparavant
par Etienne O. Henry), il propose la formule brute CeH100s et en 1839, le terme “cellulose”
apparait dans un rapport de 1’académie francaise.!% Des dérivés de cellulose deviennent
commerciaux tels que la celluloid (nitrate de cellulose) en 1870 et connaitront au long des
siecles suivants un intérét croissant. En 2003, ¢’est 2 % du bois récolté qui était utilisé pour sa
cellulose (3,2 millions de tonnes), notamment pour fabriquer des fibres et des films, utilisés

en construction, cosmétique ou pharmacopée.'%

La cellulose est un polymere de forte masse molaire pouvant atteindre un degré de
polymérisation (DP) de 27 000 pour 1’algue VALONIA.1% L’unité de répétition est constituée
de deux unités de D-anhydroglucopyranose twistées d’un angle de 180° formant le cellobiose,
et ce, peu importe la source. La brique élémentaire adopte une configuration en chaise (4C1)
avec les groupes hydroxyles en position équatoriale et les hydrogénes en position verticale'®’

et des bouts de chaines réducteurs d’un c6té et non réducteurs de I’autre (Figure 1.8).

Terminaison non-réductrice Cellobiose Terminaison réductrice

Figure 1.8 : Structure chimique développée de la cellulose.

Dans la nature, ce polymeére est produit par réaction enzymatique assemblant des précurseurs
glycosidiques. Généralement, 36 chaines de cellulose s’assemblent dés leur synthése formant
des unités appelées microfibrilles qui cristallisent instantanément.'%":1% La cellulose est donc
un polymére semicristallin organisé en fibres linéaires (Figure 1.9). Au sein de chaque
microfibrille, les parties cristallines coexistent avec des parties amorphes induites par des
défauts de polymeérisation. Ces parties cristallines, initialement identifiées comme étant de

structure monoclinique dites de type 1,'®° se sont plus récemment déclinées en deux

allomorphes I, et Ig avec des proportions qui dépendent de la provenance de la cellulose.!*
Ainsi, I’allomorphe I, se retrouve plut6t dans les algues et bactéries, alors que Ig se retrouve
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dans le coton ou le bois.!!! Leurs différences cristallographiques entrainent une différence au
niveau des liaisons hydrogénes et donc de la cohesion des chaines de cellulose, ainsi,
I’allomorphe Ig présente des liaisons de plus haute énergie, ce qui améliore les propriétés
mécaniques du matériau. 1l existe trois autres structures cristallines pour la cellulose

(celluloses 11, 111 et V) mais elles ne sont pas naturelles.

11.1.2 Particules de cellulose

Différent matériaux micro- ou nanométriques dérivent de la cellulose et il est important de ne
pas les confondre car la nomenclature est relativement vaste et non standardisée (Tableau I.1).
Utilisées et connues depuis des siécles, les fibres de bois et de plante (WF et PF) se retrouvent
dans les papiers, tissus et composites actuels. La cellulose microcristalline (MCC) est le
résultat d’une hydrolyse acide des fibres de bois ou de plante. Elle est utilisée en tant
qu’excipient dans les médicaments et la nourriture (nom de code : E460) pour ses propriétés
émulsifiantes, épaississantes et stabilisantes. Ces trois types de fibres (WF, PF et MCC)
constituent les fibres micrométriques issues de la cellulose. A 1’échelle nanométrique, nous
retrouvons les microfibrilles de cellulose (MFC), qui proviennent également des fibres de bois
et plantes, mais qui sont produites par broyage mécanique. Les nanofibrilles de cellulose
(NFC) s’apparentent aux MFC mais sont issues d’une procédure de broyage différente menant
a des tailles plus faibles. Elles possedent une base carrée, un grand facteur de forme et sont
composées de régions cristallines et amorphes. Finalement, les nanocristaux de cellulose
(NCC) sont les plus petites briques cristallines élémentaires issues de la cellulose. Ils sont
extraits par hydrolyse acide & partir des autres fibres (WF, PF, MCC, MFC, NFC).112
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Tableau 1.1 : Caractéristiques physiques des principales fibres issues de la cellulose végétale (inspiré de la revue de Moon et
al.112),

, . Longueur Cristallinité Phase
Dénomination (mm) Largeur (nm) (%) allomorphe
IB (%)

WF et PF >2000 20-50 (um) 43-65

MCC 10-50 10-50 (um) 80-85

MFC 0,5-10 10-100 51-69 10-66

NFC 0,5-2 4-20

NCC 0,05-0,5 3-5 54-88 68-96
Arbre Section di tronc Armesmdecroissance

Structure ellulaire

Structure d'une fibrille
Cellulose Sivisitie a1 el
? Microfibrille Matrice de fibrilles ®TUCWI® 0€ ia paroie celliiaire

o
inm| .

0

g NCC
X
e

Figure 1.9 : Décomposition du bois. Figure adapté de''s.

11.1.3 Extraction des NCC

Les parties cristallines des microfibrilles sont les NCC que 1’on veut isoler, et doivent donc

étre separées des chaines voisines amorphes. Pour ce faire, de nombreux traitements acides
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ont été proposés a base d’acide nitrique,'* chlorhydrique'®® ou bromohydrique,*® mais
I’immense majorit¢ des NCC est actuellement obtenue par hydrolyse a partir de 1’acide
sulfurique, permettant d’améliorer leur dispersion dans des solvants polaires grace a
I’introduction de charges anioniques a leur surface.!'’ Dans tous les cas, ’acide hydrolyse en
priorité les parties les plus faciles d’acces au sein des microfibrilles, c’est a dire les parties
amorphes. En coupant ces chaines, les NCC sont donc libérés en solution. Au cours du
traitement avec 1’acide sulfurique, la surface des NCC se fonctionnalise également, certains
hydroxyles étant convertis en groupement sulfate, ce qui conduit a un cristal négativement
chargé. Cette densité de charge est fonction de la température et du temps de réaction et
s’exprime en e.nm2 avec des valeurs allant de 0 & 0,6 e.nm2.118 En fonction de la source, la
morphologie des NCC varie. Leur longueur peut aller d’une centaine de nanometres
(sisal)*®1?% jusqu’au micrométre (nanocristaux de cellulose bactérienne),!? tandis que leur
largeur reste relativement constante (entre 5 et 20 nm), ce qui établit une base de donnée de
particules avec différentes surfaces spécifiques et facteurs de forme.

11.2 Propriétes des NCC

11.2.1 Module élastique

Les NCC sont des briques élémentaires de cellulose hautement cristallines en forme d’aiguille
aux bouts biseautés. Leurs propriétés mécaniques varient en fonction de la source, du degré de
cristallinité, du type de structure cristalline, de I’anisotropie, des défauts, et sont souvent peu
reproductibles. 11 est donc difficile d’afficher un module élastique précis pour ce matériau qui
resterait de toute facon théorique car valable pour un cristal isolé et non pas pour un
assemblage de NCC. Néanmoins certaines études ont permis de les classer, et il apparait que
les NCC d’origine animale ont des propriétés supérieures car plus longues.'?? Cette valeur de
module n’a rien d’anodin car elle se rapproche de celle de 1’acier (200 GPa) pour une densité

5 fois inférieure (1,5 versus 8).
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Tableau 1.2 : Modules élastiques longitudinaux et transversaux des NCC en fonction de la source et de I’allomorphe (inspiré

de la revue de Moon et al*1?.).

Module élastique Module élastique

Materiau Source longitudinal (GPa) transversal (GPa)

Plante 105 -

Bois - 18-50

NCC

Tunicate 143 -
Bacterienne 114 -

Cellulose I Modele théorique 110-173 10-50

Cellulose I, Modele théorique 128-155 5-8

11.2.2 Cristaux liquides

Gréace a leurs dimensions, leur forme anisotrope et leur cristallinité, les NCC forment une
phase cristal liquide lorsqu’ils sont dispersés a forte concentration dans 1’eau, ou autre solvant
polaire (DMSO, DMF).12® Considérés comme des cylindres rigides, ils s’arrangent en effet en
phase nématique, exhibant des plans ordonnés dans une direction préférentielle. Du fait de la
structure légérement hélicoidale des batonnets, chaque plan posséde sa propre direction
préférentielle donnant une phase cholestérique (aussi appelée chirale nématique).X*” En plus
de former des phases cristal-liquides, les NCC sont biréfringents, c¢’est-a-dire que leur indice
de réfraction n’est pas le méme dans la direction longitudinale et transversale du cristal
(respectivement 1,618 and 1,544 ).}?* 11 en résulte I’apparition de textures de Schlieren aux
couleurs de I’arc-en-ciel lorsque 1’on place une suspension aqueuse de NCC concentrée entre
deux polariseurs croisés (ou lorsque 1’on agite 1égérement une suspension diluée). Cette
suspension aqueuse perd ses couleurs pour une solution diluée car la phase chirale nématique
disparait, cependant une lumiére polychromatique est observable, conséquence de la

biréfringence des cristaux.
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11.2.3 Stabilité thermique

Un autre parametre physique important est la stabilité thermique de ces cristaux, qui dépend
en fait de leur état de surface.1?® Wang et al. s’intéressent en 2007 a la dégradation thermique
de NCC produits par hydrolyse acide a 1’acide sulfurique. En traitant certains échantillons
avec de la soude pour neutraliser les groupes sulfate présents en surface, ils ont pu déplacer de
+100 °C le début de la dégradation (initialement a 200 °C), démontrant ainsi que la
dégradation des NCC est catalysée par ces groupes. D’autre part, ils ont testé la dégradation
thermique de MCC et en ont conclu que la petite taille et la grande surface spécifique des
NCC influaient, dans le mauvais sens, sur la dégradation thermique. Si les groupements
sulfates influent negativement sur les propriétés thermiques, certains greffages 1’améliorent,
comme notamment le greffage de groupes chloroacétates, qui a permis d’augmenter la
température maximale de dégradation (Tmax) de 296 °C (avant greffage) a 346 °C (aprés

greffage).t?

11.2.4 Propriétés de dispersion et de stabilisation d’émulsions

Une dispersion de NCC non modifiés est réalisable seulement dans les liquides trés polaires
(eau, DMF, DMSO...) si les NCC sont hydratés en surface. En 1’absence d’eau adsorbée sur
les NCC, la dispersion dans le DMF ou DMSO n’est pas stable.!?® La dispersion dans 1’eau
est rendue possible par la combinaison de deux facteurs, la présence de groupements sulfates
chargés et celle de groupements hydroxyles hydrophiles sur toute la surface. La stabilisation
d’une dispersion de nanoparticules peut-étre stérique, ou électrostatique. Dans ce dernier cas,
le potentiel électrostatique ou potentiel zéta (£), doit avoir une valeur la plus élevée possible
en valeur absolue pour assurer la stabilité de la dispersion.  est situé entre -40 et -60 mV pour
des NCC obtenus avec de ’acide sulfurique, en raison de 1’apparition de groupes sulfate, ce
qui est suffisant pour maintenir une dispersion trés stable.?”12® Plusieurs facteurs peuvent
faire diminuer en valeur absolue ce potentiel, et notamment 1’ajout de sel (NaCl) qui permet
de diviser ¢ par deux, avec une concentration aussi faible que 2 mM.'?8 La valeur de £ peut
également étre modifiee par fonctionnalisation chimique, comme la cationnisation de la
surface, la désulfatation, la diminution du temps d’hydrolyse par 1’acide sulfurique (moins de
groupes sulfate), ou encore la diminution du pH de la solution aqueuse (protonation des
groupes sulfate). En cas de diminution en valeur absolue du potentiel ¢, la dispersion se

déstabilise, ce qui se traduit par 1’agrégation des nanocristaux jusqu’a la formation de
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floculats, qui ensuite sédimentent par gravitation. D’un point de vue physico-chimique,
I’agrégation des NCC est le dépassement de la répulsion électrostatique par les forces faibles
(VdW, hydrogenes) et la stabilité de ces agrégats correspond au minimum primaire décrit par
la théorie DLVO.

Une dispersion de NCC est capable de stabiliser une émulsion, et pour comprendre cela nous
devons retourner a sa structure cristallographique. De par leur voie de synthése, les chaines de
cellobiose (assemblage de deux monomeres twistés de 180°) cristallisent pour former des
structures tricliniques (allomorphe l«) et monocliniques (allomorphe Ig). Cette unité de
répétition se répéte dans les NCC pour former des béatonnets de quelques centaines de
nanomeétres en longueur, avec une section rectangulaire de 5-20 nanomeétres. Des études
cristallographiques poussées, menées sur de la cellulose bactérienne, ont permis de mettre en
évidence que cette section était en fait octogonale car le rectangle est tronqué sur les arétes,
avec quatre plans majoritaires en surface ((1-10) et (110) pour 1’allomorphe et (100) et
(010) pour I’allomorphe o)!?® décorés de groupements hydroxyles, donc hydrophiles, et deux
plans minoritaires ((200) pour le B et (220) pour I’a) composés de carbone et d’hydrogene,
donc hydrophobes. Les deux derniers plans ((010)B/(110)a) sont minoritaires et hydrophiles.
Les NCC posseédent donc des propriétés amphiphiles, méme si, ils sont généralement
considérés comme hydrophiles car ils se dispersent dans les milieux polaires. A noter qu’une
autre étude, réalisée a partir de cellulose de mais, propose une section hexagonale pour les
NCC d’allomorphe Ip, entourée d’un couche désordonnée de macromolécules.™° Il est en fait
difficile de dicter une régle empirique pour les NCC en ce qui concerne la forme et la
régularité des cristaux car méme apres un traitement a 1’acide, les différences entre différentes

sources de cellulose sont importantes.?

L’état de surface des NCC peut étre modifié par fonctionnalisation chimique, ce qui sera
présenté dans le chapitre suivant. Mais avant d’envisager une telle fonctionnalisation, il est
important d’avoir une estimation du nombre de groupements hydroxyles en surface. Cela a été
fait par Brand et col. par RMN du phosphore en fonctionnalisant les NCC avec I’agent de
phosphitylation -le 2-chloro-4,4,5,5-tetraméthyl-1,3,2-dioxaphospholane (TMDP)- qui
posséde une excellente réactivité avec les groupements OH de surface. En en introduisant en

exces, ils mesurent la quantité finale de molécules libres et peuvent remonter a la quantité
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molaire de surface d’hydroxyles pour les NCC utilisés dans cette these, soit 3,10 mmol de OH

par gramme de NCC.13

11.3 Modification chimique des NCC

Les NCC peuvent étre employes dans des buts multiples, incluant le renforcement de matrices
polymeéres ou la stabilisation d’émulsions de Pickering que nous détaillerons plus loin. La
surface des NCC est alors directement en contact avec différents environnements de nature
chimique parfois antagoniste aux NCC, et il est donc nécessaire de compatibiliser cette
surface avec ces environnements. La surface des NCC apres le traitement chimique avec
H2SO4 (le plus couramment utilisé) laisse une surface globalement chargée négativement
(groupes -OS0O%), ainsi que de nombreux groupements hydroxyles libres qui sont autant de

sites réactionnels disponibles pour fonctionnaliser la surface pour 1’application visée.

On retrouve dans la littérature des modifications covalentes ou non-covalentes de la surface
des NCC, principalement dans le but de faciliter la dispersion des cristaux au sein d’un
solvant ou d’une matrice hydrophobe. En effet, la présence de groupements hydroxyles et de
charges favorise la dispersion des NCC dans les solvants polaires, mais un probléeme
d’agrégation de particules apparait lors de I’emploi de milieux apolaires. En milieu apolaire,
les cristaux n’expriment pas de répulsion électrostatique, et les forces de Van der Walls inter-
cristaux sont superieures aux forces repulsives ; favorisant 1’agrégation des particules, puis la
sédimentation des floculats. La chimie qui s’est développée autour des NCC a donc
principalement pour but de fonctionnaliser les groupements hydroxyles. Le nombre croissant
de publications traitant des modifications chimiques sur les NCC a notamment mené a la

rédaction de plusieurs revues, sur lesquelles nous nous appuierons dans ce chapitre, 071327135

11.3.1 Modification non covalente

La fonctionnalisation non covalente des NCC a I’avantage de ne pas faire de réaction sur le
NCC car fondée sur I’adsorption de molécule, ce qui permet de ne pas dégrader le cristal. Elle
est également pratique car faisable dans 1’eau et spontanée. Des NCC modifiées avec du
polyéthyléne glycol) de nonylphényle éther ont ainsi permis d’obtenir des dispersions stables

de NCC dans du cyclohexane®*® ou du polypropyléne isotactique.**” Pour renforcer un PLA
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(acide polylactique), D. Bondeson et K. Oksam!® ont adsorbé un acide d’ester de phosphate
éthoxylé nonylphénol (Beycostat A B09) sur les NCC et ont prouvé la meilleure dispersion
des particules. Malheureusement les propriétés mécaniques n’ont pas, dans le meilleur des
cas, été améliorées. Habibi et al. utilisent avec succés du monostéarate de sorbitane pour
compatibiliser des NCC avec une matrice de polystyréne.!3® Outre 1’adsorption de tensio-
actifs, des copolymeres formant des liaisons hydrogénes avec les NCC peuvent étre utilises;

comme un oligosaccharide-poly(éthyléne glycol)-polystyréne par Zhou,*°

permettant une
dispersion des NCC dans le toluéne, ou encore le copolymere thermosensible
poly((diméthylaminoéthyle méthacrylate)-co-di(éthyléne glycol) méthyle éther méthacrylate)
(PDMAEMA-co-PDEGMA), qui s’associe aux NCC grace aux charges cationiques du

premier bloc.14

Dans I’ensemble, la fonctionnalisation de NCC non-covalente a été peu étudiée. Lorsqu’il
s’agit d’améliorer la compatibilité des NCC avec les matrices hydrophobes, les résultats sont
inconstants et limités, car cette technique ne permet pas 1’introduction de forte concentration
de charge, Habibi mentionnant entre autre la grande difficulté technique pour mixer 6 % de

NCC dans une matrice de polystyréne. 1%

11.3.2 Modification covalente

De nombreuses réactions ont été employées pour la fonctionnalisation de NCC. Nous en
discuterons briévement avant de nous concentrer sur 1’estérification, que nous avons choisie
d’utiliser dans cette thése. Il est cependant nécessaire de faire la différence entre le greffage
de petites molécules, comme les chaines alkyles, et le greffage de polyméres, permettant une

stabilisation stérique des NCC.

11.3.2.1 Greffage de petites molécules

1) Oxydation

L’oxydation des NCC peut étre réalisée a deux étapes différentes. La premicre, lors de la
production des NCC, en substitution des traitements acides (acide sulfurique notamment),
comme détaillée dans une série de travaux par Saito (2004 & 2007).14%143 |a seconde, comme
traitement a posteriori, pour introduire des fonctions acides carboxyliques ou aldéhydes sur la
surface du cristal. On retrouve dans la littérature majoritairement I’emploi du TEMPO
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((2,2,6,6-Tétraméthylpipéridin-1-yl)oxy) menant a la formation sélective d’acides
carboxyliques (Schéma 1) et d’aldéhydes,161441%5 et I’emploi du périodate de sodium, menant
a la formation de deux fonctions aldéhydes portées par deux carbones vicinaux sur 1’unité
anhydroglucose (C2 et C3).142146

(8]
HOH,C Na” -0
o TEMPO o
NaClO ou NaClO
"+f_) o] * —_— ‘+O O+"
9<pH=<11
NaBr
HO OH HO OH

Schéma 1.1 : Equation bilan de [’oxydation de I’alcool primaire de la cellulose par le TEMPO.

L’oxydation des NCC permet également une fonctionnalisation ultérieure par amidification ce

qui permet d’introduire des groupements alkyles de la longueur voulue.**

ii) Carbamation

Les carbamates (ou uréthanes) peuvent étre formés en conditions anhydres par la réaction
d’un hydroxyle de surface avec une fonction isocyanate. Cette réaction, dans le cas des NCC,
peut étre divisée en deux catégories (Schéma 1.2) : la premiére est le greffage de diisocyanate
qui va permettre de faire réagir ultérieurement, et ce a 1’aide de la fonction isocyanate
restante, des amines ou des alcools. Ainsi, Thielemans et al. proposent le greffage d’un
amorceur de polymérisation photosensible par ATRP qui a permis par la suite la synthese de
PS clivable sous irradiation UV.1*® La seconde est le greffage d’isocyanate pour modifier les
propriétés de surface, notamment la compatibilité avec des matrices hydrophobes, surtout
celles de type polyuréthane.’*® La dispersion de ce type de NCC dans une matrice de

caprolactone, a également permis d’améliorer la cristallinité de cette derniére.*>

O
Cellulose-OH + Ry—N=C=0 ——— > Cellulose-O _I'I_NH_R1
O

Cellulose-OH + O=C=N—R,—N=—=C=0 ——— > Cellulose-O —“—NH—RZ—NZCZO

Schéma 1.2 : Equation bilan d 'une carbamation avec un isocyanate (haut) et un diisocyanate (bas) et la cellulose.
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iii) Ethérification

L’éthérification est, comme 1’oxydation, un traitement qui peut se faire en amont, pour
faciliter 1’isolation des NCC, ou a posteriori, pour introduire par exemple des groupements
cationiques a la surface des NCC.*?" La plupart des éthérifications sont effectuées a 1’aide de
chlorure de glycidyltriméthylammonium (ou dérivés) (Schéma 1.3) impliquant 1’ouverture

d’une fonction époxyde en milieu alcalin. !> 153

Cr +/ NaOH (aq) cr_
Cellulose-OH  + D/\[I\l\ Cellulose—O/Y\ N+\
OH

@)

Schéma 1.3 : Equation bilan de la réaction du chlorure de glycidyltriméthylammonium avec la cellulose.

Ces cristaux cationiques ont notamment permis d’obtenir une dispersion aqueuse de NCC
avec des propriétés thixotropes. Mis a part les époxydes, Hassan et al. rapportent le greffage
d’éthers d’aryles apportant des propriétés fluorescentes a la cellulose. La réaction est
effectuée en milieu anhydre dans le DMSO et est basée sur la substitution nucléophile entre

les groupements hydroxyles de la cellulose et I’halogéne d’un dérivé de terpyridine.'>*

iv) Silylation

La silylation s’effectue avec des chlorosilanes ou des alkoxysilanes. Les chlorosilanes sont
tres réactifs et ne nécessitent pas de catalyseurs, cependant le relargage d’acide chlorhydrique
est néfaste pour la cristallinitt¢ des NCC.™ L’efficacit¢ de 1’emploi
d’alkyldiméthylchlorosilane avec des longueurs de chaines alkyles variant de 1’isopropyle au
n-dodécyle a été prouvée pour stabiliser une dispersion de NCC dans le THF ou pour leur
incorporation dans des matrice polymeéres.'>>1% [_es alkoxysilanes peuvent étre eux ancrés par
des étapes d’hydrolyses-condensations dans 1’eau.’®'® Au niveau des applications, des
émulsions inverses de Pickering dans du toluene ont pu étre stabilisées par des NFC
silylées, 16! Jes gouttes d’eau obtenues ayant une taille d’environ 50 pm dans le meilleur

des cas.
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v) Estérification

L’estérification des NCC est sans nul doute la technique de modification de surface la plus
employée, elle permet d’obtenir des rendements élevés et une large variété de molécules
pouvant étre greffées. Cette réaction qui peut étre réalisée a partir d’acides carboxyliques ou
d’anhydrides d’acide, se déroule dans des conditions anhydres (sauf exception)®?> mais nous
développerons surtout les réactions a partir d’halogénures d’acyles ou d’esters de vinyle, que

nous avons utilisées dans cette these.

Réaction avec des acides carboxyliques

La réaction avec les acides carboxyliques comme I’acide acétique ou butanoique peut étre
conduite directement pendant I’isolation des NCC, car elle nécessite un catalyseur acide
comme HCI ou H2S04% 1l reste cependant périlleux de laisser réagir trop longtemps car les
acides forts dégradent les cristaux. Ces réactions peuvent se faire en présence d’eau lors de
I’emploi d’acides faibles tels que I’acide benzoique ou I’acide phénylacétique.’®?> Des
réactions plus poussées, a base de dérives bromés de I’acide benzoique, ont permis d’obtenir

des cristaux cationiques en une étape.'®*

Réaction avec les anhydrides

Plus difficile @ mettre en ceuvre, la réaction des hydroxyles de surface avec des anhydrides
nécessite un milieu anhydre, or les NCC ont tendance a s’agréger dans les solvants faiblement
polaires. Yuan et al. proposent alors une méthode élégante sans solvant.’®® Aprés avoir
émulsifi¢ un anhydride succinique d’octadécyle (ODSA) dans de 1’eau, une solution aqueuse
dispersée de NCC est ajoutée. Une fois le mélange fait, la solution est lyophilisée, puis
chauffée pour que la réaction se fasse. Sans étre dispersés dans 1’anhydride, les NCC sont au
contact de ce dernier et I’estérification est lancée. Les NCC-ODSA obtenus sont dispersables
dans le dioxane, solvant trés peu polaire. Cette réaction a été reprise avec de 1’anhydride
succinique d’octanyl (OSA) pour former des particules capables de stabiliser des émulsions
inverses de toluéne dans 1’eau de type HIPE.'®® Avec des concentrations trés faibles en NCC
(0,3 % en masse) des gels stables ont pu étre obtenus. L’OSA étant un produit reconnu
comme non dangereux par la FDA a hauteur de 3 % massique dans 1’alimentation, 1’avenir de
ce greffage parait prometteur. L’anhydride maléique a également été utilis€ en tant que
réticulant, pour coupler les NCC avec I’acide polylactique.’®” Ingénieuse association qui a
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permis d’améliorer grandement le module ¢élastique du PLA a 1’état caoutchoutique (de 400 a

873 MPa) et a 1’état vitreux (de 3257 a 4050 MPa), avec seulement 5 % massique de charge.

Réaction avec les halogénures d’acyle

La réaction avec les halogénures d’acyle s’effectue en milieux anhydre, en présence d’une
base, de fagon a catalyser et pié¢ger les halogénures d’hydrogéne produits. Les halogénures
d’acyle a base de chlore notamment, permettent de greffer facilement des chaines alkyles
allant de C5 a C17, qui peuvent étre utilisées pour compatibiliser les NCC avec les matrices
hydrophobes (PELD par exemple).!®® A noter que ce greffage nécessite au préalable de
disperser les NCC dans un solvant anhydre par échange de solvant (eau -> acétone ->

toluene), ce qui est chronophage.

Un autre intérét de cette réaction est qu’elle permet de greffer des amorceurs de
polymérisation ATRP a la surface des NCC. En effet, des bromures d’acyles, comme le
bromure de bromoisobutyryle (Bibb), peuvent étre utilisés pour introduire des sites permettant
d’amorcer une polymérisation controlée de type ATRP. C’est Zhang en 2008%° qui utilise
pour la premiere fois le Bibb sur des MCC, méme si cela avait été fait sur de la cellulose issue
de papier Whatman bien avant.*’® La polymérisation est réalisée dans le DMF, solvant polaire
permettant une dispersion acceptable des NCC, en présence de DMAP, catalyseur de I’ATRP
et de la TEA dont le r6le est de piéger le gaz produit (HBr). Zhang a montré la présence
réguliére de chaines de PDMAEMA, amorcées par les entités bromoisobutyrates, a la surface
des NCC. Cette technique de polymérisation posséde de nombreux avantages, comme la
disponibilité d’une grande gamme de monomére permettant de faire croitre une chaine
hydrophile, hydrophobe, thermosensible ou pH-sensible. 1l faut cependant noter que si une
grande quantité d’amorceur est greffée, les cristaux deviennent hydrophobes et ne peuvent

plus faire croitre des polymeres hydrophiles.

Réaction avec les esters de vinyle

C’est la plus douce des méthodes, car elle peut étre conduite dans le DMSO, solvant qui
disperse efficacement les NCC, en présence d’une base faible telle que K2COs. Il n’y a pas de

libération d’acide qui pourrait entrainer une dégradation du cristal et la température de
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réaction se situe autour de 80 °C. Nous décrirons ici plus en detail cette modification, qui a
été tres employée dans cette these.

La transesterification est une réaction permettant de transformer un groupement ester en un
autre, par échange de sa fonction alcoxyle, en présence d’un alcool.}’* Tout comme
I’estérification classique, cette réaction est équilibrée et 1’'un des produits doit étre éliminé
pour déplacer I’équilibre. Dans le cas des esters de vinyle, le produit secondaire formé apres
réaction est I’alcool de vinyle, qui se tautomérise instantanément en acétaldéhyde. L’équilibre

est donc naturellement déplacé vers la formation du nouvel ester (Schéma 1.4).

____________

e

O

I
N

o) O
K,CO, )k .
NCC=OH + /\O R — NCC-0 R OH
Microondes L __________!

Schéma 1.4 : Equation bilan de la réaction d'un ester de vinyle avec les fonctions hydroxyles des NCC.

Un avantage supplémentaire est que I’acétaldéhyde peut facilement étre éliminé du
milieu réactionnel, son point d’ébullition étant de seulement 21 °C. De nombreux esters de
vinyle ont ainsi pu étre greffés sur les NCC (Tableau 1.3),172 permettant diverses applications,
comme la stabilisation d’émulsions de Pickering, ou I’amélioration des propriétés optiques et

thermiques de matrice de silicone.'?
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Tableau 1.3 : Exemple de greffons issus d’esters commerciaux.

Esters de vinyle [CH,=CH-O-CO-R] -R
Acétate de vinyle -CH,
Propionate de vinyle -CH,-CH,
Pivalate de vinyle _é

Benzoate de vinyle

4-tert-butylbenzoate de vinyle <:> \g\
)

Clnnamate de vinyle

Un des avantages de la réaction d’estérification est sa facilit¢ de caractérisation. En effet,
I’apparition de liaisons esters a la surface des NCC se traduit par I’apparition de bandes
d’absorbances caractéristiques en infrarouge. Nous citerons en particulier 1’énergie nécessaire
pour faire vibrer la liaison C=0 d’un ester qui correspond & un nombre d’onde de 1750 cm™.
Certains chercheurs ont utilisé cette technique couplée a la RMN du phosphore pour obtenir
une estimation du taux de greffage surfacique lors d’une réaction avec 1’acétate de vinyle. Il
reste cependant difficile d’évaluer le taux de greffage par infrarouge pour les autres
molécules. Les NCC n’étant pas solubles dans les solvants usuels, la liste des techniques de
caractérisation est tres limitée. Une des possibilités est de saponifier les esters initialement
greffés puis d’effectuer un dosage acido-basique.’>"* Cela permet de connaitre le DS (Degré

de Substitution) global, mais il n’est pas encore possible de remonter au DS surfacique.

11.3.2.2 Greffage de polymeres

i) «Grafting onto»

La méthode «grafting onto», par opposition a la technique «grafting from», consiste a

accrocher une chaine de polymere préexistante sur le NCC en utilisant un agent de couplage.

