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Contexte de l’étude 

La production de lin textile est localisée majoritairement (80 %) dans les régions situées le 

long de la Manche, de la Normandie aux Pays-Bas. La Normandie, à elle seule, comprend 

50% des surfaces cultivées pour le lin, faisant de la France le leader mondial de la production 

de lin textile. Cette production fortement localisée s’explique notamment par des conditions 

pédoclimatiques, un savoir-faire cultural et des industries de transformation de proximité qui 

rendent favorables la culture du lin. 

 

Figure 1 Surfaces et rendements des récoltes de lin textiles en 2017 
1
 

 

La culture de fibres de lin textiles produit à la fois des fibres longues et des anas (figure 1). La 

fibre longue est particulièrement recherchée par l’industrie textile pour son confort et sa 

légèreté. Cette fibre qui présente des propriétés mécaniques élevées est aussi recherchée par 

l’industrie de la plasturgie et des matériaux composites. 

Afin d’obtenir ces fibres longues, la culture du lin, plante à croissance annuelle, commence 

par un semis aux alentours du mois de mars. La plante va pousser puis fleurir courant juin. 

Suite à cela, la plante est arrachée en juillet. L’étape du rouissage s’ensuit, de juillet à 

septembre. Le rouissage consiste à coucher la plante arrachée dans les champs et à la laisser 

soumise aux conditions climatiques. Enfin la plante est récoltée puis la séparation des fibres 

longues et des anas est effectuée dans les centres de teillage. Cette séparation est une 

opération mécanique uniquement, dite de teillage. Les anas sont le tissu vasculaire de la 

plante. 
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Figure 2 Microscopie optique en transmission d’une coupe de tige de lin faite à 

l’ultramicrotome à deux grossissements : 50X (A) et 200X (B) 

 

 

Figure 3 Microscopie électronique à balayage d’anas de lin non broyés grossis 40X (A) et 

1000X (B) en mode électrons rétrodiffusés 

 

Alors que les débouchés des fibres longues sont certains dans l’industrie du textile et dans 

celle des composites, qu’en est-il des anas de lin ? Coproduits majoritaire du teillage, ils sont 

utilisés en tant que paillage horticole, pour la litière animale (équine en particulier), dans des 

panneaux de bois agglomérés ou encore en tant que combustible. Ces applications n’amènent 

que peu de valeur ajoutée (0,15 euros/kilos, source interne), et la question qui se pose alors est 

comment valoriser au mieux ce matériau produit en grande quantité.  

Les anas de lin n’ont malheureusement fait l’objet que de peu d’études scientifiques. 

Néanmoins, quelques travaux publiés comprennent une détermination de leur composition, le 

plus souvent par extraction séquentielle.
2–4

 Le composant majoritaire est la cellulose (34-53 

%), qui est accompagné de lignine (23-31 %), d’hémicelluloses (13-26 %), ainsi que d’autres 

composés minoritaires tels des cendres, des cires et de composés phénoliques facilement 

extractibles. Au regard de la composition des anas, il peut être intéressant de valoriser la 

cellulose contenue en leur sein sous forme de nanocelluloses : les nanocelluloses suscitent un 
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intérêt croissant de la part de la communauté scientifique depuis les années 2000  et une forte 

plus-value est possible (tableaux 1 et 2). 

 

Tableau 1 Prix de ventes des anas de lin et de différents nanomatériaux cellulosiques (centre 

de production de l’université du Maine, 2015) 
6
 

Matériaux Quantité Prix/kg sec  

Anas dépoussiérés Sortie d’usine 0.15 euros 

Nanocristaux par 

hydrolyse acide 

(suspension à 11.8%) 

210 litres 490 euros 

Nanofibres de cellulose, 

séchées (spray dried) 
0,225 kg 1 570 euros 

Nanofibres de cellulose 

(suspension à 3%) 
0,45 kg 100 euros 

De façon schématique, les nanocelluloses recouvrent deux types principaux de matériaux : les 

nanocristaux de cellulose (NCC), obtenus le plus souvent par voie chimique, et les nanofibres 

de cellulose (NFC), produites par une opération mécanique (figure 5). Les nanocristaux sont 

des nano-objets ayant une structure cristalline. Un nano-objet est une portion discrète de 

matériaux dont une, deux ou trois dimensions externes sont nanométriques. Les nanofibrilles 

sont des nano-objets avec au moins deux dimensions externes nanométriques. 
7
  

 

Tableau 2  Prix de ventes des anas de lin et de différents nanomatériaux cellulosique en 2019 

( celluloselab.com, consulté le 09/09/2019) 
8
 

Matériaux Quantité Prix/kg sec 

Anas dépoussiérés Sortie d’usine 0.15 euros 

Nanocristaux par hydrolyse 

acide (suspension de 0.5 à 

12 % ) 

1kg de CNC sec 2 500 $ 

Nanofibres de cellulose 

TEMPO (poudre) 
1kg de CNF sec 17 500 $ 

Nanofibres de cellulose 

produites au supermass 

colloïder (suspension à 1-3 

%) 

1 kg de CNF sec 1 750 $ 
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La méthode usuelle pour obtenir les NCC est une hydrolyse acide à l’acide sulfurique. Cette 

méthode a initialement été proposée en 1949 par Bengt G. Rånby, professeur suédois en 

chimie des polymères.
9
 Bien qu’optimisée depuis, les étapes principales de cette méthode sont 

restées les mêmes. Dans cette méthode, une suspension d’acide sulfurique et de cellulose est 

chauffée à une température déterminée et mélangée pendant un certain temps. Une trempe 

chimique est réalisée pour stopper la réaction d’hydrolyse, et cette trempe est suivie par une 

centrifugation dont la finalité est de séparer les NCC nanométriques des résidus 

micrométriques non fractionnés. La suspension est alors passée aux ultrasons afin de finaliser 

la dispersion des agrégats cellulosiques et de produire un colloïde stable.
10,11

 De la 

température de chauffage, du rapport acide/cellulose, du type d’acide, de la durée de réaction 

dépendent notamment les dimensions, la polydispersité, et le rendement.
12–15

 Un rendement 

de 59,5 % a notamment été atteint avec l’optimisation du temps d’hydrolyse.
12

 L’hydrolyse 

avec l’acide sulfurique mènera à l’obtention de NCC avec des charges de surface négatives, 

dues à l’estérification des groupes hydroxyle de la cellulose et du greffage de groupements 

sulfate sur les nanoparticules.
16

 De même, d’autres acides (chlorhydrique, formique, 

phototungstique) peuvent être utilisés pour hydrolyser la cellulose et obtenir des 

nanocristaux.
14,17–22

 Le protocole d’obtention à l’acide chlorhydrique est relativement 

similaire à celui employant de l’acide sulfurique.
10,23–25

 La différence principale viendra de 

l’absence de charges de surface. Cette absence de charges de surface entraine une insuffisance 

de répulsion électrostatique et donc une mauvaise stabilité du colloïde. D’excellents 

rendements peuvent néanmoins être atteints pour la production de NCC  avec d’autres acides: 

75% avec de l’acide formique ou même 93% avec de l’acide chlorhydrique (hydrothermal 

hydrolysis).
14,17,21

 Une découverte de rupture a eu lieu au début de ce projet avec la 

publication d’une nouvelle méthode permettant d’obtenir des NCC avec un rendement de 

98% sur une source cellulosique provenant de coton. Cette méthode est une hydrolyse 

particulière dans laquelle l’exposition du substrat solide à l’acide chlorhydrique est faite en 

phase vapeur et non en phase liquide.
23,26,27

 A ce stade, il n’était pas clair si cette méthode 

était transposable à d’autres substrats que du coton ou à des substrats comprenant des résidus 

de polysaccharides ou d’agents polyphénoliques résiduels de la paroi végétale.  
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Figure 4 Différentes méthodes de production de nanocelluloses : CNC obtenus en voie liquide 

par hydrolyse dans de l’acide sulfurique concentré (CNC H2SO4) 
28

, CNC obtenus en voie 

liquide par hydrolyse dans de l’acide chlorhydrique concentré (HCl(l)
)
 
25

 CNC obtenus en voie 

gazeuse par hydrolyse dans de l’acide chlorhydrique concentré (CNC HCl(g) )
23

, CNC obtenus 

en voie liquide par hydrolyse dans du persulfate d’ammonium concentré (CNC APS) 
29

, CNF 

obtenus sur sisal blanchi sans prétraitement spécifique 
30

, CNF obtenus avec un prétraitement 

enzymatique (CNF prétraitement enzymatique)  
31

 et CNF obtenus avec une oxydation 

TEMPO (CNF oxydation TEMPO) 
32

 Toutes les barres d’échelles ont pour dimension 500 nm. 

 

La production de NFC est effectuée par une délamination mécanique. Historiquement 

proposée par Albin F. Turbak, professeur à Georgia Tech, en 1983, cette méthode ne 

permettait initialement que de produire des nanofibrilles avec des diamètres > 100 nm à partir 

de pâtes à papier, sans prétraitement particulier et avec un homogénéisateur haute-pression 

(homogenizer).
33

 L’homogénéisation haute pression consiste à soumettre une suspension 

aqueuse de cellulose à un très fort cisaillement par passage dans une valve. La suspension y 

est pompée avec une grande pression et la valve, mobile, alterne très rapidement ouvertures et 

fermetures. De nos jours, trois appareils principaux servent à faire des NFC : outre 

l’homogénéisateur, toujours très utilisé, le microfluidificateur à haute pression 

(microfluidizer) et le moulin « ultrafin »  (grinder) ont largement démontré leur efficacité. Le 

microfluidificateur fait passer la suspension aqueuse de fibres de cellulose dans une chambre 

de dimension micrométrique sous une haute pression, ce qui résulte en un fractionnement des 

fibres micrométriques en fibres nanométriques par cisaillement. Le moulin applique lui aussi 

un cisaillement, mais celui-ci est généré par rotation d’une meule. La suspension est chargée 

au centre du moulin dans une partie contenant deux meules : une fixe (stator) et une tournante 

sur elle-même (rotor). La suspension passe entre les deux meules par action mécanique et 

centrifuge, et les forces de cisaillement permettent de défibriller efficacement la fibre 
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cellulosique. Nécessitant une plus faible consommation énergétique, il faut préciser que les 

fibres peuvent être abimées, la longueur des NFC diminuée, et par conséquent des propriétés 

modifiées.
34

 D’autres méthodes comme l’extrusion bi-vis (twin-screw extrusion), ou le 

broyage cryogénique (cryocrushing) existent.
35

 Quelle que soit l’opération de défibrillation 

mécanique, un prétraitement des fibres cellulosiques peut améliorer le procédé de façon 

spectaculaire. Parmi les pre-traitements les plus employés, on trouve l’attaque enzymatique ou 

l’oxydation TEMPO.
10,24,36

 Ces prétraitements servent à favoriser la défibrillation en 

diminuant la connectivité du réseau fibrillaire et/ou en générant des forces de répulsion 

électrostatiques. Ainsi, des nanofibres de plus petites dimensions peuvent être produites. De 

plus, les prétraitements peuvent grandement réduire la consommation énergétique du procédé, 

ce qui est important car les étapes mécaniques exigent une importante consommation 

énergétique, frein à leur développement.
37–39

 Afin de répondre à cette problématique, une 

recherche soutenue sur les prétraitements et les phases mécaniques de défibrillation est 

activement menée.
5,36

 

 

Cette thèse porte sur l’étude de la production de nanomatériaux cellulosiques à partir d’anas 

de lin. En particulier, une constante de ce travail sera d’essayer de produire des nanocelluloses 

à partir d’anas conservant une fraction ligneuse. Ce projet est porté conjointement par le 

LOMC (Laboratoire Ondes et Milieux Complexes, UMR 6294, CNRS, Normandie 

Université) et la société DEPESTELE. L’intérêt d’un telle collaboration vient d’une part de 

l’expertise du LOMC sur la cellulose et des moyens expérimentaux mis à disposition par le 

laboratoire (moyens de manipulation et de caractérisation tels que la diffraction aux rayons X 

(DRX), la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier, les essais mécaniques, la 

microscopie électronique, la microscopie à force atomique (AFM), la rhéologie, etc), et 

d’autre part de l’appui scientifique, technique et financier de l’entreprise DEPESTELE. 

La thèse est dirigée par le Professeur Joël Bréard et co-encadrée par Benoît Duchemin 

(Docteur - ingénieur de recherche) du LOMC, et Antoine Barbulée (chef de projet, Docteur - 

ingénieur R&D) du teillage Vandecandelaere, filiale de la SARL DEPESTELE. 

 

L’objectif de cette thèse est donc de produire des matériaux nanocellulosiques à partir d’anas 

de lin, de mesurer le rendement de ces productions et de caractériser les produits obtenus. 

Dans cette optique, ce projet est divisé en deux parties, avec premièrement la volonté de 

produire des nanocristaux de cellulose par voie chimique puis ensuite l’isolement de 

nanofibres cellulosique par une opération mécanique, cette étape se réalisant au sein du 

Teillage Vandecandelaere.  

Pour ces différentes études, la matière première fournie correspond à des anas de lin 

dépoussiérés. Tout d’abord micronisés par une société prestataire, il a fallu procéder à 

l’extraction de la cellulose présente dans les anas de lin, par une méthode ne produisant pas de 

gaz chloré.
40

 La production de nanocristaux de cellulose a été réalisée par une nouvelle 

méthode en début de thèse (novembre 2016) et faisant usage d’une vapeur d’acide 

chlorhydrique pour réaliser l’hydrolyse.
23,10,24,41

 Cette méthode présente un rendement 
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exceptionnel de 98 % sur de la cellulose issue de coton. Au vu des résultats obtenus lors de la 

caractérisation, il a été décidé d’approfondir la caractérisation du matériau avec un suivi par 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier lors d’une montée en température et après 

échange isotopique, ainsi qu’une caractérisation plus approfondie par DRX.
42,43

 

La production de nanofibres est réalisée avec un moulin Masuko (ultrafine grinder). 

L’avantage de cet appareil est la possibilité d’obtenir des quantités importantes de produits 

finis, associée à une faible consommation énergétique en comparaison des autres appareils de 

défibrillation.
37–39

 Les suspensions de nanofibres ont servi ensuite à produire des nanopapiers, 

qui sont analysés par plusieurs techniques de caractérisation. La diminution de la 

consommation énergétique est favorisée par un choix de liquides appropriés. En effet, en plus 

de l’eau, les anas de lin sont mis dans du glycérol, de l’éthylène glycol et un mélange 

d’éthylène glycol et de polyéthylène glycol 300 à 1% en masse de PEG300. L’aspect des 

suspensions est alors analysé par microscopie optique et les temps de passage lors de la 

production des NFC sont mesurés. Les propriétés des fibres produites sont comparées et 

caractérisées par microscopie électronique à balayage, par microscopie à force atomique, par 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier et par diffraction des rayons X. Ces 

suspensions peuvent notamment être utilisées pour la production de films de nanocellulose. 

 

Le manuscrit de thèse est donc présenté suivant trois chapitres. 

Le chapitre 1 est un rappel du contexte du projet, des différents types de nanocelluloses, de 

leurs méthodes de production ainsi que des outils de caractérisations utilisés durant la thèse.  

Le chapitre 2 présente  les travaux concernant l’étape préalable de blanchiment, afin d’isoler 

la cellulose des autres composés présents dans les anas de lin. La suite de ce chapitre concerne 

la production de nanoparticules cristalline à partir de la cellulose isolée. Ces nanoparticules 

sont caractérisées par une nouvelle méthode de DRX ainsi qu’une analyse par spectroscopie 

infrarouge en température avec un échange isotopique. 

Le chapitre 3 a pour sujet la production de nanofibres lignocellulosiques avec quatre agents 

gonflants différents. Les NFC sont ensuite caractérisés chimiquement et physiquement. 

Cette thèse se déroulant en deux parties (NCC et NFC), les travaux conduits durant les trois 

années sont présentés sous forme de deux chapitres, permettant ainsi de suivre l’évolution des 

différentes analyses réalisées, et de bien comprendre la complémentarité de ces deux études 

afin de mieux appréhender la production de nanocelluloses à base d’anas de lin. 
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Chapitre 1 : Etude bibliographique 

 

Ce chapitre a pour but de présenter le contexte des études menées dans cette thèse et justifier 

les études réalisées dans les chapitres suivants. En premier lieu, une description de la tige de 

lin et de ses deux principales valorisations industrielles, les fibres et les anas, est proposée et 

permet de positionner la suite des travaux. Les anas sont la matière première de ces travaux et 

nous avons cherché à mieux les valoriser par la production de nanocelluloses. Une seconde 

partie est dédiée à la cellulose ainsi qu’aux méthodes d’extraction, communément appelées 

blanchiment. Les techniques de caractérisations utilisées lors des travaux décrits dans la suite 

de ce manuscrit sont présentées dans la troisième partie de ce chapitre. Enfin, une dernière 

partie est dédiée à la description des différentes nanocelluloses avec une attention particulière 

portée aux nanocristaux de cellulose et aux différentes stratégies de préparation. Le même 

travail est ensuite effectué pour la production des nanofibres. Le rôle que peuvent jouer les 

différents polysaccharides pariétaux dans les cycles de production des NFC y est également 

développé.  
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1 Le lin 
1.1 Généralités 

La culture du lin pour l’approvisionnement en graines et fibres est très ancienne et des études 

d’archéobotanique suggèrent que celle-ci remonte à plus de 5000 ans.
44

 L’utilisation de lin 

sauvage serait encore plus ancienne de plusieurs milliers d’années. Il existe en tout plus de 

200 espèces et sous-espèces de lin, offrant une palette conséquente d’options vis-à-vis des 

conditions de culture (stress hydrique, climat, compaction du sol, fertilisation, apport en zinc, 

compétition avec d’autres graminées, densité de semis, etc.) et des applications (lin textile ou 

lin oléagineux).  