Elle est largement reportée dans la littérature lorsque 1’on veut améliorer la compatibilité entre

les NCC et une matrice polymeére. Pour exemple I’étude de Ljungberg et al. en 2005, qui
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publie le greffage de petites chaines de polypropyléne maléaté sur des NCC afin d’améliorer
leur incorporation dans une matrice de polypropyléne. Toujours dans ce domaine, Habibi et
al. proposent de greffer des chaines de polyuréthane sur des NCC via un couplage isocyanate-
alcool. Apres dispersion dans une matrice de polyuréthane, ils mettent en évidence le réle des
NCC dans la cristallisation de la matrice, ces derniers agissant comme des sites de nucléation,
ce qui améliore la tenue mécanique et thermique du composite.l’® Dans le domaine des
bionanocomposites, le couplage NCC-g-polymere est également utilisé. Ainsi Mesquita et al.
proposent la synthése de NCC greffés avec des chaines de chitosan via une réaction préalable
de transesterification avec du chlorure de méthyle adipoyle.!’” Pour garder une dispersion
stable dans les solvants polaires, Kloser et al. proposent une stabilisation stérique des NCC
par greffage de POE-époxy.l’® Greffer des polyméres permet également d’introduire une
sensibilité par rapport au pH ou a la température. Pour exemple, le greffage par couplage
peptidique de polyétheramine (Jeffamine M2005), polymere possédant une LCST de 16 °C
(Lower Critical Solution Temperature) favorise la bonne dispersion des NCC a faible
température (<10 °C) et leur agrégation a température ambiante.’® La chimie «click» azide-
alcyne a également été utilisée pour greffer sur les NCC du PEEP (poly(éthyl éthyléne
phosphate)), polymére hydrophile biocompatible et biodégradable, pour des applications en
médecine.'® Aprés greffage, les groupes sulfates restants en surface du NCC ont ensuite été
utilisés pour complexer ioniqguement un sel de doxorubicine, médicament anti-tumoral. Une
fois I’ensemble mis dans une cellule cancéreuse, 1’acidité des cellules entraine une
protonation des sulfates et la libération du médicament. Les NCC et le PEEP sont ensuite

biodégradés.

i) «Grafting from»

La méthode «grafting from» consiste a greffer un amorceur a la surface des NCC, puis
d’amorcer une réaction de polymérisation, le plus souvent radicalaire. On trouve ainsi
plusieurs études utilisant la SI-ATRP (Surface Initiated Atom Transfer Radical
Polymerization), pour faire croitre des chaines de PS, PMMA, PBUA ou encore de
PDMAEMA a partir du cristal préalablement fonctionnalisé par un amorceur de
polymérisation. 48181718 poyr cela, les différents auteurs utilisent le Bibb pour greffer des
fonctions bromoisobutyrates, puis initier la polymérisation a I’aide de couples métaux/ligands
comme le cuivre et la bipyridine. Ces polymérisations sont effectuées en bulk ou en

dispersion et les indices de polydispersité correspondant se situent entre 1,38 et 1,08. Les
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auteurs reportent la facilité avec laquelle il est possible de contréler la densité de greffage
d’amorceur car cette réaction est lente. Une réaction dérivée de I’ATRP est la SI-SET-LRP
(Surface Initiated Single Electron Transfer Living Radical Polymerization), qui a eégalement
été employeée pour greffer du Poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM) a la surface des NCC,
lui apportant des propriétés thermosensibles.!8¢18 Cette suite de publications se concentre
d’abord sur la réaction et les propriétés de surface des NCC modifiés,'®18 avant de
s’intéresser a la stabilisation d’émulsions de Pickering d’heptane dans de I’eau a partir de ces
particules.’®” Les émulsions sont stables pendant plusieurs mois & température ambiante, mais

peuvent se déstabiliser rapidement au-dessus de la LCST du polymére (>35 °C).

D’autres techniques de polymérisation que I’ATRP ont été employées comme la ROP (Ring
Opening Polymerization).1*®1%2 Dans ce cas, ’emploi d’un catalyseur & 1’étain permet de faire
croitre a partir des groupements hydroxyles de surface des chaines de PCL (Poly-g-
caprolactone). A noter que 1’on ne retrouve pas d’analyse physico-chimiques du polymere

greffé dans ces publications.

La polymérisation radicalaire non contrélée a été utilisée pour greffer un polymere pH et
thermosensible sur les NCC, le PDMAEMA. 1% La réaction est amorcée par le persulfate
d’ammonium qui, a haute température, va déprotoner les groupes hydroxyles en surface des
NCC et ainsi permettre la polymérisation de monoméres vinyliques a partir de ces sites.
Comparee a I’ATRP, la polymeérisation radicalaire est plus aléatoire car il n’y a pas de
controle du nombre de site amorgant, ni de la masse molaire et de I’indice de polydispersité.
Les NCC-g-PDMAEMA ainsi synthétisés ont permis d’obtenir des émulsions d’heptane et de
toluéne dans I’cau, stabilisées et déstabilisées a souhait par simple modification du pH et/ou
de température. Il est important de noter que pour les émulsions stabilisées par les NCC-
greffés-polymeres, la tension de surface entre I’huile et I’eau peut diminuer si le polymére

posséde des propriétés de tensioactifs.'%

Dans d’autres études, la polymérisation de polyvinylpyridine (P4VP) avec un amorceur
oxydant,'% le nitrate de cérium et d’ammonium, ou par ATRP,1951% 4 permis d’obtenir des
NCC pH-responsifs. Le mécanisme de réaction dans le premier est toujours débattu mais il est
probable que le cérium casse une liaison C-C de la cellulose, induisant un radical amorcant la

polymérisation. La réaction affecte le degré de cristallinité final car elle endommage les NCC.
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Les propriétés des NCC-g-P4VP en suspension sont remarquables, car les particules sont
dispersables dans I’ecau lorsque le polymére est sous sa forme cationique (pH < 5) et

également dans I’huile grace a la chaine carbonée.

11.4 Applications

Avant de commencer le chapitre sur les applications, il est important de noter que les
nombreuses publications et revues sur la nanocellulose traitent de 1’utilisation de NCC, NFC,
MFC et autres dérivés de la cellulose. Nous ne présenterons ici que les résultats et avancés

faites sur les NCC, d’origine végétale ou bactérienne.

Les NCC sont appreéciés de la communauté scientifiqgue. Comme nous pouvons le voir
sur le graphique ci-dessous (Schéma 1.5), 1’étude des NCC connait un fort essor depuis
quelques années. Le secteur le plus étudié actuellement est I’utilisation de NCC pour
I’élaboration de nanocomposites (>60 %). Le reste se répartit entre la formation d’émulsions
de Pickering, d’aérogels ou la conception de composés é¢lectroniques. La source de ces
particules ne semble pas avoir d’impact sur leur utilisation. Si nous prenons par exemple les
nanocristaux issus d’une cellulose bactérienne, on retrouve peu ou prou les mémes
proportions au niveau des applications que pour les autres sources de cellulose. Dans ce
travail de thése, nous avons employé les NCC, d’abord pour stabiliser des émulsions de
Pickering, puis pour élaborer des composites a matrice polymere. Nous développerons donc

ici ces deux applications.
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Publications sur les NCC triées par mot-clef

600
m Cellulose nanocrystals

500

m Cellulose nanocrystals : nanocomposite
400

m Cellulose nanocrystals : others

300
200 ™ Cellulose nanocrystals : Pickering
j 100 mCellulose nanocrystals : Electronic
o H __j 0

Cellulose nanocrystals : Aerogel
2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

Utilisation des NCC Utilisation des NCC d'origine bactérienne
= Pickering Emulsion = Nanocomposite = Pickering Emulsion
= Aerogel Electronic device = Nanocomposite
= Others = Aerogel

Schéma 1.5 : Littérature recensée ayant pour mot clef “Cellulose nanocrystals” depuis 2010.

11.4.1 Agent de renforcement dans les matrices polymeres -

Elaboration de nanocomposites

C’est I'utilisation la plus grande des NCC, probablement pour les propriétés mécaniques
théoriques des NCC qui en font un matériau a trés haute valeur ajouté. Le module élastique
d’un cristal parfait de cellulose est estimé & 167,5 GPa pour une densité d’environ 1,5 g/cm?,
ce qui I’apparente a la fibre de polyaramide (Kevlar).’®” Les NCC ont donc un fort potentiel
dans ce domaine. Ils sont employés pour la premiére fois en 1995, dans une matrice de
poly(S-co-BuA).1% Les auteurs mettent en évidence une multiplication par 1000 du module
¢élastique du copolymeére a 1’état caoutchoutique, avec seulement 6 % massique de NCC. La
difficulté pour préparer des composites a base de NCC est surtout liée & la dispersion des
charge au sein de la matrice, car si ces particules sont facilement dispersables dans les milieux
tres polaires (car hydrophiles), la dispersion est difficile dans les milieux apolaires, donc dans
la majorité des polymeres couramment utilisés. Dans la littérature, nous retrouvons quatre

techniques viables pour préparer les composites, qui sont :

i) Méthode par évaporation de solvant.
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i) Fusion-extrusion.
iii) Electrofilage.

iv) Assemblage couche par couche.

11.4.1.1 Methode par évaporation de solvant

Dans le cas de cette méthode, trois modes opératoires peuvent étre adoptés. Dans le premier,
la matrice est un polymeére hydrosoluble, et la dispersion de NCC dans I’eau peut étre
facilement mélangée avec la solution de polymeére. Dans le second, le polymeére n’est pas
soluble dans 1’eau mais est sous forme de latex, donc de billes dispersées dans 1’eau. La
encore, les deux solutions peuvent étre mélangées. Dans le troisieme, les NCC sont dispersés
dans I’ecau, mais le polymeére est dispersé dans un solvant organique. Cette fois-Ci une
opération d’échange de solvant doit étre opérée. Cela consiste généralement a échanger 1’eau
contre de I’acétone, puis échanger 1’acétone contre un bon solvant du polymeére. A la fin, les

deux solutions sont miscibles et le composite peut étre formé.

Cette premic¢re méthode permet d’obtenir des composites avec de trés bonnes propriétés

mécaniques,*®

mais elle n’est pas industrialisable car 1’évaporation de solvant, aqueux ou
organique, est chronophage et énergivore, en plus d’étre polluant dans le cas de solvants

organiques.

11.4.1.2 Fusion-extrusion

Pour cette méthode il n’y a pas besoin de solvant, le polymére et les NCC sont mixés grace a
une (ou deux) vis sans fin, avant d’étre filés et de prendre la forme voulue. On retrouve ainsi
des publications récentes détaillant la préparation de composites PS-NCC, PLA-NCC ou
encore PP-NCC.20-292 Cependant, aucune méthode n’est parfaite et celle-ci ne fait pas
exception. Les températures nécessaires pour 1’extrusion de thermoplastiques tels que le PS
avoisinent la température de décomposition de la cellulose, dégradant ainsi la charge
cellulosique et conférant une coloration jaune-marron au composite. Ce phénomeéne est
amplifié par la présence de groupements sulfates, issus de I’hydrolyse acide, qui abaissent la
stabilité thermique des cristaux. De plus, le broyage mécanique de I’extrudeuse peut réduire la
taille des particules et donc réduire le facteur de forme, qui est un parametre important pour

’augmentation des propriétés mécaniques.’® Une des solutions serait de réduire la
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température et le temps de mixage, mais cela ne favoriserait pas la dispersion des NCC au

sein de la matrice.

11.4.1.3 Electrofilage

Cette méthode, moins commune, est employée pour obtenir des fibres composites. Elle repose
sur la suppression des forces de surface du composite liquide s’écoulant d’une seringue pour
permettre 1’écoulement d’un fil de diameétre pouvant atteindre une cinquantaine de
nanomeétres. C’est I’application d’un champ électrique sur la pointe d’un capillaire qui
engendre une force de répulsion de direction opposée a la force de tension de surface du
liquide s’écoulant. Dés que cette derniére est contrebalancée, un fil s’écoule. Il est récupéré
sur une plaque située a une quinzaine de centimetres, et est déposé en mouvements aléatoires,
menant a la formation d’une membrane avec des pores de taille micro- ou nanométrique.
Cette technique est intéressante car les NCC s’orientent également sous I’effet d’un champ
électrique du fait de leur charge.?2* La production de fibres d’alcool polyvinylique
(PVAL)?® ou PS?° avec des NCC orientés dans la longueur a notamment permis d’accroitre
les propriétés mécaniques des composites de maniere significative. Malgré 1’¢légance de la
technique, ’industrialisation parait compliquée du fait du rendement, car une pointe produit

seulement quelques grammes par heure, selon le diamétre de la fibre.

11.4.1.4 Assemblage couche par couche

Dans la derniére méthode, un support est plongé dans une solution de NCC, chargés
négativement ou positivement, qui viennent s’adsorber. Par lavage dans un solvant adéquat,
une couche nanométrique de cristaux reste attachée sur la paroi, puis le support est plongé
dans une solution de polymeres chargés de fagon antagoniste. Une deuxiéme couche
s’adsorbe, puis le support est lavé, et ainsi de suite, jusqu’a obtenir un composite
multicouches de I’épaisseur voulue. Cette approche est limitée aux polymeéres chargés,
comme le poly(hydrochlorure dallylamine) (PDDA), Poly(allylamine) (PAH),
Poly(éthyléneimine) (PEI) et chitosane.?’” Dans une autre approche, la cohésion entre les
différentes couches peut étre assurée par des liaisons covalentes plutot que ioniques.?® Des
NCC silylés sont tout d’abord réticulés avec des chaines de Polydiméthylsiloxane (PDMS),

pour former la couche A. Cette couche A est déposée sur une couche B de PDMS contenant
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de I’agent réticulant, puis de nouveau sur une couche A de fagon a former un matériau

sandwich.

11.4.2 Emulsions de Pickering

C’est le cceur du sujet de cette thése. Comme décrit dans la section précédente, les émulsions
de Pickering sont des eémulsions stabilisées par des nanoparticules plutdét que par des
tensioactifs. Dans le cas des NCC, cela a éteé réalisée pour la premiere fois en 2011 par
Capron et al., & partir de cristaux issus de cellulose bactérienne.® Les auteurs ont stabilisé des
gouttelettes d’hexadécane et de styréne dans de 1’eau, en utilisant une concentration
croissante de NCC. Ils mettent en évidence le domaine de coalescence limitée (de 0 a5 g.L*
de phase aqueuse) et le taux de couverture minimum nécessaire pour stabiliser 1’émulsion,
qui est de 60 % dans le cas des nanocristaux de cellulose bactérienne (BCN). Depuis lors,
plusieurs autres études se sont intéressées a la formation d’émulsions de Pickering a partir
des NCC. Liu et al. notamment, se sont intéresses a la stabilisation de solvants de différentes
polarités, a partir de NCC sulfatés.?® En faisant varier le pH de la phase aqueuse, ils
parviennent a stabiliser tous types de molécules organiques, de 1’acétate d’éthyle (soluble a
hauteur de 8 % dans ’eau a 25 °C) au cyclohexane (soluble a hauteur de 10 % dans ’eau a
25 °C). lls concluent que les molécules les plus hydrophobes ne peuvent étre stabilisées qu’en
milieu acide, lorsque les groupements sulfates sont protonés, et les plus hydrophiles a pH
neutre. Cette étude peut étre corrélée a celle de Capron et al. en 2012,% qui réduit le nombre
de charges sulfates de surface pour diminuer le caractere hydrophile des cristaux, ce qui a
également pour conséquence d’augmenter la taille de la couche interfaciale, car les NCC

s’agrégent facilement sans répulsion électrostatique.?!°

D’autres groupes utilisent la modification chimique pour controler la balance
hydrophile/hydrophobe a la surface des NCC via des greffages covalents ou non.
L’adsorption de tensioactifs (bromure de cétyl triméthylammonium (CTAB) ou
(diméthylamino)azobenzéne (DMAB))?'! dont la téte polaire se fixe sur le NCC et la queue
hydrophobe se dirige vers le milieux extérieur, est une technique qui permet de former des
émulsions eau-dans-huile et huile-dans-eau, selon la concentration en tensioactif. A noter
également qu’a ce jour, seul ce type de préparation peut mener a une inversion de phase.

Depuis 2011, la majorité des émulsions stabilisées par les NCC fonctionnalisés 1’ont été a
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partir de greffages covalents. Le Tableau 1.4 résume les études réalisées dans le domaine des
émulsions de Pickering a partir de NCC fonctionnalisés ou non.

Méme si la plupart des études portent sur la formation d’émulsions directes avec des NCC, il
est important de noter que certaines font état d’émulsions inverses, et méme multiples, ce qui
augmente considérablement I’attrait des NCC dans ce domaine. La formation d’émulsions
inverses est délicate car les NCC sont hydrophiles de par leur nature. Avec un greffage
approprié, comme 1’ajout d’une chaine alkyle en C18,2!2 ou I’adsorption de tensioactifs,?! des
gouttelettes d’eau ont pu étre dispersées dans du dodécane ainsi que dans de 1’héxadécane.
Cela est particulierement intéressant pour 1’encapsulation de substances actives hydrophiles,
ou la formation de mousses si la phase continue est polymérisée. La formation d’émulsions
multiples a également été reportée avec un mélange de NCC non modifiés pour stabiliser la
premiere émulsion (huile-dans-eau), et de cristaux modifiés avec une chaine alkyle en C12
pour la seconde émulsion (eau-dans-huile).?** Cependant on peut noter que la faible stabilité

des NCC non modifiés limite la proportion d’huile encapsulée dans les gouttes d’eau.
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Tableau 1.4 : Publications traitant de la stabilisation d’émulsions de Pickering par des NCC. Avec 2acétate de vinyle, ’cinnamate de vinyle,

chydroxyethyl cellulose, Ymethyl-cellulose, écladophora, fprotoné.

Type Source Modification de surface (Cellulose) Phase dispersée . Phase Référence
dispersante
NCC Huile d’arachide eau Zhai et al.?**
Cellulose NCC, NCC (désulfaté) Hexadecane, styrene eau Kalashnikova et al.®®
Bactérienne NCC Huile de coco eau Hedjazi et al.?'
NCC Huile d’olive eau Yan et al.?6
. . Hexadécane, styréne, Kalashnikova et al., Capron et
NCC, NCC (désulfatés) cyclohexane eau al., Tasset et al.2"-21®
NCC-Vac?, NCC V-Cinn® S W LT eau Sébe et al.??
cyclohexane
NCC-CoFe,0, Hexadécane eau Nypels et al.?2*
NCC-CTAB, NCC-DMAB Dodécane eau Hu et al.?
Coton NCC, NCC-HEC®, NCC-MC® Dodécane eau Hu et al 222
NCC Hexadécane, styréne eau Saelices et al.??®
NCC Emulsion eau dans toluéne eau Zhu et al.?*
NCC Huile de mais eau Hu et al.?®
NCC Huile de coco eau Hedjazi et al.?ts
NCC Dodécane eau Gestranius et al.I??®
Flbres_de NCC, NCC-g-PNIPAM Heptane eau Zoppe et al.*¥
Ramie
Algue verte ClaNCcC® Hexadécane, styrene eau Kalashnikova et al 2"
NCC-n-butylamine, NCC-isobutylamine, . -
NCC-tert-butylamine huile eau Osmo et al.
NCC(I) et NCC(II) Styréne, hexadécane eau Li et al.??®
NCC-sérum d’albumine bovin Huile de soja eau Liu et al.?®
NCC-COOH Huile de tricaprine eau Mikulcova et al.?*°
HIE NCC Huile minérale, hexane eau Miao et al.*
NCC Emulsion de if;llj)roforme dans cau Rescignano et al.22
NCC-g-PDMAEMA Tolugéne et heptane eau Tang et al.»®
NCC-n-butylamine Diesel eau Ojala et al.*
n-butylamino-NCC-carboxyle Diesel eau Ojala et al.*
Bois NCC MMA eau Liu et al 2
NCC Eugénol, pinnqmaldehyde, cau Mikulcova et al.2%
limonéne
NCC-Vac? Styréne eau Werner et al.?"
NCC-FE,0O, Huile de palme eau Low et al.*®
NCC Diesel eau Liimatainen et al.?*
NCC-Hf MMA eau Kedzior et al.2%
NCC-phényltriméthylammonium Hexadecane eau Gong et al 2
NCC-C18 Huile de soja eau Guo et al.*?
NCC-C18 Hexadécane eau Du et al.?®
Mais NCC Limonéne eau Wen et al >
Ethyl acétate, épichlorohydrine,
Agave méthyl méthacrylate,
9 NCC dichlorométhane, chloroforme, eau Liu et al.2®
sisalana X \ "
toluéne, styréne, o-xyléne,
hexane, cyclohexane
Asperge NCC Huile de palme eau Wang et al.?%
Pistache NCC Huile de mais eau Kasiri et al.?*
_Mini Bois NCC-COOH, NCC-alkyl-COOH Styréne eau Zhang et al.2*"
émulsion
E/H Coton NCC-DMAB eau Dodécane Hu et al.*
Bois NCC-COO’+N(CH3)3(C15H33) eau Hexadécane Saidane et al.?'?
H/E/H Bois NCC, NCC-C12 Hexadécane, eau Hexadécane Cunha et al.?
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Une étude en particulier retiendra ’attention du lecteur.?*’ La formation de miniémulsion a
I’aide de NCC modifiés par des chaines alkyles, réduisant la taille minimale accessible des
gouttes, jusqu’alors de quelques micrométres, a 200 nanometres environ. lls expliquent ce
phénomene par la baisse de tension interfaciale due au greffage. Dans la suite de 1’étude ils
polymérisent leur systeme et obtiennent un nanolatex de polystyréne stabilisé par les NCC.
Dans le cadre de cette thése, réalisée dans la méme période que ces travaux, Nous proposerons
une explication différente pour ce phénomene. D’autres études rapportent la formation de
miniémulsion a 1’aide de NCC, cependant, elles ne seront pourtant pas discutées ici car des

tensioactifs ont été ajoutés.?*°

11.4.3 Autres Applications

Parmi les autres applications qui sont recensées dans la littérature, nous retrouvons les films
de NCC purs, ou « nanopapier ». Ils sont composés de cristaux interconnectés liés entre eux
par des interactions hydrogenes. Ce sont des films transparents et poreux préparés par
évaporation de solvant, a partir d’une suspension aqueuse de NCC.?*® Dans le cas d’une
suspension ordonnée en phases chirales nématiques, le film garde sa structure orientée apres
évaporation du solvant, et I’on obtient un film iridescent.?*® Outre la méthode par évaporation
de solvant, la technique de Langmuir-Blodgett a également été utilisée pour former des films
tres fins de NCC (monocouche de 7-9 nm), de facon a étudier facilement les propriétés de
surface de ces cristaux.?*® D’autres techniques expérimentales ont permis la formation de
films de NCC orientés en se servant des forces de tension de surface et des forces
électrostatiques, par exemple.?>® Avec ce dispositif, 60 % des NCC du film sont orientés dans
la méme direction (avec un écart de £20°) ce qui optimise les interactions hydrogenes,
conduisant a un module élastique transversale élevé de 8,3 GPa. L’orientation des cristaux
permet également 1’étude des propriétés piezoélectriques des films de NCC, qui sont
remarquablement élevées et permettent d’envisager leur utilisation dans le domaine du

transfert d’énergie électro-mécanique.®!

La derniere application recensée dans cette theése, la liste n’étant pas exhaustive, est
I’utilisation de NCC pour la formation d’aérogels. Les aérogels sont des matériaux
extrémement poreux (pouvant excéder 99 %), possédant une surface spécifiqgue immense
(jusqu’a 1000 m2.g™%), ce qui leur confére des propriétés uniques. Ils peuvent donc étre utilisés

en tant qu’isolants thermiques ou acoustiques, en catalyse supportée ou pour le stockage de
o4



gaz. Communément synthétisés via la méthode sol-gel,?? les aérogels peuvent également étre
produits exclusivement a partir de NCC. Thielemans et al. se servent de NCC provenant du
coton pour former un aérogel ayant une densité de 0,078 g.cm™ et une surface spécifique de
600 m2.g%, en dispersant les cristaux dans de 1’eau jusqu’a atteindre le point de gélation.?®
Apres une procédure d’échange de solvant avec de 1’éthanol, la solution est sublimée pour
garder la structure intacte. Les auteurs mettent en avant la facilité de mise en ceuvre rendant la
procédure polyvalente, cependant aucune information sur la tenue mécanique des aérogels
ainsi formés n’est donnée. Cranston et al. adoptent une stratégie plus poussée, en
fonctionnalisant au préalable les NCC de fagon a pouvoir réticuler le systeme une fois la
structure aérogel formée. lls obtiennent des gels avec une densité de 0,0056 g.cm?, soit
quinze fois plus basses que celle de leur prédécesseur, avec des propriétés super-absorbantes

et de mémoire de forme.?*

11.5 Hygiene et sécurité

“Les nanoparticules sont dangereuses pour la santé”. Tout le monde connait cette phrase, mais
est-ce une Vérité générale? La dangerosité des nanoparticules est connue des scientifiques
depuis 200625257 suite & la découverte de tumeur au cerveau dans des souris exposées a des
nanoparticules de TiO2 contenues dans de la creme solaire. Nous sommes pourtant dans le
siécle des nanotechnologies et leur production, qui était de 2 300 tonnes en 2008, devrait
passer a 58 000 tonnes en 2020,2% il convient donc d’étre prudent et d’étudier autant que faire
se peut les conséquences de ces matériaux sur la santé. Pour ce faire, des revues telles que
“Principles for characterizing the potential human health effects from exposure to
nanomaterials: elements of a screening strategy” regroupent les risques, les voies
d’expositions, les tests in vitro et in vivo, et sont une mine d’informations pour qui travaille
avec des nanoparticules. Il est amusant de voir la dualité qui s’oppose en médecine, ou
I’avénement des nanoparticules est autant décriee qu’exploitée. Decriée pour les raisons
susmentionnées, et exploitée car les nanoparticules ouvrent le champ a une médecine
révolutionnaire. Sans s’étendre sur le sujet, de nombreuses nanoparticules sont aujourd’hui
étudiées pour leurs capacites de “délivrance de médicaments” (drug delivery). In vivo, le sang
n’est pas toujours a méme de transporter des principes actifs, du fait de nombreux facteurs

(solubilité, pH, phagocytes...). Les nanoparticules serviraient donc de “véhicules” pour
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transporter le médicament a un endroit précis dans le corps, sans le dégrader. Les NCC ne

sont pas en marge et plusieurs études en cours ou passées montrent leur fort potentiel.25%-262

Dans le cas particulier des NCC, la question de la nocivité est Iégitime, car la forme de la
nanoparticule rappelle celle de I’amiante, difficile donc de ne pas avoir de soupgon.
Cependant, la majorité des tests in vitro effectues jusqu’a présent, montrent la non toxicité des
NCC.%3-267 | es études de toxicité des NCC sont principalement établies sur les NCC
fonctionnalisés, c’est a dire ceux qui seront 8 méme dans le future de transporter des principes
actifs, et la non toxicité de ces particules in vitro, peu importe la fonctionnalisation, est donc
un fait. Les tests in vivo, réalisés sur des souris, corroborent pour I’instant les tests in vitro.2®®
Pour terminer, une étude écotoxicologique sur la faune et la flore aquatique est encourageante,
car aucun des poissons/microorganismes/plantes n’a été affecté par I’exposition aux NCC. I
faut cependant noter que 1I’inhalation des NCC provoque des inflammations respiratoires chez
la souris,?® ainsi que la réduction de la mobilité des spermatozoides.?’”® En somme, les NCC
sont pour I’instant considérés comme non toxiques, et ce, peu importe le greffage chimique.
Cette non-toxicité a d’ailleurs poussé le gouvernement canadien a classer les NCC dans la

« liste intérieure des substances », ce qui permet la vente et 1’exportation libre de ce composé.

11.6 Disponibilité

L’industrie autour de la cellulose a une capacité de production de 15 000 milliards de tonnes
annuelle, la matiére premiére n’est donc pas une limite. Cependant il faut arriver a extraire les
NCC, et I’investissement pour les équipements fait rapidement monter les prix. Ainsi, les
NCC utilisés dans cette these ont été achetés a 1’université du Maine qui produit depuis 2012
des NCC par hydrolyse acide a I’acide sulfurique (décorés de groupes sulfate de sodium) au
prix de 1000 €/kg. Si cette usine pilote est I’'une des premicres, on recense a présent plusieurs
autres groupes industriels, avec des capacités croissantes de production et de diversification.
Alberta Innovates ouvre peu de temps aprés, en 2013, et produit environ 100 kg par semaine.
L’usine Celluloselab, ouverte en 2014, joue par exemple sur sa capacité & fournir des NCC
carboxymeéthylés, dérivatises TEMPO ou bien encore cationiques. Leur faible production (1
kg/jour, en transition pour 5 kg/jour) et leur spécificité fait monter les prix : de 3000 a 20000
€ le kilogramme, c’est le haut du panier. Bio goose biorefineries est une autre entreprise

canadienne, vendant depuis 2014 des gels de NCC aux prix d’environ 1€ le gramme. Il est
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important de se rappeler du nom de cette industrie car elle prévoit dans un futur proche de
monter de nouvelles chaines de productions avec une capacité d’environ 100 tonnes/jour, ce
qui ferait passer les NCC d’un produit de recherche, et d’applications de niches, a un produit
d’utilisation courante, arborant des prix raisonnables. Cela étant dit, ¢’est Celluforce, en 2018,
qui présente la plus forte capacité de production, et le meilleur rendement prix/masse. Avec
300 tonnes produites par an depuis 2011 et un prix de 50 dollars le kilogramme, Celluforce est

incontestablement le leader, méme si la concurrence arrive a grande vitesse.

[11. Conclusions du chapitre

L’étude bibliographique de la cellulose nanocristalline a permis de mettre en évidence
I’intérét de I’emploi de ces cristaux dans de nombreuses applications, pour ses propriétés
optiques ou mécaniques. La compatibilisation de ces nanocristaux avec leur environnement
(matrices, solvants) nécessite la plupart du temps la modification chimique de ces cristaux, et
ceci peut étre fait en suivant de nombreux schémas réactionnels différents, notamment grace a
la surface hydroxylée des NCC. Leurs codts de revient, qui était encore élevé il y a quelques
années, ont chutés notamment grace a I’entreprise Celluforce qui les vend a 50 dollars le
kilogramme. De plus, leur toxicité se révéle pour I’instant étre quasi-nulle, ce qui ouvre les
voies & des applications médicales et alimentaires. Parmi les applications, les NCC peuvent
étre utilisés pour la stabilisation d’émulsions de Pickering. Ces émulsions, découvertes au
début du siéecle dernier, connaissent un regain d’intérét depuis 20 ans, notamment grace a
leurs propriétés de stabilisation supérieures a celles des émulsions classiques stabilisées par
des tensioactifs. Les NCC ne sont pas les seules particules a pouvoir stabiliser les émulsions
de Pickering, car de nombreuses nanoparticules, si elles possédent des propriétés amphiphiles,
naturelles ou synthétiques, ont été décrites dans cette étude bibliographique. Méme si la silice
est sans conteste la particule la plus étudiée, des particules magnétiques, organiques, ou dites
Janus sont également employées. Ces particules Janus, en reférence au dieu romain, ont servi
pour les calculs théoriques de positionnement des nanoparticules a D’interface. Cela a
notamment permis d’établir que leur forme a un impact plus important que la répartition des
parties hydrophiles et hydrophobes. Un autre avantage de ces émulsions de Pickering est la
possibilité de les polymériser pour obtenir, en une étape, un composite possedant a la fois les
propriétés du polymeére et celles de la particule Pickering et des morphologies tout-a-fait

originales.
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Depuis 2011, c’est un peu plus d’une cinquantaine de publications qui traitent de leur
utilisation pour la stabilisation des émulsions, majoritairement des émulsions directes d’huiles
non réactives. En appliquant les principes decrits dans cette étude bibliographique nous
essaierons dans les chapitres suivant de formuler puis de polymériser des émulsions directes,
inverses et doubles, en insistant particulierement sur la polymérisation d’émulsions directes a

base de styréne.
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Chapitre Il : Formulation d’émulsions
de Pickering réactives et non reactives

stabilisées par des NCC modifiés

Les émulsions de Pickering sont des émulsions stabilisées par des (nano)particules dont la
stabilité est bien supérieure a celle des émulsions classiques. Ces nanoparticules sont
majoritairement inorganiques (Fe20s, SiO», phyllosilicates...) mais peuvent aussi étre
organiques (amidon, nanocristaux de cellulose, protéines...). Ces derniéres sont
particulierement appréciées pour leur faible toxicité, leur biocompatibilité ou leur
biodégradabilité. Parmi ces particules, les nanocristaux de cellulose ont été les plus étudiés, en
raison notamment de leur surface amphiphile, de leurs bonnes propriétés mécaniques'®® et
optiques.?™ Les premiéres émulsions formées a 1’aide de ces nanoparticules datent de 2011 et
depuis, des dizaines de travaux ont été recenses, utilisant des NCC d’origine végétale ou
animale. Dans certaines de ces études, les NCC sont au préalable modifiés chimiquement, de
maniere a ajuster la balance hydrophile/hydrophobe a leur surface et permettre une bonne
stabilisation. Comme il a été présenté dans la premiére partie de cette these, il est en effet
possible de modifier les NCC par le greffage de petits motifs (octadécyle, aminobutyle,
acetyle ou par des chaines polymeres (PDMAEMA, PNIPAM).

Lors de cette these nous nous sommes intéressés au greffage de petits motifs non réactifs
(groupement acétyle, cinnamoyle, benzoyle) ou réactifs (groupement bromoisobutyrate) sur
les NCC et a leur impact sur la stabilisation de différentes émulsions directes, inverses et

doubles.
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I. Modification chimique des nanocristaux de

cellulose

On distingue quatre familles de réactifs permettant le greffage de groupes esters en surface
des NCC, a savoir les acides carboxyliques, les anhydres d’acide, les halogénures d’acyle et
les esters de vinyle. La transestérification des esters de vinyle est la réaction de modification
des NCC que nous avons surtout employée, car elle est rapide et permet le greffage d’une
grande variété de motifs avec un bon rendement. Ce type de réaction a particuliérement été
étudié par Brand et al.}’? Dans ce chapitre nous parlerons de maniére détaillée du greffage de
groupes acétyle par 1’acétate de vinyle, puis de groupes benzoyle et cinnamoyle par le
benzoate et cinnamate de vinyle, respectivement. Ces modifications ont pour principal
objectif d’ajuster la balance hydrophile/hydrophobe en surface des NCC, pour ensuite les
utiliser comme agents émulsifiants. Nous terminerons par le greffage de fonctions réactives a
partir d’un halogénure d’acyle, le Bibb. Ce greffage a pour objectif premier d’accrocher des
fonctions initiatrices de polymérisation par ATRP en surface des NCC et d’ajuster leur
balance hydrophile/hydrophobe.

Les NCC employés pour notre étude proviennent de 1’Université du Maine. Ils ont été
extraits par traitement a I’acide sulfurique de cellulose issue de bois de résineux, et posseédent

1,05 % en masse d’atomes de soufre, soit 0,33 mmol.g™.

.1 Modification chimique des NCC avec D’acétate de

vinyle

1.1.1 Mécanisme réactionnel

La transestérification des esters de vinyle par réaction avec les fonctions hydroxyles des NCC
a été réalisée en présence de K2CO3s comme catalyseur, sous activation micro-onde et a 80 °C.
L’équilibre est ici déplacé vers le produit voulu, grace a la tautomérisation de I’alcool

vinylique formé (Schéma I1.1).
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Tautomeérisation

—————————————

0
K,CO )k
NCC = OH + /\o)‘\R — xcc-0” M /\OH

Microondes Lo _________!
Schéma 11.1 : Equation bilan de la réaction entre les NCC et les esters de vinyle.

Dans le cas de I’acétate de vinyle, le groupement alkyle R est un méthyle ; le produit obtenu
est nommé NCC-A dans cette thése. La réaction a été conduite pendant différents temps, de
facon a obtenir une gamme de NCC plus ou moins modifiés en surface, avec des balances
hydrophile/hydrophobe différentes. Si la réaction est plut6t rapide, la purification du produit
est habituellement longue et fastidieuse (1 semaine suivant la méthode publiée par Brand et
col'’?). Au cours d’un travail préliminaire, nous avons réussi a réduire ce temps a 24 heures,
grace a une procédure décrite dans le Chapitre V. La purification des NCC-A est une étape
importante car des contaminants en surface pourraient influer sur la qualité des émulsions de
Pickering stabilisées par ces particules. Il a donc été procédé a une mesure de la tension de
surface des eaux de lavage afin de s’assurer de la pureté des NCC-A. Ceci a été realisé par la
méthode de la goutte pendante : une goutte extraite d’une seringue est photographiée par un
appareil qui va mesurer son volume et sa courbure, et remonter a la tension interfaciale
eau/air, qui est normalement de 72 mN.m™? lorsque I’eau n’est pas contaminée (cas de notre

systeme).

1.1.2 Caractérisation de la réaction

Il est possible de quantifier le taux d’acétylation des NCC acéetylées (NCC-A) par
spectroscopie InfraRouge a Transformée de Fourier (IRTF), aprés normalisation des spectres
par rapport a la bande d’absorption v(c-0) de la cellulose & 1060 cm (liaison interne du cycle
glucosique), qui n’est pas affectée par le traitement chimique. Les vibrations d’élongation des
liaisons C=0 et C-O de I’ester greffé se trouvent respectivement a 1750 cm™ et 1250 cm™, ce
qui permet de confirmer la fonctionnalisation (Figure 11.1). En effectuant le rapport d’intensité
entre la bande a 1750 cm™ et la bande de la cellulose & 1060 cm™, on obtient un indice
61



(l1750/11060) qui peut étre converti en taux d’acétyle (Acionw), grace a une droite de
calibration.?’? Ce taux d’acétyle est calculé par rapport au nombre total de groupes -OH
présents dans les NCC. En effet, il existe une relation linéaire entre 1’indice li750/l1060 €t la

fraction massique en groupements acétyles (Acws),?’® estimée par titration :

Il?Eﬁ

= 0,0282 X Ac,q Equation 11.1
1060

Sachant que la masse molaire du cycle glycosidique est de 162 g.mol™ et que chaque cycle
possede initialement 3 fonctions hydroxyles, le nombre total de groupement hydroxyle pour
100 g de NCC acétylés correspond a :

Mgy = 3 X (100 — ¢, ) + 162 Equation 11.2

Puisque Macstyie)= 43 g.mol™, on peut finalement écrire que la fraction en acétyle relative au

nombre totale de —OH est de :

A€ ope, = [A€, 0, X 162 X 100] +[3 X 43 X (100 — Ac,, ;)] Equation 11.3

Trois réactions ont été effectuées sur 5 g de NCC, pendant 10, 18 et 35 min, de fagon a
produire des NCC-A plus ou moins hydrophobes. Les spectres infrarouges et les taux
d’acétylations obtenus sont présentés Figure Il.1. Dans la suite de ce travail, les NCC-A
modifiés dans ces conditions seront nommés NCC-Ag, NCC-A13 et NCC-A4, en référence

aux taux d’hydroxyles substitués.
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Figure I1.1 : Spectres IR-TF des NCC et NCC-A avec leur taux d’acétylation exprimé en % massique (Acwes,), OU molaire par

rapport au nombre totale de fonction hydroxyle (Aciors).

Le succes de la réaction a également été confirmé par RMN du solide CP-MAS du **C, grace
a I’identification des pics associés a la fonction ester greffée (Figure 11.2) (le spectre des
NCC-Ag n’a pas été réalisé car ces NCC ont été¢ modifiés plus tard dans la thése). En plus de
valider le greffage, la RMN permet de mettre en évidence la non dégradation du cristal, les
signaux associés aux régions cristallines (Ca cristatiin €t Ce cristaiiin) conservant leur finesse, et
ceux des régions amorphes (Cs amorphe €t Ce amorphe) n’étant pas amplifiés. Ce résultat est

cohérent avec un greffage restreint a la surface des NCC.
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Figure 11.2 : Spectres RMN du solide CP-MAS du *°C des NCC, NCC-Az3 et NCC-Aza.

La conservation des cristaux de NCC a été confirmée par microscopie électronique a
transmission (MET) (Figure 11.3a-d). Les longueurs et largeurs moyennes des NCC et NCC-A
ont été mesurées avant et aprés fonctionnalisation, avec le logiciel Imagel. Le manque de
contraste des NCC avec la grille en MET ne rend pas la comparaison facile, cependant aucune
modification significative de la longueur et de la largeur des NCC n’est observée, la
morphologie des NCC n’est donc pas modifiée. A noter que les NCC-Asg ont une longueur
plus faible que les autres NCC. Ceci peut étre attribu¢ au fait qu’ils ne proviennent pas du
méme lot de NCC car leur synthese est tres ultérieure a celle des autres. Les NCC ont
également été observés en microscopie a forces atomiques (AFM) (Figure 11.3e-h) ou le
contraste n’est pas un probléme, la pointe étant sensible aux interactions de Van der Waals et
non a la densité électronique. Si la longueur est plus facilement mesurable en AFM, la largeur
est sensible aux effets de bord dus a la pointe de I’AFM, nous ne mentionnerons donc pas ces
résultats ici. Une fois encore les résultats montrent que la fonctionnalisation n’a pas affectée

I’intégrité et la taille des cristaux, comme cela avait déja été montré par J. Brand et al.1"?
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Figure 1.3 : Images réalisées a I'aide d'un MET de : a) NCC, b) NCC-As, ¢) NCC-A13, d) NCC-Azs, et micrographies des

mémes échantillons observés par AFM : ¢, f, g, h.

Tableau I1.1: Taille des NCC, avant et apres acétylation, mesurées via imageJ a partir des micrographies de la Figure 3.

Particule NCC NCC-As NCC-A13 NCC-A2
MET 145 + 48 103 £ 62 124 + 24 158 + 69
Longueur (nm)
AFM 130 + 43 82 +28 144 + 43 139 + 36
Largeur (nm) MET 23,1+55 13674 16,0+1,0 8,6+438

Les expériences réalisées a partir des échantillons NCC-Ag, NCC-A1s et NCC-Az4 ont permis
de valider la réaction d’acétylation pour des taux de greffages faibles, moyens ou forts, et de
confirmer que I’intégrité des cristaux é€tait conservée. Par la suite, d’autres échantillons ont été
synthétisés sans caractérisation ultérieure par AFM, RMN du solide, ou MET. Nous les
distinguons dans ce manuscrit par leur nomenclature (NCC-Ay), x étant leur % d’acétylation
mesuré en IRTF.

Les NCC ont donc été acetylés avec succes, et il est maintenant important de verifier leurs

propriétés de dispersion, en particulier en milieu aqueux.

1.1.3 Dispersibilité

La qualité de la dispersion de particules dans un solvant est majoritairement dictée par deux
facteurs, a savoir leur taille et le potentiel de répulsion des particules entre elles. Il est

géneralement admis qu’une particule sub-micrometrique subit davantage le mouvement
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Brownien que la gravité.?’* Pour quantifier son influence, il est possible de calculer le nombre
de Péclet (P) qui caractérise le rapport entre 1’énergie thermique (contribution Brownienne) et
I’énergie potentielle de pesanteur de la particule d’une hauteur égale a son diametre

(contribution gravité) a 1’aide de 1’équation :

kgT
B DAmg

Equation 11.4

Avec D le diamétre de la particule, 4m la différence de poids entre la particule et le fluide, g
la gravité, kg la constante de Boltzmann et T la température. Si P est largement supérieur ou
inférieur a 1, alors la dispersion colloidale sera stable et la dynamique des particules sera
gouvernee par le mouvement Brownien. Dans le cas des NCC non agrégés, la valeur de P est
de I’ordre de 108 (en considérant un NCC comme une sphére de volume équivalent), la
gravité n’a donc pas d’effet sur la dispersion. La stabilité dépend des forces répulsives entre
particules, telles que décrit dans la théorie DLVVO (cf Chapitre 1), dont notamment la répulsion
électrostatique mesurable par le potentiel Zeta ¢, qui exprime la valeur de la charge électrique
possédée par une particule. Il est en effet empiriquement constaté que lorsque £ >+ 30 mV,
alors la répulsion inter-particule est trop forte et les particules ne floculent pas. Dans le cas
contraire, les particules commencent a s’agréger, dépassent la taille critique et crément ou
sédimentent.

Dans notre étude, le potentiel £ a été mesuré dans de I'eau, pour des suspensions de NCC
diversement acétylés en surface (Figure 11.4). La diminution en valeur absolue de ce potentiel
pour les NCC-A est probablement due a la disparition de certains groupements sulfates
pendant la réaction d’acétylation. Pour les NCC non modifiés, ou faiblement modifiés, la
valeur de C est inférieure & -30 mV signifiant que leur dispersion devrait étre stable. Pour des
NCC-A fortement acetylés, la valeur est autour de -20 mV, signifiant une dispersion a priori
peu stable. C’est ce qui est constaté aprés comparaison entre une dispersion de NCC-Aiz
(moyennement acétylés) et NCC-A4 (fortement acétylés) sur la Figure 11.5 : on observe une
sédimentation des NCC-A24 24 heures apres la mise en dispersion, alors que la dispersion de
NCC-A13 reste stable. Lors de la mise en emulsion, les dispersions de NCC-A seront donc soit

préparées peu avant, soit soniquées avant emploi.
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Figure 11.4 : Potentiel Zeta mesuré pour diverses dispersions aqueuses de NCC plus ou moins acétylés (concentration = 1
g.L Y.

Figure 11.5 : Photographies de dispersions aqueuses (5 g.L™) de a) NCC-A13 peu apreés dispersion, b) NCC-A13z 24 heures

aprés dispersion, ) NCC-Az4 peu apres dispersion d) NCC-Az4 24 heures aprés dispersion. La fleche pointe sur le dépdt de
NCC.

1.2 Modification chimique des NCC ave le benzoate et

cinnamate de vinyle

La balance hydrophile/hydrophobe a la surface des NCC a également été variée en substituant
les hydroxyles par le cinnamate et le benzoate de vinyle, ce qui nous a permis de tester
I’impact du greffage de motifs aromatiques sur la stabilisation des émulsions de Pickering.

Dans ce cas, la réaction de transestérification a été conduite uniquement pendant 18 minutes,
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et validée par IRTF, grace notamment & ’observation de la vibration vc=o a 1750 cm™ et la

vibration vc=c a 1650 cm-1 dans le cas du cinnamate (Figure 11.6).
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Figure 11.6 : Spectres IR-TF des NCC avant et apres réaction avec le cinnamate de vinyle (NCC-C) et le benzoate de vinyle

(NCC-B). Les fleches pointent les pics caractéristiques.

Les NCC ainsi estérifiés exhibent un caractere nettement plus hydrophobe que leurs
homologues acétylés pour un temps de réaction équivalent, comme le montrent les tests de
dispersibilité. En effet, aucune suspension aqueuse stable n’a pu étre obtenue a partir des
NCC-C et NCC-B, quelle que soit la concentration testée, et aucune mesure de zétamétrie n’a
pu étre effectuée. Plus facilement dispersables dans la phase organique, ces NCC seront

ajoutés dans la phase monomeére avant la formation de 1’émulsion.

1.3 Modification chimique des NCC avec le bromure de

bromoisobutyryle (Bibb)

Greffer des polyméres sur des nanoparticules est une technique largement répandue
aujourd’hui pour former des nanocomposites hybrides possédant les proprietés des deux
composants. Il existe deux approches pour y parvenir, le “grafting onto” (greffer sur) et le

“grafting from” (greffer depuis). L’approche “grafting onto”, qui consiste a venir accrocher
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une chaine de polymere, préalablement synthétisée, a la surface de la particule, via une
réaction chimique, présente ’inconvénient de conduire a un faible taux de greffage, les
premicres chaines de polymeére greffées génant stériquement I’ancrage ultérieur des autres
chaines. L’approche “grafting from” consiste d’abord a fonctionnaliser la particule avec un
amorceur de polymérisation, puis & amorcer la polymérisation d’un monomere a partir de ces
sites. Il est généralement admis que cette voie permet de maitriser le nombre de chaines et
d’augmenter leur nombre. Dans les deux cas, si I’on fait appel a un procédé de polymeérisation
«contr6lé », comme I’ATRP, la taille des chaines peut étre controlée. L’ATRP a été
employée avec succeés sur des NCC, pour greffer du polystyréne,?’>27® du poly(cinnamoyloxy
éthyl méthacrylate ou de la poly(4-vinylpyridine).1®®

Au cours de ce travail, nous avons envisagé d’utiliser la technique ARGET ATRP, utilisable
en systeme aqueux dispersé. Pour cela, une fonction bromoisobutyrate a été introduite a la
surface des NCC par estérification des hydroxyles avec le bromure de 2-Bromoisobutyryle
(Bibb).

1.3.1 Mécanisme réactionnel

Le greffage de groupements bromoisobutyrates sur les NCC par le Bibb a été décrit par Zhang

et al.?”’, dans le DMF et en milieu basique (Schéma I1.1).

TEA, DMAP
NCC —OH + Br Br » NCC——0

0°C -rt Br

NCC-Br

+ HBr

Schéma 11.1 : Equation bilan de la réaction entre le Bibb et les NCC.

Par rapport a la réaction d’acétylation, le Bibb conduit au greffage de groupements plus
hydrophobes, ce qui aura un impact sur la stabilité des émulsions de Pickering. Différents
temps de réaction ont donc été utilisés dans cette étude, de maniere a obtenir des NCC

estérifiés (NCC-Br) avec une surface plus ou moins hydrophobe.
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1.3.2 Caractérisation de la réaction

Pour évaluer de facon précise le taux de fonctionnalisation de la réaction les échantillons ont
étés envoyes en analyse élémentaire pour déterminer le taux de brome. La réaction a
¢galement ¢été validée par IRTF, grace notamment a 1’observation de la vibration vc=o0 a 1750
cm de la fonction greffée et la disparition des signaux —OH de surface (vo-n 3500-3000 cm™)

(Figure 11.7).
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Figure 11.7 : Spectres IR-TF des NCC avant et aprés réaction (72 heures) avec le Bibb.

Le rapport d’intensité entre la bande a 1750 cm™ et la bande de la cellulose a 1060 cm™
(l1750/11060) @ été calculé pour les différents temps de réaction. Le pourcentage massique de
Brome a alors été reporté en fonction de ce rapport sur la Figure 11.8. Méme si le taux de
Brome tend a augmenter avec le rapport l1750/l1060, la relation n’est pas linéaire et il n’a pas été
possible de relier simplement les deux parameétres. L’analyse infrarouge a donc été utilisée de

maniere qualitative, uniquement pour confirmer si le greffage a eu lieu.
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Figure 11.8 : Evolution du taux massique de brome mesuré par analyse élémentaire en fonction du rapport 117s0/l1060 mesuré

sur les spectres IR-TF.

Parmi les NCC modifies, trois échantillons ont été sélectionnés pour les études ultérieures sur
la formation d’émulsions. lls ont étés sélectionnés pour leur faible (NCC-Br1), moyen (NCC-
Brs) et fort (NCC-Br72) taux de brome en surface. La nomenclature NCC-Br fait référence au
temps de réaction. A partir de la connaissance du taux de brome et du nombre de fonctions
hydroxyles initiales en surface des NCC, par gramme de cellulose, il est possible de remonter
au taux de substitution des fonctions hydroxyles de surface (TSS). Le nombre de fonctions
hydroxyles en surface des NCC a été estimé a 3,10 + 0,11 mmol.g™* de cellulose grace a une
méthode basée sur la RMN du phosphore, développée par Brand et al.*’? Ce qui correspond a
16,7 % du total d’hydroxyles présents dans les NCC. Les TSS obtenus pour les échantillons
NCC-Br1, NCC-Brs et NCC-Br72 sont reportés dans le Tableau 11.2.

Tableau 11.2 : TSS des échantillons NCC-Bri1, NCC-Brs et NCC-Br7z, calculés & partir du pourcentage massique de brome

obtenu par anayse élémentaire.

NCC-Br1 NCC-Brs NCC-Brz2
% massique de Br 1,50 9,96 27,37
mmole de Br par gramme de NCC* 0,19 1,25 3,44
TSS (%0)** 6,12 40,32 110,65

*Calculé a partir de Masse Molaire du Br = 79,9 g.mol.
** TSS = ((mmol de Br par gramme de NCC)/3,10)x100
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Le TSS supeérieur a 100%, mesuré pour les NCC-Brsz, peut s’expliquer par une sous-
estimation du nombre de -OH en surface des NCC avant la modification (en raison de la
variabilité du matériau), ou par la dégradation des cristaux lors du traitement. Afin de valider
cette derniére hypothese, I’impact du traitement sur la morphologie des NCC a été évalué par
AFM (Figure 11.9). La taille et la forme finales du matériau apres modification étant similaires
a ceux des NCC non modifiés, nous considérons que la réaction n’a pas dégradé les

nanocristaux.

| =130+ 43 nm

1: Height Sensor

1: Height Sensor

Figure 11.9 : Clichés d'’AFM des NCC avant (a) et apres 72 heures de réaction avec le Bibb (b). La longueur moyenne (1) des

cristaux est également indiquée.

1.3.3 Dispersibilité

De facon analogue aux NCC-A, la dispersion dans 1’eau des NCC-Br est facilitée par la
présence résiduelle de groupements sulfates chargés négativement, dont la concentration

relative en surface peut étre évaluée de maniére indirecte par zétamétrie (Tableau 11.3).

Tableau 11.3 : Valeur des potentiels Zeta () mesurés a partir des dispersions aqueuses de NCC-Bri. NCC-Brs et NCC-Br72

(concentration = 1 mg.mLY).

Nanoparticules NCC-Br: NCC-Brs NCC-Brz
¢ (mV) -32,9 -23,6 nd
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Au-dela d’un certain pourcentage de greffage, les NCC-Br ne sont plus dispersables dans
I’eau et flottent a la surface (cas de NCC-Brz2), ce qui empéche la mesure du potentiel C.
Les NCC-Br72 seront, de ce fait, dispersés dans une phase organique avant la formation des

émulsions.

I1. Elaboration des émulsions de Pickering a partir
des NCC modifiés

La formulation d’émulsions de Pickering avec des NCC non modifiés a été initiée en 2011 par
Kalashnikova et al.,® qui ont montré que ces nanoparticules pouvaient stabiliser des
émulsions directes d’hexadécane dans 1’eau, en présence de NaCl. Ces émulsions se sont
avérées suffisamment stables pour étre centrifugées sans dégradation. Depuis, d’autres
équipes ont réussi a stabiliser une large gamme d’huile a partir de NCC, modifiés ou non (voir
Chapitre 1).

Dans ces paragraphes, les résultats obtenus d’abord avec le styréne (utilisé comme monomeére

modele), puis avec d’autres monomeres, seront présentés.

|.1 Etude modele avec le styrene

11.1.1 Formulation

La formulation va largement influencer la taille, la stabilité, la couverture et la polymérisation
des émulsions de Pickering formées, il est donc essentiel d’évaluer le role de chacun de ces
facteurs. Toutes les émulsions ont été formées par ultrason en adaptant le protocole de
Kalashnikova et al.*® Le monomére sur lequel repose cette étude est le styréne, qui est a la
fois facilement polymérisable par voie radicalaire, faiblement soluble dans I’eau (0,3 g.L%), et
commercial. Les émulsions ont toutes été formulées avec pour seul stabilisant les NCC

modifiés (voir paragraphe précédent).
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11.1.2 Emulsions a partir des NCC aceétylés (NCC-A)

Nous avons montré dans le paragraphe 11.1.3 de ce chapitre que le taux d’avancement de la
réaction d’acétylation influengait la qualité de la dispersion des NCC-A dans 1’eau. Il a donc
¢été choisi d’effectuer cette étude avec les NCC-Ags qui sont facilement dispersables et stables
dans I’eau. Les émulsions sont préparées dans des tubes

de 30 mL avec 9 mL d’eau contenant les NCC-Ai3 & la concentration voulue. Cette
dispersion est soniquée suivant le cycle 3 secondes « on » et 3 secondes « off » pendant un
total de 1 minute pendant laquelle le styrene est ajouté lentement.

11.1.2.1 Caractérisation par microscopie optique polarisée

Les NCC possédent des propriétés de biréfringence liées a leur cristallinité (cf Chapitre 1), et
cette biréfringence permet de les localiser en observant I’émulsion formée entre un polariseur
et un analyseur croisés. On peut ainsi savoir si les NCC sont bien a I’interface entre la goutte
de styrene et la phase aqueuse externe, et donc responsables de la stabilisation de 1’émulsion.
On peut voir (Figure 11.10) I’image d’une émulsion styréne-dans-eau stabilisée par 5 g.L* de
NCC-Au3 (concentration exprimée par rapport au styréne). On observe bien que les NCC sont
localisés a I’interface eau-huile. Cette technique d’analyse facile et économique sera utilisée

chaque fois que 1’on voudra contréler la présence des NCC a I’interface liquide-liquide.

Figure 11.10 : Observation au microscope optique polarisé d 'une émulsion de styréne dans de [’eau (10/90 en volume)
stabilisée par 5 g.L* de NCC-A13 (concentration exprimée par rapport au styrene). Les cercles lumineux permettent de

visualiser la couronne de NCC-A autour des gouttes de styrene.
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11.1.2.2 Impact de la salinité

Le sel (NaCl) joue un rdle important sur la stabilité des émulsions classiques selon la théorie
DLVO. C’est aussi le cas pour les émulsions de Pickering, notamment lorsque les particules
sont chargées, ce qui est notre cas. Le sel peut agir a différents niveaux. Si le sel est ajouté a la
dispersion de NCC-A avant la mise en émulsion, les particules floculent puis sedimentent
car la répulsion électrostatique est écrantée et les cristaux s’agrégent, jusqu’a ce que I’agrégat
atteigne la taille critique et sédimente par gravité. 1l est alors difficile de briser les interactions
créées lors de la floculation. Les NCC-A se retrouvent sous forme d’agrégats et non de
particules individuelles. Or, I’état d’agrégation des particules influence 1’état final de la
couche adsorbée. En effet, lorsque les particules sont floculées dans la phase dispersée et que
I’agitation est faible, il est trés fréquent que I’adsorption s’effectue a 1’échelle des agrégats et
non a I’échelle des particules individuelles.” Seules quelques particules sont alors ancrées a
I’interface, le reste du cluster étant immergé dans la phase continue. Ce cas de figure est
analogue a celui d’un polymeére dont 1’adsorption se fait via quelques segments. Par contre,
lorsque le sel est ajouté pendant la formation de 1’émulsion, ¢’est I’inverse qui se produit. Les
charges négatives présentes a la surface des NCC-A sont écrantées, permettant aux particules
de se rapprocher, ce qui contribue a augmenter la couverture des gouttes et donc leur stabilité.

C’est cette seconde voie d’addition qui a été choisie pour notre étude.

Il apparait (Figure 11.11) que lorsque la concentration en sel augmente, la taille des gouttes
reste quasi identique, tandis que la polydispersité des émulsions, représenté par les barres
d’erreurs, diminue. Cela peut s’expliquer par I’augmentation de la couverture des gouttes qui
bloque précocement le murissement d’Ostwald. Cet effet a en effet ét¢ décrit dans la
publication de Binks et al.?’® ou le murissement d’Ostwald est étudié¢ pour une émulsion de
toluéne dans de 1’eau, stabilisée par des particules d’argile. Quelques heures apres la
formation de 1’émulsion, les auteurs remarquent que la taille de I’émulsion n’évolue plus, car
le murissement d’Ostwald est bloqué par le taux de couverture des petites gouttes, qui

augmente.
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Figure 11.11 : Impact de la concentration en sel (NaCl) sur la taille d'une émulsion de styréne dans de I’eau stabilisée par 5

g.L de NCC-Aus.

Lorsque les émulsions sont réalisées en absence de sel, les répulsions électroniques entre les

NCC interviennent ce qui conduit a un taux de couverture plus faible.

Afin de vérifier nos hypotheses, les émulsions ont étés analysées par cryo-microscopie
électronique a balayage aprés congélation de 1’échantillon puis sublimation sous vide du
styréne et de 1’eau, ce qui a permis d’évaluer la morphologie de I’écorce formée par les NCC
(Figure 11.12). On voit qu’en I’absence de NaCl, la couverture est partielle. Elle suffit

toutefois a stabiliser les émulsions. En présence de NaCl, la coque est cette fois constituée

d’un réseau interconnecté trés dense. Ces observations valident nos hypothéses sur 1’écrantage

des charges des NCC-Azz par le NaCl.
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Figure 11.12 : Images par cryo-MEB des émulsions de styréne dans de [’eau, stabilisées par 5 g.L* de NCC-A1s, aprés
sublimation de I'eau et du styréne. Le cliché de gauche représente la coque d'une goutte formulée sans NaCl, au centre un

zoom de cette coque, et a droite la coque d’une goutte formulée en présence de 20 mM de NaCl.
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11.1.2.3 Domaine de coalescence limitée

La coalescence limitée est un phénoméne dynamique rapide, qui se termine quelques minutes
seulement aprés la formation de 1’émulsion (voir Chapitre 1). Les mesures de tailles des
émulsions ont donc étés réalisées une heure aprés leur formation, de fagon a s’affranchir de

cette évolution.

Des émulsions ont été formulées pour des concentrations en NCC-As3 variant de 1 a 20 g.L™.
Elles ont été analysées en microscopie optique (Figure 11.13). Les tdches sombres observées
sur certaines micrographies sont des amas de NCC-Aiz présents en excés dans le milieu,
preuve que la quantité d’interface a stabiliser est inférieure a celle qui peut étre stabilisée par
la totalité des NCC-Aus. Ces taches apparaissent des lors que la concentration en NCC-Az3 est

égale ou supérieure a 10 g.L ™.

Figure 11.13 : Emulsions de styréne dans de I’eau stabilisées par 1 g.L™* (haut gauche), 5 g.L* (haut droite) , 10 g.L™* (bas
gauche) et 20 g.L™ (bas droite) de NCC-.

En tragant I’inverse du diametre de Sauter en fonction de la concentration en particule, il est
possible de delimiter plus précisément le domaine de coalescence limitée, qui s’étend entre 0
et 8 g.L ! dans le cas des NCC-Ais, comme le montre la Figure 11.14 (zone délimitée par le

point de croisement entre les deux droites obtenues a partir des points expérimentaux). A
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noter une augmentation significative de la polydispersité (visible avec les barres d’erreurs) a
partir de 5-10 g.L%, caractéristique de la fin du domaine de coalescence limitée.” Une
concentration de 5 g.L ! a donc été choisie dans la suite de notre étude, de fagon a rester dans

le domaine de coalescence limitée, tout en ciblant une faible taille de gouttes.
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Figure 11.14 : Influence de la concentration en NCC-Aussur I'inverse du diamétre de Sauter.

11.1.2.4 Stabilité des émulsions

i) Dans le temps

La stabilité des émulsions dans le temps est un parametre important a considérer, notamment
pour des questions de stockage. Pour étudier 1’évolution d’une émulsion sur des temps courts,
il est possible d’utiliser un Turbiscan (cf Chapitre V), qui va mesurer 1’évolution de la taille et
statuer sur la présence ou non de coalescence sur une période de quelques jours. Une
émulsion de styréne dans de I’eau (10/90 en volume) stabilisée par 5 g.L "t de NCC-Ai3 a donc
été analysée immeédiatement aprés émulsification. L’évolution de la différence de
rétrodiffusion AR au cours du temps suit une courbe classique de crémage de 1’échantillon,

sans coalescence significative (Figure 11.15).
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Figure 11.15 : Analyse au turbiscan d'une émulsion de styréne dans de [’eau stabilisée par 5 g.L™* de NCC-Aus (concentration
exprimée par rapport au styrene). Le graphe du haut représente la différence de rétrodiffusion (4R) mesurée le long de
I'échantillon au cours du temps (chaque courbe représente une mesure). Le graphe du bas représente I'évolution du diamétre

des gouttes au sommet de [’échantillon preés du ménisque.