Le lin dont il est question dans ce chapitre et tout au long de ce manuscrit est le lin textile 

(linum usitatissimum) cultivé. Sa production est majoritairement située dans les zones 

géographiques proches de la Manche, et dont le leader mondial de la production est la France, 

notamment grâce à la région Normandie qui cultive le lin sur plus de 60 000 ha (année 2017, 

figure 1).
1
 Le lin oléagineux, lui, est préférentiellement cultivé en Amérique du Nord mais 

une production annuelle de l’ordre de 24 000 t sur 12 000 ha est faite en France. Les graines 

obtenues contiennent 34 à 40% de matières grasses et elles sont aussi riches en protéines.
45

 

Cette plante est plus petite que le lin textile, avec des graines plus grosses, et possédant moins 

de « branches ».
45

   

Le climat normand est propice à la culture du lin textile. Des températures douces et des 

précipitations régulières de mars à juillet sont idéales pour la croissance de la plante ainsi que 

pour la phase suivante correspondant au rouissage. Voilà pourquoi le lin textile est 

principalement cultivé le long de la Manche et surtout en Normandie. Cette culture nécessite 

cependant plus de temps que des cultures céréalières ainsi qu’un vrai savoir-faire, notamment 

pour le rouissage. 

Plante à croissance annuelle, elle est semée au début de l’année (fin février-mars) et croit en 

100 jours. La floraison a lieu vers le mois de juin. La plante est alors arrachée puis rouie. Le 

rouissage consiste à coucher les tiges de lin dans les champs et à les laisser soumises aux 

conditions climatiques. Le rôle du rouissage est d’éliminer des constituants de la plante, 

notamment la pectose, afin de séparer la lignine des fibres textiles.  

Une fois cette étape terminée (septembre) le lin est ramassé puis vendu par l’agriculteur. C’est 

à ce moment qu’intervient le teillage, opération mécanique servant à séparer les fibres longues 

des anas et des autres constituants de la plante. A l’issue de cette opération, l’ensemble des 

constituants du lin peut être utilisé : les fibres longues (textiles), les anas ainsi que les graines 

et les fibres courtes. 
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1.2 Les fibres  
1.2.1 Formation des fibres 

La création des cellules de la plante se fait en bout de tige. Tout d’abord indifférenciées, les 

cellules se divisent petit à petit au fur et à mesure de la croissance et se différencient selon 

leurs positions.
46

 Les cellules vont ensuite s’allonger selon deux phases, tout d’abord 

lentement (dimensions finales de 200 µm de longueur avec un diamètre compris entre 4 et 7 

µm) grâce à une pression de turgescence.
46

 Une seconde élongation a lieu au cours de laquelle 

les cellules vont atteindre une longueur de plusieurs millimètres et un diamètre compris entre 

5 et 75 µm.
46–49

 Ces dimensions seront les dimensions finales des fibres. Leur variabilité 

dépend aussi de facteurs extrinsèques à la plante tels que le climat, la durée entre le semis et 

l’arrachage, les conditions de rouissage, etc. 

 

Figure 5 Images de microscopie optique d’une coupe à l’ultramicrotome d’une tige de lin (A) 

en lumière blanche (X 100) et (B) en contraste interférentiel différentiel (X 500). On peut voir 

sur l’image (A) l’épiderme (ep), le parenchyme (pc), les fibres (f), le phloème (ph) et le xylème 

secondaire (ou anas) (xs). L’image de droite met en évidence la présence de matériaux 

cristallins dans les fibres par la biréfringence observée. 

 

1.2.2 Caractérisations des fibres 

Les fibres de lin, aussi appelées fibres libériennes, présentent une section polygonale.
47,49

 Il 

est possible de représenter la fibre de lin comme un cylindre constitué de deux parois, 

primaire (P) et secondaire (S). La paroi secondaire est elle-même la superposition de trois 

couches coaxiales. Une fine couche S3 située du côté du lumen ; S3 est entourée d’une couche 

S2 qui constitue l’essentiel de la paroi secondaire en épaisseur ; enfin, la couche fine S1 forme 

la couche externe de la paroi secondaire, en contact intérieur avec P.
49–51

 Une épaisseur en 

contact extérieur avec P, appelée lamelle moyenne, entoure et lie les fibres. 

Les fibres de lin sont principalement composées de cellulose, d’hémicelluloses et de 

pectines.
47,50,52

 D’autres composants sont présents en de plus faibles quantités, tels des 

composés phénoliques ou des protéines.
51,53

 La cellulose existe dans la paroi végétale sous 

forme de microfibrilles présentant des diamètres de 1 à 6 nm.
51,54

 Ces microfibrilles sont 

enroulées de manière hélicoïdale autour de l’axe de symétrie de la fibre. Cet enroulement est 

caractérisé par un angle microfibrillaire (MFA) (figure 7), qui est l’angle compris entre l’axe 



Valorisation des anas de lin sous forme de nanocelluloses 

34 

Manuscrit de thèse – Jonathan Leboucher - 2019 

de la fibre et celui des microfibrilles de cellulose.
47,49

 Les angles microfibrillaires des couches 

S1 et S3, compris entre 30° et 70 , sont très différents du MFA de S2 qui vaut environ 10° 

(données internes mesurées par diffraction des rayons X).
46,47,55

 Cette structure en couches 

avec des angles microfibrillaires différents explique l’anisotropie des retraits entre les couches 

S1, S2 et S3.  

  

 

Figure 6 Schéma de l’arrangement des polysaccharides pariétaux dans une fibre de lin, avec 

l’angle microfibrillaire. 
49

 

 

Un des intérêts principaux de la fibre de lin réside dans ses propriétés mécaniques, proches du 

verre et supérieures à celles d’autres fibres végétales telles que le coton ou le jute. En effet,  

les fibres de lin présentent une résistance en traction comprise entre 400 et 2000 MPa, une 

déformation à la rupture allant de 1 à 3% et un module d’Young compris entre 30 et 110 

GPa.
46,49,56,57

 Les variabilités observées peuvent s’expliquer par le fait que le lin est une fibre 

naturelle. Ces valeurs mécaniques sont proches de celles de la fibre de verre (σ ~ 3400 MPa, 

εrupture ~ 4.8 % et EYoung ~ 73 GPa), et sa densité est plus faible.
49

 Une étude récente montre 

que le MFA est lié aux propriétés mécaniques.
47

 Plus le MFA est petit, plus le module 

d’Young des fibres est élevé.
47

 La teneur en acide uronique semble avoir un rôle important : 

plus cette teneur est élevée, plus le module d’Young de la fibre est élevé.
47

 Ces bonnes 

propriétés mécaniques font de la fibre de lin un candidat idéal pour les matériaux composites. 

Ainsi, la fibre de lin technique a des applications dans le secteur automobile, dans celui de 

l’aéronautique, dans la facture d’instruments de musique, ou dans la fabrication d’articles de 

sport et loisirs. Les propriétés mécaniques des fibres de lin seront cependant affaiblies suite à 

une exposition aux rayons UV ou à la pluie.
49,58
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1.3 Les anas 
1.3.1 Composition 

Les anas de lin sont obtenus lors du teillage, opération servant à séparer les fibres longues du 

reste de la plante. Lors du teillage d’une tonne de fibres, il est récupéré de 2 à 6 tonnes d’anas. 

Cela dépend bien évidement de plusieurs facteurs : type de lin, récolte, conditions 

météorologiques, rouissage …. Les anas forment les tissus vasculaires de la plante, c’est-à-

dire le phloème et surtout le xylème (figure 6) ; il est ainsi fréquent d’observer des 

ponctuations ligneuses par microscopie (figure 8), à la différence des fibres. Leur composition 

diffère également fortement des fibres : ils sont composés principalement de cellulose (34-53 

%), d’hémicelluloses (13-26%) et lignines (23-31 %). On constate que la principale différence 

est la présence de lignine et l’absence de pectine (composition des fibres de lin : 65-75 %  de 

cellulose; 20 % de polysaccharides non cellulosiques et une quantitée très faible de lignine).
59

 

Les anas présentent en outre de faibles quantités de composés phénoliques hors lignine, de 

cires et de cendres.
3,4,60

  

 

Figure 7 Anas de lin observés en microscopie électronique à balayage (mode électron 

rétrodiffusés). Il est possible de noter la présence de ponctuations ligneuses sur la paroi des 

anas. La présence d’éléments minéraux (points blancs) est aussi visible par contraste avec la 

matière purement organique. 

 

La lignine est un polymère polycondensé incrustant les microfibrilles de cellulose. Elle 

regroupe les trois monomères précurseurs que sont le guaiacyle (G), le syringyle (S) et 

l’alcool para-coumarilyque (ou  p-hydroxyphenyl), tous trois présents dans les anas.
61

 Le 

rapport G/S dans les anas est très élevé.
61

 La lignine fait partie intégrante de la stratégie de la 

plante car elle repousse les herbivores et elle apporte une certaine résistance mécanique à la 

fibre exposée à la sève brute (xylème) ou élaborée (phloème). A titre de comparaison, le bois 

normal comprend 25 à 35 % de lignine.  
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Figure 8  Les trois principaux monomères de la lignine 
62

 

 

1.3.2 Utilisation des anas 

Actuellement, les anas sont utilisés en tant que paillage horticole ou dans des panneaux 

agglomérés. Absorbant généralement plus d’eau que les fibres de bois, les anas font une très 

bonne litière animale, souvent utilisée dans la filière équine.
3
 Une autre application possible 

est de brûler les anas afin de récupérer la chaleur produite, et de les valoriser en tant que 

combustible. Toutes les valorisations du coproduit principal du teillage ont cependant un 

faible coût de revente.  

Aussi, des procédés divers visant à valoriser les lignines ou la cellulose des anas ont été testés. 

Une séparation des deux composés est proposée avec de l’eau à haute température (compris 

entre 100 et 374 °C) et pressurisée (pression inférieure à 22 MPa).
61

 D’autres auteurs ont 

essayé d’hydrolyser complètement les anas avec de l’acide sulfurique, afin d’obtenir un 

charbon actif poreux servant à piéger des métaux lourds.  Une fois l’absorbant saturé en 

métaux lourds, il est possible de le réutiliser en retirant les métaux piégés sans perdre en 

efficacité.
63

 Enfin, des celluloses obtenues par blanchiment d’anas de lin et sur lesquelles un 

greffage d’acide acrylique assisté par micro-ondes a été réalisé peuvent constituer un matériau 

super absorbant.
64

 

 

2 La cellulose 
2.1 Contexte biologique 

La cellulose est présente dans diverses parois des cellules végétales comme le bois, le coton, 

le lin. La source cellulosique peut aussi être bactérienne ou encore animale. Comme exemple 

de source animale, les tuniciers produisent de la cellulose dans leur revêtement, ou tunique. 

Ces différentes sources font de la cellulose le polymère naturel le plus répandu sur terre. Sa 

production annuelle était estimé à 1,3*10
10

 tonnes par an en 1973 et à 1,5*10
12

 tonnes par an 

en 2005.
11,65

 

Les cellules végétales sont délimitées par une membrane plasmique qui est entourée d’une 

paroi. La plupart de ces cellules possèdent une paroi dite primaire qui vient renforcer la 

membrane plasmique et éviter qu’un excédent d’eau n’y pénètre. Certaines cellules, dont 

celles des fibres, possèdent une paroi secondaire qui est intercalée entre la membrane 

plasmique et la paroi primaire. Elle est également bien plus épaisse que la paroi primaire, elle-
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même plus épaisse que la membrane plasmique. La partie intercalée entre deux cellules 

adjacentes, et donc entre deux parois primaires, est nommée lamelle moyenne.  

Les microfibrilles de cellulose présentes dans la paroi primaire et la paroi secondaire vont 

avoir un arrangement différent. Dans la paroi primaire, ces microfibrilles sont moins 

ordonnées et offrent une résistance forte aux contraintes radiales exercées par pression 

osmotique de la cellule vers la paroi. Dans la paroi secondaire, leur arrangement est plus 

dense avec un alignement généralement plus marqué et orienté selon l’angle microfibrillaire 

comme décrit plus haut.
66

 La cellulose est principalement utilisée dans l’industrie papetière et 

dans l’industrie textile.
24

 Il convient maintenant de présenter de manière plus précise la 

cellulose en tant que polymère et ses modalités d’assemblage dans la paroi. 

 

2.2 Structure 

2.2.1 Du monomère au polymère 

En 1838, Anselme Payen, scientifique français, présente les résultats de ses travaux et propose 

une première formule brute de la cellulose dans ses travaux sur la composition du ligneux.
24,67

 

Cette formule sera par la suite affinée, et les véritables avancées sur la physico-chimie de la 

cellulose proviendront de la compréhension de ses conformations. La cellulose est un 

homopolymère semi-cristallin syndiotactique composée d’unités D-glucopyranose reliées par 

des liaisons β-1,4. Son monomère est le glucopyranose dans une conformation 

énergétiquement favorable de type chaise 
4
C1 (C1 est situé au-dessous du plan moyen du 

cycle). La liaison glycosidique peut être une liaison α ou β, selon la fonction OH lié au C(1). 

Si la fonction OH est en position équatoriale (dans le plan de la molécule) vis-à-vis du cycle, 

c’est un β-glucose et donc une liaison β. Si la fonction OH est en position axiale, c’est-à-dire 

perpendiculaire au plan du cycle, c’est alors un α-glucose et donc une liaison α. 

Généralement, la liaison β est plus forte qu’une liaison α.
66,68

 

 

Figure 9 Représentation de la cellulose et des liaisons hydrogènes intra et intermoléculaires 

de la cellulose Iβ  
69
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Le degré de polymérisation (DP) de la cellulose dépend de la source cellulosique. Staudinger, 

en 1932, mesure la viscosité de solutions de polymères et trouve un DP minimum de 2000 

pour la cellulose I (native) et un DP compris entre 400 et 800 pour la cellulose II (artificielle). 

Le DP moyen du coton est de 6500 et celui d’une fibre de lin 8000.
70

  

Malgré les avancées faites dans les techniques de chromatographie d’exclusion stérique, les 

longueurs de chaînes de la cellulose sont difficiles à mesurer du fait de la mauvaise solubilité 

de la cellulose et de son association dans la paroi végétale à d’autres polymères. La cellulose 

issue du bois a une longueur estimée entre 3500 et 5000 nm via un calcul utilisant le degré de 

polymérisation et la longueur du monomère.  

 

2.2.2 Du polymère au cristal 
2.2.2.1 Généralités 

La cellulose a la propriété remarquable de cristalliser et cette cristallisation est induite par un 

jeu de liaisons hydrogènes (HO) intra- et intermoléculaires, ainsi que par des interactions 

de Van der Waals entre chaînes empilées.  

La cellulose I, aussi appelée cellulose native, est produite naturellement. Elle présente deux 

allomorphes nommés cellulose Iα et cellulose Iβ. La forme dominante des allomorphes de la 

cellulose I dépend de la source dont est issue la cellulose. Cellulose Iα et Iβ ont un squelette 

polymérique identique, mais un empilement différent.
71,72

 Les organismes primitifs (algues, 

bactéries) fourniront en majorité de la cellulose Iα tandis que les plantes vasculaires, ou 

trachéophytes, auront un mélange de cellulose majoritairement composé de cellulose Iβ. Les 

proportions relatives I/Iβ dépendent alors de la source. Certains bois peuvent contenir jusqu’à 

50% de cellulose Iα alors que les fibres de lin n’en contiendraient que 8%.
51,73

 Lorsqu’elle 

coexiste avec de la cellulose Iβ, la cellulose Iα peut être traitée comme un défaut d’empilement 

ou comme un domaine nanométrique inclus dans une matrice de cellulose Iβ.
72,74

 La présence 

de cellulose Iα coexistant avec la cellulose Iβ peut affecter la réactivité de la cellulose I, la 

cellulose Iα étant métastable et donc plus réactive que la cellulose Iβ. Yamamoto, en 1989, et 

Debzi en 1991 ont montré qu’il était possible de transformer la cellulose Iα en cellulose Iβ par 

un chauffage dans divers solvants.
75,76

 A 270°C, une majorité de cellulose Iα est convertie en 

cellulose Iβ.
66

 

Un autre allomorphe très commun, mais artificiel, est la cellulose II. Une différence notoire 

entre cellulose I et II est celle de l’empilement des chaînes, qui sont parallèles dans la 

cellulose I et antiparallèles dans la cellulose II, résultant aussi en un réseau de liaisons 

hydrogène notoirement différent entre les deux allomorphes.
66

 La cellulose II peut être 

obtenue de deux manières. La méthode la plus commune est la mercerisation : c’est un 

gonflement de la structure de la cellulose I dans une solution d’hydroxyde de sodium 

concentrée, suivi d’une élimination de la soude dans de l’eau et d’un séchage. L’autre 

méthode d’obtention de la cellulose II est celle dite de régénération : la cellulose est 

solubilisée dans un solvant puis précipitée dans un non-solvant avant d’être séchée. La 

transformation de la cellulose I en cellulose II est irréversible. La cellulose II est donc la 

forme cristalline thermodynamiquement la plus stable de la cellulose, tandis que la forme I est 
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une forme métastable. Un traitement à l’ammoniaque, à la méthylamine ou à l’éthylamine 

permettra d’avoir de la cellulose III à partir de cellulose. Si la cellulose initiale est de la 

cellulose I, alors le résultat sera une cellulose IIII. Si de la cellulose II est utilisée, il en 

résultera de la cellulose IIIII. Cette transformation est réversible. Les celluloses IVI et IVII sont 

obtenues en chauffant à 260 °C respectivement de la cellulose IIII ou de la cellulose IIIII dans 

du glycérol.
24

 La cellulose IV est souvent considérée comme une forme désordonnée de 

cellulose I, et c’est pourquoi nous la mentionnerons souvent dans le reste de ce manuscrit.
77,78

 

 

Figure 10  Conversion de différents polymorphes de la cellulose 
66

 

 

 

2.2.2.2 Cellulose I : structure cristalline et liaisons hydrogènes 

Comme souligné précédemment, il existe deux allomorphes de la cellulose naturelle. 