Le profil d’évolution de taille des gouttes en fonction du temps en haut de I’échantillon,
montre des variations initiales dues au crémage de 1’échantillon (courbe du bas sur la Figure
[1.15). Ensuite, la courbe s’équilibre et il y a peu d’évolution entre t = 12 h et t = 60 h, signe

que I’émulsion est stable dans cet intervalle.

Pour évaluer la stabilité a long terme, I’émulsion a été observée en microscopie optique apres
24h, 1 et 6 mois de stockage a 6 °C (Figure 11.16). Il apparait que le diametre ne varie pas
apres 1 mois de stockage (& = 10,7 + 4,9 um apres 24h ; @ = 10,0 + 1,8 um apres 1 mois).
Aprés 6 mois de stockage, on observe une diminution notable du diamétre des gouttes (& =
3,8 £ 0,5 um) probablement causée par une évaporation du styrene au cours du temps

(présence de craquelure sur le bouchon).
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Figure 11.16 : Images par microscopie optique d une émulsion de styréne dans de 1’eau stabilisée par 5 g.L* de NCC-Aus

apres 24 heures (gauche), 1 mois (centre) et 6 mois (droite) de stockage. La barre d’échelle représente 50 zm.

ii) A la température

Les émulsions formulées dans cette thése seront par la suite polymérisées a 1’aide
d’amorceurs thermiques, il est donc nécessaire de vérifier la stabilité des émulsions a la

température de polymérisation.

Deux émulsions de styréne dans de 1’eau, stabilisées par 5 g.L ™ de NCC-A13 — I’'une préparée
avec 20 mmol.L de NaCl et I’autre non — ont été chauffées a 80 °C pendant 10 heures. Elles
ont ensuite été comparées en microscopie optique avec deux émulsions témoins non
chauffées, stockées a température ambiante (Figure 11.17). Les quatre émulsions sont
comparables en taille (Tableau 11.4), ce qui signifie que le systeme est stable a 80 °C en
présence comme en absence de sel. Par conséquent, si les émulsions se déstabilisent pendant

la polymérisation, cela viendra du phénomeéne de polymérisation et non de la température.

Tableau 11.4 : Taille (D32) des émulsions de styréne dans I'eau, stabilisées par 5 g.L'* de NCC-Aus, apres 10h de stockage a
température ambiante ou a 80 °C.

Stockage Taille émulsion avec sel Taille émulsion sans sel
10 heures a 20 °C 12,74 + 1,55 um 12,69 + 0,96 um
10 heures a 80 °C 13,30 +£0,96 um 13,00 £ 0,35 um

80



Figure 11.17 : Clichés de microscopie optique d’émulsions de styréne dans de [’eau, stabilisées par 5 g.L™* de NCC-A13, a
température ambiante (a & b) et a 80 °C (c & d) sans (a &c) et avec (b & d) sel (NaCl 20 mM).

11.1.3 Emulsions a partir des NCC greffés avec des fonctions
benzoates (NCC-B) ou cinnamates (NCC-C)

Des NCC fonctionnalisés par le benzoate de vinyle (NCC-B) et le cinnamate de vinyle (NCC-
C) ont également été employés pour la stabilisation d’émulsions de Pickering. En se basant
sur les résultats obtenus avec les NCC-Ais, les émulsions sont formulées avec 5 g.L™ de NCC
modifiés en présence ou non de sel (Figure 11.18).

Les émulsions a base de NCC-C sont sensibles a la présence de sel (NaCl, 20 mmol.L™?) qui
en ecrantant les charges portées par les NCC-C provoque leur agrégation diminuant la
quantité de NCC-C libre pour la stabilisation. Le diamétre de Sauter des gouttes stabilisées
passe de 5,08 + 0,19 um a 44,85 + 6,64 um.
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Cet effet n’est pas visible pour les NCC-B qui expriment une population de 28,55 + 2,73 um
en milieu salin et 36,85 = 5,93 um en milieu non salin. En absence de sel, les émulsions de
NCC-B sont constituées de gouttes ovoidales non stables qui coalescent. Enfin, la présence

d’une fine couche de styréne surnageant a été¢ détectée dans chacun des échantillons.

Aux vues des résultats médiocres obtenus avec ces deux types de NCC, il a été décide de ne

pas poursuivre leur étude.

Figure 11.18 : Clichés de microscopie optique des émulsions de styréne dans de I’eau stabilisées par 5 g.L™* de (@) NCC-C +
20 mmol.L* de NaCl, (b) NCC-C, (c) NCC-B +20 mmol.L de NaCl et (d) NCC-B.

11.1.4 Emulsions a partir des NCC greffés avec des fonctions
bromoisobutyrates (NCC-Br)

Des émulsions ont été réalisées avec les trois lots de NCC-Br synthétisés et décrits dans le
paragraphe 11.3 de ce chapitre (NCC-Bri, NCC-Brs, NCC-Bry), fonctionnalisés
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respectivement avec 1,5, 10,0 et 27,4 % en masse de Brome. L’objectif est ici d’étudier
I’impact de I’hydrophobicité des NCC-Br, sur la formation et la stabilité de I’émulsion. En
étude préliminaire les émulsions de styréne ont été formulées en présence de 5 g.L™* de NCC-
Br. Le rapport eau/huile a pour cette étude été fixé a 1/1, de fagon a ne favoriser ni I’émulsion
directe, ni I’émulsion inverse. Les NCC-Bry et NCC-Brs dispersables dans I’eau ont été
introduits dans la phase aqueuse, tandis que les NCC-Br2, plus hydrophobes, sont ajoutés a la
phase organique. La phase organique contient, quels que soient les NCC-Br utilisés, le
catalyseur (CuBr,) et le ligand (bis(2-pyridylmethyl)octadecylamine (BPMODA)) nécessaires
a la polymeérisation par ATRP. Un amorceur sacrificiel, 1’éthyl a-bromoisobutyrate (Ebib), a
été ajouté dans certains cas afin de synthétiser des chaines « libres » dans les billes, qui
pourront ultérieurement étre extraites et analysées pour indirectement évaluer le poids

moléculaire des chaines greffées. L’émulsification a éte réalisée sous ultrasons.

Les NCC-Br les moins fonctionnalisés (NCC-Bri, NCC-Brs) ont conduit a une émulsion
directe stable qui créme, tandis que les NCC-Brs2 ont produit une émulsion inverse qui
sédimente. De plus, les deux premieres émulsions ont pu étre diluées dans ’eau, tandis que la
troisiéme n’a pu étre diluée que dans le styréne. Ce résultat est en accord avec la balance
hydrophile/hydrophobe des NCC-Br, les particules les plus hydrophobes stabilisant plutot des
émulsions inverses, et les moins modifiées (plus hydrophiles) des émulsions directes. Les
émulsions ont été caractérisées par microscopie optique, 24 heures aprés leur formation
(Figure 11.19). Il apparait que I’émulsion inverse est constituée de gouttes largement plus

grosses que celles des directes (100 um versus 10-20 um).

Cette étude préliminaire a permis de mettre en évidence le potentiel des NCC-Br a stabiliser
des émulsions inverses comme des directes, par un simple contrdle du taux de modification

avec le Bibb.

Afin d’optimiser ’étape finale de polymérisation et obtenir un maximum de chaines greffées
sur les NCC, les NCC-Brs qui possédent 4 fois plus d’amorceur a leur surface que les NCC-
Bry, ont été sélectionnés pour stabiliser et polymeriser les émulsions directes. Les NCC-Br72

ont été utilisés pour les essais de polymérisation des émulsions inverses.
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Figure 11.19 : Clichés de microscopie optique des émulsions formulées avec 5 g.L"* de NCC-Br et un rapport styréne/eau de
1/1 avec a) NCC-Br1, b) NCC-Bra, ¢) NCC-Brr..

11.1.4.1 Emulsions directes

i) Domaine de coalescence limitée

Chaque systéme possédant son domaine de coalescence limitée, il a été nécessaire d’identifier
celui propre aux NCC-Brs, de fagon a limiter la formation d’agrégats et de favoriser sa

stabilité dans le temps.

La Figure 11.20 représente 1’évolution de I’inverse du diamétre de Sauter en fonction de la

concentration en nanoparticule.

25

Concentration en NCC-Br, (g.L! de styréne)

Figure 11.20 : Influence de la concentration en NCC-Bra sur ['inverse du diamétre de Sauter des émulsions directes.
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Le domaine de coalescence limitée s’étend de 0 a 5 gLt Au-dela de cette valeur, la
polydispersité augmente et la taille des gouttes ne change plus. Dans I’optique d’avoir a la
fois un maximum de NCC-Br capables d’amorcer la polymérisation et des gouttes petites et
monodisperses, la concentration de 5 g.L™ en NCC-Brs a été choisie pour la suite de notre

étude.

ii) Stabilité

La stabilité des émulsions de styréne dans I’eau (10/90 en volume), stabilisées par 5 g.L™ de
NCC-Brs, a été évaluée. 20 mM de NaCl et les NCC-Brs ont été introduits dans la phase
aqueuse, alors que le catalyseur et le ligand (CuBro/ BPMODA), nécessaires a la
polymérisation par ATRP, ont été dissous dans la phase organique. Le sel a été ajouté pour
écranter les répulsions électrostatiques et favoriser une bonne couverture des gouttes afin
d’accroitre le nombre de fonction amorceur de la polymérisation a I’interface. Une partie de
I’émulsion a été conservée un mois a 6 °C et ’autre partie a été chauffée a 80 °C, température
a laquelle sera effectuée la polymérisation. L’échantillon conservé au froid est resté stable
(pas de déphasage), méme si la forme des gouttes a changé, alors que I’échantillon porté a
haute temperature a crémé et est devenu noir (d0 a la présence du cuivre), attestant du manque

de stabilité de 1I’émulsion (Figure 11.21).

Dans le but d’améliorer la stabilité¢ de I’émulsion lors de la polymérisation, des expériences
ont été réalisées en ajoutant 2, 5 et 10 g.L™ de NCC-Aq dans la formulation. En effet, il a été
démontré précédemment (paragraphe 111.1.2.4.ii de ce chapitre) que ces NCC permettaient la
stabilisation a haute température (80 °C) de styréne dans de 1’eau. Les émulsions obtenues
sont parfaitement stables, méme aprés 18 mois, et peuvent étre portées a 80 °C sans
déstabilisation. L impact de 1’ajout de NCC-Ag a été étudié par granulométrie (Tableau 11.5).
La taille des gouttes est directement liée a la présence de NCC-Ag, indépendamment de la
concentration en NCC-Brs. Par ailleurs, une augmentation importante de la concentration en
NCC-Brs ne modifie que tres modérement la taille des gouttes. Ces résultats nous ont conduits
a réaliser par la suite la polymerisation d’émulsions directes (Chapitre V) stabilisées avec 5

g.L"t de NCC-Ay et autant de NCC-Bra.
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Figure 11.21 : En haut : photographie des émulsions stabilisées par les NCC-Brs immédiatement aprées émulsification
(centre), apres une nuit a 80 °C (gauche) et apres un mois a 6 °C (droite). En bas : clichés de microscopie optique de

[’émulsion immédiatement aprés émulsification (gauche) et aprés un mois a 6 °C.

Tableau I1.5: Evolution de la taille de I'émulsion directe de styréne dans de ’eau, stabilisée par diverses concentrations d 'un

mélange de NCC-Ag et de NCC-Bra.

NCC-Brr
NCC-As  g.L* 0 2 5 10
g.L?
0 démixtion 494+56 227+45 20,5+ 4,4
2 12,4+ 2,4 133429 11,1422 13,0+2,8
5 10,0428 9,6+3,1 78+15 89+19
10 113426 9,0+25 73+14 10,5+ 6,3
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11.1.4.2 Emulsions inverses

Faiblement documentée dans la littérature, la formation d’émulsions inverses stabilisées par
des NCC n’est pas possible si leur surface n’est pas rendue suffisamment hydrophobe par
modification chimique.?’® Dans notre cas, suite au nombre important de fonction
bromoisobutyrate greffée sur les NCC leur caractére hydrophile en surface a fortement
diminué apres 72h de réaction et les NCC-Br7, sont devenus uniquement dispersables dans la
phase organique. Aprés sonication, des émulsions eau-dans-styréne, avec des tailles de
gouttes proches de 150 £ 45 pum de diamétre, ont été obtenues (Figure 11.19). Ces émulsions
se sont avérées stables dans le temps, avec une décroissance de la taille en fonction de la
concentration en NCC-Br72 (Figure 11.22). Aucun ajout de NCC-A n’a été nécessaire pour ces

émulsions.

Concentration en NCC-Br, (g.L! de styréne)

Figure 11.22 : Influence de la concentration en NCC-Brzz sur ['inverse du diamétre de Sauter des émulsions inverses (eau-

dans- styrene.

On observe que, de fagon inattendue, la taille des gouttes de I’émulsion inverse ne diminue
pas entre 2 et 5 g.L ! de NCC-Brs, ce qui va a I’encontre de la théorie. Cependant, en
observant attentivement au microscope optique ces émulsions, une deuxiéme population,
largement plus faible en taille, est visible a I’intérieur des gouttes d’eau (Figure I11.23).
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Figure 11.23 : Microscopie optique des émulsions inverses eau-dans-styréne stabilisées par 2 g.L* de NCC-Br. Les fleches

rouges montrent la présence de petites gouttelettes de styréne présentes a ’intérieur des gouttes d'eau.

Cette population, dont la taille est estimée entre 1 et 5 um, semble disparaitre lorsque la
concentration en NCC-Br72 augmente (Figure 11.24). 1l sera confirmé par la suite (Chapitre
IV) que ces petites gouttes sont constituées de styréne, amassées au sommet des gouttes d’eau
par gravité (dstyrene < deau). Au début de la courbe, les NCC-Brz2 sont ainsi partitionnés entre
les gouttes d’eau et les petites gouttes de styréne, ce qui provoque cette stagnation de taille.
En revanche, une fois la concentration de 6 g.L* dépassée, la courbe de coalescence limitée
reprend son aspect classique. Malheureusement, la limite de ce domaine n’a pas pu étre

trouvée, car au-dela de 20 g.L™ les NCC-Bry, sont difficilement dispersables dans le styréne.

Figure 11.24 : Microscopie optique des émulsions inverses eau-dans-styréne stabilisées par 2 g.L (gauche), 5 g.L* (centre)
et 12 g.L* (droite) de NCC-Brz2.
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11.1.4.3 Emulsions doubles E/H/E

Tirant partie de la formation d’émulsions directes et inverses, la formation d’émulsions

doubles E/H/E a été envisagee. Pour ce faire, deux protocoles ont été testés.

i) Procédé classiqgue en deux étapes

Une émulsion inverse eau-dans-styrene contenant de 1’acide ascorbique dans la phase
aqueuse, agent réducteur qui active le catalyseur, et dans la phase organique le catalyseur, le
ligand (CuBro/BPMODA) et les NCC-Brs; a 20 g.L?, a été versée dans une solution aqueuse
contenant du chlorure de sodium (20 mM) et des NCC-Brs a 5 g.L%. Le ratio final eau/huile a
été fixé a 80/20 de facon a favoriser une émulsion double E/H/E.?®° L’émulsion obtenue a été
caractérisée au microscope optique (Figure 11.25). L’analyse des clichés révele la formation
de gouttes de styréne de 73 = 33 um de diamétre a I’intérieur desquelles on peut voir de
multiples gouttelettes d’eau plus petites (21 £ 12 um). Bien que peu stables dans le temps
(démixage apres 1 semaine), ces émulsions présentent une bonne stabilité sur 24 heures et ont

pu étre polymérisées (Chapitre 1V).

Figure 11.25 : Microscopie optique d’une émulsion double eau-dans-styréne-dans-eau préparée a partir d’un mélange de
NCC-Br72 et de NCC-Bra.

ii) Procédé par inversion de phase

Une émulsion inverse eau-dans-styrene, 66/33 en volume, contenant de 1’acide ascorbique
dans la phase aqueuse, agent réducteur qui active le catalyseur, et dans la phase organique le
catalyseur, le ligand (CuBr/BPMODA) et les NCC-Brz a 20 g.L?, a été formulée par
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sonication (3 sec.mL, amplitude 50 %). A cette proportion d’eau, I’émulsion inverse est trop

visqueuse pour s’écouler sous I’influence de la gravité (Figure 11.26).

Figure 11.26 : Photographie d’'une émulsion eau-dans-styréne (E/H : 66/33 en volume) stabilisée par 20 g.L* de NCC-Br2.

Une solution de NCC-Brs & 10 g.L dans I’eau est par la suite ajoutée graduellement pendant
une nouvelle étape de sonication (a 20 % d’amplitude). Une fois la proportion de 75/25
atteinte, la viscosité de 1’échantillon chute brusquement. C’est le signe que I’inversion de
phase a eu lieu, la phase continue a donc changé de nature. L’émulsion double est alors
observée en microscopie optique et des objets noirs non sphériques peuvent étre observés
(Figure 11.27). La forme de ces objets peut s’expliquer par le fait que les forces visqueuses

internes aux gouttes sont trop fortes pour que I’interface se réarrange en forme de sphére.
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Figure 11.27 : Cliché de microscopie optique d une émulsion double E/H/E stabilisée par 20 g.L™* de NCC-Br72 formulée par

inversion de phase.

1.2 Emulsification d’autres monomeres (émulsions

directes)

L’objectif de ce travail de thése étant la synthése de particules hybrides par polymérisation
d’émulsions de Pickering, I’émulsification directe de différents monoméres a partir des NCC-
A a été réalisée afin d’obtenir des particules hybrides constituées d’une phase polymeére de
différentes natures. Le choix des monomeéres a été fait en fonction : 1) de leur polymérisabilité
en polymérisation radicalaire, 2) de leur caractére hydrophile/hydrophobe. Le styréne (St,
référence), I’acrylate de tert-butyle (t-BuA), le méthacrylate de n-butyle (n-BuMA), le
méthacrylate de méthyle (MMA), I’acétate de vinyle (VAc) et ’acrylate de méthyle (MA) ont
¢été choisis. Leur formule et leur solubilité dans 1’eau sont répertori¢es dans le Tableau I1.6.
Dans cette partie nous proposons d’étudier la stabilité des émulsions directes de ces

monomeres en fonction du taux d’acétylation des NCC.
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Tableau I11.6: Monoméres utilisés pour formuler des émulsions directes stabilisées par les NCC-A.

Solubilité (g.L ™) dans ’eau
a20°C

Styrene //__Q 0,3
Acrylate de ter-butyle //U\ \% 1-2

Méthacrylate de n-butyle MO 3

Meéthacrylate de méthyle ﬁ]/[k 15,9
O——
(0]
Acétate de vinyle ( \H/ 23

Acrylate de méthyle 60
N o

11.2.1 Formulation

Monomeres Formules

La formulation des nouvelles émulsions a été réalisée en s’inspirant des résultats obtenus avec
le styréne. Dans cette partie, la synthese de nouvelles particules acétylées a été nécessaire
pour stabiliser I’ensemble des monoméres. Quatre familles de NCC ont ainsi été utilisées, a
savoir des NCC non modifiés ainsi que des NCC acétylés a 7, 10 et 20 %. Les NCC-A
modifiés dans ces conditions seront nommés NCC-A7, NCC-A1 et NCC-Axo, en référence

aux taux d’hydroxyles substitués.

Ces émulsions ont toutes été formulées en présence de 20 mM de NaCl dans la phase
aqueuse, 5 g.L™t de NCC ou NCC-A et un rapport volumique eau/huile de 9/1. Elles ont été
caractérisees au microscope optique 24 heures apres leur formation (Figure 11.26, Tableau
11.7).

11.2.2 Impact du taux d’acétylation des NCC-A

Le taux d’acétylation des NCC-A change radicalement la taille et la stabilité des émulsions
formulées (Figure 11.28).
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Tableau I1.7: Taille
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NCC
(um)

159+95 55+0,6 38+08 80+17 78+1,3 76+14

NCC-A;
(um)

106+15 152+73 209+%37 63,6 £17,0 72,6414 Démixtion

NCC-Aso
53+1,6 56+1,3 49+1,0 41+06 54+16 41+0,6
(um)
NCC-Aso

(um)

10,9+2,0 16,0+ 2,6 216+11,8 Démixtion Démixtion  Démixtion

Si les monomeéres les plus hydrophobes sont facilement stabilisés par tous les types de
nanocristaux, ce n’est pas le cas des plus hydrophiles pour lesquels on observe une démixtion
avec certains NCC-A. De plus, plusieurs émulsions présentent une double population en
taille, signe de coalescence non controlée. Parmi les trois types de NCC acétylés, c’est la
formulation avec les NCC-Az1o qui montre les meilleurs résultats, avec une taille de gouttes
comprise entre 4,1 et 5,6 microns quel que soit le monomeére, sans double population, et avec

un parametre d’uniformité relativement faible.

11.2.3 Stabilité

La stabilité de ces émulsions avec la température n’a pas été étudiée, car la polymérisation de
ces monomeres a €té réalisée a basse température (35 °C). Cependant, des tests de stabilité
dans le temps ont été effectués (Figure 11.29). Quels que soit les monomeres, toutes les
émulsions restent stables sur une période de 5 jours. Aprés 4 mois cependant, les émulsions a
base d’acrylate de méthyle se déstabilisent. Au-dela de 18 mois, seules les émulsions
d’acrylate de t-butyle et d’acétate de vinyle sont restées stables. Dans le chapitre Il sera

traitée la polymeérisation de ces émulsions.
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Dans ce chapitre a été décrite la synthese des NCC modifiés a I’aide d’esters de vinyle (NCC-
A, NCC-C et NCC-B) et d’un halogénure d’acyle (NCC-Br). Nous avons confirmé le greffage
par différentes techniques et il a été montré que le taux de greffage a un impact significatif sur
la balance hydrophile/hydrophobe des NCC. Aprés les avoir caractérisés, nous avons formulé
avec les NCC-A des émulsions directes, d’abord avec le styréne, puis avec une gamme de
monomeres vinyliques de solubilité variable dans I’eau. Chacun des monomeéres sélectionnés
a pu étre stabilisé efficacement avec les NCC modérément fonctionnalisés (NCC-Auxo). La
présence de NaCl dans la phase aqueuse a permis d’améliorer la couverture des gouttes, et
donc leur stabilité. La concentration en nanoparticules a permis de contréler I’'uniformité et la
taille des gouttes de 1’émulsion. Avec les NCC-C et NCC-B, les émulsions se sont révélées
instables et peu reproductibles, et leur investigation plus en détail a été abandonnée. Avec les
NCC-Br, des emulsions directes, inverses et doubles ont été obtenues avec succés. La faible
stabilit¢ des émulsions directes a conduit a I’emploi d’une double stabilisation avec un
mélange NCC-Br et NCC-A tandis que les émulsions inverses sont restées stables avec
uniquement les NCC-Br. La présence de fonctions amorceurs de polymérisation a la surface
de ces particules va permettre I’amorgage d’une polymérisation par ATRP depuis la couronne

de NCC-Br a I’interface vers la phase interne monomere.
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Chapitre 111 : Polymérisation

radicalaire d’émulsions de Pickering

La stabilisation d’émulsions de monoméres dans 1’eau par des NCC-A ayant été démontrée
dans le chapitre précédent, la polymérisation de ces émulsions a été envisagée dans le but
d’obtenir des latex de type cceur-écorce constitués d’un cceur en polymére et d’une écorce a
base de NCC. La polymérisation d’une émulsion de Pickering est différente de la
polymérisation en émulsion classique (cf Chapitre I) car I’absence de micelles va induire la
polymérisation directement dans les gouttes. En absence de déstabilisation, on s’attend a la

formation de latex de taille voisine de celle des gouttes initiales.

Dans ce chapitre nous détaillerons, dans une premiere partie, la polymérisation radicalaire
d’émulsions de Pickering formulée en absence de sel. Nous étudierons la polymérisation
d’émulsions de styreéne, tout d’abord, puis nous généraliserons a d’autres monomeres plus ou
moins lipophiles. Cette étude sera, dans une deuxieme partie, réalisée en présence de sel.

Enfin dans une derniére partie les propriétés mécaniques des latex obtenus seront évaluées.

Nous avons démontré dans le chapitre précédent I’'impact du sel sur la stabilit¢ de la
dispersion et sur la couverture des gouttes d’émulsions, il était donc important d’étudier son
effet sur la réaction de polymérisation. L’objectif est ici d’examiner le procédé de
polymérisation et les caractéristiques des latex obtenus en absence et en présence de sel et de

comprendre 1’origine des différences entre les deux protocoles.
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|. Polymérisation et caractérisation d’une émulsion

de Pickering a base de styrene

I.1 Polymérisation

Comme pour le chapitre Il, le styréne (St) a été choisi comme monomeére modele. Sa
polymerisation est largement documentée et ses propriétés chimiques et physico-chimiques
bien connues. L’amorceur utilisé est 1’azobisisobutyronitrile (AIBN) et les polymérisations

sont menées, sauf précision contraire, durant 14 heures.

Figure 111.1: Observation macroscopique et microscopique du latex de polystyrene, dans de I'eau, polymérisé en présence de
20 mmol.L* de NaCl.

Le latex obtenu est un liquide laiteux stable sans sédimentation ou crémage apparent (Figure
I11.1). L’échantillon observé en microscopie optique (Figure 111.1) révele une population
micrométrique de billes polymérisées. En regardant avec attention on peut également observer
la présence de zones plus sombres au contour mal défini. Cette observation pourrait
s’expliquer par la diffusion de latex de trés petite taille. Afin de vérifier cette hypothése
I’échantillon est filtré (avec filtre @pores = 1 um) avant d’étre analysé par diffusion dynamique
de la lumiére (DLS). Une population de 200 nm possédant un faible indice de polydispersité

(PdI) est observée (Figure 111.2).
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Figure 111.2 : Analyse par DLS du latex de polystyréne stabilisée par 5 g.L* de NCC-Aus, apres filtration.

I.1.1 Répétabilité de la production des nanolatex

Afin de s’assurer que cette polymérisation entrainant la formation d’une nanopopulation de
polystyréne n’est pas un phénomene aléatoire, trois émulsions sont formées et polymérisées
dans les mémes conditions (5 g.L™* de NCC-Aus, [AIBN]/[St] de 1 : 100, ratio H/E de 1: 9,
polymérisation pendant 18 heures a 70 °C). Apres séparation par filtration des latex
micrométriques, les populations nanométriques sont de nouveau détectées en DLS avec des
tailles et des dispersités similaires. La proportion de ces populations varie de 16,4 a 20,5 % du

styréne initialement introduit (Figure 111.3). La bonne répétabilité des mesures va permettre la
comparaison des échantillons entre eux.

1.2 Test de répétabilité
1
g 0.8 Ne Quantité (mg.g! de Indice de D, (um)
= Echantillon  styréne introduit)  polydispersité (PdI) i
3 0.6 1 205 0,095 2174
‘z
£
£ 04 2 175 0,134 212,1
|
3 164 0,111 211,6
02 ,
O /

10 100 1000 10000
Diamétre (nm)

Figure I11.3 : Analyses DLS de trois échantillons de nanolatex produits dans les mémes conditions.
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I.1.2 Etude nanométrique du systeme avant polymerisation

Afin de déterminer si cette nanopopulation provient du procédé d’émulsification ou si elle se
forme durant la polymérisation plusieurs expériences ont été réalisées.

Pour s’assurer que les nanoparticules ne sont pas issues de la polymérisation de
nanogouttelettes formées lors de 1’étape d’ultrasonication, cette technique pouvant conduire a
des gouttelettes de tailles nanométriques, une émulsion aqueuse de styréne et d’AIBN
stabilisée par 5 g.L "t de NCC-Ay3 a été élaborée par simple agitation mécanique a 400 tours
par minute. Apres polymerisation, le latex est centrifuge puis analysé par DLS. La présence
d’un nanolatex de 200 nm en grande quantité (51 % en masse) a permis de demontrer que la
formation de cette population est indépendante de la technique d’émulsification.

Dans une seconde expérience, une émulsion aqueuse de styréne et d’AIBN, stabilisée par 5
g.L? de NCC-Ais, a été réalisée par sonication. Aprés crémage, I’émulsion est
ultracentrifugée a 2000 tours.min™. La phase supérieure constituée de gouttes micrométriques

de styrene est extraite alors que la phase inférieure translucide est observée par microscopie a

force atomique (AFM) avant séchage (en phase liquide) et apres séchage (méthode classique)
(Figure 111.4).

Figure 111.4 : Cliché AFM liquide de la partie basse d’une émulsion aprés crémage (gauche) et cliché AFM classique de la

partie basse d'une émulsion aprés séchage.
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L’analyse a révélé la présence de NCC-Azz libres, preuve que les NCC-Aa13 ne se trouvent pas
tous a I’interface eau-styréne et qu’un certain nombre reste disponible pour stabiliser d’autres
objets.

Ces essais permettent de conclure qu’aucune nanogoutte n’est présente avant polymérisation.
C’est donc le phénomeéne de polymérisation qui est responsable de la formation de ce

nanolatex.

1.2 Caractérisation et origine du nanolatex lors du procéde

de polymérisation

La polymérisation d’une émulsion par un amorceur hydrophobe a été réalisée dés la fin des
années 1950.281%82 1 ’intérét a I’époque était d’une part de remplacer les amorceurs
hydrosolubles porteurs d’anions (persulfate d’ammonium, persulfate de potassium...) par des
amorceurs non-ioniques et d’autre part d’éviter I’emploi de persulfate dont la décomposition
en radicaux libres est perturbée lorsque son environnement n’est pas contrélé (pH, présence
d’ions métalliques...). Ce systeme fonctionne et meéne a la formation de latex de taille
équivalente a ceux de polymérisation en émulsion classique. Il n’est cependant pas efficace
car il est nécessaire d’employer une concentration 15 fois supérieure en amorceur pour avoir
une cinétique équivalente.?®® Dans ces polymérisations, il est nécessaire d’avoir des micelles
en solution pour stabiliser les nucléi, sans quoi la polymérisation se déroule uniqguement dans
les gouttes de monomére?®® ou provoque la formation d’un coagulat.?®® Gritskova et al.
étudient I’impact de la solubilité de I’amorceur sur la formation du latex et détermine que la
cinétique de la polymérisation en émulsion est 25 fois plus rapide que la polymérisation de la
goutte de monomére pour I’AIBN,?® La cinétique et la taille du latex ainsi formé sont
dépendantes de la concentration en amorceur et en tensioactif libre, et de ’hydrophilie du
monomere. Ces résultats sont une preuve supplémentaire de 1’origine de la formation de la

population nanométrique que nous observons.

1.2.1 Caractérisation des latex obtenus

Apres polymeérisation le milieu est filtré et le filtrat et le solide isolé sont analysés séparément.

101



1.2.1.1 Analyse par Microscopie Electronique a Transmission (MET)
1) Nanolatex seul

Une goutte de filtrat est déposée sur une grille puis séchée avant d’étre analysé en

Microscopie Electronique a Transmission (MET) (Figure I11.5).

Figure I11.5 : Clichés MET du nanolatex de PS obtenu aprés polymérisation d'une émulsion de Pickering stabilisée par 5 g.L-
1 de NCC-A1s.

Les nanolatex ont une forme ronde et sont relativement monodisperses, en accord avec
I’analyse DLS (Figure 11.2). Sur certains échantillons des latex « ovoides » sont visibles. Ils
résultent probablement de la coalescence durant le procédé de polymerisation de plusieurs
nanolatex, partiellement stabilisés. La présence des NCC-Ai3 adsorbés a la surface du
nanolatex apparait clairement sur les clichés ce qui explique sa bonne stabilité (Figure 11.6).
Des NCC-A13 regroupés sous la forme d’amas dans le milieu sont également visibles (Figure

11.6) et confirment la présence de NCC-Auzs libres dans la phase dispersée.
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Figure 111.6 : Clichés MET du nanolatex de PS obtenu apreés polymérisation d'une émulsion de Pickering stabilisée avec 5
g.L"t de NCC-Aus. Les fleches montrent la présence de NCC-A1z adsorbés a la surface du nanolatex et présents en amas dans

le milieu.

ii) Microlatex

Le latex est analysé en MET (Figure 111.7). En accord avec les résultats fournis par 1’analyse
microscopie optique du milieu de polymérisation (Figure I111.1), les clichés révélent la
présence de microbilles d’environ 10 um de diamétre. Plus remarquable est la présence a la
surface de celles-ci de particules nanométriques. Certaines disposées en chapelet autour des
macrobilles semblent en sortir, comme expulsées de 1’intérieure de la microbille vers la phase

extérieure.