Cependant, cette découverte n’est que récente et il est en général admis que la preuve 

définitive fut apportée en 1984 par Rajai Atalla et David VanderHart par résonance 

magnétique nucléaire (RMN) du 
13

C sur différentes sources de cellulose I.
79

 Sugiyama, en 

1991, identifia aussi les deux phases de cellulose I par diffraction des électrons et 

spectroscopie infrarouge.
80

 Les deux structures cristallines de la cellulose I ont ensuite été 

finement détaillées par diffraction des électrons, avec une structure monoclinique à deux 

chaines dans l’unité de maille pour la cellulose Iβ et une structure triclinique à une chaîne par 

maille pour la cellulose Iα.
81

  Les auteurs ont aussi proposé que la cellulose Iβ appartienne au 

groupe d’espace P21 et que la cellulose Iα appartienne au groupe d’espace P1.
81,82

 La 

meilleure technique permettant de déterminer les longueurs et angles des liaisons, ainsi que 

les caractéristiques géométriques de l’échantillon serait la diffraction sur monocristal, mais 

celle-ci est impossible sur ce matériau ; à défaut, de la diffraction sur des fibres ou sur des 
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films de nanocristaux très orientés permet d’obtenir des informations précieuses. Il reste 

cependant certains points à expliquer comme les réflexions des plans (001) et (003), que 

certains auteurs observent tandis que d’autres ne les observent pas.
81

  La présence de ces 

réflexions pourrait remettre en cause le groupe d’espace P21 ou être expliquées par des 

lacunes partielles ou des torsions de chaîne.  

L’ordre du système, ou a contrario le désordre, dépend grandement des liaisons hydrogènes et 

de leur régularité. Les liaisons hydrogènes du système impliquent de s’intéresser à la 

conformation du C(6). Il existe trois conformations possibles : la trans-gauche (tg), la gauche-

gauche (gg) et la gauche-trans (gt), qui ont des stabilités différentes dues à la proximité du 

O(5) et du C(4).
66

 

 

 

Figure 11  Les conformations possibles du O(6) : gt(a), gg(b) et tg(c) 
66

 

 

La conformation majoritaire de la cellulose I est la tg. La conformation du C(6) est néanmoins 

différente entre la cellulose Iα et Iβ. La cellulose Iβ comprend plus de 90 % de C(6) ayant la 

conformation tg tandis que la cellulose Iα ne comprend que 81 % de C(6) en tg.
83,84

 Celle de la 

cellulose II est par contraste la conformation gt. Des études de la conformation du O(6) et des 

liaisons intra- et intermoléculaires ont été proposées pour la cellulose I. La cellulose I va avoir 

des liaisons hydrogènes intramoléculaires entre le O(5) et O’(3) ainsi qu’entre le O(2) et 

O’(6). Une liaison intermoléculaire est aussi présente avec la liaison entre O(3) et O’’(6).
66

  

Il est aussi intéressant de mentionner les caractéristiques de la cellulose IV, du fait de son 

apparenté avec la cellulose I. Gardiner et Sarko proposent un groupe d’espace P1 et les 

paramètres de maille de la cellulose IVI sont a = 8.03 Å, b =8.13 Å et c = 10.34 Å. On a donc 

un paramètre a presque équivalent au paramètre b et α = β = γ = 90°.  On remarque donc bien 

que les paramètres de la cellulose IVI sont très proches de la cellulose Iβ. Les liaisons 

hydrogènes de la cellulose IVI sont les mêmes que celles de la cellulose Iβ, auxquelles sont 
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ajoutées deux liaisons intra-feuillets.
81

 Un décalage de 2.3 Å est présent entre le coin et le 

centre de la chaîne, ce qui est aussi comparable à la cellulose Iβ.
66,81

  

Enfin, il est nécessaire de mentionner que la cellulose existe aussi, dans une proportion 

variable, sous forme de matière désordonnée, plus ou moins « amorphe ». Ces formes 

intermédiaires ont fait l’objet de divers travaux et il n’est pas clair à présent si la cellulose 

naturelle comporte vraiment une portion amorphe stricto-sensu, c’est-à-dire isotrope et 

désordonnée, ou si sa portion la moins ordonnée n’est qu’une forme plus petite de cristallites 

donnant lieu à un matériau ayant à la fois un plus grand rapport surface/volume et des raies de 

diffraction très larges. Les diffractogrammes mesurés par rayons X pourraient aussi résulter 

de défauts du premier ordre (défaut d’empilement ponctuel tel une lacune ou un atome 

interstitiel, défaut d’empilement linéaire sous forme de dislocation ou défaut planaire sous 

forme de défaut d’empilement) ou du second ordre (paracristallinité, ou fluctuations continues 

dans la distribution spatiale de la maille élémentaire par rapport à un empilement 

« parfait »).
85–87

 Les défauts du premier ordre planaires ont fait l’objet d’une étude et les 

défauts du second ordre ont été simulés.
72,88–91

 Ces dernières remarques sur l’ordre et le 

désordre de la structure cellulosique appellent tout naturellement une description de 

l’ultrastructure de la cellulose dans le paragraphe suivant.  

 

 

Figure 12  Représentation de la cellulose Iα (a) et Iβ (b) selon deux projections : sur le plan a-

c (colonne de gauche) et sur le plan a-b (colonne de droite) 
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Figure 13  Représentation de la cellulose IV sur le plan a-c (gauche) et sur le plan a-b 

(droite) 

 

Tableau 3  Paramètres cristallins des différentes allomorphes de la cellulose 
81

 

Cellulose 
Groupe 

d’espace 

Nombre de 

chaines 

Paramètres  
Référence 

a (Å) b (Å) c (Å) α  (°) β  (°) γ  (°) 

Iα P1 1 6,4 5,93 10,36 117 113 81 
Sugiyama 

1991 

Iβ P21 2 7,85 8,27 10,38 90 90 96,3 
Finkenstadt 

1998 

II 

mercerisé 
P21 2 8,10 9,05 10,31 90 90 117,1 Langan 2001 

III1 P21 2 10,25 7,78 10,34 90 90 122,4 Sarko 1976 

IV1 P1 2 8,03 8,13 10,34 90 90 90 Gardiner 1985 

IV2 P1 2 7,99 8,10 10,34 90 90 90 Gardiner 1985 

 

2.2.2.3 Ultrastructure et modèle frange-micelle 

Présente sous forme cristalline et désordonnée, la cellulose lorsqu’elle est extraite de la paroi 

végétale ou synthétisée par des bactéries se présente sous la forme d’un réseau de 

microfibrilles. Aussi, il convient de trouver un modèle plus global qui résume cette 

architecture singulière que l’on peut retrouver avec d’autres polymères naturels comme le 

collagène.  
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Un développement intéressant de ce concept se trouve dans l’ouvrage « Fiber structure » de 

1963, et plus précisément dans le chapitre 6 « the development of ideas of fine structure » par 

Hearle.
92

 En 1963, il était déjà connu que les parois cellulaires étaient constituées de fibrilles 

continues. De plus, l’utilisation de la diffraction des rayons X avait déjà permis de prouver la 

présence de motifs périodiques dans la plante. Hors, il fallait réconcilier ces deux résultats en 

un modèle plus général : la structure mise en évidence n’est pas parfaitement périodique et 

elle forme un réseau continu de fibrilles. Le terme « micelle » décrit en général un agrégat 

moléculaire sphérique, plutôt ordonné. Le terme « frange-micelle » décrit également un 

agrégat, mais dans lequel les molécules (ici, des chaînes de cellulose) sont arrangées de 

manière parallèle, ou quasi-parallèle lorsque celles-ci sont incurvées, et passent par des 

régions d’ordre variable. Par ordre variable, il faut comprendre par périodicité d’empilement 

variable.  Néanmoins, de nombreuses variantes de ce modèle frange-micelle étaient 

envisagées, et la principale distinction entre les deux familles de modèle était la suivante : soit 

les fibres étaient composées de cristallites tenus par les matériaux non cristallins, soit elles 

formaient une structure pseudo-périodique homogène à l’échelle microscopique.
92

 Bien que 

délaissée, on voit aux remarques faites au paragraphe précédent que cette discussion sur un 

modèle général est toujours d’actualité et qu’un modèle topologique reste toujours à définir.  

Pour reprendre le fil des discussions faites dans le texte de Hearle, la longueur de la molécule 

étant beaucoup plus grande que celle des cristallites, il fallait envisager qu’une chaîne de 

cellulose pouvait alternativement parcourir plusieurs régions d’ordre et de désordre. Dans les 

termes de l’époque, la molécule était comprise dans plusieurs micelles et la substance inter 

micellaire, non cristalline, liait la structure en formant un réseau continu.
92

 

 

Figure 14  Illustration de la structure frange micelle modifiée proposée par Hearle
92

 

Il faut aussi penser que ces théories sont des tentatives de description de la cellulose in vivo, 

c’est-à-dire dans une paroi n’ayant subi ni blanchiment, ni extraction, ni séchage, ni tout autre 

traitement ayant pu altérer la morphologie du « réseau cellulosique ». Dans cet état, la paroi 
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est incrustée de lignine et les microfibrilles de cellulose sont couvertes de pectines et 

d’hémicelluloses. Plusieurs modèles multiphasiques ont été développés, indépendamment du 

modèle frange-micelle. A titre d’exemple, il a été proposé par Fengel en 1971 que les 

hémicelluloses entourent les fibres avec « plusieurs couches » et qu’une seule « couche » 

d’hémicellulose entoure chaque fibre élémentaire. La lignine entoure l’ensemble de la 

microfibre.
66,93

 Souvent, pour obtenir des nanocelluloses, il convient de commencer par 

extraire la cellulose de la paroi, et cela fera l’objet d’un prochain paragraphe.  

 

Figure 15 Modèle proposé par Fengel 
93

 

 

2.3 Extraction 

La biomasse d’origine végétale est un ensemble comprenant plusieurs composés organiques. 

Ces composés seront présents dans des proportions différentes selon la plante ou le tissu 

étudié (tableau 4). Par exemple, le bois aura souvent un taux de lignine plus important que la 

fibre de lin, que le coton, le bambou, ou d’autres matériaux lignocellulosiques. En fonction de 

l’application visée pour une biomasse donnée, il peut être nécessaire d’isoler la cellulose ou 

d’éliminer la lignine. Tout traitement modifiera potentiellement la composition chimique, la 

granulométrie ou la porosimétrie de la fibre.
59

 Le broyage est souvent un prérequis essentiel 

puisqu’il favorise les traitements en augmentant les surfaces accessibles du substrat.
24

 

Tableau 4 Composition de différentes sources cellulosiques 
59

 

Source cellulosique Cellulose (%) Hémicellulose (%) Lignine (%) 

Lin (fibres) 75,9 20,7 3,4 

Lin (anas) 39.9 26.8 24.2 

Coton 87.5 17.1 0.0 

Bois (écorce) 25.2 30.3 44.5 
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La production de nanocristaux de cellulose, comme celle du papier d’édition, nécessite des 

traitements préliminaires afin d’isoler la cellulose. Ces traitements visent à désincruster la 

lignine de la biomasse. Il s’agit donc essentiellement d’une délignification (également appelée 

lessivage), qui peut partager certaines étapes avec le blanchiment tel qu’utilisé en papeterie. 

La délignification suit en général les méthodes de production de pâte à papier chimique. Il 

peut s’agir d’un procédé alcalin comme le procédé kraft ou comme le procédé sulfate. Ce 

dernier, très répandu, fait intervenir de l’hydroxyde de sodium NaOH et du sulfure de sodium 

Na2S. Il peut aussi s’agir d’un procédé acide classique comme le procédé bisulfite dans lequel 

le lessivage est effectué avec une liqueur de cuisson composée d’acide sulfureux H2SO3 et 

d’ions bisulfite HSO3
–
. Lors de ces étapes, une grande partie des hémicelluloses et pectines 

est également lessivée, conduisant à des rendements sur bois de l’ordre de 40 à 55%. Il est 

possible en laboratoire de faciliter les traitements chimiques de délignification avec des 

ultrasons ou des micro-ondes.
94–96

 Enfin, un blanchiment peut être effectué afin de retirer les 

dernières traces de lignine, d’éclaircir la pâte à papier et d’obtenir un produit final plus 

homogène. Très souvent, le blanchiment se fera avec plusieurs produits chimiques oxydants 

tels du dioxyde de chlore, de l’hypochlorite de sodium, de l’oxygène, de l’ozone ou du 

peroxyde d’hydrogène, en séquence combinée et avec parfois de nouvelles étapes acide ou 

basique (NaOH). Si ces méthodes sont bien maîtrisées dans les usines de pâte à papier 

industrielles, elles sont plus délicates à mettre en œuvre à l’échelle d’un laboratoire.  

 

Une méthode d’extraction très connue en laboratoire est la méthode de Jayme-Wise qui est ici 

détaillée.
97,98

 L’échantillon cellulosique est préalablement broyé, puis il subit une extraction 

en continu avec un mélange de solvants organiques (toluène/éthanol, benzène/éthanol), 

idéalement dans un Soxhlet.
40,99–103

 Cette première étape permet d’enlever tous les composés 

« légers » qui ne sont pas des polysaccharides pariétaux, comme les cires, une partie des 

composés phénoliques, des pigments et des huiles. La poudre est ensuite séchée, puis 

mélangée et chauffée avec une solution d’hypochlorite de sodium (NaClO2) et d’acide 

acétique (CH3COOH) à pH 4,5 pour enlever les lignines.
51,97,98

 Le mélange est ensuite filtré, 

puis la source cellulosique est lavée avec une quantité importante d’eau puis d’éthanol, et elle 

est ensuite séchée. L’échantillon est ensuite traité par une solution de KOH ou NaOH à 

température ambiante et/ou chauffée. Le mélange est ensuite filtré pour récupérer le solide 

blanchi, qui est lavé avec de l’eau. Un inconvénient majeur de cette méthode provient du 

chlorite de sodium qui, en milieu acide, se décompose spontanément en dioxyde de chlore, 

gaz toxique et explosif.  

Une autre méthode, dont l’avantage est d’être sans chlore, a été testée afin d’isoler la 

cellulose.
40

 Il faut tout d’abord extraire les composés qui ne sont pas des polysaccharides 

pariétaux avec un mélange de solvants organiques comme dans la méthode de Jayme-Wise. 

Une fois cette extraction effectuée, la source cellulosique est mélangée avec une solution 

d’hydroxyde de sodium à température ambiante suivie d’un chauffage. La concentration de la 

solution est importante. En effet, une concentration trop faible (1%) mènera à une extraction 

incomplète. La plupart des composés non cellulosiques sont éliminés à partir de 3% et une 

solution à 5% permettra une extraction plus poussée.
40

 Le mélange est ensuite filtré, puis le 
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solide récupéré est lavé jusqu’à pH neutre avec de l’eau et séché. Le solide est ensuite 

introduit dans une solution de peroxyde d’hydrogène en milieu alcalin. Le pH est ajusté à 11,5 

par ajout d’hydroxyde de sodium et le mélange est agité et chauffé à 45 C pendant 6h. Suite à 

ce traitement, le mélange est filtré, le solide récupéré puis lavé à l’eau jusqu’à obtenir un pH 

neutre des eaux de lavage.
40

 

Les transformations induites par les méthodes d’extraction peuvent être suivies par 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier. En effet, les hémicelluloses, la lignine et 

les autres composés présents dans la ressource produisent certaines vibrations caractéristiques, 

et la présence ou la disparition de certains pics apporte une indication sur l’effet du traitement. 

Par exemple, la présence de pics à 2931 cm
-1

, 2852 cm
-1

 et 1736 cm
-1

 sera significative de la 

présence d’hémicelluloses (respectivement des liaisons CH, CH2 et C=O), et leurs disparitions 

des spectres IR suite aux différents traitements subis par l’échantillon prouvera la disparition 

des hémicelluloses.
104,105

 Il en est de même pour le pic à 1550 cm
-1

, caractéristique de la 

lignine.
40

 La caractérisation d’échantillon cellulosique par spectroscopie IR est explicitée dans 

la suite de ce document. 

Exposer la ressource cellulosique à un mélange de solvant organique n’est pas la seule 

solution possible pour préparer le substrat cellulosique aux étapes de délignification : 

l’explosion à la vapeur permet de générer de très bons résultats et des espèces pauvres en 

substances extractibles comme le peuplier peuvent directement subir l’étape de 

délignification.
97,98,106

  L’explosion à la vapeur consiste à utiliser des variations brusques de 

température et de pression. Ces variations de pression et de température sont rapides, entre 10 

et 100 secondes par cycle. Elles vont permettre un éclatement substantiel de la structure, une 

hydrolyse d’une partie des hémicelluloses, une dépolymérisation de la lignine ainsi qu’une 

défibrillation par cisaillement des parties inter-cristallines.
106,107

 Cette opération, qui est 

décrite comme une auto-hydrolyse par Marchessault, va entraîner une rupture de certaines 

liaisons glycosidique dans la lignine (β-O-4 et β-éther) et donc une dépolymérisation de la 

lignine. De plus, elle provoquera des modifications chimiques mineures des glucides ainsi que 

des ruptures de liaisons entre la lignine et les glucides de la source, tout en préservant la 

structure cristalline de la source. Selon Marchessault, les conditions maximales de 

température doivent être aux alentours de 240°C et la pression maximale doit être aux environ 

de 600 psi, ce qui correspond à 4.14 10
6 
Pa ou 41.36 bar.

108
 

 

3 Les méthodes de caractérisations 
3.1 Diffraction des rayons X aux grands angles 
3.1.1 Analyse d’un diffractogramme 

La cellulose est, comme décrit au paragraphe précédent, un polymère semi-cristallin. Aussi, il 

est possible d’utiliser la diffraction des rayons X aux grands angles pour déterminer des 

informations essentielles comme la ou les forme(s) allomorphique(s) présentes dans 

l’échantillon, la cristallinité ou la taille des cristallites. Cinq raies principales, dont un 

épaulement, sont bien visibles sur les diffractogrammes de la cellulose Iα ou de la cellulose Iβ. 

En particulier, les raies attribuées aux plans de diffractions (1    0), (110), (102), (200) et 

(004) sont caractéristiques de la cellulose Iβ.
109–111

 La position en 2.θ des pics sur une mesure 
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donnée dépend bien entendu de la longueur d’onde de l’anode utilisée, comme décrit par la loi 

de Bragg. Un autre élément que l’on peut trouver sur le diffractogramme d’une cellulose Iβ est 

la cristallinité de l’échantillon. Une méthode très simple est de calculer l’indice de cristallinité 

(CrI) par une méthode des amplitudes, comme proposé par Segal.
24,109,110,112

 Cette méthode 

est basée sur l’intensité du pic du plan (200) et l’intensité du signal amorphe. L’indice de 

cristallinité est calculé avec la formule suivante : 

     
         

    
         (1) 

L’intensité de la partie amorphe est l’intensité la plus faible à 18  avec une source Cu. C’est la 

valeur minimale située entre le pic (110) et le pic (200). Le pic (200) est lui situé entre 22,8 et 

23° dans ces conditions. Cette méthode est néanmoins sujette à discussions car la mesure 

n’est qu’un indice, dont la valeur peut varier avec la taille des cristallites ou avec le ratio des 

chaînes exposées sur la fraction cristalline.
43,78,111

  

Enfin il est possible de déterminer la taille des cristaux dans la direction perpendiculaire au 

plan (200) en utilisant l’équation de Scherrer :  

   
   

     
       (2) 

Avec d la taille du cristal (Å), K une constante fixée à 0.9, λ la longueur d’onde (Å) Kα de 

l’anode (Cu, Co,…), β la largeur du pic (200) à mi-hauteur en radians, et θ l’angle de 

diffraction du pic (200) en radian.
109,110

 

 

3.1.2 Analyse d’un diffractogramme avec l’élargissement anisotrope des raies de 

diffraction 

Afin de proposer une alternative plus rigoureuse à la méthode des amplitudes de Segal, de 

nombreux auteurs ont utilisé la méthode dite de Rietveld, en introduisant différents degrés de 

complexité.
72,109,111,113

 La méthode de Rietveld repose essentiellement sur une connaissance 

préalable du réseau cristallin du matériau et différents paramètres tels les paramètres de 

maille, la taille des cristallites, la présence de microcontraintes ou la texture (orientation 

préférentielle) peuvent être affinés lors du calcul. Les détails de la méthode sont explicités 

dans le chapitre traitant les nanocristaux (Chapitre 2).  

 

3.2 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier  
3.2.1 Assignation complète des raies de la cellulose mesurées par FTIR 

Le spectre du moyen infrarouge peut être découpé en 5 zones : la zone des hydroxyles (OH), 

comprise entre 4000 et 3000 cm
-1

, celle comprise entre 3000 et 2500 cm
-1 

correspondant aux 

élongations des liaisons CH, une zone comprise entre 1650 et 1600 cm
-1

 relative à 

l’absorption d’eau par la cellulose, celle comprise entre 1500 et 1200 cm
-1

,
 
correspondant 

principalement aux déformations des liaisons CH et celle entre 1200 et 900 cm
-1 

correspondant notamment aux vibrations d’élongation des liaisons CO et recouvrant 

partiellement la zone nommée « empreinte digitale » du spectre, comprise entre 1000 et 400 

cm
-1

.     
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Le signal des groupements OH est une superposition de plusieurs bandes. Les pics de faible 

intensité entre 3650 et 3600 cm
-1

 sont généralement attribués à l’eau libre.
114–116

 Les bandes 

de celluloses amorphes sont situées à 3580 et 3555 cm
-1

 et assignées aux liaisons O(2)H et 

O(6)H, qui ne sont pas des liaisons H.
116

 La liaison intramoléculaire liant les groupes 

hydroxyles est située à 3485 cm
-1

.
116

 Concernant la cellulose Iβ, les bandes sont attribuées 

comme indiqué ci-après : celle à 3460-3436 cm
-1

 correspond à la liaison intramoléculaire 

O(2)H···O(6), le pic situé à 3412 cm
-1

 correspond à la liaison intermoléculaire O(6)H···O’(3), 

le pic situé entre 3360 et 3340 cm
-1

 correspond à la liaison intramoléculaire O(3)H···O(5), la 

bande de la liaison intramoléculaire O(2)H···O(6) est située à 3270 cm
1
 et enfin la bande à 

3230 cm
-1

 concerne la liaison O(3)H···O’(6).
117–120

 Les vibrations à 3340 cm
-1

 et 3270 cm
-1

 

ont récemment été assignées avec précision par calcul CPMD (Car–Parrinello molecular 

dynamics) et elles ne présentent donc plus d’ambiguïté.
120

 La complexité des pics à 3410, 

3345 et 3305 cm
-1

 (correspondant à des liaisons perpendiculaires à la direction de la chaîne) 

est expliquée par la variation des fréquences d’élongation entre les groupements –OH situés 

sur chacune des deux chaînes constitutives de la maille élémentaire de cet allomorphe.  

Les vibrations d’élongation des fonctions CH et CH2 de la cellulose sont localisées dans la 

zone comprise entre 3000 et 2850 cm
-1

. Quatre pics apparaissent ainsi dans cette zone, à 2970 

cm
-1

, 2945 cm
-1

, 2900-2903 cm
-1 

(3 pics recensés à 2903, 2902 et 2900 cm
-1

)
 
et 2853 cm

-1 

(pour une élongation asymétrique d’un groupe CH2).
92, 98,101

 Les vibrations de déformation de 

la fonction CH apparaissent dans la zone comprise entre 1500 et 1200 cm
-1

. Une vibration de 

cisaillement apparaît à 1426 cm
-1

, une élongation symétrique (rotation ou balancement) est 

répertoriée à 1420 cm
-1
, ainsi qu’une autre élongation à 1375 cm

-1
.
121,123

 Une vibration de 

balancement (CH2) est présente à 1317 cm
-1

.
121

 Enfin une dernière élongation a lieu vers 

1282-1280 cm
-1

.
104,121

 

Les liaisons CO vibrent dans la région comprise entre 1200 et 900 cm
-1

. La première vibration 

est une élongation asymétrique du pont C-O-C à 1155 cm
-1

.
121

 Une élongation antisymétrique 

du cercle apparait à 1111 cm
-1

.
121

 Une vibration d’une liaison CO apparait à 1055 cm
-1  

ainsi 

que la vibration C(6)-O qui est à 1031 cm
-1

.
121,124

 Les vibrations de la liaison β-1,4 

réapparaissent à 897 cm
-1

.
124

 La dernière vibration, concernant le C(1), apparait à 895 cm
-1

.
121

 

Enfin, certaines vibrations de déformation dans le plan apparaissent, à différents endroits du 

spectre. Il s’agit des vibrations de déformation des groupements OH, qui sont répertoriées à 

1455 cm
-1

, 1355 cm
-1

 et 1205 cm
-1

.
121 

 

3.2.2 Modification du spectre infrarouge avec la température 

 

Les effets de la température sur la structure moléculaire de la cellulose ont aussi été étudiés 

par spectroscopie IR.
117,125–128

 Généralement, la position des bandes est fortement modifiée 

aux températures supérieures à 100  C, ce qui n’est pas le cas avec les variations 

d’humidité.
119

 Ainsi, plusieurs températures singulières ont été mises en évidence et 

témoignent d’une réorganisation de la structure cellulosique à haute température.
125,126
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En 2006, Watanabe obtient des spectres IR sur une cellulose Iβ issue de tuniciers (Halocynthia 

roretzi). Les spectres IR sont réalisés sur une plage de température allant de 30 °C à 260 °C, 

avec un incrément de 1  C (entraînant donc l’obtention de 231 spectres).
126

 Dans la région des 

hydroxyles (3600 - 3100 cm
-1

), une augmentation de la température déplace les pics vers une 

longueur d’onde plus grande, montrant que les liaisons hydrogène intra et inter-chaînes 

deviennent plus rigides. La vitesse de déplacement des pics est différente avant et après 220 

°C (plus rapide après 220 °C), indiquant un changement de structure dans les liaisons 

hydrogène intra-chaîne. En effet le déplacement des pics concernant les liaisons O(3)H 

···O(5) et O(2)H···O(6), liaisons hydrogène intra-chaîne, est plus importante après 220 °C, et 

donc que le changement de structure est plus important une fois cette température dépassée. 

L’étude menée montre aussi que la cinétique de rupture des liaisons intra-moléculaires 

O(3)H···O(5) et O(2)H···O(6) est égale.  Il en est aussi déduit que les liaisons hydrogènes 

intra-chaînes sont de plus en plus faibles avec une élévation de la température.
126

 

Deux pics à 3413 et 3301 cm
-1

 et correspondant aux liaisons O(6)H···O’(3) sont présents à un 

nombre d’ondes plus élevé (3413) et plus faible (3301) que les valeurs trouvées par Maréchal 

et Chanzy. Cette différence s’explique par l’emploi de deux sources cellulosiques distinctes. 

Ces liaisons sont associées à des liaisons hydrogènes inter-chaînes. Elles disparaissent selon 

l’étude de Watanabe (2006) vers 200 °C malgré une rigidification progressive entre 30°C et 

200 °C. Cependant, ce changement est moins important que la rupture des liaisons intra-

chaînes qui est un facteur clé pour la transition de phase.
126

 

 

 

Figure 16 Etude des spectres IR de la cellulose Iβ en température dans la région comprise 

entre 3600 et 3100 cm
-1

. (a) Spectres IR, (b) dérivé seconde des spectres et (c) position des 

pics en fonction de la température. Figure issue de la publication de Watanabe. 
126
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Kokot a lui aussi étudié, en 2002, l’impact de la température sur un spectre IR de cellulose 

dans la région des hydroxyles.
125

 Il étudie les spectres IR de la cellulose dans une plage de 

température comprise entre 40 et 150 °C, 250 et 325 °C et enfin 350 et 360 °C. Son étude 

montre une rupture de la liaison O(6)H···O’(3) à une température un peu supérieure à 150 °C 

malgré une bonne stabilité de la structure cellulosique jusqu’à 150  C. La cellulose est 

cependant dégradée dans la deuxième plage de température, et donc par extension dans la 

troisième. Cette dégradation est le fait de rupture de liaisons hydrogène intrachaîne 

(O(3)H···O(5) et O(2)H···O(6)).
125

 Ces résultats sont cohérents avec les conclusions de 

Watanabe, pour qui les ruptures de liaisons intrachaînes apparaissent graduellement entre 

30°C et 200°C, de façon plus importante au-dessus de 200 °C et de manière drastique à 

220°C.
126

 

Dans la région concernant les liaisons C-O (1190 – 1040 cm
-1

), il y a deux pics situés 

initialement à 1113 cm
-1

 et 1061 cm
-1

 et correspondant respectivement aux liaisons C(2)-O(2) 

et C(3)-O(3). Le déplacement des pics vers une longueur d’onde plus petite est graduel 

jusqu’à une température de 220°C.
126

 Passé cette température, le déplacement devient plus 

important. Le pic associé à la liaison β-1,4 C(1)-O-C(4) (1162 cm
-1

) subit la même évolution 

jusqu’à 220 C.
126

 Après 220  C, l’évolution de sa longueur d’onde vers une valeur plus faible 

est plus importante. Néanmoins, son déplacement est moindre comparé aux liaisons C(2)-O(2) 

et C(3)-O(3). Ceci implique que le changement structurel de la liaison β-1,4 est moins 

important et que cette liaison est plus stable thermiquement.
126

  

Ces deux régions montrent ainsi que des changements dans la structure de la cellulose Iβ 

apparaissent vers 220 °C et induisent une transition de phase, comme proposé par Wada par 

diffraction des rayons X.
126,127

 

 

3.3 Un outil d’analyse puissant : la deutération 

Le marquage isotopique est une technique d’une grande utilité dans l’analyse des matériaux et 

le marquage des sites réactifs. Le deutérium a été découvert en 1931 par Harold Urey. Il s’agit 

d’un isotope stable de l’hydrogène, dont le noyau possède un proton et un neutron. Il est ainsi 

noté 
2
H ou D et possède une masse atomique de 2.01 u (masse de l’hydrogène : 1.01 u). La 

proportion de deutérium par rapport à l’hydrogène, à l’état naturel, est de l’ordre de 0,015 

%.
129

 Par la suite, nous appellerons les échanges isotopiques hydrogène-deutérium 

deutération. En règle générale, une simple exposition d’un échantillon de cellulose à une 

vapeur de D2O (aussi appelé oxyde de deutérium ou eau lourde) ou à du D2O liquide ne 

résulte qu’en un échange entre les hydrogènes des groupements hydroxyles labiles et le 

deutérium du milieu. Ces groupements labiles sont, schématiquement, les portions amorphes 

du matériau ou les chaînes de cellulose exposées à la surface des microfibrilles de cellulose. 

La deutération d’échantillons à cœur est également possible par immersion dans une solution 

de NaOD à 0.1 N dans du D2O à 210 °C pendant 30 min.
130

 Cet échange ne modifie pas la 

structure cristalline de la cellulose. Un des intérêts de la deutération à cœur est de remplacer 

tous les atomes d’hydrogènes par des atomes de deutérium, et ainsi mieux comprendre 

l’organisation et la localisation des atomes d’hydrogène dans la cellulose grâce à des études 
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par diffraction des neutrons plutôt que par diffraction des rayons X; ces études ont permis de 

décrire les positions atomiques des atomes de cellulose Iα et Iβ dans les mailles cristallines 

avec une précision meilleure que 1 Å.
130–133

 La diffusion des neutrons aux petits angles sur 

des échantillons deutérés a aussi été utilisée pour estimer les tailles de microfibrilles de ramie, 

Fortisan et viscose, par Fischer en 1978.
134

 

Dans le reste de cette sous-partie, une perspective historique sur l’utilisation du deutérium 

dans le cadre de la caractérisation de l’accessibilité de la cellulose est donnée et la deutération 

à cœur ne sera pas détaillée davantage. 

Les premières expériences sur la deutération de la cellulose datent des années 1930 et ont été 

réalisées par Bonhoeffer afin de comprendre le comportement et la réactivité de l’oxyde de 

deutérium (D2O), aussi appelé « eau lourde ». Goldfinger en 1943, mesure les différences de 

réactivité des domaines cristallins et amorphes de la cellulose.
135

 Il en déduit une réactivité 

rapide des domaines amorphes tandis que les parties cristallines ont une réactivité plus lente. 

En 1948, la deutération de divers échantillons de cellulose (issue du coton, viscose et du bois) 

par Frilette fut effectuée et donna des résultats similaires pour chaque échantillon : une phase 

rapide de deutération a lieu, et elle est suivie d’une phase plus lente tendant asymptotiquement 

vers un plateau.
136

 Puisque tous les groupements hydroxyles ne sont pas accessibles à la 

deutération, il est aussi conclu que la deutération rapide est celle de la cellulose amorphe, 

tandis que la deutération lente est liée aux parties cristallines de la cellulose. Le même résultat 

est obtenu par Okajima et Kai en 1968.
136–138

 

 

Figure 17 Deutération d'un échantillon (source Frilette 1948) 
136

 

 

Une étude postérieure menée par Rowen et Plyler élargit le champ des échantillons à deux 

types différents de celluloses régénérées et à des dérivés cellullosiques.
139

 Ces expériences 

montrèrent aussi que la deutération de l’échantillon de cellulose régénérée n’était que 

partielle, confirmant que tous les groupes hydroxyles de cette structure n’étaient pas 
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accessibles non plus. Cette étude ainsi que celles qui suivirent ont toutes utilisé la 

spectrométrie infrarouge.
137

 

Tsuboi, dans ses expériences en 1957, fit l’échange isotopique d’un film de cellulose avec une 

boîte comportant deux compartiments, en l’exposant à des taux d’humidité décroissants 

jusqu’à l’obtention d’une atmosphère anhydre par utilisation d’une solution d’acide sulfurique 

et en séchant le film de cellulose. Ensuite, l’acide sulfurique fut échangé avec une solution de 

NaClO3 saturée en D2O pour effectuer le marquage.
140

 La partie analytique de cette étude 

consistait en un suivi par spectroscopie IR du marquage isotopique des zones amorphes et de 

l’orientation des liaisons interatomiques selon l’axe de la fibre par dichroïsme circulaire. Les 

liaisons C-C et C-O (pics compris à un nombre d’onde entre 1200 et 800 cm
-1

) sont orientées 

parallèlement à l’axe de la fibre cellulosique.
140

 Concernant la cellulose amorphe (figure 18), 

le pic OH (≈3400 cm
-1

) diminue très fortement en intensité après deutération, la faible 

intensité restante étant attribuée à des portions de cellulose cristalline restant dans 

l’échantillon.
140

 Deux bandes sont attribuées à la deutération : celle à 2500 cm
-1

 et 1200 cm
-

1
.
140

 Aucun changement n’apparait sur 4 bandes, attribuées alors aux liaisons CH : 1426 cm
-1

, 

1365 cm
-1

, 1310 cm
-1

 et 1275 cm
-1

.
140

 

 

Figure 18  Spectres IR réalisés par Tsuboi de (a) cellulose amorphe humide,(a') cellulose 

amorphe sèche, (b) cellulose amorphe deutérée et humide et (c) fibres de in gonflées dans la 

soude 
140

 

Mann et Marrinan ont étudié la deutération par un liquide et par un gaz d’échantillons de 

viscose et de cellulose bactérienne.
141–143

 Ils remarquèrent que la deutération était plus rapide 

dans un système liquide que dans un système gazeux, mais qu’après quatre heures de réaction, 

la deutération gazeuse donnait un spectre IR identique à la deutération par voie liquide. Ils 

trouvèrent aussi des groupements OD résistants à la réhydrogénation dans la cellulose 

bactérienne et la viscose ; ces groupements OD furent assignés aux domaines cristallins et à 

une possible recristallisation.  