200}

Figure 111.7 : clichés MET du microlatex de PS stabilisés par 5 g.L"* de NCC-Aza.
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Ce phénoméne peut s’expliquer par la présence de zones vierges, exemptes de NCC-Azg,
parfaitement mises en évidences par cryo-SEM sur I’émulsion avant polymeérisation
(paragraphe 111.1.2.2 du Chapitre 11).

L’analyse en microscopie €lectronique a balayage de l’échantillon met en évidence une
surface rugueuse du macrolatex liée a la présence du nanolatex adsorbé a sa surface (Figure
111.8).
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Figure I11.8 : Analyse par MEB du solide extrait aprés filtration de I'émulsion de Pickering polymérisée

1.2.1.2 Détermination des masses moléculaires

Pour cette étude, le nanolatex, séparé par filtration, le microlatex, séparé par centrifugation, et
le milieu de polymérisation, sont analysés par chromatographie d’exclusion stérique (SEC)
(figure 111.9). La courbe correspondant a 1’émulsion polymérisée montre la présence de deux
populations de chaines de polymére, I’'une de 420 000 g.mol? et I’autre de 140 000 g.mol™.
L’une et I’autre de ces populations correspondent aux chaines de polymeére constituant le
nanolatex et le microlatex respectivement comme en atteste les SEC des échantillons
constitués du nanolatex et du microlatex isolés. Cette différence importante des masses
molaires pour les deux populations est en faveur de la coexistence de deux nucléations, I’une
dans les gouttes de monomere et 1’autre par coagulation/agrégation de nucléi générés dans la

phase aqueuse comme suggéré dans le paragraphe 1.2. de ce chapitre.28®
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SEC des latexes et nanolatexes de polystyréne
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Figure I11.9 : Analyse par SEC de I’émulsion de Pickering aprés polymérisation (courbe verte), du microlatex (courbe

violette) et du nanolatex (courbe bleue).

1.2.1.3 Parametre influencant les caractéristiques colloidales de I’émulsion de Pickering

avant et apres polymérisation

L’impact de différents paramétres comme la concentration en particules, en amorceur, la

proportion huile-eau de I’émulsion, le taux d’acétylation de NCC-A ont éte étudiés.

i) Impact de la concentration en NCC-A

L’augmentation de la concentration en NCC-As3 de 1g.L™* a 8 g.L* a pour effet d’augmenter
la quantité de particules dans la phase dispersée et de diminuer la taille des gouttes de
monomere augmentant de ce fait leur surface spécifique totale. Cela se traduit, apres
polymeérisation, par une augmentation de la quantité de nanolatex qui varie de 10 % a 30 % en
masse sans variation importante de sa taille (Figure 111.10). Au-dela de la concentration de
particules qui bornent le régime de coalescence limitée (8 g.L!) les NCC-Ais s’agrégent

(paragraphe 111.1.2.3 du Chapitre 2) diminuant la quantité de nanolatex formé.
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Figure 111.10 : Influence de la concentration en NCC-Aus sur le diamétre et la quantité de nanolatex de PS.

Le microlatex, issu de la polymérisation a I’intérieur des gouttes de monomere, diminue en
taille avec 1’augmentation de la concentration en NCC (Figure 111.11), comme attendu d’apreés
les résultats sur les émulsions. La présence de coagulat est détectée pour la plus faible
concentration (1 g.L ) et les plus fortes concentrations montrent des flocs qui semblent
assemblés par les NCC-Ass, introduits en excés. Les autres propriétés (masses molaire,

conversion) n’ont pas étés affectées par I’augmentation de la concentration en NCC-Azs.
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Figure 111.11 : Evolution de l'inverse du diamétre de Sauter en fonction de la concentration en NCC-Auz et clichés de

microscopie optique associés.
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ii) Impact de ’acétylation

Le degré d’acétylation des NCC-A a un effet sur la stabilité de la dispersion (cf chapitre 2,
zetametrie), ce qui doit influencer la qualit¢ de 1’émulsion polymérisée. Les différences
importantes résultantes de 1’utilisation des NCC plus ou moins acétylés sont le taux de
coagulat ainsi que la floculation du microlatex. La stabilisation des émulsions par des NCC
non modifiés méne a un taux de coagulat de 61 % contrairement a 1’absence totale de coagulat
avec les NCC acétylés, ce qui confirme 1’intérét de la modification chimique. Avec les NCC-
A, nous observons une augmentation du diamétre du systéme avec 1’augmentation du taux de

modification (Figure 111.12).

Figure 111.12 : Clichés de microscopie optique des émulsions H/E de styréne polymérisées et stabilisées par 5 g.L-* de
(gauche) NCC-Auo, (centre) NCC-Aus (droite) NCC-Aus.

Ces émulsions ont également été étudiées a 1’échelle nanométrique (Figure 111.13).
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Figure I11.13 : Influence du degré d’acétylation des NCC-A sur la taille du nanolatex.
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Les NCC-A acétylés au-dela de 18 % n’ont pas produit de nanolatex, les émulsions n’étant
pas stables. On remarque en revanche que des NCC non modifiés donnent lieu a une faible
production de nanolatex, plus large en taille. La légére augmentation en taille entre les NCC-
A1 (183 nm) et les NCC-A1s (224 nm) est probablement due a I’augmentation du caractére

hydrophobe des cristaux ce qui diminue leur quantité dans la phase aqueuse.

1ii) Impact du ratio eau/huile

Toutes les émulsions formulées auparavant possédaient un ratio H/E de 10/90, nous avons
donc fait varier la proportion d’huile pour étudier son impact sur I’émulsion. La concentration
en NCC-Aus est gardée constante a 5 g.L™ de styréne ce qui implique que la concentration en
NCC-A13 dans la phase aqueuse augmente avec la diminution de la fraction d’eau. Les

émulsions polymérisées sont observées en microscopie optique (Figure 111.14) puis filtrées et

séchées pour séparer le nanolatex du microlatex (Tableau 111.1).

Figure 111.14 : Clichés de microscopie optique des émulsions de styréne dans de I’eau stabilisées par 5 g.L* de NCC-A13
avec un ratio H/E de (a) 10/90, (b) 20/80, (c) 30/70 et (d) 40/60.
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Tableau I11.1 : Influence de la fraction huile/eau sur les émulsions polymérisées.

Fraction huile/eau 5/95 10/90 20/80 30/70 40/60

Masse initiale de

. 455 910 1820 2730 3640
styréne (mg)
Masse nanolatex
72 85 109 89 74
récupéré (mg)
Masse microlatex (mg) - 812 1681 2605 3558
conversion du styrene
15,8 9,3 6,0 3,3 2,0

en nanolatex (%o)

mg de nanolatex par
mL de phase 7,6 10,1 13,6 12,7 12,3

dispersante (eau)

Taille du nanolatex
(nm) 186 + 8 201 +11 226 + 11 240 + 14 314+9
nm

Taille du microlatex

coagulat 158+06 105+05 95+04 6,7+0,6
(pm)

Aucun agrégat de NCC-A1z n’a été détecté en microscopie optique, quelle que soit la fraction
huile/eau, signifiant que les NCC-A13 qui ne participent pas a la stabilisation des gouttes puis
du latex micrométrique sont dispersés dans la phase continue et peuvent stabiliser le
nanolatex. L’échantillon avec un ratio de 5/95 a coagulé et seule la présence de nanolatex a pu
étre confirmée (aprés extraction du coagulat). Les autres échantillons n’ont montré aucun
coagulat. La masse du microlatex obtenue augmente avec la quantité de styréne introduit,
tandis que son diameétre diminue. Cela signifie que le nombre de billes de microlatex
augmente fortement, et avec le nombre, la quantit¢ d’interface totale dans 1’émulsion. La
quantité de nanolatex en poids n’augmente que trés peu entre les différents échantillons,
signifiant que la quantité d’interface totale dans 1’émulsion n’est pas un facteur influencant la
production de nanolatex. La proportion de styréne n’influence pas non plus la quantité de

nanolatex produit. En effectuant le rapport (poids du nanolatex)/(volume d’eau) nous nous
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apercevons que cette concentration est stable, indiquant que la quantité d’eau influence la
quantité de nanolatex. Finalement, nous remarquons que le nombre de bille de nanolatex
diminue avec I’augmentation de la quantité d’huile, car leur taille augmente alors que leur

poids est relativement constant.

iv) Impact de la concentration en amorceur

Pour cette étude I’amorceur choisi est 1’ Azobisisobutyronitrile (AIBN). Il possede un temps
de demi-vie de t = 6 heures a 70 °C dans le benzene, et se clive en libérant une molécule de
diazote et deux radicaux. En polymérisation en masse comme en émulsion, I’augmentation de
la concentration en amorceur signifie la diminution de la masse moléculaire (hypothése de
1’état quasi-stationnaire). Cet effet est confirmé par 1’analyse SEC du micro- et du nanolatex
qui montre une diminution significative de la masse molaire des chaines constituant le nano-
et le microlatex (Figure 111.15, Tableau 111.2). Ces résultats sont en faveur de la formation du

nanolatex par extrusion depuis les microbilles, comme montré par MET (Figure 111.7).
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Figure I11.15 : Courbes de SEC de microlatex et nanolatex polymérisés avec différent taux d’amorceur.
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Tableau I11.2 : Evolution du diametre et de la masse molaire du microlatex et du nanolatex en fonction de la concentration

en amorceur. 2Déterminé par microscopie optique et ®déterminé par DLS.

Concentration en

5 10 20 50
amorceur (mg.g+)
microlatex? 24,1+5,1 nd 33,4+8,7 27,7+54
D32 (um)
nanolatex® 0,189+ 0,008 0,196 + 0,009 0,189 +0,010 0,196 + 0,009
M (x10%) microlatex 4,914 2,874 1,992 1,087
il
g.mol nanolatex 6,838 4,098 2,378 2,048
Mo (x10°%) microlatex 11,62 5,899 4,156 2,844
-1
g.mol nanolatex 15,74 10,15 5,734 5,527
microlatex 2,364 1,983 2,087 2,616
b
nanolatex 2,303 2,476 2,411 2,699
%0 nanolatex 18,6 195 26,4 20,1
% microlatex 81,4 80,5 73,6 79,9

Le diameétre et la quantité de nanolatex sont indépendants de la concentration en amorceur
(Tableau 111.2) ce qui signifie que dans 1’hypothése ou la formation du nanolatex est amorcée
par la fraction d’AIBN soluble dans I’eau (paragraphe 1.2 de ce chapitre), le nombre de
particules N devrait augmenter avec sa concentration. Ce n’est pas le cas ici car il existe un
facteur limitant le nombre de billes de nanolatex, qui est probablement le nombre de NCC
libres en solution. Aucun des échantillons n’ayant présenté de coagulats, il est raisonnable de
penser que les particules non stabilisées, engendrées par I’augmentation d’AIBN dans la
phase aqueuse, coalescent avec le nanolatex deja stabilisé par les NCC libres. Dans
I’hypothése ou le nanolatex est extrudé depuis les microbilles, comme montré par MET
(Figure 111.7), ’augmentation de la concentration en AIBN dans les microbilles doit mener a
I’augmentation de la concentration d’AIBN dans les nanobilles donc également a la

diminution de la masse molaire.
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V) Impact de la nature de 1’amorceur

L’analyse par MET de 1’émulsion aprés polymérisation (Figure 111.7) a révélé des microbilles
présentant a leur surface des chapelets de nanolatex semblant étre expulsés de la microbille.
L’origine de cette population nanométrique pourrait €tre consécutive soit a 1’expulsion d’une
nanogoutte du mélange de styréne, d’amorceur et de PS des gouttes micrométriques dans la
phase aqueuse soit a la nucléation de nouvelles particules soit a la concomitance des deux
phénomeénes. L’expulsion de nanogouttes n’est pas un phénoméne commun et pourrait étre lié

soit :

1) A T’expansion de volume du styréne lorsque la température augmente a 70 °C,

2) Au dégagement de N2 issu de la décomposition de I’AIBN lors de I’amorgage.

Ces deux effets peuvent étre estimeés : pour une émulsion composée a 1 g d’amorceur pour
100 g de styréne, I’expansion de volume dans le cas 1 est de 6 % alors qu’elle atteint 146 %
dans le cas 2 (cf Chapitre V).

Afin d’évaluer le role joué par ’expansion du styréne avec la température le 2,2’-azobis(4-
méthoxy-2,4-diméthylvaléronitrile) (V70) qui amorce la polymérisation a T = 35 °C a été
substitué¢ a I’AIBN.

L’analyse en MET du microlatex obtenu montre les mémes aspérités de surface suggérant la
présence d’excroissances (Figure I11.16). De plus, un nanolatex est détecté, dans des
proportions équivalentes a celles obtenues avec I’AIBN. La température de polymérisation

n’a donc pas ou peu d’influence sur la formation du nanolatex.
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Figure 111.16 : Clichés MET d’émulsions de styréne polymérisées par du V70.

Pour évaluer le role joué par le dégagement de N2, I’AIBN a été remplacé par le peroxyde de
lauroyl (LP) qui ne produit pas de gaz lors de sa décomposition (Schéma 111.1).287

Schéma 111.1 : Décomposition thermique du peroxyde de lauroyl.

Le latex obtenu est observé par microscopie optique et présente une surface exempte de
nanolatex. L’analyse des échantillons par SEM révéle la présence des NCC-A a la surface du
latex (Figure 111.17). Par ailleurs, en centrifugeant 1’échantillon il est trouvé que 18 % du
styréne initialement introduit a été transformé en nanolatex contre 32 % avec I’AIBN et 29 %

avec le V70 dans ces tests.

Il semble donc que le nanolatex formé soit en partie formé par extrusion de nanogouttes liée
au dégagement d’azote provoqué par la décomposition de I’AIBN, mais également par un

phénomene de nucléation en phase dispersante.
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Figure I11.17 : Emulsion de styréne, dans de [’eau, polymérisée par le LP observée en (gauche) microscopie optique et
(centre et droite) SEM.

L’impact de la nature de I’amorceur sur les caractéristiques physico-chimiques des latex est

observé dans le Tableau I11.3.

Tableau I11.3 : Propriétés physico-chimiques des latex obtenus avec différents amorceurs oléosolubles.

D: du nanolatex ~ Mn du nanolatex Ds2du Mn du microlatex
(nm) (g.mol?) microlatex (um) (g.mol?)
AIBN 201 420 000 15,8 + 0,6 46 000
V70 211 294 000 13614 38 000
LP 245 1031 000 12,0+ 2,6 40 000

Dans I’ensemble la nature de I’amorceur n’a que peu d’impact sur le microlatex. Sur le
nanolatex on note une augmentation de la masse moléculaire du nanolatex produit a ’aide du
LP. Ceci est 1ié¢ a la solubilité du LP dans 1’eau, bien plus faible que celle de I’AIBN ou du
V70, respectivement 1 mg.L™?, 360 mg.L* et 560 mg.L™.2%® En conséquence une plus faible

partie est soluble dans 1’eau, ce qui méne a I’augmentation de la masse molaire.

vi) Impact de la fonctionnalisation des NCC

Les NCC-A ont été remplaces par des NCC-B, NCC-C pour étudier I’impact du greffage sur
la formation du latex. A 1’échelle nanométrique, la présence de nanolatex a dans les deux cas
été confirmée, avec un effet de la concentration en particule, indiquant que la formation du
nanolatex, ainsi que sa taille, ne sont pas spécifiques des NCC-A (Figure 111.18). La stabilité
de ces émulsions est nettement inférieure a celles stabilisees par les NCC-A car les
populations micrométriques ont disparu au profit de coagulat, que la polymeérisation ait eu lieu

a70oua3s-°C.
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Figure 111.18 : Impact de la concentration des NCC-M et NCC-C sur la taille du nanolatex avec en violet les NCC-M, en vert

les NCC-C, les carrés ont été polymérisés avec le V70 et les ronds avec I’AIBN.

1.3 Mécanisme de formation du nanolatex

Le mécanisme de formation du nanolatex peut étre appréhendé en faisant la synthése des

données obtenues dans les paragraphes précedents :

» Neécessité de la présence de NCC libres en solution,
> Influence de la solubilité du monomeére,
> Influence de la nature de ’amorceur.

» Influence de la quantité de phase dispersante

qui ont conduit aux conclusions suivantes : premierement une partie du nanolatex est extrudé
en raison de ’augmentation de pression au sein des gouttes liée a la décomposition de
I’amorceur. Deuxiémement, du nanolatex libre (non adsorbé a la surface du microlatex) est
formé en présence de LP (c’est a dire méme sans augmentation de pression au sein des

gouttes).

Pour prouver que ces deux phénomeénes coexistent, deux émulsions aqueuses de styréne,
stabilisées avec 5 g.L™ de NCC-A, sont réalisées, I’une avec du peroxyde de lauroyl et I’autre
avec de ’AIBN. Les émulsions sont laissées au repos jusqu’a ce que la créme puisse étre

1solée du reste de 1I’émulsion. Ces crémes sont redispersées dans de ’eau distillée et cette
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opération est reconduite deux fois, dans le but d’éliminer toute trace de NCC-A libre en
solution, ces derniers ne crémant pas avec I’émulsion. Dans une derniére étape, les crémes
sont divisées en deux et redispersées 1’'une dans de I’eau distillée et ’autre dans une solution
de dodécylsulfate de sodium (SDS) concentrée a 0,1 mol.L™, soit dix fois sa concentration
micellaire critique. La polymérisation des émulsions avec I’AIBN a mené, dans les deux cas,
a un nanolatex. La polymérisation des émulsions avec le LP a mené & un nanolatex lorsque la
creme a ¢été redispersée dans de 1’eau en présence de SDS tandis qu’aucun nanolatex n’a pu

étre détecté pour la créme redispersée dans de 1’eau pure (Figure 111.20).

Sonication
stabilization

Creaming process

Styrene stabilized
by CNCAs,,

Redispersion in
water + SDS

Redispersion
in water

P Free CNCAsg

Nanosized latex

’ Microsized latex

Polymerization T
WILH o B S e
a) Lauroyl b) AIBN ¢) Lauroyl d) AIBN
peroxide peroxide
ab d
z "N Conditions Z average (nm) PDI
g 08 Lauroyl peroxide - pure water No result. No result.
3° —— AIBN - pure water 249.2 0.110
= 04 —— Lauroyl peroxide - SDS 153.2 0.210
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z
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[

500
Hydrodynamic radius (nm)

Figure 111.19 : Compréhension des mécanismes de formation du nanolatex.
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Cette expérience a permis de valider les deux mécanismes de formation du nanolatex a

savoir :
1) Extrusion de nanogouttes/nanolatex,

2) Migration de monomeére/macroamorceur vers la phase aqueuse et nucléation de

nouvelles particules stabilisées par des NCC-A libres.

1. Généralisation de la formation de latex a d’autres

monomeres en I’absence de sel

La polymérisation d’émulsions de styréne a été étudiée dans la partie précédente. L’acrylate
de méthyle, I’acétate de vinyle, le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate de butyle et
I’acrylate de dodécyle ont également été polymérisés avec du V70. Ces monomeres ont été
choisis pour leur solubilité décroissante dans I’eau. Ces émulsions ont été formulées dans les
mémes conditions —mise a part 1’absence de sel dans cette étude- que celles de la partie 111.2.2
du Chapitre I1.

Apres ’arrét de la polymérisation, la majorité des échantillons ont présenté un fort taux de
coagulat (Tableau I11.4). Les émulsions polymérisées a base d’acrylate de méthyle et d’acétate
de vinyle ont été observées en microscopie optique, mais aucune bille micrométrique n’a pu
étre isolée, contrairement au cas du méthacrylate de méthyle et de celui de I’acrylate de
dodécyle (Figure 111.21). Les échantillons ont étés filtrés aprés polymérisation pour vérifier la

présence ou non de nanolatex (Tableau 111.4).
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Figure 111.20 : Clichés de microscopie optique d’émulsions polymérisées stabilisées par 5 g.L™* de NCC-A1o de monomeres

hydrophiles (a et b, respectivement acrylate de méthyle et acétate de vinyle) et plus hydrophobes (c et d, respectivement

méthacrylate de méthyle et acrylate de dodécyle)

Tableau I11.4 : Caractérisation des latex formés avec une gamme de monomeéres vinyliques de solubilité décroissante dans

["eau. Nd : non déterminé
Acrylate de  Acétate  Méthacrylate Meéthacrylate Acrylate de
méthyle devinyle  de méthyle de butyle dodécyle
Solubilité
dans I’eau 60 23 16 3 <1
(gL
Microlatex
nd nd 75+24 nd 48+14
(nm)
Oui ) ) Oui
Oui Oui
Nanolatex nd (@ =237 (@=728
(@=417nm) (2 =195nm)
nm) nm)
Coagulat nd 73% 42 % 7% 0%
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La solubilité du monomeére dans 1’eau joue un role essentiel pour la production de microlatex.
Du Tableau I11.4, il apparait que le taux de coagulat augmente rapidement avec 1’affinité avec
I’eau. Il est probable qu’a I’instar des études sur I’emploi d’amorceurs hydrophobes lors de
polymérisation d’émulsions directe, le monomere polymérise dans la phase aqueuse, et dans
les cas de I’acrylate de méthyle, ’acétate de vinyle, et le méthacrylate de méthyle, dans des
proportions largement supérieures a celles du styréne. Malheureusement, la faible
concentration de NCC-Azo libre dans la phase continue ne permet pas de stabiliser tous les

nucléi, et la polymérisation adopte une cinétique de précipitation.

I11. Polymérisation et caractérisation d’une émulsion

de Pickering a base de styrene en présence de sel

La présence de sel conduit a I’amélioration de la couverture des gouttes de monomeére car la
répulsion électrostatique due aux charges des groupements sulfates présents a la surface des
NCC est écrantée. De plus, les NCC libres en solution s’agrégent et tombent au fond de
I’émulsion (Figure 111.22). Ces deux phénomeénes réunis font que la formation de nanolatex
est totalement inhibée. Macroscopiquement, I’émulsion formulée en présence de sel se
distingue d’une sans sel car elle créme beaucoup plus rapidement et la partic basse de

1I’émulsion est parfaitement transparente (Figure 111.22).

T ]
00 1: Height Sensor 12im

Figure 111.22 : Clichés d’'une émulsion sans sel (gauche) et avec sel (centre) 1 heure apres émulsification et cliché AFM de la

partie basse de [’émulsion avec sel apres évaporation (droite).
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Dans cette partie nous nous intéressons a la polymérisation de ces émulsions et notamment a

I’impact de ’acétylation des NCC sur la qualité des latex obtenus.

I11.1 Polymérisation

Les émulsions formulées dans le Chapitre 1l sont & présent polymeérisées. Pour toutes les
émulsions la concentration en NaCl a été fixée a 20 mM. L’AIBN a été remplacé par le V70
afin de pouvoir réaliser les polymérisations a 35 °C, certains des monomeres polymeérisés
ayant une faible température d’ébullition (teb (vac) = 72,7 °C, ten (Bua) = 61 °C). Ces
polymérisations ont été conduites sur 36 heures. Le ratio molaire monomere/amorceur est

gardé constant et égal a 100/1.

111.1.1 Impact de I’acétylation des NCC-A

L’impact de ’acétylation des NCC-A est visible a I’ceil nu car certains échantillons coagulent
aprés quelques heures de polymeérisation. Les NCC non modifiés, les NCC-A7 et les NCC-Axo
forment pour la plupart des polymérisations un coagulat ou un latex trés polydisperse en
taille. Seul les NCC-Ayo sont a méme de garder 1’émulsion stable pendant la polymérisation
(Figure 111.23).
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Figure 111.23 : Clichés de microscopie optique des différentes émulsions polymérisées, stabilisées par 5 g.L™* de

NCC-Aug, en fonction du temps. La barre d'échelle blanche représente 20 mm sauf dans les cas indiqués.
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Les latex obtenus sont composes de billes polymérisees de tailles comprises entre 3 et 7
micromeétres en moyenne avec une distribution relativement uniforme et de faibles taux de
coagulat et ce pour toutes les émulsions. La taille des latex est similaire a celle des émulsions
correspondantes (paragraphe 111.2.2, Chapitre 11) pour le tBuA, le n-BuMA et le VAc, elle est
Iégerement supérieure pour le St et le MMA. Dans le cas du MA, elle est deux fois
supérieures. Cela peut étre di au fait qu’une grande proportion de MA se trouve dans la phase
dispersante, en raison de la forte solubilit¢ du MA dans ’eau (solubilit¢é = 60 g.L?). Ce
dernier peut migrer vers I’intérieur des gouttes pendant la polymérisation et augmenter la
taille de la population. La conversion est élevée pour tous les monomeres. Les masses
moléculaires des polyméres qui constituent les latex, obtenues par SEC, sont élevées et les I
sont compris entre 1,6 pour le PBUMA et 4,15 pour le PS (Tableau I11.5).

Tableau 111.5 : Caractéristiques physico-chimiques des gouttes stabilisées avec les NCC-A1o avant et apres polymérisation
(huile/eau = 10/90, 20 mM de NaCl, 5 g.L* de NCC-Axo).

St tBUuA n-BuMA MMA VAc MA

Taille des
53+£16 56+13 49+10 41+0,6 54+16 41+0,6
gouttes (um)

Taille du latex
7616 59+14 48+0,9 71+28 42+13 95+4,6

(pm)
Coagulat (%) 0 7 1 0 1 0
M exp* 46,2 556 155 146 63,8 529
M exp* 192 920 318 434 105 978
(kg.mol™)
Conversion 4, 75 94 82 74 89
(%)**

*Déterminé par SEC calibrée avec un standard de PS, **Déterminée par gravimétrie avec conversion = poidsfinal/poidsinit
*100

Les meilleurs résultats sont obtenus avec le MMA et le styrene, peu importe le type de NCC
employés. Nous pensons que cela est lié a la T4 de ces polyméres, proche des 100 °C, qui est
trés supérieure a la température de polymerisation. Les gouttes de monomeres se rigidifient

ainsi rapidement pendant la polymeérisation, empéchant la coagulation de 1’échantillon.
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111.1.2 Impact de la nature de I’amorceur

Dans cette sous-partie, nous avons utilisé un amorceur hydrosoluble pour étudier 1I’impact du
lieu de nucléation. Des émulsions aqueuses d’acrylate de dodécyle, de styréne, de
méthacrylate de n-butyle, de méthacrylate de méthyle, d’acétate de vinyle et d’acrylate de
méthyle stabilisées avec 5 g.L™ de NCC-As3 et 20 mM de NaCl ont été polymérisées avec le
persulfate d’ammonium. L’influence de I’amorceur sur les émulsions est minime, car leur
taille est similaire aux emulsions sans amorceur présentées dans le Chapitre 1l (Figure 111.24,
Tableau I11.6).

Figure 111.214 : Emulsions stabilisées par 5 g.L™* de NCC-A13 et 20 mM de NaCl contenant 0,/ % en masse d ammonium

persulfate, un ratio eau/huile de 90/10 avec (a) de I'acrylate de dodécyle, (b) du styréne, (c) de I’acrylate de n-butyle, (d) du

méthacrylate de méthyle, (e) de I'acétate de vinyle et (f) de ’acrylate de méthyle. La barre d’échelle représente 25 ym.

Apreés 14 heures a 70 °C, les émulsions sont analysées a nouveau, et différents comportements
sont observés. Le monomere totalement insoluble dans 1’eau n’a pas polymérisé et 1’émulsion
est restée stable. Le fait que la polymeérisation n’ait pas eu lieu signifie que les radicaux n’ont
pas pu penétrer dans les gouttes. Ce résultat est probablement dd a la répulsion électrostatique
entre les radicaux anioniques et les NCC-Aiz, chargés également négativement. Les
monomeéres légérement solubles dans I’eau (styréne, méthacrylate de n-butyle, méthacrylate
de méthyle) ont polymérisé et ont formé un coagulét. La polymérisation est initiee dans la
phase continue, et les oligoradicaux précipitent rapidement sur eux méme pour former des
nucléi qui, en absence de NCC-Ais libres, dans la phase aqueuse, pour les stabiliser,

conduisent a la formation de coagulat. Les monomeres plus hydrophiles ont produit un latex
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stable submicronique avec disparition des gouttes de monomeres (Figure 111.25). Comme

attendu, la production et la stabilité de ces latex sont corrélées a la solubilité du monomeére

dans I’eau. Les gouttes s’apparente ainsi ici a des réservoirs de monomere.

Figure I11.25 : Emulsions polymérisées stabilisées par 5 g.L* de NCC-Ai3 et 20 mM de NaCl contenant 0,1 % en masse

d’ammonium persulfate, un ratio eau/huile de 90/10 avec (a) de I’acrylate de dodécyle, (b) de I’acétate de vinyle et (c) de

l’acrylate de méthyle. La barre d’échelle représente 25 pm.

Tableau I11.6: Taille des émulsions avant et aprés polymérisation a I'aide d'un amorceur soluble dans I'eau. *Déterminé par

DLS.
. Acrylate de
Monomere ’ St n-BuMA MMA VAc MA
dodécyle
Taille de
I’émulsion 11,8+1,.2 79+12 140+28 120+39 139+43 153%74
(um)
Coagulat
Latex apreés Pas de . . . Latex de
o L Coagulat  Coagulat Coagulat et latex de
polymérisation  polymérisation 512 nm*
1120 nm*
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V. Utilisation des latex pour la preparation de

composites chargeés en nanocristaux de cellulose

IV.1 Introduction aux composites et avantage de la voie

Pickering

Des etudes récentes montrent que les particules de NCC ont un fort potentiel pour étre
utilisées comme renfort dans les matrices polymeres.1%288 pour que la contrainte imposée a
une matrice soit transmise aux renforts, il est nécessaire qu’il y ait une bonne adhésion entre
les deux corps et que le renfort soit bien distribué au sein de la matrice.'® La dispersion de la
fibre NCC au sein de la matrice polymére pose souvent probléme car le cristal de cellulose
natif est hydrophile et donc difficile a disperser dans les matrices hydrophobes, qui sont
majoritairement utilisées dans 1’industrie. L utilisation d’un cristal modifié chimiquement est
donc pertinente pour pallier ce probléme. Dans notre cas, la dispersion des charges est assurée
par la technique méme de polymérisation. En utilisant la voie Pickering, les NCC modifiés
par des groupements hydrophobes (ici les NCC-A), sont distribués de facon homogéne a
I’échelle micrométrique. En séchant le latex polymérisé, puis en le mettant en forme par voie
fondue ou par coulée-évaporation, un composite aux propriétés améliorées peut étre obtenu.
Trois méthodes ont été explorées dans cette thése, pour former des composites isotropes, avec

des résultats trés inégaux.

1VV.2 Méthode de mise en forme et caractérisation

1VV.2.1 Mise en forme

La premiére méthode utilisée a été le procédé de coulée-évaporation. Pour cela, le latex du

polymére choisi a d’abord été solubilisé dans un bon solvant, puis coulé dans un moule. Pour

éviter la formation de bulles, la cinétique d’évaporation du solvant doit étre faible. Pour

ralentir cette cinétique, nous avons donc dans un premier temps, couvert 1’échantillon tout en

ne laissant qu’une faible ouverture. Malheureusement, aprés de nombreux essais la présence

de bulles au sein du composite a été systématiquement observée, et la technique dite
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de moulage au sac sous vide a alors été envisagée. Aprés quelques essais, il est apparu que
cette technique n’était pas non plus adaptée a nos échantillons, la quantité de solvant

initialement introduite étant trop importante empéchant le bon séchage de 1’¢chantillon.