Une étude menée par Hofstetter et une autre par Sturcova ont mis en évidence la force des 

liaisons hydrogène de la cellulose en la soumettant à des contraintes mécaniques en utilisant 

de l’eau lourde.
118,144

 Il est aussi possible de mieux connaitre les processus d’hydratation et 
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d’étudier le comportement de la cellulose lors d’interaction avec d’autres molécules ou 

pendant une adsorption.
137

 

Lindh fit deux études sur l’accessibilité de la cellulose par échange isotopique.
42,145

  

L’expérience consiste à faire barboter du N2 (g) dans du D2O pour ensuite injecter un mélange 

avec une proportion de N2 deutéré et de N2 sec dans une enceinte. Ce procédé permet de 

contrôler le taux d’humidité de l’atmosphère d’exposition. Pour obtenir une atmosphère 

saturée à 95% en humidité, l’échantillon cellulosique peut être placé dans un dessiccateur 

avec une solution de D2O saturé en K2SO4.
42,145

 Les études furent menées avec du coton afin 

de déterminer l’accessibilité de la cellulose ainsi que les cinétiques d’échange, et elles ont 

permis de déterminer que les agrégats de cellulose seraient proche de 3 fibrilles par agrégat 

(avec des fibrilles contenant 12*12 chaînes de cellulose).
42,145

 

La deutération de la cellulose est donc une méthode permettant de mieux comprendre la 

structure de la cellulose en elle-même (orientation des liaisons, liaisons de cellulose cristalline 

ou amorphe) ou son accessibilité et les cinétiques d’échanges, permettant ainsi de mieux 

comprendre les interactions possibles de la cellulose.   

 

3.4 Attribution des pics du signal FTIR de la cellulose deutéree 

La deutération d’un échantillon permet de remplacer les liaisons C-H et O-H par des liaisons 

C-D et O-D.
146

 Le deutérium possédant un neutron en plus de l’hydrogène, cet élément est 

plus lourd et les fréquences de vibration associées des liaisons seront donc différentes. Ces 

différences peuvent être quantifiées dans un cadre simple par le modèle de l’oscillateur 

harmonique. Deux atomes A et B de masse respective mA et mB sont reliés par une liaison 

assimilée à un centre de gravité G entre les deux atomes et deux ressorts de longueurs rA et rB 

reliant A et B à G. Le système a donc les mêmes énergies cinétiques et potentielles qu’un 

système à une masse réduite µ pour laquelle : 

µ  
     

     
  (3) 

La fréquence des vibrations du système diatomique ῡ se calcule alors :  

  
 

   
  

 

µ
    (4) 

 

avec c la vitesse de la lumière et k la force de la liaison interatomique. ῡ s’exprime en cm
-1

. 

Ainsi, si la masse réduite du système varie, c’est-à-dire si la masse d’un ou des deux atomes 

du système étudié varie, alors sa fréquence de vibration va également changer, et cela se 

répercutera sur le spectre IR.
147
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Tableau 5  Rapport entre les fréquences de vibration des liaisons OH et OD dans une 

cellulose deutérée 
140

 

 

L’intérêt de la deutération réside donc dans le suivi quantitatif de l’échange isotopique : la 

position des vibrations d’élongation νOD est proche de 2500 cm
-1

 alors que celles des 

vibrations d’élongation νOH se situe vers 3600-3200 cm
-1

. Les travaux de Tsuboi lui ont permis 

d’établir un rapport compris entre 1.33 et 1.35 entre la fréquence de vibration des liaisons OD 

et la fréquence de vibration des groupements OH.
140

 Il est donc très simple de différencier le 

signal des liaisons OD des liaisons OH. L’échange deutérium-hydrogène n’induisant pas de 

changement structurel ou fonctionnel, le marquage est une méthode « silencieuse » de mise en 

relief sur les spectres FTIR de certains groupements hydroxyles accessibles ou non 

accessibles. Les régions 1500-1000 cm
-1

 et 700-400 cm
-1

 voient aussi quelques modifications 

apparaître entre le spectre de la cellulose hydrogénée et celui de la cellulose deutérée.
130

 

Dans le cas des échantillons deutérés en surface uniquement, le signal –OD ne compte qu’une 

seule large bande νOD proche de 2500 cm
-1
. Cette bande ne présente pas d’orientation 

préférentielle lorsqu’elle est analysée par polarisation, ce qui suggère la présence de 

groupements –OD non orientés ou non structurés.
118,148,149

 Ce résultat est confirmé par 

diffusion inélastique des neutrons.
150

 La cellulose I et la cellulose IVI ont des bandes νOH bien 

identifiées et similaires entre 3800 et 3000 cm
-1

 sur le spectre. Ceci renforce l’hypothèse que 

la cellulose IVI est une forme de cellulose Iβ plus petite et désordonnée, hypothèse défendue 

dans les analyses de diffraction suivantes.
151,152

 

Un échange « doux » à température ambiante a été fait dans plusieurs travaux sur l’échange 

isotopique H2O-D2O afin d’évaluer l’accessibilité des substrats cellulosiques.
137,145,148,153

 Dans 

ces expériences, les groupes hydroxyles des chaînes cellulosiques situées à l’intérieur des 

cristaux sont plutôt non affectés.
117,137,145,148

 Par conséquent, les groupes –OD n’établissent 

pas de liaisons hydrogènes avec leurs environnements.
117

 Parfois, le protocole d’échange ou 

de ré-échange implique un séchage qui peut mener à un piégeage du deutérium par co-

cristallisation.
145,148,153–157

 Ces possibles artefacts furent décrits dès 1962 par Rousselle et 

Nelson qui proposèrent une méthode permettant de déterminer l’accessibilité à la cellulose par 

un ré-échange isotopique à l’état humide, sans aucun séchage et donc sans co-cristallisation 

possible.
153

 

 

 

 

OD (cm
-1

) OH (cm
-1

) Ratio 

2527 3410 1.35 

2484 3350 1.35 

2462 3288 1.34 

2440 3250 1.33 
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Des échanges plus drastiques peuvent être faits avec une deutération totale, ou à cœur, de 

l’échantillon. Si on étudie le déplacement des pics de la zone des hydroxyles dans les spectres 

IR d’un échantillon orienté hydrogéné et d’un échantillon orienté complètement deutéré 

d’Halocynthia, on remarque que la deutération a l’air d’être presque parfaite et que les 

vibrations d’élongation des OH sont bien toutes déplacées dans la zone de vibration 

d’élongation des OD, avec notamment des pics passant de 3411 à 2532 cm
-1

, 3370 à 2509 cm
-

1
, 3351 à 2490 cm

-1
, 3339 à 2480 cm

-1
, 3305 à 2458 cm

-1
 et 3272 à 2437 cm

-1
.
130

  

 

4 Les nanocelluloses 

 

Il est possible de séparer les nanocelluloses en deux grandes familles, les nanocristaux de 

cellulose (NCC), les nanofibres de celluloses (NFC).
10,36

 Toujours dans le cadre du présent 

manuscrit (chapitres 2
 
et 3), une distinction sera effectuée selon la méthode de production. Si 

un traitement chimique hydrolytique est effectué pour rendre le matériau nanométrique, il sera 

produit des nanocristaux de cellulose. Dans le cas d’un traitement mécanique dédié et en 

l’absence d’hydrolyse spécifique, les nanocelluloses obtenues seront des nanofibres (avec un 

prétraitement chimique ou non). 

Une synonymie touffue, et parfois confondante, est employée dans la littérature pour décrire 

les nanocelluloses. Afin de favoriser la compréhension et d’uniformiser les différents termes 

pouvant être utilisés dans la littérature, le manuscrit suit la norme ISO/TS 20477 : 2017(fr) 

Nanotechnologies – Termes normalisés et leur définition pour les nanomatériaux à base de 

cellulose (tableau 6). 

 

 

 

Tableau 6  Différentes appellations des nanocelluloses trouvés dans la littérature. 

Types de nanocellulose Autres noms 

Nanofibres de cellulose Microfibrillated cellulose, 

nanofibrils, microfibrils, 

microfibrillated cellulose 

Nanocristaux de cellulose Cellulose nanocrystals, 

whiskers, 

nanocrystalline cellulose, 

rodlike cellulose, trichites, nanotrichites de cellulose 
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4.1 Les nanocristaux 
4.1.1 Découverte et mécanisme réactionnel de l’hydrolyse 

En 1949, Rånby propose une méthode permettant d’isoler des NCC, qu’il nomme alors 

« micelles de cellulose ».
9
 La cellulose, issue du bois ou du coton, est traitée à l’acide 

sulfurique 2,5 N, pour une durée comprise entre 1 et 8 heures. La suspension est ensuite 

mélangée avec de l’eau distillée afin d’arrêter l’hydrolyse. Elle est ensuite centrifugée 

plusieurs fois. Des NCC sont alors présents dans le surnageant : celui-ci ressemble à une 

suspension colloïdale et ce colloïde est stable plusieurs mois après stérilisation à 100°C si son 

pH est supérieur à 3,5 et inférieur à 9,5. Séchées, les nanoparticules analysées par diffraction 

des rayons X ou des électrons présentent des diffractogrammes typiques d’une structure 

cristalline de cellulose I.  

Cette méthode de production a été largement reproduite et modifiée en variant les sources et 

les différents paramètres (temps d’hydrolyse, acide utilisé, concentration en acide, 

température de chauffage) ; une optimisation de la méthode a ainsi permis d’améliorer le 

rendement.
12,41

 Ces deux points sont détaillés dans les parties suivantes. Le reste de cette 

partie vise à préciser le mécanisme réactionnel engagé. 

L’hydrolyse de la cellulose se déroule en 3 étapes. Tout d’abord, le proton de l’acide va venir 

réagir avec un oxygène, préférentiellement celui de la liaison β 1-4 (figure 19a). Cette 

réaction entraîne la rupture de la liaison C-O et la formation d’un carbocation cyclique (figure 

19b). Une hydratation permet alors de libérer un proton, donc d’avoir une nouvelle extrémité 

réductrice qui va stabiliser le produit (figure 19c). Le proton de l’acide peut aussi réagir avec 

un oxygène du cycle, et donc former un carbocation non cyclique (figure 19b’), qui reformera 

un cycle lors de l’hydratation. Cette hydrolyse aura lieu au niveau des parties amorphes ou 

présentant des défauts cristallins (défauts d’empilement, dislocations), plus accessibles et 

susceptibles de se faire hydrolyser.
16,158,159
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Figure 19  Mécanisme de l'hydrolyse acide 
16

 

 

L’utilisation de l’acide sulfurique conduit à la génération de charges négatives à la surface des 

NCC. L’acide sulfurique, tout en hydrolysant la cellulose, va estérifier les groupes hydroxyles 

et entraînera le greffage de groupements sulfates sur les chaînes extérieures à la surface des 

NCC (figure 20). 

 

Figure 20 Mécanisme de greffage des groupements sulfates 
16

 

 

 

 

 

 



Valorisation des anas de lin sous forme de nanocelluloses 

58 

Manuscrit de thèse – Jonathan Leboucher - 2019 

4.2 Etat de l’art des méthodes de production des NCC 

4.2.1 Hydrolyse acide 

4.2.1.1 Acide sulfurique 

L’isolement des nanocristaux de cellulose (NCC) à l’acide sulfurique tel que pratiqué 

couramment aujourd’hui ressemble énormément à l’expérience initiale de Rånby. Les 

conditions de réaction trouvées dans la littérature sont souvent les suivantes : un acide 

sulfurique à 64 % en masse, une température d’hydrolyse entre 20 C et 70 C, et une durée de 

réaction comprise entre 15 min et quelques heures, selon la température.
14,15

 

La réaction effectuée, le mélange est noyé dans l’eau froide pour stopper la réaction (trempe 

chimique). La suspension est ensuite centrifugée, puis le surnageant est dialysé jusqu’à ce que 

le pH de l’eau soit stable. La suspension est alors traitée par ultrasons pour rompre les 

agrégats de nanocristaux. Le sonication de la suspension de NCC a lieu, de préférence, dans 

un bain de glace afin d’éviter une surchauffe ainsi que la désulfatation des nanocristaux.
16

 

Enfin, la suspension est filtrée. La suspension peut être stockée (ou mise en contact avant la 

dernière filtration) avec une résine pour éliminer les électrolytes résiduels.
9
 

Différentes études ont été menées afin de comprendre les effets des différents paramètres. 

Actuellement, les rendements les plus importants pour les NCC issus de bois (ou similaire) 

sont compris entre 66 et 69 %.
12

 Pour la cellulose microcristalline, l’optimisation du protocole 

permet d’obtenir un rendement de  54%.
41

 La température a une influence sur la taille des 

nanocristaux : une augmentation de la température d’hydrolyse entraînera des nanocristaux 

plus courts, sans pour autant altérer leur largeur.
12,13

 La durée de l’hydrolyse est elle aussi 

importante. Une réaction trop longue donnera uniquement des molécules de sucre (glucoses), 

alors qu’une hydrolyse trop rapide laissera de nombreux agrégats et fibres non dispersés (déjà 

présentes initialement). L’optimisation du temps de réaction permet donc d’obtenir un 

meilleur rendement (59,5 % pour une durée d’hydrolyse de 105 minutes).
12

 L’effet du ratio 

acide/cellulose va avoir un impact sur la taille des nanocristaux ainsi que sur la polydispersité 

de cette taille. Un ratio plus important entraînera l’obtention de nanocristaux plus petits 

(environ 12%), et ayant une polydispersité moindre.
13,14

 L’observation de genoux indique une 

hydrolyse acide incomplète.
13

  

 

4.2.1.2 Acide chlorhydrique 

4.2.1.2.1 État liquide 

Il est aussi possible d’obtenir des nanocristaux de cellulose avec une hydrolyse à l’acide 

chlorhydrique.
10,23–25

 La cellulose est traitée avec une solution d’HCl généralement entre 40 et 

80°C, puis centrifugée jusqu’à l’obtention d’un surnageant ayant l’apparence d’une 

suspension colloïdale, ce qui correspond à un pH d’environ 4. Le surnageant est alors dialysé 

et traité aux ultrasons.
23,25

 Le protocole est donc assez similaire au protocole de l’hydrolyse 

acide avec de l’acide sulfurique. Cependant, les NCC d’HCl donneront une suspension moins 

stable. En effet, l’hydrolyse à l’acide chlorhydrique n’introduit pas (ou vraiment très peu) de 

charges de surface sur les NCC, et donc il n’y a pas de répulsion électrostatique qui pourrait 

stabiliser la suspension.
24

 Cette suspension de NCC peut ensuite être stabilisée par de 

l’ammoniaque, greffant ainsi des groupements ammonium sur les NCC.
14
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Une autre méthode possible est d’introduire la cellulose dans une solution d’HCl liquide, puis 

d’introduire la suspension dans un réacteur scellé pour une durée choisie à une température 

suffisamment élevée (110°C) pour hydrolyser efficacement le substrat cellulosique. La 

suspension est ensuite diluée à l’eau distillée puis neutralisée.
14

 Selon les conditions 

d’hydrolyse, les nanocristaux ont une longueur allant d’environ 258 nm et un diamètre 

d’environ 16 nm pour un rendement de 93.7 %. Le rapport d’aspect des NCC est d’environ 

16. L’augmentation de la quantité d’acide pour une même quantité de cellulose donne des 

cristaux plus petits. Une durée d’hydrolyse plus longue permet aussi d’avoir des cristaux 

moins longs, tout comme l’augmentation de la température lors de la réaction. 
14

 

 

4.2.1.2.2 État vapeur 

Une autre méthode, récente, propose une hydrolyse acide de la cellulose via des vapeurs 

d’acide chlorhydrique.
14,23,160,161

 

 

Dans une expérience de laboratoire type, le bas d’un dessiccateur est rempli d’acide 

chlorhydrique liquide. La valve du dessiccateur est laissée ouverte pendant plus de 48 heures, 

jusqu’à obtenir un équilibre liquide vapeur.
23

 La valve du dessiccateur est alors fermée, puis 

l’hydrolyse commence en plaçant rapidement la cellulose (un papier filtre Wahtman) dans le 

dessiccateur. Le degré de polymérisation de la cellulose peut être réduit à environ 170 ce qui 

confirme l’hydrolyse. L’hydrolyse se termine en enlevant la cellulose du dessiccateur et en la 

plongeant dans de l’eau distillée pendant 15 minutes afin de dissoudre l’HCl adsorbé. La 

cellulose est ensuite essorée, puis broyée en grains de 100 micromètres de diamètre et 

introduite dans une solution d’acide formique. La concentration de la suspension est de 10 

g.dm
-3

. La suspension est soumise aux ultrasons durant 72h dans un bain à ultrasons. Le 

rendement est mesuré en évaporant l’acide formique à l’évaporateur rotatif.
23,160

 

La cellulose hydrolysée peut aussi être broyée grossièrement, afin de désintégrer les fibres 

macroscopiques, en la mélangeant avec une petite quantité d’eau et en effectuant un broyage 

dans un broyeur à billes (8*3 min, avec des pauses de 15 min entre chaque broyage). La 

suspension est ensuite séparée des billes par un tamisage et un lavage à l’eau. Ce procédé 

permet d’obtenir une suspension de NCC sous forme d’agrégats. Les agrégats sont composés 

de NCC individuels et parallèles.
160

 Les NCC peuvent ensuite être redispersés par ajout de 

tensioactifs afin de former un colloïde stable : l’ajout de xyloglucan et de 

carboxyméthylcellulose est probant, mais il existe certainement d’autres tensioactifs 

permettant d’obtenir d’excellents résultats.
160,161

 

Les NCC obtenus avec cette méthode de production à partir de coton ont une longueur 

comprise en 100 et 300 nm, et un diamètre moyen de 7-8 nm. Le rapport d’aspect des 

nanocristaux est alors compris entre 12 et 43. Le rendement de cette méthode est de 99%. Le 

rendement augmente considérablement si l’on compare cette méthode à une hydrolyse à 

l’acide chlorhydrique liquide qui est de 11% (à l’exception de la méthode hydrothermale, 

ayant un rendement de 93%).
14,23

 La cristallinité de l’échantillon augmente lorsque la pression 

de vapeur d’HCl augmente, sans changer la taille des cristallites. Il faut ainsi prendre en 
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compte une possible recristallisation qui n’a pas lieu en phase liquide.
23

 La méthode vapeur a 

plusieurs avantages majeurs : le rendement, la simplicité et l’élimination facile de l’acide. 

 

4.2.1.3 Autres acides 

D’autres acides peuvent être utilisés pour hydrolyser la cellulose comme l’acide formique, 

phosphorique, bromhydrique ou phototungstique.
17–20

 Avec ces acides, l’étape d’hydrolyse de 

la cellulose est suivie d’une trempe puis d’une centrifugation, comme c’est le cas avec l’acide 

sulfurique. Lorsque l’acide formique est utilisé, sa concentration varie entre 88% et 98 %.
17

 

Cependant, l’utilisation d’acide formique à 88% nécessite un chauffage ainsi qu’un 

catalyseur.
17,21

 Le rendement d’une hydrolyse de la cellulose à l’acide formique est compris 

entre 70 et 82 %. Les nanocristaux produits à partir de pâtes à papier d’eucalyptus ont une 

longueur comprise entre 1630 et 375 nm. Selon l’auteur, les régions amorphes seraient moins 

bien éliminées avec l’acide formique qu’avec l’acide sulfurique.
17

 L’acide phosphorique, lui, 

permet d’obtenir des nanocristaux d’une longueur de 315 nm et d’une largeur de 31 nm, avec 

un rendement compris entre 76 et 80% lorsque du papier filtre Whatman est utilisé.
19

 

L’utilisation de l’acide phosphotungstique mène à l’obtention de nanocristaux d’une longueur 

comprise entre 600 et 800 nm et entre 15 et 40 nm de largeur, avec un rendement compris 

entre 20 et 60 % selon les conditions opératoires lorsque de la pâte à papier de bois est 

utilisée.
20

 Enfin, il est possible de produire des NCC avec de pulpe blanchie de canne à sucre 

et de l’acide citrique, avec un rendement de 32%, une longueur moyenne de 483 nm et un 

diamètre moyen de 30 nm. 
162

  

 

4.2.2 Persulfate d’ammonium 

Le persulfate d’ammonium (APS) peut aussi être utilisé afin d’obtenir des NCC directement à 

partir d’un substrat lignifié. A notre connaissance, c’est la seule méthode simultanée de 

blanchiment et de production de NCC. Pour cela, la cellulose va être introduite dans une 

solution aqueuse d’APS avec un ratio de 0,01 g/mL, puis mélangée pendant 30 min à 

température ambiante et enfin chauffée et mélangée pendant 16 heures à 60 C. C’est lors de 

cette étape que se fait la réaction. Après les 16 heures de réaction, la suspension est 

centrifugée pendant 10 min à 12 000 rotations par minute (rpm) (RCF = 22 100), le 

surnageant est écarté et le solide est mélangé avec de l’eau distillée. Cette étape est répétée 

jusqu’à obtenir une conductivité du surnageant égale à 5 µS.cm
-1

, correspondant à un pH 

d’environ 4. Le surnageant est ensuite passé aux ultrasons (1500 W) pour disperser les 

nanocristaux puis il est stocké au réfrigérateur ou lyophilisé.
29,163,164

 

 

Cette méthode présente donc l’avantage de ne pas nécessiter de prétraitement de 

délignification ou de blanchiment car le persulfate d’ammonium se dissocie à haute 

température. Des radicaux libres SO4
·-
 sont alors formés (S2O8

2-
 + chauffage → 2 SO4

·-
). En 

condition acide (pH = 1), il est aussi formé du peroxyde d’hydrogène H2O2 (S2O8
2-

 + H2O → 

2 HSO4
- 
+ H2O2). Ensemble, les radicaux et le peroxyde d’hydrogène vont pénétrer dans les 

régions « amorphes » de la cellulose et les hydrolyser. Le peroxyde d’hydrogène ainsi que les 

radicaux SO4
·- 

vont aussi délignifier le matériel en ouvrant les cercles aromatiques de la 

lignine. Les NCC produits par cette méthode auront des diamètres plus petits (3-6 nm) 
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comparés aux NCC produits par acide sulfurique (10-20 nm) ainsi qu’une meilleure stabilité 

thermique (220-270 °C contre 150-200°C). Ils auront une apparence similaire à celle des NCC 

produits par hydrolyse à l’acide sulfurique. Une différence notable porte sur les charges de 

surface, qui seront des groupements carboxyles, au contraire des NCC produits par acide 

sulfurique dont les charges de surface seront des groupements sulfates.
29,163,164

 

 Néanmoins, la densité de charge introduite par la méthode est conséquente et permet 

l’obtention d’un colloïde stable, à la différence des NCC produits par HCl sans post-

traitement. 

 

4.2.3 Liquides ioniques 

Le terme liquide ionique (LI) fait référence à des sels caractérisés par des faibles températures 

de fusion (<100 °C).
164

 Il existe un grand nombre de liquides ioniques possibles (de l’ordre de 

10
12

 mélanges).
164,165

 Les différentes méthodes de production des LI (notamment ceux à base 

d’imidazolium) entraînent la présence d’impuretés résiduelles. Les LI doivent alors purifiés 

avant d’être utilisés.
164,166

 Les propriétés des LI en font une alternative remarquable aux 

solvants organiques usuels grâce à une bonne stabilité thermique, une faible pression de 

vapeur saturante, des fonctionnalités à façon, la possibilité d’être biosourcés et 

biodégradables, et parfois une très faible viscosité (dépendant du type d’anion utilisé).
164,167,168

 

Concernant la cellulose, les cations methylimidazolium et methylpyridinium font partie des 

plus intéressants, notamment pour leur capacité à solubiliser la cellulose ou à induire un 

gonflement. Cela est dû à leur polarité et à leur capacité d’établir des liaisons hydrogène.
164

 Il 

a donc été possible de produire des NCC avec des LI issus de ces deux cations.  Comme vu 

précédemment, la production de NCC nécessite une hydrolyse. Dans ce but, un gonflement 

seul ne suffit pas à produire des NCC, il faut donc des LI acides. Concernant le gonflement de 

la cellulose, celui-ci est homogène et a lieu avec du 1-butyl-3-méthylimidazolium 

hydrogénosulfaté ([Bmim]HSO4) pur ou dilué. La température joue un rôle important, 

permettant notamment de réaliser une hydrolyse de la cellulose au-dessus de 50°C. Du 

[Bmim]HSO4 a été utilisé pour obtenir des NCC avec des longueurs comprises entre 50 et 300 

nm et des largeurs allant de 14 à 22 nm.
169

 Il est possible d’obtenir un rendement proche de 

48% avec une production en une seule étape et aussi de recycler le LI. Les NCC présentent 

cependant moins de charges de surface sulfate que les NCC obtenus avec de l’acide sulfurique 

(0.46 % en masse de soufre avec le LI, entre 0,5 et 0,75% en masse de soufre avec l’acide 

sulfurique, mesurée à l’EDS).
170

 Découpler la production en deux étapes (gonflement dans le 

LI puis hydrolyse initiée par l’ajout d’eau) permet d’obtenir un rendement de 66% avec de la 

MCC (de 41 et 52 % avec une source cellulosique issue de conifère et de feuillu, toutes deux 

blanchies).
171

  

Il est aussi possible d’obtenir des NCC et des NFC à partir d’imidazole seul.
172

 Le même 

protocole est suivi lors des deux productions, le changement intervenant sur la quantité d’eau 

présente avec l’imidazole. Pur, il permet d’obtenir des NFC tandis qu’une suspension 

imidazole/eau (25 % en masse d’eau) permet d’obtenir des NCC. L’ajout d’eau permet à 

l’imidazole d’améliorer sa capacité à dégrader la cellulose et produire l’hydrolyse nécessaire à 

la production de NCC. Dans les deux cas, la cristallinité des échantillons est de 70%.
172

 Les 
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dimensions obtenues sont de 8 nm de diamètre et plusieurs microns de longueur pour les NFC 

avec un rendement de 10 %.
172

 La source cellulosique est de la pâte à papier d’un bois feuillu 

blanchi (avec 12 % de xylose restant).
172

 Les suspensions sont obtenues avec un gonflement 

de 24h à 120 C suivi d’un traitement aux ultrasons.
172

 Des NCC de 4 nm de diamètre et 156 

nm de longueur sont obtenus avec un rendement de 20 %.
172

 

 

4.2.4 Broyage à bille 

Récemment, plusieurs travaux pionniers ont montré qu’il était possible de former des 

nanocristaux ou des nanofeuillets de cellulose directement par action mécanique dans un 

broyeur planétaire à bille. Il est bien connu qu’un broyage à sec permet d’amorphiser la 

cellulose qui, réexposée à l’humidité, va avoir tendance à recristalliser sous forme de cellulose 

II.
173–176

 Néanmoins, un broyage à bille de cellulose avec une phase liquide ne donnera pas le 

même résultat qu’un broyage à bille à sec.
177,178

 En particulier, il a été démontré par plusieurs 

auteurs dès 2004 qu’un broyage en milieu hydrophobe, par exemple en présence de toluène, 

avait pour effet de supprimer l’amorphisation de la cellulose I.
175,177

 Dans une publication de 

2016, Zhao et ses collègues ont démontré qu’un broyage à billes dans différents liquides 

apolaires (PDMS, acide stéarique, toluène) pouvait aussi conserver la structure cristalline 

initiale de l’échantillon en utilisant une grande variété de substrats.
178

 De plus, cette méthode 

permet de produire des nanocelluloses sous forme de nanofeuillets ayant une épaisseur 

unitaire de ~4,28 nm ou sous forme d’empilements de plusieurs  de ces nanofeuillets.
178

 Une 

étude plus récente du même groupe a même démontré qu’il était possible de produire des 

monocouches de cellulose de ~0,4 nm d’épaisseur par prolongation du broyage.
179

 L’analyse 

des spectres IR des différents échantillons montre un impact certain sur les liaisons hydrogène 

de la cellulose : un déplacement du pic principal de la zone νOH (3000-4000 cm
-1

) est observé 

quand celle-ci est broyée sans solvant ou dans une grande quantité d’eau. Ce pic 

caractéristique n’est en revanche pas déplacé lors de l’utilisation du PDMS, de l’éthanol, du 

1-butanol, ou lors de l’utilisation de l’eau en plus petite quantité (40 ml/g).
177,178 

Enfin une autre étude dans laquelle un ajustement fin des paramètres a été réalisé a permis de 

produire des nanocristaux de cellulose par broyage à bille dans de l’eau, et donc en l’absence 

de tout produit chimique délétère.
180

 Dans ce travail, la concentration de cellulose en 

suspension dans l’eau déionisée était de 5 % m. et les échantillons étaient non séchés ou 

lyophilisés afin certainement d’éviter une recristallisation ou une réagrégation.  

 

4.3 Nanofibres 

Dans cette partie, un bref rappel historique sera fait sur la production des NFC. Un travail de 

fond visant à diminuer les postes de dépenses énergétiques potentiels a été entrepris par de 

nombreuses équipes au cours des quatres dernières décennies. Ainsi, la mise au point de 

prétraitements spécifiques a permis des avancées majeures dans la fabrication de NFC plus 

homogènes et selon un cycle de production moins énergivore. Une autre approche formant un 

domaine de recherche très actif au moment de la rédaction de ce manuscrit est celle de la 

nanofibrillation sans délignification préalable. Un paragraphe décrivant certaines des 



Valorisation des anas de lin sous forme de nanocelluloses 

63 

Manuscrit de thèse – Jonathan Leboucher - 2019 

caractéristiques rhéologiques des fibres est ensuite proposé, car l’utilisation de ces matériaux 

comme modificateur rhéologique est un des débouchés principaux.  

4.3.1 Historique 

Contrairement aux nanocristaux de cellulose, les nanofibres ont un très grand rapport d’aspect 

(inférieur à 100 pour les NCC, supérieur à 1000 pour les NFC).
36

 La paternité des NFC, alors 

appelée cellulose microfibrillée ou microfibrillated cellulose dans le texte original, est 

attribuée à Turbak et Sandberg en 1983.
33

 Dans ce travail, une pâte à papier prédécoupée à 

0,6/0,7 mm de longueur était mise en suspension à 2% m. et passée 12 fois dans un 

homogénéisateur à une pression de 55 MPa. Un système de refroidissement permettait de 

maintenir la suspension à une température comprise entre 70 et 80°C.
33

 L’eau, mais aussi la 

glycérine et le propylène glycol furent essayé, mais seuls les résultats pour l’eau ont été 

reportés dans ce papier, certainement pour des motifs de confidentialité (les auteurs 

travaillaient à l’époque pour la compagnie ITT Rayonier Inc.).  

Les premières constatations de cette étude furent les suivantes : 

 Le diamètre des microfibrilles produites est compris entre 25 et 100 nm.  

 Le traitement mécanique employé permet d’augmenter la rétention d’eau en ne 
diminuant que légèrement le DP de la cellulose.  

 La surface spécifique du matériau augmente avec le nombre de passages à 

l’homogénéisateur. 

 Le processus demande néanmoins beaucoup d’énergie. 

Il était déjà proposé dans ce travail que la thixotropie des suspensions de cellulose 

microfibrillée permettait de former des gels visqueux à très faible contenu solide, ce qui 

pouvait être valorisable pour les industries de la transformation alimentaire, de la formulation 

cosmétique, de la peinture ou du pétrole. D’autres applications de ce matériau ont depuis été 

envisagées, avec notamment la production de nanopapiers aux propriétés mécaniques élevées, 

de renforts dans les composites, de substrats dans le domaine médical, de matériaux pour 

l’emballage, ou encore de supports biosourcés pour impressions 

électroniques.
5,181,182,183,184,185,186,187

 Néanmoins, ces applications n’étaient envisageables qu’à 

partir du moment où la production de cellulose microfibrillée devenait moins énergivore et 

permettait de produire des matériaux mieux contrôlés, et si possible davantage défibrillés.  

 

4.3.2 Progrès faits dans la production des NFC 

4.3.2.1 Importance des prétraitements 

Les NFC sont en règle générale obtenues par une désintégration mécanique et en l’absence 

d’hydrolyse. Cependant, cette désintégration requiert une forte consommation d’énergie. 

Spence, Venditti, Rojas, Habibi et Pawlak (2011) ont publié une étude comparative de 

l’énergie utilisée pour fabriquer des NFC ; cette étude comprend la mesure d’un certain 

nombre de propriétés de films produits par moulage et séchage (film casting).
39

 Ces propriétés 

étaient la surface spécifique, la densité, la rugosité, les propriétés barrière à la vapeur d’eau, 

l’opacité et l’absorptivité optique, et les résultats d’essais de traction. L’utilisation d’un 

moulin de broyage ou d’un microfluidificateur est de l’ordre de 5 à 10 fois moins énergivore 
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que l’homogénéisateur haute-pression, mais restant néanmoins supérieur à 5000 kJ/kg. Les 

films cellulosiques produits à moindre coût énergétique ne sont pas moins qualitatifs car ils 

possèdent des énergies à la rupture plus importante (toughness). L’homogénéisateur permet 

néanmoins d’obtenir des NFC avec une surface spécifique plus grande.
39

 D’autres techniques 

plus marginales, ou à l’étape de développement, comme l’extrusion bi-vis, le cryo-broyage ou 

encore les ultrasons à hautes intensités  existent mais n’ont pas été appliquées dans ce travail. 
102,188,189,190,191

 

La demande énergétique pour la production de NFC étant importante, il convient de s’en 

préoccuper. Afin de réduire la consommation énergétique, deux traitements principaux ont 

émergé : le premier traitement est un oxydation dite TEMPO, du nom du produit utilisé la 

(2,2,6,6-tétraméthylpipéridin-1-yl)oxyl, et le second une hydrolyse enzymatique et assez 

partielle du substrat.   

L’oxydation TEMPO est une méthode désormais classique et initialement introduite en 1998 

par Akira Isogai et Yumiko Kato de l’Université de Tokyo.
192

 Elle fait intervenir du 2,2,6,6 

tetraméthyl-1-piperidinyloxyl (TEMPO) et du NaBr en milieu basique (pH 10-11) à 

température ambiante ; dans la méthode originelle, NaClO est utilisé comme oxydant 

primaire. Les groupements hydroxyles primaires en C6 sont convertis en carboxylates de 

sodium.
5,193,194

 Néanmoins, les pertes de degré de polymérisation sont importantes avec cette 

méthode et les nanocelluloses produites peuvent avoir des DP aussi petits que 40 à 80, alors 

que le matériau de départ à des DP entre 380 et 1200.
194

 Afin de minimiser l’agressivité de 

cette oxydation, un protocole employant un mélange TEMPO/NaClO/NaClO2 en milieu 

légèrement acide a été formulé avec succès.
194

 Il a été démontré dès 2006 que le prétraitement 

TEMPO pouvait permettre de simplifier grandement la demande énergétique nécessaire à la 

production de NFC puisqu’un simple broyage dans un mixeur de laboratoire devient suffisant 

pour réussir la nanofibrillation.
194,195

 Cette méthode reste onéreuse du fait de la difficulté à 

recycler le catalyseur de la réaction.
196

 Plus récemment, l’utilisation d’enzymes oxygénase 

dont l’action consiste en une scission de la liaison glucosydique a permis de produire des NFC 

avec succès.
197

 Cette méthode est prometteuse en termes environnementaux par rapport à 

l’approche TEMPO.  

L’autre grande méthode de prétraitement possible est une hydrolyse enzymatique, méthode 

publiée initialement en 2007.
182,198,199

 Dans cette méthode, une hydrolyse sélective des 

liaisons entres les microfibrilles de cellulose est conduite, ce qui a pour effet négatif de 

réduire le DP mais pour effet positif d’homogénéiser grandement le diamètre des nanofibres 

et de permettre la production de gels de cellulose à très faible fraction solide. Cela est réalisé 

avec des enzymes appelées endoglucanases.
5
 Cette hydrolyse permet aussi de réduire 

significativement l’énergie nécessaire afin de produire des NFC.
10

 Cependant, à l’instar de 

l’oxydation TEMPO, cette hydrolyse n’est pas testée ni utilisée dans ce manuscrit, et ne sera 

donc pas explicitée davantage. 