Apreés ces premiers échecs, la deuxieme méthode envisagée a été la méthode par pressage a
chaud. Un carton servant de moule est découpé a 1’aide d’un emporte-piece est disposé entre
les deux machoires d’une presse chauffée a la température voulue, a savoir 150 °C pour cette
étude. Les méachoires sont amenées en contact et le latex séché est compressé par une pression
de 150 bars. Le composite fond et s’homogénéise en quelques minutes puis la pression est

relachée.

Les échantillons obtenus de cette facon ont par la suite été testés sur un appareil de traction,
mais malheureusement, les résultats obtenus se sont avérés non répétables et la méthode a été
abandonnée. Ceci a été attribué a 1’anisotropie des échantillons utilisés causée par des

variations d’épaisseur le long de 1’éprouvette.

La méthode qui a donné les meilleurs résultats est la méthode par extrusion qui a été mise en
ceuvre grace a une extrudeuse de laboratoire (Figure 111.26). Avec, cette méthode, les billes de
latex séchées sont fondues, mélangees, puis mises en forme dans un moule. La température
requise pour injecter chaque polymere doit cependant étre suffisamment basse pour éviter de
bruler les NCC (< 180 °C). Pour cette raison, la méthode n’a pu étre utilisée qu’avec le PS et
le PBUMA (Figure 25), les autres polyméres (PMA, PVAc, PMMA et PtBuA) conduisant a

une dégradation thermique des cristaux (noircissement des échantillons).

Des latex de PS et PBUMA ont donc été synthétisés dans des ballons, utilisant 5 g.L™ de
NCC-Auo, avec ou sans sel. Les micro- ou nanobilles obtenues ont ensuite été extrudées, et les
propriétés mécaniques des matériaux obtenus ont été évaluees par des tests en traction. Trois
types d’éprouvettes de chaque polymére ont été moulés et comparés, a savoir : une réference
de PS ou PBUMA commercial, une éprouvette issue du latex micrométrique (sans nanolatex),
et une éprouvette issue du nanolatex filtré (notés PS référence, PBUMA référence, PS
microlatex, PBUMA microlatex, PS nanolatex et PBuMA nanolatex).
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Figure 111.26 : Photographies du piston d'injection de I’extrudeuse bi-vis utilisée pour la mise en forme des composites (&
gauche), de son moule d’injection (au centre), ainsi que (a droite) d 'une éprouvette de PMMA (marron) et de PBuMA
(transparente).

IVV.2.2 Caractérisation microscopique

Une fois mises en forme, les éprouvettes ont été analysées en microscopie optique polarisée,
afin de controler I’uniformité de la dispersion des NCC-Ay, dans le polymeére (Figure 111.27).
Les cristaux de cellulose étant biréfringents, 1’image de microscopie optique polarisée
s’illumine en leur présence, ce qui permet de les localiser a I’intérieur de la matrice. Seules les
éprouvettes préparées a partir du PS ont été analysées ici car la référence de PBUMA
commerciale s’est révélée avoir des propriétés biréfringentes. Un échantillon témoin préparé a
partir de PS commercial et de 0,5 % massique de NCC-Ay, a également été analysé (PS
référence + NCC-A1o), afin de comparer ’efficacité de la dispersion obtenue par voie

Pickering a celle obtenue par voie classique (introduction de la charge pendant I’extrusion).

Les clichés de microscopie optique polarisée des différentes éprouvettes sont présentés sur la
Figure 111.27. Sur le cliché du PS pur, I’image apparait logiquement noire, le PS étant
amorphe et non chargé en NCC-Au. L’échantillon préparé par voie classique (PS référence +
NCC-Ao) fait apparaitre des zones de biréfringence localisées, constituées de larges agrégats
de NCC-Ay (50 um). Nous pouvons donc conclure que mélanger une charge telle que les
NCC-Ay a I’aide d’une extrudeuse ne suffit pas a obtenir un composite isotrope et le transfert
de contrainte de la matrice a la charge n’est donc pas assuré dans ce cas. Par contre, les
éprouvettes PS microlatex et PS nanolatex, préparées par la voie Pickering, brillent
uniformément, confirmant que la dispersion des NCC-Ay, dans ces échantillons est homogéne.
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Figure 111.27 : Clichés de microscopie optique des éprouvettes placées entre deux polariseurs croisés de (a) PS
pur, (b) PS référence + NCC-A1o, (c) PS microlatex, (d) PS nanolatex.

V.3 Test mécaniques

Les propriétés mécaniques des éprouvettes ont été évaluées par des tests de traction. Chacun
des résultats numériques présentés ici est une moyenne d’au moins six éprouvettes (Tableau
I11.7). Les échantillons a base de PS ont tous été analysés a température ambiante. Par contre,
le PBUMA posséde une température de transition vitreuse mesurée par calorimétrie
différentielle (DSC) située autour de 18 °C, ce qui rend la mesure & température ambiante
difficilement reproductible di aux fortes différences de comportement pour des variations tres
faibles de température au voisinage de la Tg. Les tests de traction du PBuMA ont donc été

thermostatés a 45 °C.

Le PS est sous sa forme vitreuse a température ambiante et les courbes de tractions sont donc
caractéristiques de cet état: faible déformation a la rupture, fort module élastique, sans
plateau caoutchoutique. Comparé au PS pur, le module élastique du PS-NCC-Az1o micro est 30
% superieur (2,54 GPa contre 1,95 GPa), et celui du PS-NCC-A1o nano 50 % supérieur (2,95
GPa contre 1,95 GPa) (Figure 111.27, Tableau I11.7).
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Figure 111.28 : Courbes de traction contrainte-déformation des éprouvettes préparées a partir de (a) PS (pointillés), PS
nanolatex (ligne) ou PS microlatex (tirets) et (b) PBuMA (pointillés), PBUMA nanolatex (ligne) ou PBuMA microlatex
(tirets).

La contrainte a la rupture n’est améliorée significativement que dans le cas de PS-NCC-Axo
nano (+15 %). Les meilleures propriétés du PS nanométrique par rapport au micrométrique
sont probablement due a deux facteurs, a savoir, la plus forte masse molaire du nanolatex
(voir paragraphe 1.1.3.2.) et la meilleure distribution des charges au sein de cette matrice. En
effet, nous avons vu dans le paragraphe 1.1.3.1 de ce chapitre, que le nanolatex est en fait
stabilisé par des particules de NCC-Auo a leur périphérie, ce qui doit conduire a une meilleure
répartition des charges au niveau nanométrique. Dans le cas du microlatex, cette répartition

devrait se faire plutot a I’échelle micrométrique.
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Tableau 111.7 : Propriétés mécaniques en traction des éprouvettes de PS-NCC-Aig et PBUMA-NCC-A1o préparées

a partir des latex nano- et micrométriques.

Modules de Young (MPa) Contrainte a la rupture (MPa)

PS référence? 1950 £ 170 63,18 £ 6,03
PS microlatex® 2540 + 90 65,20 + 9,00
PS nanolatex? 2950 + 290 72,64 £ 6,65
PBUMA référence® 0,96 £ 0,10 0,57+0,12
PBUMA microlatex® 4,88 + 1,08 1,10+ 0,01
PBUMA nanolatex® 6,30 £ 0,61 1,23+0,12

9 Tests réalisés & 25 °C dans le cas du PS. P Tests réalisés & 45 °C dans le cas du PBUMA.

Le profil des éprouvettes fracturées a également été observé en SEM, afin de vérifier si une
orientation préférentielle des NCC-A1o dans le matériau était observée (parallélement a la
direction de traction). Malheureusement, le microscope n’était pas assez puissant pour obtenir
cette information, mais des différences importantes de morphologie ont tout de méme été
observées. Contrairement a 1’éprouvette issue du microlatex, celle préparée a partir du
nanolatex a gardé la géométrie nanométrique (Figure 111.27). Ce résultat n’a pas été expliqué a
ce stade de I’étude. La morphologie étant gardée apres extrusion, I’hypothese de répartition

des NCC-Ay, a I’échelle nanométrique est donc confirmée.

Figure 111.28: Images de microscopie électronique a balayage (SEM) du profile de fracture des échantillons de

PS nanolatex (a) et PS microlatex (b) (barre d’échelle = 1.5 um).
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En ce qui concerne les composites préparés a partir du PBuMA, 1’augmentation du module
élastique est de 400 % pour le microlatex et 550 % pour le nanolatex, alors que la contrainte a
la rupture augmente respectivement de 92 % et 115 % (Figure 111.28, Tableau I11.7). Les
propriétés mecaniques des échantillons de PBUMA-NCC-A1o ont été évaluées a 45 °C,
tempeérature a laquelle le polymére est dans son état caoutchoutique car au-dessus de sa Tyg.
L’impact des NCC-Aqo est donc nettement plus important a cette température, en raison de la
plus forte différence de module entre la matrice et la charge,?®® les améliorations notées sont
donc logiquement plus importantes que dans le cas du PS (testé a température ambiante).
Comme pour les échantillons de PS, 1’échantillon PBUMA nanolatex a exprimé de meilleurs
résultats que le PBUMA microlatex, que nous pouvons attribuer a la meilleure répartition des
charges. Les profils de fracture du PBuMA nanolatex ou PBUMA microlatex n’ont, dans ce
cas-la, pas de différence visible (Figure 111.29) et leur morphologie de surface peut assurément

étre attribuée a la morphologie classique d’un profil de fracture d’un polymere caoutchouteux.

Figure 111.29 : Images de microscopie électronique a balayage (SEM) du profile de fracture des échantillons de
PBUMA nanolatex (a) et PBUMA microlatex (b).
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V. Conclusion du chapitre

La polymérisation des émulsions de Pickering stabilisées par les NCC s’est révélée fortement
dépendante de deux facteurs. Le premier est la présence ou non d’ions introduits par la
présence de sel (NaCl). Sans sel, la polymérisation a menée a la formation attendue d’un
microlatex accompagnée de celle, inattendue, d’un latex de taille nanométrique d’environ 200
nm. Ce nanolatex est stabilisé par les NCC libres en solution, non adsorbés sur les gouttes
d’émulsions. Nous avons étudié de nombreux parameétres, tels que la concentration en NCC,
le taux d’acétylation, la nature et la concentration de 1’amorceur, le monomeére employé ou la
proportion eau/monomere, qui ont tous eu un impact sur la taille (150 — 280 nm) et sur la
guantité (0-50 % en masse du styrene initialement présent) de nanolatex, afin de comprendre
pourquoi et comment ce dernier se forme. Ces études nous ont menés a formuler deux
explications impliquant la diffusion du monomere & travers la phase aqueuse et la sortie de
billes nanométriques poussées par I’augmentation de la pression dans les gouttes. Des
nanolatex stables, sans tensioactif, ont ainsi été produits et isolés pour étre ensuite testés
mécaniquement.

En présence de sel, la production de nanolatex est inhibée et le deuxieme facteur, a savoir le
taux d’acétylation des NCC-A, devient prépondérant pour la polymérisation de différents
monomeres. Nous avons trouvé empiriquement que lorsque 10 % des groupements
hydroxyles présents par NCC sont remplacés par un groupement acétate de vinyle, la balance
hydrophile/hydrophobe du NCC est optimale pour stabiliser une large gamme de monomeére
vinylique dans 1’eau. Ces monomeres ont pu étre polymérisés de fagon a obtenir un latex
micromeétrique avec une écorce de NCC.

Les micro- et les nanolatex ont ensuite pu étre mis en forme par extrusion et former des
éprouvettes de traction qui ont été testées. L’influence des charges sur les modules élastiques
ainsi que sur les modules de ruptures a pu étre mise en évidence avec les micro- comme les
nanolatex, et ces derniers ont méme exprimé des propriétés supérieures dues a la meilleure

répartition des charges.
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Chapitre IV : Polymérisation
radicalaire controlée d’émulsions de

Pickering

|. Introduction

.1 ATRP et AGET ATRP

La polymérisation radicalaire est utilisée pour la majorité des polymeéres produits en industrie
par voie radicalaire, cependant le contrdle de la structure de ces polymeéres est trés limité.
C’est la raison pour laquelle de nouvelles techniques de synthése, principalement adaptées de
la chimie organique et organométallique, ont été développées pour apporter un meilleur
contrble de la réaction. Ces techniques, nommées « RDRP » pour « Reversible-Deactivation
Radical Polymerization », dont les trois plus connues sont I’ATRP (Atom Transfer Radical
Polymerization), la RAFT (Reversibles Addition-Fragmentation chain-Transfer) et la NMP
(Nitroxide Mediated radical Polymerization), sont a présent trés largement mises en ceuvre
dans les laboratoires de chimie des polymeéres a travers le monde, et font leur entrée dans
I’industrie depuis 2004. Elles permettent le contrble de la masse molaire, de I’indice de

polydispersité (D) ainsi que de la morphologie des chaines de polymeéres.

L’ATRP est inspirée de I’ATRA (Atom Transfer Radical Addition), permettant la synthése
d’halogénoalcanes ou halogénoalcénes grace a I’emploi de complexes de métaux de
transitions, et de la télomérisation, permettant la synthése d’oligoméres avec une forte
quantité d’agent de transfert se retrouvant en bout de chaine.?®%?! Développée par K.
Matyjaszewski, I’ATRP est la technique de polymérisation radicalaire contrélée la plus
répandue actuellement, car elle permet la polymérisation d’une vaste gamme de monomere
(incluant le styréne, les (méth)acrylates, les (méth)acrylamides...) en masse, en solution, et en
milieux dispersés, avec des concentrations en catalyseurs pouvant descendre au ppb (parts per

billion).?®> Le schéma réactionnel général de I’ATRP fait intervenir un ou plusieurs
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monomeres vinyliques, un catalyseur metallique, un amorceur et un ligand et repose sur

I’équilibre de complexation du ligand avec le catalyseur (Schéma IV.1).

Kact n+1

P-X+Mt/L «—=—=_ P*+X-Mt /L

kdeact
(%)

Monomeére

Figure IV.1: Polymérisation par ATRP d’un polymére P.

La clé du controle réside en le déplacement de 1’équilibre de polymérisation vers 1’espece
dormante (Pn-X). Les chaines propagent de fagon homogéne, jusqu’a ce que la réaction
s’arréte. De facon a garder le controle et éviter une terminaison par recombinaison de deux

chaines, la polymérisation est stoppée avant d’atteindre 100% de conversion.

De nombreuses études se sont intéressées a la fonctionnalisation de surface, organique ou
inorganique, par des polymeres via principalement deux voies: le «grafting to» et le
« grafting from » (cf Chapitre I). Le « grafting from » consiste en la croissance d’une chaine
depuis un amorceur greffé sur la surface, ce qui a conduit au développement de la SI-ATRP
pour Surface-Initiated-ATRP. Appliquée aux NCC elle a permis leur fonctionnalisation par
des chaines de PS,84276.2932% de PBUA 2% de poly(méthacrylate de diméthylaminoéthyle),?%

de poly(isopropylacrylamide)?®’ ou encore de PMMA.2%

La limitation de cette technique est la nécessité d’avoir un systeme désoxygéné de facon a ce
que le catalyseur ne soit pas oxydé et reste sous la forme CuX (X = ClI, Br), ce qui rend
difficile la polymérisation en milieux dispersés. D’autres techniques ont alors été¢ développées
parmi lesquelles I’AGET SI-ATRP (Activator Generated by Electron Transfer) qui repose sur
I’utilisation d’un catalyseur a haut degré d’oxydation (CuClz, CuBr2) qui mis en présence
d’un agent réducteur va passer de 1’état d’oxydation (II), inactif, a I’état (I), tres actif et
permettre I’amorgage et la propagation de la polymérisation (Schéma IV.2). Utilisé en milieu
dispersé, le complexe (catalyseur/monomere/ligand/amorceur) peut alors étre émulsionné en
phase aqueuse sans dégradation du catalyseur puis étre activé par 1’ajout d’un réducteur dans
la phase aqueuse. Ce dernier assure le transfert d’électron a I’interface entre 1’eau et la phase
dispersée. La polymérisation se déroule ensuite suivant le schéma conventionnel de I’ATRP.

La présence d’air réduit la cinétique sans inhiber la réaction.?*
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Schéma 1V.2 : Polymérisation par AGET-ATRP d’un polymére P.

I.2 Choix des monomeres et du systeme catalytique

Dans le cas d’une polymérisation AGET SI-ATRP en milieu dispersé, le ligand et le
catalyseur doivent étre solubilisés dans la phase organique, alors que 1’agent réducteur est
localisé dans la phase aqueuse. La solubilité du ligand dans la phase aqueuse doit étre nulle
pour que la réaction soit contrblée, ce qui implique I’utilisation de ligands hydrophobes tels
que 1’octadécyleamine bis(2-pyridylméthyl) (BPMODA).3® Le BPMODA n’étant pas
commercial, il a donc fallu le synthétiser & 1’aide d’une procédure adaptée de Karlin3"! par
Matyjaszewski.%? Cette réaction est détaillée et caractérisée dans le Chapitre V. De nombreux
métaux de transitions peuvent étre employés en tant que catalyseur tels que le ruthénium,* le
fer,%® le nickelP® ou le cuivre. Notre choix s’est porté sur le cuivre, qui est de loin le plus
utilisé. L’amorceur de la réaction est un halogénure d’alcane, le bromure de bromoisobutyryle
(Bibb), qui a été greffé a la surface des NCC et dont le greffage a été caractérisé dans le
chapitre 1. Nous utiliserons dans ce chapitre les NCC-Brs pour la stabilisation et
polymérisation des émulsions directes et les NCC-Br7. dans le cas des émulsions inverses. Un
amorceur sacrificiel, le 2-bromoisobutyrate d’éthyle (Ebib), est ajouté ponctuellement de
facon & initier des chaines de polyméres libres dans les gouttes, afin de pouvoir, par la suite,
remonter aux masses molaires des polyméres et mesurer par RMN I’avancement de la
réaction. Deux monomeres ont été choisis pour ces études, le n-BuA, pour sa bonne réactivité
en AGET ATRP avec le complexe CuBro/BPMODA, et le styréne, monomére usuel.
Finalement, de facon a réduire le Cu (II) en Cu (I), I’acide ascorbique (AA) soluble dans

I’eau, biosourcé et de faible cotit a été choisi (Figure [V.1).
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Figure V.1 : Systéme utilisé pour la polymérisation AGET SI-ATRP de styréne ou n-BuA dans I'eau.

I1. Polymeérisation des émulsions directes

1.1 Etude préliminaire

Les premiers essais ont été réalisés en suivant les travaux rapportés par Nouvel et al, qui
réussirent a polymériser en miniémulsion®® par AGET SI-ATRP le n-BuA avec succes. Le
rapport Monomeére/Ebib/CuBr./BPMODA/AA est initialement fixé a 200/1/0,2/0,2/0,08. La
quantité de Bibb, greffée sur les NCC-Brs, est fixée par la concentration en NCC-Brs
nécessaire 4 la stabilisation de I’émulsion (5 g.L™* cf Chapitre I1). En utilisant les NCC-Br4 qui
contiennent 1,25 mmol.g* de NCC-Brs (cf Chapitre II), 6,25 mmol d’amorceur par litre de
monomere sont introduites, ce qui équivaut a 6,94 mol de n-BuA, ou a 8,92 mol de styréne,

pour un degreé de polymérisation théorique de 169 et 175 respectivement.

Les premiers essais de polymérisation n’ont pas donné de bons résultats, les taux de
conversion des monomeres aprés 14 heures de réaction a 80 °C étaient de 1’ordre de 1 %. Afin
d’augmenter les chances de réduction du CuBr2 et par conséquent la conversion, la quantité

d’acide ascorbique a été augmentée. En effet, les valeurs fournies dans la littérature
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s’appliquent a des systémes nanométriques alors que nous travaillons avec des émulsions dont
le diamétre des gouttes approche des 10 um. L’interface totale d’une émulsion constituée de

gouttes de 5 um de rayon comparée a celle de gouttes de 100 nm de rayon est tres différente
(facteur 50) ce qui peut limiter la rencontre de 1’acide ascorbique avec le CuBr2. Nous avons
donc choisi de multiplier par 10 la concentration en acide ascorbique dans la phase aqueuse.
Cela a permis d’atteindre des conversions bien plus avancées comme il sera établi dans les
paragraphes suivants. Toutefois, I’augmentation de la concentration en acide ascorbique a des
conséquences sur le contréle de la polymérisation, une forte proportion du CuBr; est réduit
dans les premiers instants de la polymérisation ce qui peut conduire & une croissance
prématurée des chaines de polymére, 306307

11.2 Suivi cinétique

Les émulsions directes de styrene et de n-BuA ont été préparées selon la procédure décrite
dans le chapitre Il. La réaction est amorcée par I’ajout de I’acide ascorbique dans 1’eau a 80
°C. La conversion du monomere a été suivie par RMN suivant deux techniques différentes.
Pour la polymérisation du n-BuA, des aliquotes ont été prélevés et solubilisés dans le THF
deutéré. Pour le styréne, 1I’émulsion est directement réalisée dans de I’ecau deutérée.
L’émulsion est ensuite placée, aprés ajout de I’acide ascorbique (t = 0), dans I’appareil de
RMN a 80 °C (Figure 1V.2). Si la premiére technique est celle employée dans la littérature, la

seconde a pu permettre une meilleure précision sur les faibles taux de conversion.

Polymérisation du styréne Polymérisation du n-Butyl acrylate
~12 30 <80
& 2 <70 ¢
10 ) .
E, £ 60

. £
g 8 0 500 1000 E 50
£ 6 =40
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.E 5 20 .
s 2 V,=2.9x 102 mmol.L 5! 210 o
&} C
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Temps de réaction (min) Temps de réaction (min)

Figure IV.2 : Cinétique des AGET SI-ATRP du styrene (gauche) et du n-BuA (droite) suivies par RMN du proton.
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La conversion estimée par RMN pour le styréne atteint 5 % aprés 3 heures et 24 % apreés 14
heures. La conversion reste faible malgré des temps de réaction longs et nous avons décidé de
ne pas laisser la réaction plus longtemps pour éviter la polymérisation thermique du
styréne.3%® L’acrylate de n-butyle montre une vitesse de polymérisation 33 fois supérieure,
menant rapidement a une conversion de 74 % en trois heures. Aprés 14 heures, la conversion
calculée par gravimétrie n’a que trés peu augmenté indiquant I’arrét de la réaction. La
différence de conversion pour le styréne et le n-BuA s’explique par la différence de réactivité
entre les deux monoméres en ATRP.3% Cette différence de conversion sera a I’origine de la
différence de morphologie des deux systemes polymérisés, capsule pour le styréne et bille

pleine pour le n-BuA.

1.3 Caractérisation

11.3.1 Polymérisation en présence d’un amorceur sacrificiel

Malgré 1’absence de coagulats qui vient confirmer la stabilité des deux émulsions lors de la
réaction de polymérisation, les deux émulsions polymérisées caractérisées en microcopie
optique montrent des objets relativement difformes (Figure 1V.3). Ces billes de 4 a 10 um
pour le PS et d’environ 10 um pour le PBUA ont été séchées sous vide pour enlever le

monomeére résiduel. Les polymeres obtenus ont été resolubilisés dans du THF.

Figure IV.3 : Clichés de microscopie optique d’émulsions polymérisées de styréne (gauche) et de n-BuA (droite).
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La présence d’amorceur sacrificiel dans ces échantillons permet d’estimer la longueur des
chaines portées par les NCC. Les NCC-g-PS et NCC-g-PBUA sont séparés des chaines libres
par centrifugation a 6 000 tours par minute. L’opération est répétée trois fois dans le THF puis
dans le dichlorométhane. Les surnageants contenant les chaines libres sont évaporeés et les
polymeres récupérés sont resolubilisés dans le THF pour étre analysés en SEC (Tableau
IV.1).

Tableau 1V.1: Masses moléculaires des chaines libres de PS et PBUA en nombre et en masse obtenues par chromatographie

d’exclusion stérique (SEC)

M, exp? (g.mol™?) M, theo® (g.mol?) Mw (g.molt) D)
PS 43 000 4284 93 000 2,17
PBUA 31 800 16 008 48 700 1,53

2 calibration avec des échantillons standards de PS. & théorique = Conversion x Mo X Nmonomére)/Namorceur)

Les masses molaires des échantillons de PS et de PBUA sont supérieures aux valeurs
théoriques, et I’indice de polydispersité est relativement élevé. Trois raisons peuvent
expliquer ces observations. Tout d’abord, la concentration élevée en acide ascorbique qui en
augmentant la génération de Cu (I) peut perturber la croissance des chaines,'® 2° mais aussi, la
répartition aléatoire des fonctions bromoisobutyrates sur le cristal alors que seules celles
orientées vers la phase organique vont amorcer la polymérisation, et enfin, la répartition de
I’amorceur sacrificiel dans la phase monomére qui ne facilite pas son activation par le

systeme catalytique présent a I’interface.

Les NCC-g-PS et NCC-g-PBuA qui ont sédimenté¢ pendant 1’étape de centrifugation sont
séchés puis analysés en infrarouge (Figure 1V.4). Cette analyse permet de verifier que les
chaines de polymeéres sont bien ancrées au NCC. La signature infrarouge de la cellulose se
retrouve a 3050-3500 cm™ (vo.n) et 900-1400 cm™ (vco, ve-c, 8o-H, dcH) pour les deux
échantillons. La superposition des signaux a 1600, 1500 et 1450 cm™ (vc=c des cycles
aromatiques) dans le cas du NCC-g-PS et du PS seul atteste de I’accroche. Dans le cas du
NCC-g-PBUA et du PBUA, ce sont les signaux a 1750 (vc=o0) et 1050-1300 cm™ (vc.o0) qui

attestent de 1’accroche.
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Figure 1V.4 : Spectres infrarouge des NCC-g-PS (haut, violet) et des NCC-g-PBUA (bas, violet) et des chaines libres de PS
(haut, vert) et de PBUA (bas, vert).
Le greffage est donc confirmé. Les NCC-g-PS ou NCC-g-PBUA isolés ont ensuite été
observés en AFM (Figure IV.5). Sur les clichés, il est possible de voir la différence entre un
NCC-Br et les NCC-g-PBUA, qui possédent une taille largement plus grande et une section
nettement supérieure. Malheureusement, il fut difficile d’observer les NCC-g-PS qui sont

restés agrégés en solution, méme apres sonication, et aucune image AFM n’a pu étre obtenue.
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Figure IV.5 : Images topographiques d’4FM sur des NCC-Bra (gauche) et sur des NCC-g-PBUA (droite).

140



Ces NCC ont ensuite étés analysés en analyse thermogravimetrique (TGA), pour étudier leurs

dégradations thermiques (Figure 1V.6).
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Figure IV.6 : Analyses thermogravimétriques des NCC avant et aprés polymérisation AGET SI-ATRP du (gauche, haut)

styréne et du (gauche, bas) n-BuA et les dérivées de ces courbes (droite).

Sur les profils de perte de masse nous pouvons voir les NCC-Br qui se dégradent bien avant
les NCC-g-polymere. Cette dégradation prématurée est due a la présence du brome labile qui
acceélere la dégradation de la cellulose par des mécanismes de radicaux libres et en formant du
HBr.3!% Dans le cas des NCC-g-PS, une premiére dégradation, attribuée aux NCC, entre 310
et 350 °C représentant 11,2 % du poids total est observée. Une moitié de cette dégradation
provient des NCC-Bry et I’autre des NCC-A. Elle est suivie d’une deuxiéme dégradation entre
400 et 440 °C attribuee a la partie PS de 78 %. De ces valeurs 1’on peut conclure que le
rapport PS/INCC-Br; est de 14.

Le thermogramme des NCC-g-PBUA est plus difficile a interpréter car la quantité de NCC
dégrades est trés importante et chevauche en partie le signal des chaines de PBUA greffées.
Un écart de température de dégradation entre celui-ci et son homologue libre apparait (x 20
°C), qui pourrait étre di a une forte différence de masses moléculaires, les polymeéres de plus

faibles masses molaires se dégradent plus t6t.3!

Les émulsions polymérisées par la suite le seront sans 1I’emploi d’amorceur sacrificiel de

fagon a s’affranchir de la contribution des chaines libres.
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11.3.2 Polymérisation sans amorceur sacrificiel

Deux échantillons de NCC-g-PS et NCC-g-PBUA sont synthétises et observés en SEM
(Figure IV.7). L’échantillon de polystyréne a au préalable été séché sous vide a 50 °C pendant
une nuit pour retirer tout le monomere résiduel. Les clichés obtenus montrent majoritairement
des objets sphériques et la présence, en nombre plus restreint, de sphéres coupées vides
assimilables a des capsules. Cette morphologie est en accord avec le faible taux de conversion
du styréne (18 % par gravimétrie) de cet échantillon qui ne permet pas le remplissage des
capsules par les chaines de polymere. L’échantillon de NCC-g-PBUA ne peut pas étre observé
de la méme fagon car la Tq du PBUA se situe & -49 °C. Il est donc nécessaire de s’orienter vers
une cryo-SEM pour observer I’échantillon. Les images montrent des billes déformées de
NCC-g-PBUA qui ont été coupées par la lame de scalpel (cryo-fracture). L’absence de
contraste entre I’intérieur et I’extérieur des objets atteste de la présence du polymére jusqu’au

cceur. Ce remplissage est justifiable par la conversion élevée du BuA (66 % par gravimétrie).

.\.b :

Figure IV.7 : Clichés de SEM (haut) de capsules de NCC-g-PS avec 18 % du monomeére converti (haut gauche et droite) et
de cryo-SEM (bas) de billes de PBUA (conversion = 66 %) observées a -190 °C (bas gauche et droite). La fleche en pointillée

montre le trou dans les capsules et les fleches pleines désignent I’endroit ou les billes ont été sectionnées.
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Il n’a pas été possible de mesurer la masse molaire de ces échantillons car aucune chaine libre
n’a pu étre séparée des NCC, ce qui prouve que tout le polymére visible sur les clichés est
accroché au NCC. Dans le cas du PBUA, et en posant I’hypothése que la masse molaire des
chaines accrochées s’apparente a celle mesurée sur 1’échantillon précédent (M, = 31 800
g.mol™Y), il est improbable que les chaines au centre de la bille soient attachées aux NCC de la
couronne ; la taille de la bille étant bien supérieure a celles des greffons. L’explication peut se
trouver par la présence de NCC-Brs dans les gouttes de monomeére avant la polymérisation.
En concentration trés faible ils n’auraient pu étre détectés par microscopie optique polarisée.
Afin de s’assurer de cette hypothése, un chromophore, de la fluorescéine cadavérine (FC),
permettant d’améliorer leur détection, a été greffé a la surface des NCC-Brs, Pour ce faire,
nous avons adapté un protocole utilisé pour le marquage de protéine (protocole chapitre V).31?
Une fois greffée a la surface, les NCC-Br/FC sont utilisés afin de stabiliser I’émulsion BuA-
dans-eau, stabilisée par 5 g.L™ de NCC-A et 5 g.L ™ de NCC-Br/FC. L’émulsion est analysée
en microscopie confocale de fluorescence. Les NCC-Br/FC apparaissent en vert sur I’image
(Figure 1V.8).

S ———)
@25 um

Figure IV.8 : Clichés de microscopie confocale de fluorescence d’une émulsion avant (gauche), pendant (milieu) et aprés
(droite) polymérisation.
Les gouttes visibles sont déformées mais il apparait clairement que les NCC-Br/FC sont situés
a D’interface huile/eau et qu’aucun NCC-Br/FC n’est présent dans les gouttes avant la
polymérisation. Aprés 1h de polymerisation a 80 °C 1’échantillon est de nouveau observé. Les
NCC-Br/FC sont présents partout a I’intérieur des billes, qui se sont également arrondies.
Enfin, aprés 14 heures, nous observons des billes parfaitement rondes et opaques, brillant
uniformément. Cette expérience montre que des NCC-Br/FC se trouvent bien dans les gouttes
pendant la polymeérisation, permettant ainsi la polymérisation jusqu’au cceur de la bille. Ce

phénomeéne pourrait s’expliquer par le changement de la balance hydrophile/hydrophobe des
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NCC-Br/FC lors de la croissance des chaines polymere jusqu’a devenir totalement

hydrophobe et migrer vers I’intérieur de la bille.

Ces polymérisations d’émulsions directes a I’aide de deux monomeéres, le styréne et le n-BuA,
nous ont permis d’obtenir deux morphologies différentes apres polymeérisation, a savoir des
capsules (PS) et des billes pleines (n-BuA). Nous nous intéressons a présent a la
polymérisation d’émulsions indirectes avec I’emploi de NCC-Br plus hydrophobes, les NCC-

Broo.

[11. Polymérisation des émulsions inverses et doubles
I11.1 Polymérisation des émulsions inverses

La formation d’émulsions inverses a 1’aide de NCC a été reportée dans une seule publication
a notre connaissance, et la polymérisation dans aucune (nous tenons cependant a signaler que
des émulsions inverses avec de la cellulose bactérienne BCN,*'® ou des nanofibrilles de
cellulose NFC3“ ont déja été formées et polymérisées).?!? Nous présentons ici la
polymérisation par AGET SI-ATRP de la phase continue d’une émulsion inverse de Pickering
stabilisée par 10 g.L™ de NCC-Bry.. Le styréne est utilisé comme monomére modeéle. L’acide
ascorbique est introduit dans la formulation (cf Chapitre 1) lors de 1’émulsification et se
retrouve dans les gouttes d’eau dispersées. L’émulsion est portée a 80 °C pendant 14h, puis la
réaction est arrétée en redescendant a température ambiante. Un solide poreux de couleur vert
pale est isolé et séché sous vide a 50 °C pendant une nuit. La conversion du styrene est totale,
contrairement a celle obtenue lors de la polymérisation du styréne en émulsion directe. Ceci
est dii d’une part, a la quantité d’amorceur greffé sur les NCC-Br72 qui est trois fois plus
grande que pour les NCC-Brs et d’autre part, a la probabilité de rencontre de I’acide
ascorbique avec le CuBrz. En effet, si la proportion d’acide ascorbique comparée a celle du
CuBr; reste la méme que celle mise en jeu lors de I’émulsion directe, le rapport eau/huile est
12 fois plus faible dans le cas de I’émulsion inverse, la concentration en acide ascorbique dans

I’eau est donc bien plus importante.

L’analyse par SEM de I’échantillon montre une surface totalement lisse de polystyréne

(Figure 1V.9) et des macropores (M) de 76 = 19 um de diamétre tres proches les uns des

144



autres. Cette taille étant équivalente a la taille des gouttes mesurées pour 1’émulsion dans le
Chapitre 11 avant polymeérisation, nous pouvons conclure que la polymérisation ne déstabilise

pas ces émulsions. En zoomant & I’intérieur de ces pores nous pouvons observer une

population de billes de PS déposées au fond.

Figure IV.9 : Clichés de SEM d’une émulsion inverse de styréne polymérisée avec agrandissement dans un macropore ou la

présence de microbilles a été observée.

La présence de ces billes montre qu’une partie du systéme émulsionné a formé une émulsion
directe, a I’intérieur des gouttes d’eau. Supposition faite dans le Chapitre |1, et confirmée ici
par la SEM. Un examen de la phase continue polystyrene révele une seconde population de
macropores (M) plus petits D = 1 um dont I’origine n’a pas encore été expliquée (Figure
IV.10).

Figure IV.10 : Clichés de SEM d'une émulsion inverse de styréne polymérisée avec agrandissement entre les macropores ou

la présence de macropores plus petits a été observée.

Aprés un séchage supplémentaire d’une semaine sous vide a 50 °C, cet échantillon a été
analysé en porosimétrie mercure (Figure IV.11). La densité du squelette calculée par
I’appareil est de 1,06, ce qui correspond a la densité réelle du PS (d = 1,04) cela signifie que
le mercure a pénétré 1’ensemble des pores de 1’échantillon, et que cet échantillon possede
donc des pores interconnectés. Deux populations ont été identifiées dans la Figure IV.11. La

premiére, avec une valeur d’intrusion différentielle de 0,01 MPa, correspond a une taille de
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pores de 80-200 um, en accord avec 1’observation SEM (pores M1). La seconde, avec des
valeurs d’intrusion différentielle comprises entre 2 et 20 MPa correspond a des tailles de
pores entre 100 et 1 000 nm. Cette population correspond aux pores M. observés en SEM et
également aux canaux connectant les pores Mz entre eux (ce qui explique que la valeur
d’intrusion soit si élevée). Le volume de pore total est de 60,15 %, ce qui est en dessous du
seuil généralement admis pour qualifier un échantillon de polyHIPE. L’échantillon analysé
posséde une densité de 0,42, mesurée avant intrusion, cependant les mesures de porosimétrie
mercure ont tendance a surévaluer la densité d’un échantillon. Pour affiner, nous utilisons un

pycnométre, et nous trouvons une densité de 0,335 £ 0,012.
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Figure IV.11: Intrusion cumulative (exprimée comme l'intrusion cumulative en fonction de la pression appliquée) (gauche) et
le diamétre des pores (exprimé comme le Log de la différentiel d’intrusion en fonction du diametre des pores) (droite) dans

une émulsion inverse polymérisée de styréne mesurée par porosimétrie mercure.

Nous avons étudié I’impact de la concentration en NCC-Br7, sur les matériaux finaux. Les
émulsions formulées dans le chapitre Il de concentration 1 a 20 g.L™ ont été centrifugées a
1500 tours par minute pendant 10 minutes pour accélérer la sédimentation des gouttes d’eau
et améliorer le taux de porosité en enlevant le surnageant. La fraction volumique en huile/eau
n’est donc plus contrdlée, elle peut cependant étre déduite facilement en déterminant la
densité du solide obtenu. Les échantillons ont par la suite été polymérisés a 80 °C pendant 14
heures. Seuls les échantillons avec une concentration supérieure ou égale a 10 g.L* de NCC-
Brz2 ont mené a des matériaux solides poreux, les autres ayant trop coalesces ont mené a des

materiaux friables (Figure 1V.12).
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Figure 1V.12 : Clichés des matériaux obtenus apres polymérisation AGET SI-ATRP d’émulsions inverses d’eau-dans-styréne
stabilisées avec des NCC-Brz2 concentrés a (a) 2 g.L%, (b) 8 g.L %, (c) 10 g.L%, (d) 16 g.L %

Dans le chapitre Il ces émulsions possédaient des tailles d’environ 100 um pour une
concentration de 8 g.L? et descendaient & 15 um pour une concentration de 20 g.L™. Les
clichés SEM des émulsions polymérisées n’ont révélé qu’une seule population de pores de
larges distributions. Cette observation implique que les émulsions les plus concentrées ont
coalescé pour former de plus grosses gouttes pendant I’étape de centrifugation ou lors de la
polymérisation (Figure 1V.13). Pour tous ces échantillons nous retrouvons une population de

billes allant de 0,2 a 10 um déposées au fond des pores M.
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Figure IV.13 : Clichés de SEM d’émulsions inverse eau- dans-styrene polymérisées stabilisées par des NCC-Br72 concentrés
a(@10g.L?t (b)12g.L % (c)14g.L?Y, (d) 16 g.LE, (e) 18 g.L L, (f) 20 g.L* avec les agrandissements correspondants (a’, b,

c’,d’, e’ [) surle fond des pores.

Nous avons déterminé la densité de ces échantillons par pycnométrie. Chaque résultat est une
moyenne de 5 mesures. L’¢tape de centrifugation n’a eu que peu d’effet, la densité de
I’échantillon a 10 g.L™ (0,313 + 0,023) n’est pas éloignée de celle de I’échantillon analysé en
porosimétrie mercure (0,335 + 0,012). L’augmentation de la densité avec la concentration
croissante en NCC-Br72 (Tableau 1V.2) ne peut étre une conséquence d’un rendement de
polymérisation plus avancé, car la conversion est totale dans chacun des cas. Cette variation
est due a la réduction du volume de phase aqueuse dans 1’échantillon, qui peut s’expliquer par

un parametre d’empilement décroissant en augmentant la concentration.
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Tableau 1V.2 : Densité des émulsions inverses polymérisées eau-dans-styréne mesurée par pycnométrie

Concentration
(gL

10 12 14 16 18 20

0,313 0,392 + 0,403 + 0,441 0,504 + 0,463
0,023 0,005 0,045 0,007 0,005 0,002

densité

Afin de déterminer si I’augmentation de la taille des pores, observée sur les émulsions
polymérisées apres centrifugation de 1’émulsion, venait de 1’étape de centrifugation ou de la
polymérisation, une émulsion inverse de styréne dans de 1’eau stabilisée par 20 g.L"* de NCC-
Brr, a été réalisée et polymérisée sans étape de centrifugation. Le solide poreux a été
caractérisé en MEB et des pores de diamétre @ = 9,75 + 1,12 um ont été mis en évidence
(Figure 1V.14). Le solide poreux a des pores espacés les uns des autres qui n’ont pas
coalescés, leur diamétre étant équivalant a celui de I’émulsion avant polymérisation (@ = 9,40

+ 1,48 um).

Figure IV.14 : Clichés SEM d’une émulsion inverse eau-dans-styrene, polymérisée, formulée sans étape de centrifugation.

[11.2 Polymérisation d’émulsions doubles

111.2.1 Procédé classique en deux étapes

A la suite de la formation d’émulsions doubles par le procédé classique, en précipitant une

émulsion inverse dans une large quantité d’eau (cf Chapitre II), la polymérisation qui débute

lors de I’ajout d’acide ascorbique est étudiée. La polymérisation a lieu aux deux interfaces :

entre la phase continue aqueuse et les gouttes de monomere et a I’interface monomere-eau des
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gouttelettes d’eau présentes dans les gouttes de monomere (Figure 1V. 15). Ceci est rendu
possible par la présence de NCC-Brs (5 g.L 1) a I’interface entre la phase continue et la phase
monomeére, et la présence de NCC-Brzz (10 g.L™?) a D’interface des gouttelettes aqueuses

internes et du styréne.

Avant polymérisation Apres polymérisation

/ Styréne avec complexe ATR ﬁtyréne restant NCC-g-PS \
Phase interne avec I’ac. asc. /— pe /‘

© O

Phase aqueuse

Styrene
(NaCl et ac. O v

asc.) Q
Phase
aqueuse

Figure IV.IV.35 : Représentation de la polymérisation d’une émulsion double par AGET SI-ATRP.

Apreés 14 heures a 80 °C, I’émulsion est refroidie et sédimente rapidement du fait de la densité
du polystyrene. Apres séchage, la conversion du styrene est estimée a 67 %. L’observation en
SEM révele des capsules solides dont un certain nombre ont été cassées lors de la préparation
de I’échantillon (Figure IV.16). Ces dernieres ont permis d’évaluer I’épaisseur moyenne de

ces capsules.
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Figure IV.16 : Clichés de SEM d’une émulsion double E/H/E polymérisée avec (haut gauche) bille cassée de PS, (haut droit)
épaisseur de la couche externe de PS, (bas gauche) bille interne de PS sortant d’une bille externe et (bas droit)

agrandissement d ‘une bille interne de PS.

De nombreux objets ronds arborant des motifs semblables a des circonvolutions cérébrales, de
diametre de 10-15 pum environ et semblant sortir des capsules de polystyréne sont visibles. 1l
est vraisemblable que ces objets soient constitués d’une écorce de polystyréne
(polymérisation du styréne contenu dans les gouttes a partir des fonctions bromoisobutyrates
présentes a la surface des NCC-Bry. stabilisants les gouttelettes internes d’eau) enveloppant
les gouttelettes d’eau initialement présentes dans les gouttes de styréne. Il n’y a pas de
différence de tension de surface entre le polystyréne et le styrene et donc pas de raison pour la
gouttelette polymérisée d’avoir une surface lisse. Nous n’avons pas trouvé de morphologie
équivalente pour un tel systeme dans la littérature. La SEM réveéle par ailleurs de nombreuses
capsules et des zones diffuses qui pourraient étre des coagulats microscopiques non
détectables a I’ceil. Ces résultats montrent que si la stabilité des émulsions doubles stabilisées

par des NCC peut étre améliorée les objets obtenus sont pleins de promesses.
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111.2.2 Synthése d’émulsions doubles par inversion de phase

Ces émulsions doubles sont polymérisées pendant 14 heures a 80 °C puis séchées sous vide a
50 °C. La conversion est estimée compléte par gravimétrie avant d’étre observées en SEM.
Certaines billes cassées ont permis d’observer la phase interne des billes de PS. Contrairement
a I’émulsion double formée avec le procédé classique en deux étapes, les billes issues du
procédé par inversion de phase gardent les caracteristiques des émulsions inverses : une
population dense de pores de faibles tailles avec des billes de PS déposées au fond.

L’émulsion formée dans ce cas se révele donc étre une émulsion E/H/E/H.

Figure IV.16 : Clichés SEM d une émulsion double (E/H/E) polymérisée de PS formées par inversion de phase avec ()
goutte de PS déformée, (b) intérieur de goutte de PS déformée cassée, (c) pores formés par l’évaporation de la phase interne

d’une bille de PS et (d) billes de PS déposées au fond des pores.

V. Conclusion

Dans ce chapitre, les émulsions stabilisées par des NCC fonctionnalisés par des fonctions
bromoisobutyrates étudiées dans le chapitre 11 ont été polymerisées par SI-AGET-ATRP. Les
polymeérisations des émulsions directes avec deux monomeres, le n-BuA et le styréne, ont
mené a la formation d’objets aux morphologies différentes, capsules, billes, en fonction de la

conversion du monomeére, sa nature et les émulsions polymérisées, directes, inverses ou
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multiples. Nous avons observé que, dans le cas du n-BuA, les NCC sont capables de migrer
de ’interface vers le centre de la goutte et d’y amorcer une polymérisation. La polymérisation
des émulsions inverses eau-dans-styréne a mené a la formation d’un solide poreux possédant
deux tailles de pores avec également la présence d’une population de billes de styrene, dans
les gouttes d’eau, qui ont polymérisé et se sont déposées au fond des pores. Les analyses en
porosimétrie des échantillons ont montré que les pores étaient interconnectés entre eux, et cela
dans I’ensemble de I’échantillon. Les émulsions doubles ont été formulées en deux étapes et
par inversion de phase. Avec la premiere méthode, deux familles d’objets ont pu étre
observées, des capsules avec une épaisseur de 1’ordre du micron, et des billes rugueuses plus
petites a I’intérieur des capsules. Par inversion de phase, des objets fortement poreux ont étés
obtenus, avec, comme pour la polymérisation d’émulsions inverses, des petites billes de PS

déposeées au fond des pores.
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Chapitre V : Matériels et méthodes

|. Particules, syntheses et fonctionnalisations

Les NCC employés dans cette these ont été achetés a I’université du Maine. Ils possedent 1,05
% en masse de fonctions sulfates, avec un contre-ion sodium. Cette poudre est stockée sous
une hotte spéciale et doit étre manipulée avec précautions. Leur taille ainsi que leur potentiel
z€ta sont determinés dans le Chapitre 1l. Ces NCC sont ensuite fonctionnalisés avec

différentes molécules par estérification.

1.1 Modification avec les esters de vinyle

500 mg de NCC sont dispersés a I’aide d’ultrasons dans une solution de 25 mL de DMSO
contenant 0,25 g (1,8 mmol) de K>COz et 9,75 mmol d’ester de vinyle. La réaction est
effectuée a 80 °C dans un réacteur a micro-onde avec un barreau aimanté. Les NCC sont
récupérées suivant le protocole décrit ci-apres (Figure V.1). Suite a la fonctionnalisation dans
le DMSO les NCC modifiés sont précipités par ajout de THF (3 fois le volume de solvant de
réaction) puis centrifugés a 6000 tours par minute pour récupérer les NCC. Puis les NCC sont
redispersés dans de 1’eau (50 mL par g de cellulose) puis le milieu est soniqué. On ajoute a la
dispersion trouble du THF jusqu’a ce que le milieu devienne limpide (environ 50 mL.g* de
NCC). Du diéthyl éther (DEE) est ensuite ajouté précipitamment (50 mL par g de cellulose) et
le mélange est laissé décanté. Le THF initialement soluble dans 1’eau migre vers la phase
organique de DEE. En migrant, les NCC, initialement dispersés dans le mélange eau/THF se
retrouvent a ’interface entre les deux phases. L’ensemble est centrifugé et un disque de NCC
peut étre récupéré a I'interface entre la phase organique et la phase aqueuse. Les impuretés
(réactif restant, K.CO3, DMSO) sont ainsi solubilisées soit dans la phase aqueuse, soit dans la
phase organique. Cette étape est répétée plusieurs fois, jusqu’a ce que toutes les phases,

incluant les NCC, soient incolores. Les NCC sont ensuite lyophilisés.
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Centrifugation et
»{ récupération du
solide

Mixture aprés Précipitation dans Aprés Redispersion Reprécipitation avec
réaction THF centrifugation dans I'eau ajout de THF puis DEE

T 3 cycles

v

Lyophilisateur

Figure V.1 : Protocol de lavage des NCC-A apres réaction avec des esters vinyliques

1.2 Modification avec le Bibb

Cette réaction se fait en conditions contrdlées, car sensible a 1’oxygeéne, dans le
diméthylformamide (DMF), & 0 °C dans un bain de glace. 500 mg de NCC sont dispersés
dans 25 mL de DMF sec auxquels sont ajoutés 1,2 g (12,0 mmol) de triéthylamine (TEA) et
0,5 g (4,1 mmol) de Diméthylaminopyridine (DMAP). Une fois le mélange homogene, le
bromure de bromoisobutyryle est ajouté (2,125 g, 9,2 mmol). Le milieu réactionnel se colore
en jaune puis rougie avec le temps. La réaction est poursuivie pendant le temps voulu (de 1 a
72 heures).

Une fois la réaction terminée, le milieu réactionnel est précipité dans 300 mL d’un mélange
d’éthanol/THF puis centrifugé. Cette opération est répétée plusieurs fois, puis les NCC-Br
sont précipités dans de I’eau et soniqués (20 % d’amplitude, 1 sec.mL?). Aprés centrifugation
(1000 tpm 10 min, 15 °C), ils sont dispersés dans de I’eau pour étre lyophiliser. Une poudre
jaune est alors obtenue.

A noter que ce protocole peut étre légérement changé pour obtenir une poudre blanche
(Figure V.2). Pour cela, il suffit de changer 1’ordre d’incorporation des réactifs, et notamment
I’ajout en dernier de la triéthylamine. Les NCC-Br ainsi produit sont blanc, possede le méme
spectre infrarouge que les jaunes, et le méme taux de brome greffé pour des temps de

réactions équivalents.

156



Tuts,

Figure V.2 : NCC-Brz2 et dispersion associée en ajoutant la triéthylamine en dernier (gauche) contre modification classique

rapportée dans la littérature (droite)

1.3 Modification de NCC-Br avec la fluorescéine

cadavérine

Cette réaction développée a I’origine pour des protéines est adaptée de la thése de Charlotte
Drapier®'? . Dans une premiére étape, les NCC-Br (100 mg) sont dispersés dans 5 mL de
DMF anhydre par agitation magnétique. Une solution de DMAP (0,4 mmol, 48,8 mg) et
d’anhydride succinique (400 mg, 4 mmol) dans 5 mL de DMF sec est ajoutée. Aprés 5 heures
de réaction, le milieu réactionnel est précipité dans 100 mL de méthanol froid (0 °C) et le
solide est récupéré par centrifugation. Le rendement est estimé par gravimétrie a 46 %. Les
particules succinylées (45 mg) ont par la suite été dispersées dans 1 mL de DMF sec
contenant 6 mg (0,0158 mmol) de N,N,N’,N’-tetraméthyl-O-(1H-benzotriazol-1-yl)uronium
hexafluorophosphate (HBTU). Un seconde solution de fluorescéine cadavérine (6 mg, 0,0092
mmol) et de N,N-Diisopropylethylamine (DIEA) (2,4 uL, 0,0120 mmol) dissous dans un
mélange de 120 uL de DMF sec et 47 uL de DMSO sec est ajoutée. La réaction a été conduite
pendant 14 heures a température ambiante a 1’abri de la lumiére. La réaction est arrétée en
ajoutant 1 mL d’eau et le solide est dyalisé avec de I’eau distillée pendant 1 semaine jusqu’a
ce que I’eau de lavage n’ai plus de spectre d’absorption UV correspondant a de la fluorescéine

cadavérine en exceés. Le rendement de cette étape a été estimé a 64 % par gravimétrie.
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|.4 La synthese du BPMODA

L’hydrochloride de 2-(Chlorométhyle)pyridine (2,1 g, 12,8 mmol) a été dissous dans 10 mL
d’eau, puis le pH a été ajusté a 8 avec I’ajout d’une solution de NaOH a 5 mol/L. De
I’octadécylamine (1,64 g, 6,09 mmol) a été dissous dans 30 mL de dichlorométhane et les
deux solutions sont mélangées vigoureusement avec un agitateur magnétique. Une solution de
NaOH a 5 mol/L a été progressivement ajoutée pour maintenir le pH du milieu entre 7 et 9
pendant une semaine. La phase organique a été par la suite collectée et rincée avec de 1’eau
trois fois (3*200 mL). La phase organique a ensuite été concentrée au rotavapeur puis purifiée
sur colonne d’alumine neutre activée, en utilisant une phase éluante composée de
cyclohexane/éthyle acétate (4/1 en volume). Le produit final a été analysé par 'H RMN
(CDCIs) avec : 8.5 (d, 2H), 7.65 (t, 2H), 7.55 (d, 2H), 7.10 (t, 2H), 3.8 (s, 4H), 2.55 (t, 2H),
1.5-1.2 (m, 32H), 0.85 (t, 3H) ppm (Figure V.3).

Le rendement de la réaction est estimé par gravimeétrie a 17 %.
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Figure V.3 : Spectre *H RMN du BPMODA.
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1.5 Purification des réactifs

Les monomeres (St, n-BuA, BUMA, Vac, MA, MMA, t-BuA) ont été purifiés de facon a
enlever les inhibiteurs de polymeérisations utiles pour stocker ces produits. Selon le
monomere, deux protocoles ont été employés, a savoir :

- La cryo-distillation : Ce montage permet de distiller le monomeére a faible
température évitant ainsi 1’autopolymérisation du monomeére. Le montage se
compose d’un ballon sous vide contenant le monomeére, connecté par un pont
avec un ballon refroidit avec de 1’azote liquide. Le monomeére s’évapore du
premier ballon sous 1’action d’une source thermique modérée (i.e. 45 °C pour
le styréne) et est condensé dans le second ballon. Les monomeéres ainsi obtenus
n’ont pas été séchés car la présence résiduelle d’eau n’est pas un facteur
limitant pour nos études

- La colonne : La majorité des acrylates employés ont été purifiés sur colonne
d’alumine. En laissant filtrer le monomeére a travers une dizaine de centimetres
d’alumine sous forme de poudre, les inhibiteurs sont captés et le monomere

ressort pur.

Les amorceurs thermiques (V70 et AIBN) ont simplement été purifiés par cristallisation dans

le méthanol a froid aprés solubilisation a 60 °C.

I1. Formation des émulsions

11.1 Emulsions directes

Les émulsions directes avec les NCC-A, NCC-B, NCC-C ou NCC-Br ont été réalisées suivant
le méme protocole. Nous retrouvons ainsi dans chaque échantillon avant sonication 1’eau
distillée contenant la bonne concentration de NCC (cette concentration est calculée en
fonction de la phase dispersé (i.e. le monomeére) et non celle de la phase dispersante) ainsi que
du sel et de I’acide ascorbique le cas échéant. Cette préparation est soniquée 3 secondes a 30
% d’amplitude avant I’incorporation continue de la phase a dispersée. Cette phase dispersée
est introduite graduellement pendant la sonication (3 secondes de sonication par mL

d’émulsion) en effectuant un cycle 3 secondes « on », 3 secondes « off » pour laisser le temps
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a I’émulsion de reposer et de refroidir. Au final 1’émulsion est laissée reposer au moins une

heure avant toute observation ou manipulation.

11.2 Emulsions inverses

La formation d’émulsions inverses suit le méme schéma que les émulsions directes (3 sec.mL”
1 cycle 3 sec « on », 3 sec « off » 30 % en amplitude). Les NCC-Br sont dispersés dans la
phase continue (le monomere, 60 % du volume total) avec le complexe ATRP, puis 1’eau,
contenant de I’acide ascorbique, est ajoutée graduellement pendant la sonication (40 % du
volume total). Certaines émulsions ont par la suite été concentrées avec une étape de
centrifugation (2000 tours.min™) pour enlever une couche de phase continue surnageante a

I’aide d’une seringue.

11.3 Emulsions doubles

Les émulsions doubles ont été préparées de deux fagons différentes, a savoir le procédé
classique en deux étapes et par inversion de phase. Pour le procédé classique, une émulsion
inverse suivant le protocole du paragraphe précédent est formée. Cette émulsion (60/40 H/E
en volume) est versée entiérement dans le volume d’eau, contenant de 1’acide ascorbique, du
sel (20 mM) et des NCC (NCC-Br, NCC-A) a la concentration voulue de fagon a avoir une
proportion finale de 20/80 H/E. L’ensemble est soniqué pendant 1 secmL™ a 20 %
d’amplitude. Par inversion de phase, une émulsion inverse est formée avec une proportion de
66/33 H/E par sonication pendant 3 sec.mL™?a 50 % d’amplitude. L’émulsion inverse formée
possede une viscosité trés élevée et I’émulsion ne s’écoule plus sous I’effet de la gravité. De
I’eau (avec acide ascorbique, NCC-Br et NCC-A) est ajouté goutte a goutte pendant une
nouvelle étape de sonication (1 sec « on », 3 sec « off », 20 % d’amplitude) jusqu’a ce que la

viscosité de I’émulsion chute, signifiant que la nature de la phase continue a changer.

Du fait de la différence d’amplitude entre les deux émulsions, la taille des gouttelettes

internes est fortement réduite dans le cas des émulsions par inversion de phase.
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I11. Calcul du taux de gonflement des gouttes

pendant la polymérisation

Cas n°l : expansion thermique

La densité du styréne a 25 °C est de 0,91, et & 70 °C elle diminue & 0,86.3" Pour un volume
de 1 mL & 25 °C, le styrene occupera un volume de 1,06 mL a 70 °C soit une augmentation de
6 %.

Cas n°2 : dégagement gazeux

IlyalgdAIBN (M =164,2 g.mol™?) dans 100 g de styréne soit n = 6,1 mmol. Pour chaque
molécule d’AIBN, une molécule de diazote est libérée, soit 6,1 mmol de diazote. En prenant

le cas d’une goutte de styréne de rayon Rgoutte de 5 um et I’hypothése des gaz parfaits :

PV = nRT Equation V.1

En prenant en compte la pression de Laplace dans une goutte de rayon Rgoutte =5 pum

2y .
Pyoutte = Parm + = Equation V.2
goutte

Avec y = 35,48 mN.m™* (tension de surface eau/styréne), T = 348,15°K, R = 8,314 J.K 1. mol*!

et nn, = 6,1 x 10° mol.
Ona V=1,69x10%m?

Pour un volume de 116 cm? de styréne a 70 °C (soit 100 g), la décomposition de toutes les
molécules d’AIBN a 70 °C entrainera une expansion de (169+116)/116 = 2,46 soit 146 %.
Cette valeur ne prend pas en compte la solubilité de 1’azote dans le styréne, la migration du
gaz vers la phase aqueuse, et la proportion d’AIBN soluble dans I’eau, elle est donc largement
sur-évaluée. Cependant, cela montre le potentiel de I’AIBN a expanser une goutte de styrene,

et donc a creer une force poussant ce dernier vers I’extérieur.

IVV. Caractérisation
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V.1 Infrarouge

La spectroscopie par infrarouge est une technique reposant sur la vibration ou la déformation
de liaisons chimiques par excitation photonique. Les molécules et les liaisons qui les
composent ne sont pas statiques, a chaque moment elles vibrent, se meuvent, tournent, se
déforment, et ce plusieurs milliers ou millions de fois par seconde. Ces mouvements peuvent
étre provoqués, et cela constitue le but de la spectroscopie d’infrarouge. En balayant a 1’aide
d’une source infrarouge les longueurs d’ondes caractéristiques du moyen infrarouge (MIR),
les molécules absorbent sélectivement des longueurs d’onde et se désexcitent en effectuant
ces mouvements. Un spectre d’absorption est alors obtenu, caractéristique des liaisons
irradiées.

Cette technique est quantitative avec un seuil de détection de 0,5 % en masse. Les spectres
d’absorptions sont obtenus par réflexion sur un dispositif ATR (Attenuated Total Reflection).
Dans ce dispositif, la poudre ou le liquide est déposé sur un cristal d’indice de réflexion élevé.
Le faisceau incident atteint 1’interface et une partie des ondes est absorbée, le reste étant
dirigé vers un détecteur. La fréquence du rayon incident est comprise entre 4000 et 400 cm™,
ce qui correspond aux énergies de vibrations et d’élongations des liaisons. Le spectre des
NCC aprées hydrolyse acide a 1’aide de 1’acide sulfurique est présenté sur la Figure V.4, et les

pics sont attribués dans le Tableau V.1.

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Figure V.4 : Spectre infrarouge des nanocristaux de cellulose avec la technique ATR.
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Tableau V.1 : Attribution des bandes d’absorptions du spectre infrarouge de la cellulose en ATR, inspiré de®16-319,

Types de vibrations Nombre d’onde (cm™?) Numéro ‘
v (OH) 3352 1
v (CH) 2901 2
o H20 1640 3
Ssym (CH2) en C6 1431 4
§ (CH) 1373 5
8 sym (CH2) 1331 6
Swagg (CH2) en C6 1319 7
§ (CH) 1282 8
d (COH) dans le plan en C6 1236 9
d (COH) dans le plan en C6 1202 10
v (COC) en liaison 1165 11
v (C-0O) en C2 1111 12
v (C-O) en C3 1060 13
v (C-O) en C6 1032 14
v (C-O) en C6 983 15
v (COC) en liaison B ; y (COC) ; vy (CCO) ; y (CCH) 897 16
3 (C-H) 806 17
§ (C-OH) 702 18
3 (C-OH) 665 19
v (OH) 606 20
v (OH) 550 21

L’appareil infrarouge utilisé¢ dans ce travail est un spectrométre Briiker FT-IR Vertex 70 avec
un module de réflectance total atténuée (ATR). Les échantillons sont mis en contacts avec le
cristal et 32 scans sont effectués par échantillon entre 400 et 4000 cm™ avec une résolution de
4cmt,

V.2 Résonnance magnétique nucléaire (RMN)

163



La spectroscopie a résonnance magnétique nucléaire est une technique puissante donnant des
informations sur la structure de la molécule analysée. La RMN du solide 13C a été employée
pour caractériser les NCC avant et aprés modification, et la RMN du liquide 'H a été utilisée
pour les analyses des milieux réactionnels.