Enfin, cette partie ne serait pas complète si la méthode de carboxyméthylation n’était pas 

mentionnée. Cette méthode est néanmoins plus marginale dans la littérature, bien 

qu’intéressante. A l’inverse de l’oxydation TEMPO, les fibres carboxyméthylées nécessitent 

toujours un traitement mécanique conséquent à l’aide d‘un microfluidificateur.
36

 



Valorisation des anas de lin sous forme de nanocelluloses 

65 

Manuscrit de thèse – Jonathan Leboucher - 2019 

Au sein de la famille des NFC, on peut donc schématiquement distinguer trois 

familles principales: les nanofibres sans prétraitement, possédant un diamètre parfois inférieur 

à 50 nm, les NFC prétraitées enzymatiquement, avec un diamètre compris en 10 et 40 nm, et 

enfin les NFC obtenues par oxydation TEMPO, avec un diamètre très régulier compris entre 

2.5 et 5 nm.
5
 Les deux prétraitements explicités ici permettent d’obtenir des nanofibres plus 

petites et de dimensions homogènes, ce qui est un avantage supplémentaire à la moindre 

consommation énergétique de l’étape mécanique de défibrillation.  

 

4.3.2.2 Nanofibrillation en présence de polymères non cellulosique 

Comme détaillé dans les premiers paragraphes, la cellulose est en général associée à de la 

lignine ou à des hémicelluloses dans la paroi végétale. Il a aussi été mentionné que la 

production de NFC nécessite une consommation énergétique assez importante et que des 

études sont menées pour la réduire, notamment par des prétraitements. L’étape de 

délignification permet d’isoler la cellulose des autres polysaccharides pariétaux, mais elle 

reste une étape préliminaire à la production de NFC. Elle est donc elle aussi consommatrice 

de ressources. La question soulevée dans ce paragraphe est donc celle de la nécessité d’une 

délignification.  
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Tableau 7 Exemples tirés de la littérature de CNF produits à partir de substrats comportant 

une fraction ligneuse 

Matériau 
Traitement/contenu 

lignine 
Méthode/ rendement Diamètres 

Application/ 

conclusion 
Référence 

Pâte à papier 

broyée non 

blanchie 

Lessivage à 20% 
NaOH à 180°C 

pendant 1,5h 

Blanchiment à divers 

degrés dans 8% 
NaClO 

Battage mécanique 

Homogénéisateur 

haute-pression ; 

rendement : 22,9% 

(non blanchies) à 
34,0% (blanchies) 

39,5 nm (non 

blanchies) à 35,7 nm 

(blanchies) 

Renforcement  pâte 

à papier, meilleurs 

résultats obtenus 

pour matériau 
blanchi 

Delgado-

Aguilar 

2016 196 

Pâte à papier 

obtenue par 

défibrillation 
mécanique 

Raffinage à 0,18 mm 

Moulin de 

microbroyage 

Masuko, suspension 
à 2% m fraction 

solide, meule #80 

> 1,75 µm après 6 h 

de fibrillation 

Saccharification, 

résultats nettement 

moins bons que 

pour substrat de 
référence blanchi, 

microfibrillée et 

plus accessibles 

Hoeger 

2013 200 

Sciure de bambou 

Traitement 

organosolv dans 

mélange eau : 
éthanol à 190°C 

Défibrage mécanique 

dans 1% NaOH aq. 

(14,4% lignine) 

Blanchiment dans 

NaClO acide pour 

comparaison (1,6 % 

lignine) 

Moulin de 
microbroyage 

Masuko, suspension 

à 2% m fraction 

solide, meule #80 

5 à 20 passages 

18,2 nm (5 passages) 

à 11,8 nm (20 

passages) 

Production de NFC 
avec une meilleure 

résistance à la 

dégradation que les 

NFC blanchies 
après 10 cycles de 

broyage 

Correia 

2016 201 

Bagasse (résidu 
fibreux de canne à 

sucre) 

Traitement 
organosolv dans 

mélange eau : 

éthanol avec ajout 

d’acide 
trifluoroacétique 

(14,91% lignine) et 

blanchiments pour 

comparaison 
(procédé kraft et 

blanchiment sans 

chlore) 

Moulin de 

microbroyage 

Masuko, 

30 min à 7 h de 
traitement 

Rendement : 10% 

(1,5h de broyage) à 

50% (7 h de 
broyage) 

11 nm (1,5h de 
broyage) à 9,2 nm (7 

h de broyage) 

Production de NFC. 

Les lignines 
retardent 

initialement la 

défibrillation, mais 

empêchent la 
réagrégation des 

NFC. La présence 

de lignine permet 

d’obtenir des NFC 
de diamètres ~3 X 

inférieurs aux fibres 

blanchies 

 

 

Jiang 2018 
202 

 

Pin blanc coréen 

Broyage à 0,2 mm 

Trois conditions : pas 

de prétraitement 

(26,5% lignine), 

traitement vapeur 
150°C pendant 2 h 

(33,2% lignine) ou 

traitement à l’ozone 

(11,1% lignine) 

Moulin de 

microbroyage 
Masuko, 5 passages 

 

Non indiqué mais 

approximativement  
entre 20 et 150 nm 

Préparation de 

nanopapiers avec 

propriétés 
comparables suivant 

le temps de broyage 

pour les trois 

conditions 

Les prétraitements 

diminuent le temps 

de passage dans le 

moulin et facilitent 
la production de 

NFC 

Jang 2013 
203 



Valorisation des anas de lin sous forme de nanocelluloses 

67 

Manuscrit de thèse – Jonathan Leboucher - 2019 

Ecorce de pin 

tordu (pinus 
contorta) 

Broyage à 2 mm, 
Extraction  dans 1% 

NaOH à 90°C 

pendant 120 min 

(21,3% lignine) 

Blanchiment dans 

NaClO acide pour 

comparaison (5,2 % 

lignine) 

Moulin de 

microbroyage 

Masuko, suspension 
à 2% m fraction 

solide, 1, 5 et 15 

passages 

Après 15 passages, 

diamètres < 100 nm 

en présence de 
lignine, et < 50 nm 

en absence de lignine 

Le blanchiment 

permet d’obtenir 

une nanofibrillation 
équivalente à celle 

des fibres non 

blanchies avec 

moins de passages 
dans le broyeur. 

Les nanopapiers 

ligneux sont moins 

résistants à la 
traction mais plus 

résistants à 

l’humidité. 

Nair 
2015204 

Pâte à papier 
chimicothermomé

canique jamais 

séchée 

 

Aucun prétraitement 

autre. Fraction 

ligneuse : 28%. 

Moulin de 

microbroyage 
Masuko, suspension 

à 1% m fraction 

solide, 1 passage, 

meule #80 

20 nm à 1 µm 

Nanopapiers 
thermocompressés 

entre 120 et 180°C à 

forte résistance 

mécanique. 

Abe 2009 
181 

Pâtes à papier 
blanchies ou non 

Fraction ligneuse 

échelonnée entre 
0,8% et 31,2% 

Raffinage puis 

homogénéisateur 
haute pression 

Non indiqué mais 

approximativement  
entre 40 et 200 nm 

Nanopapiers par 

film casting. Les 

fibres non blanchies 

permettent d’obtenir 
des meilleures 

propriétés 

mécaniques. 

Spence 

2010 et 
2011 39,205 

Pâte à papier 

d’épicéa 

Procédé SEW (SO2, 

éthanol et eau) 

résultant en une 

fraction ligneuse de 
1,7%, 3,7% et 13.5 

%. 

Raffinage puis 

microfluidificateur 
haute pression 

44 nm, 25 nm et 16 

nm pour fraction 

ligneuse de 1,7%, 
3,7% et 13.5 % 

Nanopapiers 

ligneux qui 
présentent 

l’avantage d’être 

plus rapides à 

essorer, plus 
hydrophobes et 

ayant de meilleures 

propriétés barrière à 

l’oxygène. 

Rojo 2015 
206 

Peuplier  

Traitement à la soude 

(10% m.) pendant 2h 
à 100 °C 

Ratio massique 

60 :11 :29 en 

glucane, xylane et 
lignine soluble dans 

l’acide 

Moulin de 
microbroyage 

Masuko, suspension 

à 2% m fraction 

solide, meule #120, 
2 à 8 passages 

Diamètres équivalent 

sphères 

2 passages : 260 nm 

(DLS) ; 318 nm 

(diffraction laser)  

8 passages : 143 nm 
(DLS) ; 98 nm 

(diffraction laser) 

Coexistance de 

fibrilles de 

dimensions micro- 

et nanométrique 

Branciforti 

2019 207 
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 Peuplier 

Broyage à une 
dimension à 400 µm 

Traitement à la soude 

(1%) pendant 2h à 90 

°C puis lavage à 
l’eau chaude 

Délignification dans 

une solution aqueuse 

d’acide acétique 
glacial et chlorite de 

sodium à 75 °C 

pendant une durée de 

0, 0.5, 1, 2, 3 et 5h. 

Fraction ligneuse 

respective de 22,1 %, 

14,1 %, 8,2 %, 2,0 

%, 0,4 % et 0.2 % 

Moulin de 
microbroyage 

Masuko, suspension 

à 1% m. de fraction 

solide, meule #80 

20 passages à une 

consigne de -100 

µm et 15 passages à 

une consigne de -
300 µm 

Diamètres 

respectivement (pour 

un taux de lignine 

allant de 22,1 % à 
0,2 %)  de 15,1 nm, 

16,4, 15,8, 15,4, 15,8 

et 17,1 nm. 

NFC avec un haut 
taux de lignine 

présentent une très 

bonne absorption 

aux UV, une faible 
viscosité et des 

propriétés anti-

dégradations. 

Les particules de 
lignines sont 

présentes de 

manière homogène 

à la surface des 
NFC. 

La lignine résiduelle 

préserve la structure 

cristalline de la 
cellulose 

Chen 2018 
208 

 

Des essais de production de NFC ont donc été réalisés en présence de lignines par différents 

auteurs qui notent des différences dans les propriétés obtenues entre les NFC issues d’une 

source blanchie, partiellement blanchie ou non blanchie (tableau 7). En première lecture, il est 

évident que les résultats sont assez contrastés d’un auteur à l’autre sur la fonction des lignines 

lors de la défibrillation. Néanmoins, il apparait deux points importants. Le premier point est 

qu’il est tout à fait possible de produire des nanofibres de cellulose avec des diamètres 

inférieurs à 50 nm et contenant de la lignine.
196,201,203,206

 Ces nanofibres ont pour avantage leur 

relative hydrophobicité de la lignine par rapport à celle de la cellulose, c’est-à-dire une 

cinétique d’essorage plus importante et une meilleure résistance à l’eau, que cela soit mesuré 

par essai mécanique, perméabilité ou angle de contact sur papier.
39,206

 La stabilité thermique 

des NFC contenant de la lignine peut être plus élevée.
204

 Le second point est que la production 

de NFC ligneuses reste facilitée par les prétraitements qui ouvrent la structure cellulosique, à 

défaut d’éliminer la fraction ligneuse. Il s’agit par exemple de procédés organosolv, suivis ou 

non d’un lessivage en milieu basique, ou de procédés déjà en place dans les papeteries 

industrielles produisant des pâtes à papier par procédé SEW ou CMTP (tableau 7).
196,201,203,206

 

Lorsque ces conditions sont remplies, c’est-à-dire lorsque le substrat cellulosique est rendu 

plus accessible au liquide par le prétraitement, les auteurs sont en accord pour dire que la 

nanofibrillation peut être retardée par la présence de lignine, mais que la présence de lignine 

agit comme barrière à la réagrégation/recombinaison des microfibrilles de cellulose ; cet effet 

barrière est attribué à la propension de la lignine à occuper les mécanoradicaux cellulosiques 

créés par le fort cisaillement caractéristique de la nanofibrillation.
204,209

 La lignine agirait alors 

comme antioxidant et empêcherait les recombinaisons cellulose-cellulose qui auraient 

normalement lieu du fait de la haute réactivité des mécanoradicaux cellulosiques. 

Logiquement, l’hystérèse de séchage entre les prétraitements et le nanofibrillation semble 

donc jouer un rôle prépondérant, et ce point nécessiterait certainement une étude plus précise 

et dédiée.
181

 Enfin, il est montré que le coût total de production est plus faible avec une source 

non blanchie et n’ayant pas subie de prétraitement, à défibrillation égale.
39,196

 La production 

de NFC à partir de cellulose non blanchie est donc une voie prometteuse.  
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Concernant la qualité des nanofibres cellulosique obtenue, un indice de qualité est proposé par 

Desmaisons en 2017.
211

 Cet indice prend en compte la fraction nanométrique, la turbidité de 

la suspension, le module d’Young et l’aire moyenne des micropaticules (µm²). Une version 

prenant en compte plus de paramètres (porosité, transmittance à 550 nm, homogénéité 

macroscopique et la résistance à la déchirure) existe aussi et est présentée dans la publication 

citée précedemment. 

 

4.3.3 Rhéologie des suspensions de nanofibres de cellulose 

Les suspensions liquides sont des dispersions de fines particules solides dans un liquide. Elles 

peuvent se présenter sous trois régimes de concentrations différentes : le régime dilué, le 

régime semi-dilué et le régime concentré. Ceux-ci sont déterminés par le rapport d’aspect des 

particules r et la fraction volumique ф.
212–215

 

 La figure 21 montre que le nombre de contacts entre les particules, à fraction volumique 

égale, augmente avec le rapport d’aspect. Cela montre aussi que le rapport d’aspect est 

important pour le régime de la suspension (à concentration constante), et donc pour le 

comportement rhéologique de la suspension. 

 

Tableau 8 Régime d'une suspension selon la relation entre la fraction volumique et le rapport 

de forme des particules 

Régime Relation r et ф 

Dilué Ф < (1/r²) 

Semi-dilué (1/r²) < Ф < (1/r) 

Concentré (1/r) < Ф 

 

Figure 21 Nombres de contacts (Nc) des particules selon le rapport d’aspect ainsi que la 

fraction volumique des particules 
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Pour se focaliser plus spécifiquement sur les NFC, deux aspects sont de grande importance 

pour expliquer le comportement rhéologique des NFC, outre la concentration et la nature du 

liquide. Le premier point à considérer est d’ordre géométrique : il s’agit des dimensions 

moyennes des fibres et de leur forme (topologie) en suspension, mais aussi de la fraction 

volumique.
210–213

 Ces paramètres piloteront les interactions fibre-fibre et les différents 

régimes d’écoulement, avec notamment la création de réseaux microstructurés en suspension : 

les flocs. Le deuxième point à prendre en compte est la chimie de surface des fibres et celle de 

la solution. La présence ou non de charges de surface peut avoir des effets sur l’agrégation ou 

la répulsion des fibres : une répulsion électrostatique peut par exemple engendrer de 

l’électroviscosité.
210

 De même, des paramètres de la solution tels que son pH, la présence de 

sels, de tensioactifs ou de polymères peuvent jouer un rôle important.
210,214,215

 Les 

caractéristiques (thixotropie, concentration critique, etc) des courbes rhéologiques mesurées 

sur chaque type de NFC seront toujours une fonction de tous les paramètres décrits dans les 

deux points précédents.  

 

4.3.3.1 Influence de la géométrie et de la concentration 

La concentration des suspensions est sans doute le premier facteur utilisé pour ajuster la 

viscosité de la suspension. Celle-ci augmente avec la concentration en NFC, qu’elles soient 

prétraitées enzymatiquement ou par oxydation TEMPO.
216–219

 Dans les régimes dilués ou 

semi-dilués, les suspensions de NFC sont généralement liquides. Au-delà d’un certain seuil de 

concentration, les NFC peuvent former un gel.  

Commençons par traiter des conditions dans lesquelles les suspensions sont liquides. Les 

premières études du comportement rhéologique de NFC viennent de Herrick qui décrit un 

comportement rhéofluidifiant (c’est-à-dire que la viscosité de la suspension diminue avec 

l’augmentation du taux de cisaillement) pour une suspension de NFC à 2% produite avec un 

homogénéisateur haute pression.
220

 Plusieurs études menées sur des suspensions de NFC 

distinctes (prétraitées enzymatiquement) montrent également un comportement 

rhéofluidifiant. Ce comportement est généralisé dans une gamme de concentration comprise 

entre 0,125 et 6%.
36,199,221

 Le comportement rhéofluidifiant est aussi observé pour des 

suspensions de NFC prétraitées avec une oxydation TEMPO.
216,222

 Il est possible d’expliquer 

ce phénomène de rhéofluidification par la réorganisation des NFC dans le sens de 

l’écoulement (minimisation des interactions fibre-fibre) et par l’agrégation sous forme de 

flocs des NFC.
36

 Cette agrégation est notamment due aux ruptures du réseau continu qui 

apparaissent avec l’augmentation de la contrainte.
211

 

Au-delà d’un certain seuil de concentration, les suspensions de NFC peuvent donc se 

présenter sous la forme de gels. Du point de vue de la rhéologie, les gels des sont états de la 

matière intermédiaires dans lesquels le module de conservation G’ est supérieur au module de 

perte G˝.
216,223,224

 La concentration critique au-delà de laquelle G’>G˝ est inversement 

proportionnelle au rapport d’aspect longueur/diamètre des fibres.
199,216,225–227

 Dans le domaine 

de la viscoélasticité linéaire, le module de conservation est proportionnel à la concentration en 

nanofibres : G’∝ c
n  

avec différentes valeurs de n comprises entre 2,25 et 5,2.
227–230

 Pääkkö 

obtient un module de conservation 10 fois plus important que le module de perte pour des 
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NFC produites par hydrolyse enzymatique. Ce comportement rhéologique est expliqué par 

une très forte défibrillation permettant à faible concentration en NFC de générer un réseau 

solide dense et continu dans la suspension.
36,199

 L’aspect nanométrique des NFC prend tout 

son sens dans cette caractéristique rhéologique, le même résultat étant impossible à obtenir à 

fraction massique égale avec une défibrillation micrométrique. Un exemple illustrant 

l’importance du rapport d’aspect peut être trouvé dans les travaux de Grüneberger.
231

 Sur la 

figure 21, on voit clairement que l’augmentation du nombre de cycles de défibrillation 

augmente la viscosité de la suspension produite par défibrillation de pâte à papier de bois 

délignifiée. Le même résultat est applicable à des suspensions prétraitées par oxydation 

TEMPO ou bien carboxyméthylées.
216,226

 Une première caractérisation des suspensions de 

NFC peut donc être effectuée par des analyses rhéologiques. Il est ainsi possible de suivre 

l’évolution de la viscosité de la suspension au cours de la production de NFC, ce qui donne un 

indice sur la défibrillation. 