Le principe de la technique repose sur la relaxation par mouvement de précession de noyaux
possédant un spin non entier (*H, ¥C, F, %Si...) suite a D’application d’un champ
magnétique fort. Cette désexcitation traduite par transformée de Fourier en signal dont
I’intensité est fonction du rapport gyromagnétique ainsi que de I’abondance naturelle des
noyaux. Le déplacement chimique (8, en ppm) est lui fonction de la densité électronique de
I’atome analysé ainsi que de son environnement.

Le spectrométre RMN utilisé dans cette thése est un Briiker Avance 400 (*H a 400,2 MHz)

avec les solvants correspondant (CDCl3, D2O) et un trelax = 1 seconde et Nscan = 16.

IVV.3 Diffusion Dynamique de la Lumiere (DLS)

La DLS est une technique permettant d’évaluer le rayon hydrodynamique Rn d’un solide
dispersé ou de chaines de polymeres solubilisées dans un solvant. On 1’utilise pour la
détermination de taille d’objet allant de 1 a 500 nm. Pour des objets de tailles supérieures, la
SLS sera préférée (paragraphe suivant).

Le principe de la technique repose sur la diffusion élastique de Rayleigh, donc sur des
échantillons de tailles inférieures a la longueur d’onde de la lumiére incidente. Un détecteur,
généralement placé a 90° de la source incidente, recoit les photons diffusés par 1’objet en
suspension. 1l va les recevoir pendant un temps t, jusqu’a ce que 1’objet en question bouge par
mouvement Brownien en dehors du rayonnement incident. La perte d’intensité du
rayonnement émis en fonction du temps 1 représente la fonction d’autocorrélation, qui dépend
directement du coefficient de diffusion, lui-méme dépendant du rayon Rn de la particule,

selon I’équation de Stokes-Einstein :

kpT

h &7 5D Equation V.3

Avec 7s la viscosité du fluide et D le coefficient de diffusion. Le Rn ainsi déterminé
correspond au rayon d’une sphere théorique qui aurait le méme coefficient de diffusion que la
particule analysée. Dans le cas d’une particule chargée, cela correspond a la taille de sa

couche diffuse, soit une taille supérieure a la taille réelle mesurable en SEM ou MET. Dans le
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cas d’une pelote de polymere, cela correspond au volume de la pelote dans laquelle le solvant
ne pénétre pas. L’appareil utilisé dans ces travaux est un Zetasizer de Malvern de modé¢le

ZS90.

Un autre mode d’utilisation de cet appareil est le mode potentiel zétamétrique. Cette méthode
permet de remonter & £ qui est un bon indicateur de la stabilité d’une solution colloidale. La
cellule se compose de deux bornes plaquées or aux extrémités entre lesquelles la solution a
analyser est introduite. En appliquant une différence de potentiel, les espéces chargées vont
étre attirées par I’anode ou la cathode, selon leur charge. La valeur précise de ( est retrouvée
grace a la vitesse de migration des entités chargées, qui est mesurée par diffusion de la
lumiére. La fréquence de cette lumiére est reliée a la vitesse des particules grace a 1’effet
Doppler. Pour ces deux modes d’analyses présentés, les échantillons sont préparés a une
concentration de 1 g.L ! et les résultats sont les moyennes de 30 scans (pour le calcul de taille)
et 300 scans (calcul de ().

V.4 Diffusion statique de la lumiere (SLS)

La granulométrie laser est une technique complémentaire de la microscopie optique
permettant de mesurer la taille rapidement d’une grande population d’objets dispersés dans un
liquide (gouttes, latex...). Elle a été employée dans la fin de cette thése pour mesurer les
populations lors de la formation d’émulsions directes.

La technique est basée sur la diffusion statique de la lumiere. Un rayon incident
monochromatique irradie une cuve dans laquelle 1’échantillon a analyser baigne. Les
particules en suspension dont la taille est comprise entre quelques centaines de nanometres et
un millimetre vont diffuser la lumiere de fagcon anisotropique et des déetecteurs récupérent le
signal derriére I’échantillon. A 1’aide de la théorie de Mie (Si diametre < 50 pum) ou de
I’approximation de Fraunhofer (si diametre > 50 pum), la taille de la particule analysée est
calculée.

Les mesures ont été faites sur un Mastersizer 3000 équipée d’un laser rouge (632,8 nm) et
d’un laser bleu (470 nm). Une dizaine de gouttes de I’émulsion, a 10/90 en volume, a analyser

sont ajoutées dans la cuve jusqu’a ce que la concentration soit suffisante pour que la mesure
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soit juste (la barre d’obscuration doit se situer entre 10 et 20 %). Entre deux échantillons, la

cellule est abondamment lavée avec de ’eau distillée.

IVV.5 Imagerie par Microscopie a Force Atomique (AFM)

L’AFM est une technique qui sonde la surface d’un échantillon et permet d’établir sa
cartographie. Ayant une résolution de 1’ordre de 1’ Angstrom, c’est la premiére technique qui a
permis de voir des atomes, molécules, chaines de polymeres. Elle est utilisée ici pour analyser

les nanocristaux de cellulose.

La technique est basée sur les interactions de Van der Waals, qui s’exercent a courte portée
entre une pointe de silicium balayant 1’échantillon et les atomes en surface. Sur la pointe va
s’exercer ces forces attractives qui vont ’attirer et faire bouger la tige (cantilever) soutenant la
pointe. Un laser incident va enregistrer cette flexion et transmettre au détecteur ce
mouvement. En balayant 1’échantillon la pointe va plus ou moins étre attirée par le substrat en
fonction de sa distance avec ce dernier, ce qui va permettre d’évaluer la topographie de
I’échantillon. Aucun moteur mécanique ne permet de faire bouger une pointe de quelques
angstroms dans une direction, ¢’est pourquoi la pointe n’est pas reliée a un systeme classique
mais a des matériaux piézoélectriques, qui sous une tension de trés faible valeur vont se
déformer de quelques angstroms, emmenant la pointe avec eux. Un des avantages de cette
technique est que, comparée aux autres techniques d’observations a 1’échelle nanométrique
(MET, SEM), elle n’est pas reliée a la densité d’électrons, ainsi, observer un objet organique

ne pose pas de probléme.

Nous utilisons deux techniques d’AFM distinctes, a savoir la technique tapping sur substrat de
mica, et la technique d’AFM liquide sur substrat d’HOPG (Highly oriented pyrolytic
graphite). La premiére est la technique la plus répandue est permet d’obtenir une image
topographique en une a deux minutes. Elle s’effectue sur un échantillon de mica sur lequel
nous avons déposé une solution trés diluée (0,1 mg/mL) de NCC, séchés dans un dessiccateur
avant analyse. La deuxiéme permet d’analyser le comportement des NCC directement dans

I’eau, en mode mapping, a I’interface entre le solvant et le graphite, cependant, plusieurs
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forces perturbant le systéme s’ajoutent (viscosité, compression du liquide...) nuisant a la

qualité du cliché.

1VV.6 Extrusion

L’extrusion est une des techniques utilisées dans 1’industrie pour la mise en forme de
polymeéres thermoplastiques et élastomeéres. Souvent succédée d’une filiere, 1’extrusion
permet I’usinage de larges plaques de plastique, ou de petits objets, de fagcon continue. Une
extrudeuse est composée d’une trémie, sorte d’entonnoir ou des granulés, ou poudres, de
polymeres sont ajoutés. Cette matiere tombe ensuite dans la chambre de mélange ou une ou
deux vis sans fin tournent avec une vitesse fixe, emmenant le polymere vers la sortie. Le long
de cette (ces) vis, des résistances chauffent et font fondre la matiére qui s’homogénéise. La
matiére est enfin évacuée par la filiére et est mise en forme.

L’utilisation du minilab II Haake Rheomex CTW5 de ThermoFisher Scientific au laboratoire
a permis I’homogénéisation des latex en introduisant la poudre par la trémie, petit entonnoir,
qui est poussée par un piston dans la chambre. Deux vis ont mélangées les latex portés a 160
°C dans un systéeme fermé pendant 15 minutes, avec une vitesse de rotation des vis de 90 tours
par minute, avant d’étre injectés dans piston d’injection (Haake minijet pro), permettant
I’injection dans un moule formant des barres de traction ISO 527-2-5A. La température dans
le piston d’injection est fixée a 150 °C pour tous les échantillons et la température dans le
moule final est fixée a 120 °C pour le PS et 60 °C pour le PBUMA.

V.7 Microscopie électronique (SEM, TEM)

La microscopie électronique est un outil puissant pour observer des échantillons a des
agrandissements largement supérieurs a celui de la microscopie optique, et ce grace au fait
que la longueur d’onde d’un électron est largement plus faible que la longueur d’onde des
photons. Deux types d’électrons sont analysés dans ce travail, a savoir les électrons traversant

I’échantillon (MET) et les électrons secondaires et rétrodiffuses (SEM).
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I\VV.7.1 Microscopie électronique en transmission (MET)

Un cristal d’hexaborure de lanthane émet des électrons sous 1’effet d’un courant électrique.
Entre le haut et le bas du microscope, une différence de potentiel de plusieurs kilovolts est
appliquée de fagon a accélérer les €lectrons qui vont traverser 1’échantillon positionné entre
I’anode et la cathode. Les électrons arrivant au détecteur sont ceux qui n’auront pas ou peu
traversé de matiere, et le reste de 1’échantillon restera noir, créant ainsi 1’image. Dans le cas
de I’observation d’objets organiques, il convient d’augmenter la densité électronique du
matériau pour améliorer le contraste. Nous avons utilisé¢ dans cette thése 1’acétate d’uranyle
(solution a 0,15 % en masse, volume = 4 ulL) qui est mis en contact avec le polymere
(Solution a 1 % en masse, volume = 4 ulL) pendant 25 secondes sur des grilles en carbone-
carbone. La limite théorique de résolution est dix fois plus petite que celle du SEM, et se situe
autour du nanométre. L’appareil utilisé est de marque Hitachi H7650, en mode Haut
Contraste avec une tension de 80 kV et les photographies sont enregistrées avec Digital
Micrographe (GATAN).

I\VV.7.2 Microscopie électronique a balayage (SEM)

Contrairement au MET, le SEM n’analyse pas les électrons ayant traversés la matiére, mais
ceux qui sont réémis par la matiére, avec un détecteur positionné au-dessus de 1’échantillon
avec un certain angle. C’est donc la surface de 1’échantillon qui est analysée, avec une limite
théorique de résolution d’environ 10 nm. La nature de 1’échantillon est trés importante en
SEM, car le faisceau d’électron incident doit étre « évacué » par la matiére, sans quoi
I’échantillon briile rapidement. Dans le cas d’analyse d’un polymeére, comme c’est le cas ici, il
convient de préparer I’échantillon en adsorbant des particules métalliques rendant la surface
conductrice. Cette « métallisation » peut étre faite en plagant I’échantillon au milieu d’un
plasma d’or ou de platine pendant quelques dizaines de secondes. Dans ces travaux, nous

avons utilisés trois SEM différents :

1) Le SEM haute résolution JEOL 7800 en mode GBSH avec une tension
d’accélération de 1 kV. L’échantillon a analyser est déposé sur un wafer de
silicium et séché pendant une nuit avant 1’observation a température ambiante.

2) Le cryo-SEM haute résolution JEOL 6700F. 500 uL de 1’émulsion a observer sont

plongés dans de 1’azote liquide puis introduit dans I’antichambre du SEM ou la
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surface de 1’échantillon est coupée au scalpel. La température est remontée a -55
°C pendant 90 secondes pour sublimer 1’eau et le monomeére sous une pression de
10* bar. La température est ensuite refroidie a -190 °C et I’échantillon est
finalement introduit dans la chambre d’observation.

3) La SEM “de routine” TM-1000 de marque Hitachi opérant a la tension de 15 kV.
L’échantillon sec est déposé sur un substrat préalablement recouvert de laque
d’argent puis est métallisé pendant 90 secondes avec un plasma de platine avant

observation.

V.8 Microscopie confocale a balayage laser

Contrairement a la microscopie optique classique, la microscopie confocale permet
I’observation d’une tranche de trés faible profondeur de champ d’un échantillon en écartant
les signaux optiques de ’environnement de cette tranche. Ainsi, peu importe 1’épaisseur de
I’échantillon, son environnement ne créera pas d’interférence. Ceci est rendu possible par
I’utilisation d’un laser (et non plus de source lumineuse polychromatique) associé a un
sténopé situé dans le plan focal conjugué au plan focal de 1’objectif.

Pour ce travail I’appareil employé est un microscope Leica TCS SPS5 €quipé avec un objectif a
immersion d’huile HCX PL APO 63X, NA 1. en mode fluorescence. Le fluorochrome a été
excité avec un laser argon a 488 nm (30 %) et mesuré en regardant 1’émission a 495-550 nm
(vert). Le laser Hélium-Néon de longueur d’onde 633 nm (10 %) n’a été utilis€ que pour le
mode transmission. Les images ont étés collectées en mode “simultané” a la fréquence de 400

Hz avec une résolution de 1024 par 1024 pixels.

I\VV.9 La porosimétrie mercure

Sous I’influence d’une pression croissante, du mercure mis en contact avec le solide a analysé
pénetre dans les pores de diameétre de plus en plus faible. L appareil permet ainsi de mesurer
la taille des pores, en reliant mathématiquement la pression appliquée avec le diametre de ces

derniers :

D = —4y cos(8) /P Equation V.4
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Avec D le diamétre, y la tension de surface du mercure, & 1’angle de contact et P la pression

appliquée sur le mercure.
L’appareil utilisé dans ce travail est un Micromeritics Autopore IV 9500, avec les parametres
suivants : angle de contact = 130°, tension de surface du mercure = 485 mN.m™ et pression

maximum d’intrusion = 224 MPa.

V.10 Chromatographie d’exclusion stérique (SEC)

La chromatographie d’exclusion stérique est une technique permettant de calculer le poids
moléculaire en nombre d’une chaine de polymeére. En fonction des détecteurs auxquelles elle
est associée, la détermination du poids moléculaire en masse My, du poids moléculaire
viscosimétrique My, peuvent étre calculés et ainsi déterminer 1’indice de polymolécularité.

La chromatographie en elle-méme se compose, comme la plupart des chromatographies,
d’une pompe suivie d’une colonne de séparation et de détecteurs. La colonne sert a la
séparation des chaines en fonction de leur volume, et donc de leur poids moléculaire. A
I’intérieur de la colonne se retrouve un gel poreux ayant des trous de tailles calibrés laissant
éluer certaines chaines de bas poids moléculaires, pendant que les hauts poids moléculaires
contournent les billes. A la sortie de la colonne, les hauts poids moléculaires sont élués en
premier et les plus faibles poids en derniers. De fagcon générale, les SEC possédent au moins
deux détecteurs, le réfractometre et le MALS (Multi Angles Light Scattering), permettant de
remonter a la concentration et aux rayons hydrodynamiques des pelotes apres séparation. De
facon plus ponctuelle, d’autres détecteurs peuvent étre ajoutés a la suite, tels qu’un

viscosimetre, un spectrometre UV...

Les mesures effectuées dans ce travail ont été faites a I’aide d’une SEC Ultimate 3000 de
Thermoscientific equipée du détecteur de réseau DAD avec pour solvant le THF. Le systeme
de détection inclut un MALS ainsi qu’un réfractometre de Wyatt technology. Les polymeres
sont séparés par trois colonnes (G2000, G3000 et G4000 TOSOH HXL de dimensions 300 x
7,8 mm) pour une gamme de séparation en masse molaire allant de 1000 a 400 000 g.mol™
avec un flux de solvant de 1 mL.min"%. Les colonnes sont étalonnées avec des échantillons de

polystyrene.
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V.11 Analyse thermomeécanique (DMA) et traction :

La DMA n’étant utilisée que dans le mode traction dans ce travail, son fonctionnement
classique (mesure de compression, de module de perte...) ne sera pas décrit.

La traction est un outil de mesure des propriétés mécaniques d’un matériau. Attachée entre
deux mors, I’éprouvette de traction est graduellement étirée jusqu’a sa rupture. Les capteurs
de force relévent la puissance nécessaire pour 1’élongation puis la rupture de ce matériau, qui
va suivre une courbe possedant trois comportements différents dans le cas des polymeres
(Figure V.5) :

Comportement 1 : L élastomeére faiblement réticulé

L’¢lastomere est un polymere pouvant s’étirer de plusieurs centaines de pourcents avant

rupture et il possede un tres faible module élastique.

Comportement 2 : Le thermoplastigue semicristallin caoutchouteux

Un thermoplastique est dit caoutchouteux lorsque la température ambiante est supérieure a la
température de transition vitreuse de ce thermoplastique. Dans ce cas-1a, la courbe peut étre
décomposée en trois sections :

La déformation élastique est la premiere étape ; c’est la déformation réversible (élasticité
entropique) étirant les chaines et pendant laguelle le module élastique peut étre calculé (pente
de la droite).

La déformation plastique est la deuxieme étape, c’est la déformation irréversible impliquant
une déstructuration du matériau, parfois une cristallisation par alignement des chaines, et qui
correspond sur la courbe a un plateau pouvant s’étirer sur plusieurs dizaines de pourcents.

La rupture est la derniere étape, qui suit la valeur de résistance a la traction, ou contrainte a la

rupture.

Comportement 3 : Le thermoplastique vitreux, le thermodurcissable fortement réticulé

C’est le comportement en traction des matériaux fragiles. Ils possedent des modules
élastiques tres élevés, des zones de déformations élastiques trés faibles, et leurs ruptures
interviennent trés tot, a la fin du domaine de déformation élastique.
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Figure V.5 : Comportements en traction des différents états d 'un polymére.

Pour cette étude les essais de tractions ont été fait sur deux instruments différents, a savoir
une machine de traction classique (modele MTS QTest 25 system) et une DMA (analyse
mécanique dynamique, modele DMA-RSA3 de TA instrument). Cela a permis de changer la
température lorsque nécessaire. Pour tous les essais avec le PBUMA, la vitesse a été fixée a 1

%.sec’t et pour le polystyréne la vitesse a été fixée a 1 %.min™.

V.12 Analyse thermogravimétrique (TGA)

Cette analyse permet de mesurer la perte de masse d’un échantillon lors d’une rampe en
température. En connaissant la température d’évaporation ou de dégradation de molécules ou
fonctions chimiques, il est possible de connaitre la quantité de ces derniéres dans
1’échantillon.

Lors de nos analyses, un échantillon est pesé par une balance interne a 1’appareil, précise au
centiéme de milligramme, et est introduit dans un four chauffant a 10 °C.min! ’échantillon

jusqu’a 500 °C. La fonction différentielle de la perte de masse permet de trouver la valeur de
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température pour laquelle un pic de perte de masse est observé. L’appareil utilisé pour ces

études est une TGA de TA instrument, modele Q500.

V.13 Pycnométrie

La pycnométrie sert a mesurer la densité apparente d’un solide en utilisant la poussée
d’Archimede. Le pycnometre est rempli d’eau avant de plonger un solide dedans. La quantité
d’eau évacuée par débordement correspond au volume de 1’objet, puis en évaluant la perte de

masse d’eau par pesée il est facile de remonter a la densité de 1’objet.

Pour faire nos mesures sur les solides poreux, nous avons utilisé de 1’eau savonneuse dans le
pycnometre de facon a ne pas avoir d’effet de surface, car la mouillabilité du polystyréne par
I’eau est trés mauvaise. En introduisant du tensioactif, la totalité de la surface (notamment les

plus gros micropores) a été mouillée. La mesure est estimée précise apres 5 répétitions.

V.14 Microscopie optique

La microscopie optique permet d’observer rapidement des émulsions et reste précise jusqu’a
environ 1 um. L’échantillon doit étre préparé de facon a étre suffisamment dilué pour que la
lumiere passe au travers sans étre trop diffusée, et assez concentré pour pouvoir faire des
études de taille de populations. Pour ce faire nous employons deux protocoles, lIégérement

différents en fonction de la phase encapsulée observée.

Pour D’observation de monomeéres trés hydrophobes (styréne, méthacrylate d’héxyle,
méthacrylate de dodécyle, méthacrylate de butyle...) une goutte de 1’émulsion est diluée dans
1 mL d’eau pour une émulsion directe, et 1 mL de monomere correspondant pour une
émulsion inverse. L’émulsion diluée est introduite a 1’aide d’une pipette pasteur, dont le bout
a été cassé pour éviter de déformer les plus grosses gouttes de 1’émulsion, sur une lame de
microscope, scellée par une lamelle a 1’aide de vernis ou de parafilm fondu. L’émulsion est
alors analysee.

Pour I’observation de monomeres moins hydrophobes (acétate de vinyle, acrylate de
méthyle...) une goutte de 1’émulsion est diluée dans 1 mL d’eau saturée en monomeére

correspondant, et ce pour éviter un choc osmotique, vidant les gouttes. Dans certain cas, et
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notamment avec 1’acrylate de méthyle, cela n’a pas suffi a maintenir une émulsion stable et

nous n’avons pas pu diluer 1’émulsion, 1’observation directe a donc été faite.

Le microscope qui a été utilisé est un Zeiss Axioscope 40 Leitz Ortholux Il et les
photographies ont été prises a 1’aide d’un appareil Canon. Les images ont par la suite été
analysées avec le logiciel ImageJ. Le diamétre de Sauter est calculé a partir du diamétre de
100 gouttes en utilisant la formule :

_ Lfibi®

D3, TFDC Equation V.5

L’uniformité de 1’émulsion, paramétre caractérisant la monodispersité du systeme, se calcule

selon I’équation :
U= (1/dso) x (X ] dso—di | X Vi)/ (Vi) Equation V.6

Une émulsion est considérée comme monodisperse si U < 0,3.

1VV.15 Mesure de tension de surface

La mesure de la tension de surface permet d’évaluer les forces de surface s’exergant entre un
solide et un fluide, ou entre deux fluides. Il existe de nombreuses méthodes parmi lesquelles
se trouve la goutte pendante. Cette technique consiste a laisser pendre une goutte de solvant
depuis une seringue. En poussant le piston de la seringue, la goutte grossit jusqu’a ce que la
pesanteur dépasse les forces de surface. En prenant automatiquement des photographies a
I’aide d’une caméra, le volume critique peut étre analysé et a 1’aide d’un traitement
mathématique, la tension de surface, notée g, peut étre retrouvée. Dans le cas de 1’eau pure, en
contact avec de I’air, cette valeur doit étre d’environ 72 mN.m™ & température ambiante. Si
cette valeur est plus faible, cela signifie qu’elle est polluée, par exemple avec un tensioactif.
L’équation reliant le volume avec la tension de surface est nommée équation de Young-
Laplace :

1 2
¥ (R_. * E} = dpgy+ v Equation V.7

Avec Ap la différence de densité entre les deux fluides, y hauteur arbitraire partant de I’apex

de la goutte et inférieur au rayon de la goutte théorique ayant pour rayon de courbure Ro, Ro le
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rayon de courbure a I’apex de la goutte, Ry et Rz rayons de courbure a un point (noté M sur la

Figure V.6) de la goutte a la hauteur y.

Aiguille de
la seringue
Airou
Liquide 2
Liquide 1
L | "

Figure V.6 : Technique de la goutte pendante permettant de remonter a la tension superficielle du liquide.

Le tensiométre utilisé dans ce travail est de modele KSV associé au logiciel CAM200, et la
pointe de la seringue possede un diametre de 0,7 mm. Les mesures sont issues de la moyenne

de tension faite sur 10 goulttes.

1VV.16 Turbiscan

Le turbiscan est une technique permettant d’évaluer la stabilit¢ d’une émulsion face au
crémage, a la sédimentation ou a la coalescence sur des périodes de temps allant de quelques
minutes a plusieurs jours. La technique se base sur la perte d’intensité d’un rayon traversant
I’échantillon et ayant une longueur d’onde de 880 nm. En étudiant la rétrodiffusion (a 135°) et
la quantité de photon transmis au court du temps sur toute la hauteur de 1’échantillon, il est
possible via la théorie de Mie de calculer le diamétre des gouttes dispersées, et donc d’évaluer
si il y a coalescence. Si la quantité de lumiere rétrodiffusée augmente avec le temps en haut de
I’échantillon, cela signifie que [I’émulsion créme, et si l’inverse se passe, c’est la
sédimentation qui opere. On note ainsi AR le delta de rétrodiffusion au court du temps,

mesuré sur toute la haute de 1’échantillon.
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Conclusion genérale

La formation puis la polymérisation d’émulsions de Pickering stabilisées a 1’aide de
nanocristaux de celluloses modifiés eétaient les objectifs de ce travail. A travers les
expériences, la formulation de ces émulsions s’est affinée et des conditions particuliéres ont
pu étre mises en évidences, menant a la formation d’objets de morphologies variées et parfois
inédites, incluant des billes, des capsules, des solides poreux ou des capsules encapsulées dans
d’autres capsules. De cette thése, découpée en cinq chapitres dont I’'un est consacré a une
analyse bibliographique et un autre aux protocoles expérimentaux, nous retiendrons les

résultats suivants :

Dans le Chapitre Il, la fonctionnalisation des nanocristaux de cellulose avec I’acétate de
vinyle et le bromure de bromoisobutyrate, ont permis la formation d’émulsions directes,
inverses et multiples. Avec les NCC modifiés avec 1’acétate de vinyle (NCC-A), des
émulsions directes, stables a la température, de styrene ont étés obtenues. La généralisation de
ces émulsions a d’autres monomeéres d’hydrophilies croissantes a mis en évidence
I’importance du taux de modification des NCC sur la stabilité des émulsions. Les émulsions
de styréne stabilisées avec les NCC fonctionnalisés par des entités bromoisobutyrate ont
conduit a la formation d’émulsions directes, inverses et doubles en fonction du taux de
fonctions greffées et du procédé de fabrication. Les émulsions directes se sont révélées peu
stables a la température, et I’ajout de NCC-A a été nécessaire. Les émulsions inverses se sont
révélées d’une grande stabilité, tandis que les émulsions doubles ont donné des résultats plus

mitigés, selon le procédé de fabrication.

Chapitre 111 : La polymerisation radicalaire des émulsions formées dans le Chapitre Il a mené
a des résultats hétéroclites. Polymérisées, les émulsions stabilisées par les NCC-A ont conduit
a la formation attendue de latex mais aussi, de maniere plus inattendue, a la génération de
nanolatex. La taille et la quantité de ce latex nanométrique varie en fonction de la présence ou
pas de sel, du monomere, de la quantité et du taux de fonctionnalisation des NCC-A, de

I’amorceur, et de la proportion eau/huile. Ces latex nano- et micromeétrique ont été mis en
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forme, et la présence des NCC-A a permis d’améliorer les propriétés mécaniques des
matériaux. Les matériaux issus des latex nanométriques ont notamment montré des propriétés
supérieures aux autres, du fait de la meilleure répartition des NCC-A dans la matrice. Une
modification optimale des NCC a éegalement été trouvée (NCC-Aio) pour stabiliser et
polymériser de nombreux monomeres, en présence de sel, menant a des latex sans coagulat et

de faible taille (3-9 microns de diamétre).

Chapitre IV : La polymérisation radicalaire contrélée (AGET SI-ATRP) a été conduite sur les
émulsions stabilisées par les NCC modifiés avec le bromure de bromoisobutyryle. Ce dernier
a permis I’amorgage de styréne et la formation de chaines polymeére a partir de 1a surface vers
I’intérieur de la goutte. En fonction du taux de modification, des émulsions directes ou
inverses ont été polymérisées. Les émulsions directes de styréne et d’acrylate de n-butyle ont
menées a la formation de capsules ou de billes respectivement. La polymérisation
d’émulsions inverses eau-dans-styréne a permis 1’obtention d’un solide poreux aux pores
interconnectés. Finalement, la polymérisation d’émulsions doubles a été¢ conduite et a permis
la formation d’objets a la morphologie inédite basée sur 1’encapsulation de capsules. Selon la
méthodologie employée, des billes trés poreuses ou des capsules dans des capsules ont été

obtenues, ces dernieres présentant une surface ressemblant a des circonvolutions cérébrales.

Ce travail s’est inscrit dans un contexte de recherche fondamentale sur I’amélioration d’un
point de vue physico-chimique des émulsions et des latex associés. En utilisant la voie
Pickering, associée a des particules biosourcées, biodégradables et renouvelables, nous avons
pu mettre en avant de nombreux avantages. La polyvalence des NCC en tant que particule
stabilisante d’émulsions de Pickering en fait un sujet de recherche de choix, qui trouvera ses
applications dans de nombreux domaines exigeant une tenue mécanique couplée d’une faible
densité et d’une faible toxicité. En diversifiant les monomeres avec lesquels nous avons
travaillé, ainsi que les morphologies obtenus, nous ouvrons le champ aux matériaux poreux et

aux systemes encapsulés avec des phases internes de polarités variés.
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Formation et polymérisation d’émulsions de Pickering stabilisées par des nanocristaux de cellulose
modifiés

Résumé

Les travaux de cette thése portent sur la formation et la polymérisation d'émulsions de Pickering
stabilisées par des nanocristaux de cellulose (NCC). Tout d’abord, les NCC sont fonctionnalisés en
surface de facon a modifier d'une part, leur balance hydrophile/hydrophobe et d'autre part, apporter des
fonctions promoteurs de la polymérisation par ATRP de la phase interne ou externe. A I'aide de ces NCC,
des émulsions directes, inverses et doubles de styrene et de monomeres acryliques ont été stabilisees puis
polymérisées. L'impact, de la fonctionnalisation des NCC, de la nature du monomere et de [’amorceur, de
la présence ou pas de sel sur, la taille, la stabilité, la couverture des gouttes et la morphologie des objets
obtenus, a été étudiée. Les latex issus de la polymérisation radicalaire d’émulsions directes de Pickering
ont permis la préparation de composites aux propriétés mécaniques amélioréees par rapport a celles de la
matrice sans charge. Les émulsions stabilisées par des NCC réactifs ont conduit a la synthése de capsules
ou de billes pleines en fonctions de la nature du monomere polymérisé. Des matériaux poreux ont été
obtenus par polymérisation des émulsions inverses de Pickering. Enfin, la polymeérisation des émulsions
doubles a permis I’obtention d’objets a morphologie tout a fait inédite avec |I’encapsulation de capsules de
polystyréne dans des capsules plus volumineuses de ce méme polymeére.

Mots-clés : [nanocristaux de cellulose ; Pickering ; polymérisation ; émulsion]

Formation and stabilization of Pickering emulsions stabilized by modified cellulose nanocrystals

Summary

Pickering emulsions are based on amphiphilic particle stabilizers, which adsorb irreversibly at the liquid-
liquid interface and form a rigid structure around the droplets. Amongst these particles, biosourced and
biorenewable cellulose nanocrystals (CNCs) have demonstrated good performances as Pickering
stabilizers for oil in water emulsions. In this thesis, a wide range of emulsions of monomers were stabilized
by amphiphilic modified CNCs. These Pickering emulsions subsequently serve as vessel to perform radical
polymerization. In a first step, the CNCs are modified to tailor the hydrophobic/hydrophilic balance and
are used to efficiently stabilize direct (O/W), inverted (W/O) or double W/O/W Pickering emulsions of
monomers. The different emulsions obtained were subsequently polymerized, by thermal radical
polymerization or by SI-ATRP. The polymerization of the direct emulsions allowed producing either
capsules or filled beads, depending on the monomer used, which we assigned to differences in monomer
reactivity. Hence, the method offers the opportunity to tune the morphology of the polymerized spheres
(empty or filled), by simply controlling the monomer conversion. The polymerization of the inverted
emulsion on the other end, led to the formation of a porous material. The polymerization of the double
W/O/W emulsions was also envisaged, leading original morphology such as small empty beads
encapsulated into larger capsules.

Keywords : [cellulose nanocrystals ; Pickering ; polymerization ; emulsion]
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