 

 

Figure 22 Viscosité des suspensions selon le nombre de passages 
231

 

 

4.3.3.2 Autres paramètres influençant la viscosité de la suspension 

Expliquons tout d’abord l’effet de la température sur la rhéologie de la suspension. Dans le 

domaine de viscoélasticité linéaire, la température n’a pas d’effet sur le module de 

conservation de la suspension mais uniquement sur le module de perte.
199,221,232

 Dans le cas 

d’une mesure de viscosité simple, l’augmentation de la température entrainera une diminution 

de la viscosité de la suspension.
218,232,233

  

Concernant la chimie de surface des NFC, un greffage de PEG sur des NFC TEMPO oxydés 

entraînera une faible diminution de la viscosité et des propriétés viscoélastiques.
234

 Goussé 

détermine lui que les NFC sur lesquelles sont greffés des groupements silyles présentent un 

comportement pseudo-plastique, mais pas de structure type “gel”.
235

 D’un autre côté, Besbes 

obtient une viscosité plus faible d’une suspension davantage défibrillée mais en faisant varier 
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le taux de groupement carboxyles, ce qui démontre que l’électroviscosité est également un 

facteur important dans cette discussion.
217,234

 Il est ainsi possible d’ajuster l’électroviscosité 

en jouant sur la chimie du liquide par ajout de sels (écrantage) ou en variant le pH. Pääkö a 

par exemple fait une étude sur l’importance du pH.
199

 Les nanofibres produites présentent 

dans son travail des charges de surface négatives, et la diminution du pH de 10 à 2 mène à une 

augmentation de la viscosité via la neutralisation des charges de surface et donc  un 

interaction interfibrillaire accrue.
199

 

On peut ainsi voir que plusieurs paramètres pilotent la viscosité des suspensions de NFC. 

Dans le cadre d’une production industrielle, un suivi rhéologique peut permettre de suivre le 

bon déroulement de la défibrillation au fur-et-à mesure des cycles mécaniques et toutes choses 

égales par ailleurs (utilisation d’une même source, du même prétraitement, de la même 

machine, etc). 
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Chapitre 2 : Production de NCC 

Résumé du chapitre 

Ce chapitre se concentre sur la production de NCC à partir d’anas de lin. Nous avons vu dans 

le chapitre précédent l’intérêt, voire la nécessité, de valoriser les anas de lin et les différentes 

manières de fabriquer des NCC et de les caractériser. Ainsi, ce chapitre sera une exploration 

visant à convertir les anas de lin en NCC avec un haut rendement. La méthode choisie dans ce 

travail est une hydrolyse par les vapeurs d’acide chlorhydrique, méthode proposée récemment 

et ayant un rendement de 98% avec de la cellulose issue du coton. Avant de subir cette 

hydrolyse, les anas de lin seront blanchis avec une méthode sans chlore, afin d’isoler la 

cellulose des autres composants du lin, et notamment des polysaccharides pariétaux. Les 

produits obtenus sont caractérisés au cours des différentes étapes, notamment par DRX, ATR-

FTIR et microscopie électronique. 

La suite de ce chapitre se focalise sur la compréhension du mécanisme d’hydrolyse, avec une 

étude de la DRX par une méthode d’élargissement anisotrope des raies de diffraction, 

permettant entre autre de déterminer la taille et la forme des cristaux. Cette méthode prouve 

une certaine stabilité dans la forme des NCC obtenus et détecte une co-cristallisation sur les 

faces hydrophiles. Les fractions accessibles de la cellulose issues des anas de lin sont aussi 

marquées via un échange isotopique au deutérium, afin de déterminer l’accessibilité des NCC 

en comparaison de l’accessibilité des anas de lin blanchis. L’échange isotopique, suivi par 

spectroscopie IR, est complété par un balayage en température. Cette expérience est destinée à 

comprendre la déshydratation et les mouvements moléculaires permis dans la structure 

cellulosique sollicitée à haute température en fonction de l’hydrolyse. Une analyse après 

retour à température ambiante a aussi été faite pour tester la réversibilité thermique des 

mouvements moléculaires observés. Les résultats montrent que la co-cristallisation et 

l’hystérèse de séchage sont réduites par l’hydrolyse, et cela est attribué à la discrétisation du 

réseau cellulosique en nanoparticules provoquée par l’hydrolyse.  
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Introduction 

Les NCC sont des cristaux organiques pouvant être extraits de la biomasse lignocellulosique. 

Les NCC peuvent avoir plusieurs applications, notamment comme renforcement dans des 

composites afin d’améliorer les propriétés de la matrice.
10,24,236,237

 D’autres applications sont 

possibles dans la biocatalyse, les matériaux photoniques, les matériaux conducteurs ou encore 

dans les fluides de forage.
238,239

 

Les différents procédés de production des NCC impliquent une hydrolyse et cette hydrolyse a 

généralement de faibles rendements. Ces rendements limitent l’intérêt économique et donc 

l’utilisation de ces matériaux. La principale méthode de production de NCC est une hydrolyse 

à l’acide sulfurique liquide. Cette méthode a été proposée par Rånby il y a 70 ans, puis elle fut 

améliorée pour augmenter le rendement.
9
 L’acide sulfurique n’est cependant pas le seul acide 

pouvant hydrolyser la cellulose et produire des NCC. Les acides chlorhydrique, formique, 

phosphorique, bromhydrique ou phosphotungstique peuvent aussi être utilisés.
14,17–22

 Un 

rendement de 75% peut être obtenu avec de l’acide formique et du trichlorure de fer, ce 

dernier jouant le rôle de catalyseur.
17

 Un rendement de 93% peut être obtenu avec une 

hydrolyse en réacteur sous pression dans de l’acide chlorhydrique.
14

 

Récemment, une nouvelle méthode a été proposée pour améliorer significativement le 

rendement.
23,26,27

 Contrairement aux méthodes précédentes, ce protocole expose la cellulose à 

des vapeurs d’acide chlorhydrique et non à un acide en phase liquide. Le rendement de 98% 

est obtenu avec de la cellulose issue du coton, et l’élimination ultérieure de l’acide résiduel est 

simplifiée. Contrairement aux NCC obtenus avec de l’acide sulfurique, les NCC produits avec 

de l’HCl ont de très faibles charges de surface. Ce taux de charges mène à une faible stabilité 

colloïdale de ces NCC en suspension mais à une meilleure stabilité thermique.
10,23–26,160

 La 

méthode avec les vapeurs d’acide chlorhydrique utilise moins d’eau et résout le problème de 

réutilisation de l’acide en fin de manipulation.
23,26,240

 

Au-delà de l’amélioration du rendement, l’hydrolyse de la cellulose avec de l’HCl gazeux 

nécessite d’être mieux comprise afin de maîtriser certains paramètres comme les dimensions 

des NCC ou leur dispersabilité dans divers solvants.
23,26

 Il a déjà été démontré que l’hydrolyse 

de la cellulose par des vapeurs d’HCl induit l’adsorption d’une monocouche d’HCl à la 

surface du substrat cellulosique et cette monocouche a une concentration supérieure à la limite 

de solubilité d’HCl dans l’eau.
26,27,240

 La présence d’eau est ainsi primordiale pour dissocier 

les molécules d’HCl et procéder à l’hydrolyse.
27

 Cette méthode d’hydrolyse produit une 

quantité très faible de glucose. Le glucose est rincé lors de la trempe effectuée sur le substrat 

cellulosique car il n’y pas de transfert de matière lors de l’hydrolyse, la cellulose étant juste 

exposée aux vapeurs d’acide.
240

 La diminution du degré de polymérisation est non linéaire 

quand la durée d’hydrolyse augmente. La cinétique de diminution du DP est décrite par un 

modèle en deux étapes (cinétique du premier ordre).
27,241

 Lorsque l’hydrolyse commence, le 

DP décroît rapidement. Ceci est assigné à l’hydrolyse de la liaison glycosidique β-1,4 des 

régions facilement accessibles.
23,240,242

 Après une longue durée d’hydrolyse, la scission des 

chaînes atteint un plateau qui est caractérisé par une valeur asymptotique connue sous le nom 

de level-off DP (LODP).
23,242,243

 Cette deuxième phase, très lente, peut être due à une 
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dépolymérisation des cristallites de faibles DP.
27

 Les études cinétiques peuvent être 

complétées par des études microscopiques. Il a été montré par AFM que l’hydrolyse à l’HCl 

liquide effectuée sur des nanofibres de cellulose carboxylée a lieu préférentiellement aux 

« genoux ».
159

 Les genoux, « kinks » en anglais, des nanofibres sont mieux décrits comme des 

défauts cristallins que des régions « amorphes », même si une certaine incertitude reste 

permise.
13,244

 Ainsi, toutes ces études sont en accord sur la description de cette hydrolyse : elle 

a préférentiellement lieu dans des régions accessibles à l’eau et aux coudes qui sont situées le 

long des nanofibres. Cependant, le rôle joué par la possible recristallisation de la cellulose 

alors qu’elle est exposée aux vapeurs d’HCl n’est pas clair. L’hypothèse fut soumise afin 

d’expliquer l’excellent rendement de la méthode HCl gazeux et la légère augmentation de 

cristallinité et d’épaisseur des cristallites mesurée par RMN et DRX. Il est en effet possible 

d’envisager une recristallisation une fois que la structure fibrillaire du substrat cellulosique est 

hydrolysée : les chaînes « contraintes » par le réseau deviennent libres de se réorganiser après 

fragmentation. Néanmoins, la faible augmentation de la cristallinité après la scission en NCC 

et le rendement très élevé de la méthode posent une question sur la nature des NCC : doivent-

ils être considérés comme des NCC parfaits, ou sont-ils des fragments stables et rigides, mais 

avec un certain degré de désordre structural ?   

 

Dans ce chapitre, les NCC sont produits à partir d’anas de lin. Tout d’abord partiellement 

délignifiées avec une méthode sans chlore, ils sont ensuite hydrolysés par la méthode utilisant 

de l’HCl en phase vapeur qui fut proposée par Eero Kontturi en 2016.
23

 Les anas de lin non 

délignifiés peuvent être une source viable de NCC, comme il a été démontré par hydrolyse au 

persulfate d’ammonium.
162

 Il est donc ici question de tester ce substrat lignocellulosique avec 

la méthode HCl vapeur. Différents temps d’hydrolyse sont ici réalisés et les dimensions des 

NCC obtenus sont caractérisées par MET et AFM. La diffraction des rayons X est par la suite 

utilisée pour déterminer la taille et la forme des NCC. Cette méthode prend en compte une 

distribution bimodale de taille et les possibles défauts d’empilements Iα/Iβ. Enfin, un échange 

isotopique combiné à une analyse ATR-FTIR entre 30°C et 260°C est ensuite réalisé. Cette 

série de mesure est utile pour quantifier l’accessibilité du substrat à l’eau et les changements 

induits par le chauffage, avant et après hydrolyse. Les variations de l’intensité des liaisons 

inter- et intramoléculaires sont aussi discutées.   
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1 Blanchiment et hydrolyse des anas de lin 
1.1 Matériaux et méthodes 
1.1.1 Matériaux 

Les anas de lin ont été fournis par le Teillage Vandecandelaere (groupe DEPESTELE), situé 

en Normandie à Bourguébus. Les anas ont été broyés et tamisés à 315 microns. De l’oxyde de 

deutérium (D2O, 99.8% Atom%D, Roth), du toluène (≥ 99.5%, AnalaR normapur, VWR), de 

l’éthanol absolu (≥ 99.5%, empura, Merck), de l’hydroxyde de sodium (NaOH, ≥ 99%, Carl 

Roth), du peroxyde d’hydrogène (35 %, stabilized aqueous solution, Alfa Aesar), de l’acide 

chlorhydrique (32% for analysis, emsure, Merck) et de l’eau déionisée (18.2 MΩ*cm) ont été 

utilisés comme reçus et sans modification. Les filtrations ont été effectuées sur du papier filtre 

(Whatman n 1) si rien n’est précisé. Des filtres en fibres de verre (90 mm diameter, 

MN85/70, Macherey-Nagel) et des filtres en nylon (0.45 µm pore size, 90 mm diameter, 

Whatman) furent utilisés pour certaines filtrations (le choix du filtre est précisé dans la partie 

concernée). 

 

1.1.2 Blanchiment des anas de lin 

Les anas de lin ont été prétraités afin d’isoler la cellulose des autres composés non 

cellulosiques par une méthode sans chlore adaptée de la littérature.
40

 La méthode utilisée est 

la suivante : les anas ont subis une première étape afin d’enlever les cires et autres 

composants extractibles, c’est à dire les composants autres que la cellulose, les hémicelluloses 

et les lignines. Cette étape, le dégraissage (ou dewaxing), consiste en un traitement avec un 

mélange de toluène et d’éthanol (2 :1, v/v) dans un extracteur de Soxhlet pendant 20h. Le 

produit obtenu a été ensuite filtré et séché à 70°C pendant 24h puis à 103°C pendant 2h. Les 

anas dégraissés ont été ensuite traités avec une solution de soude (5% m NaOH, 3% m anas) 

pendant 24h à température ambiante puis pendant 5h à 90°C. Le produit obtenu a été alors 

filtré puis lavé 3 fois afin d’obtenir un filtrat clair au pH neutre. Après le lavage, les anas ont 

été séchés à 70°C pendant 24h puis 103°C pendant 2h. Le blanchiment a été ensuite effectué 

pendant 6h à 45 C avec une solution de peroxyde d’hydrogène à 4% et à un pH de 11.5 

(ajusté avec de la soude). Les anas ont été ensuite filtrés, lavés et séchés en utilisant un 

protocole identique à celui des anas traités à la soude. Les anas obtenus sont appelés anas 

blanchis lors de la suite de ce travail. 

 

1.1.3 Microscopie de la tige de lin et des anas 

Les tiges de lin (variété Aramis) prélevées à quasi-maturité (90 jours après semis) ont été 

enrobées dans de la paraffine et des sections de 2-3 µm d’épaisseur ont été microtomées sur la 

plateforme CMABio
3
 (Maëlle Coquemont, Université Caen Normandie). Des coupes 

transverses ont été observées avec un microscope optique Olympus BX51 en lumière blanche 

polarisée (polariseurs croisés). Les anas de lins broyés ont été observés avec un microscope 

électronique à balayage à émission de champs (field-emission scanning electron microscope – 

FE-SEM) Hitachi S3000N, en mode électrons retrodiffusé (backscattered electron – BSE) 

sous un vide partiel de 5 Pa avec une tension d’accélération de 15 kV. Les échantillons ont été 
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recouverts d’une couche de carbone en utilisant un évaporateur carbone JEC-530 (JEOL 

Tokyo, Japon). Le dépôt a été fait par deux cycles de dépôt de 6s chacun sous une tension de 

40V. 

 

1.1.4 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier en réflectance totale atténuée 

Les spectres réalisés correspondent aux différentes étapes du blanchiment. Ils ont été obtenus 

en réflectance totale atténuée (ATR-FTIR) sur un spectromètre Frontier (Perkin Elmer). Les 

spectres ont été réalisés à température ambiante, avec une accumulation de 32 scans à une 

résolution de 2 cm
-1

 dans la région comprise entre 4 000 et 650 cm
-1

. Pour chaque échantillon, 

trois spectres ont été réalisés puis corrigés en ligne de base. Les spectres sont ensuite 

normalisés et moyennés afin d’obtenir un spectre moyen pour chaque échantillon. 

 

1.1.5 Diffraction des rayons X 

Les diffractogrammes ont été mesurés avec un diffractomètre de poudre à focalisation Bragg-

Brentano (Xpert-Pro Powder, Panalytical B.V., Almelo, Nederland) équipé d’un tube scellé à 

anode cobalt (λCoKα = 1.790307 Å) et d’un détecteur à localisation linéaire PIXcel 1D. La 

tension et le courant d’opération ont été maintenus respectivement à 40 kV et 40 mA. Les 

mesures ont été réalisées entre 10 et 90° avec des pas de 0.0525° pour une durée totale de 3 h 

30 min. La divergence latérale du rayon incident est contrôlée par des fentes de Soller de 

0.04° et la taille du faisceau est déterminée par un masque de 15 mm. La divergence dans le 

plan 2.θ est contrôlée avec des fentes de divergence programmable de ½  et une fente anti-

diffusion fixe de 1°. La dimension latérale des cristaux dans la direction perpendiculaire au 

plan (200) est déterminée en utilisant l’équation de Scherrer (K=0.9) et l’indice de cristallinité 

est calculé par la méthode de Segal.
78,112,245

 

 

1.2 Résultats 
1.2.1 Caractérisation microscopique des anas avant traitement 

Les anas de lin utilisés sont issus d’une partie de la tige du lin et sont un coproduit industriel 

obtenu lors du teillage des tiges de lin. Les anas correspondent principalement au xylème et, 

dans une moindre mesure, au phloème qui est moins abondant. S’il est connu que les anas 

contiennent de la cellulose, la microscopie optique polarisée permet de confirmer la présence 

de cellulose cristalline dans le xylème grâce à la biréfringence de cette partie de la tige (figure 

23A).  En effet, la cellulose, qui est cristalline par essence, est le seul polymère de la paroi 

végétale à être un matériau biréfringent. Ceci confirme a priori que les anas sont une possible 

source de NCC.  

Pour la suite de ce travail, les anas de teillage sont broyés en une fine poudre afin de rendre 

les deux traitements (blanchiment et hydrolyse) les plus homogènes possibles. Les mesures 

effectuées en MEB (figure 23b) donnent des fragments ayant la forme de tuiles. Leur 

longueur est comprise entre 25 et 80 µm et leur largeur est comprise entre 8 et 12µm. Comme 

visualisé par microscopie optique, les parois des anas sont relativement fines : elles mesurent 
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entre 2 et 4 µm d’épaisseur alors que les parois des fibres ont une épaisseur de l’ordre de 6 à 

13 µm. Cette épaisseur explique la topologie « tuile » observée en MEB.  

 

  

Figure 23 microscopie optique polarisée (A) d’une tige de lin avec l’épiderme (e), la fibre (f) 

et le xylème (x) ; image MEB d’anas de lin broyés (B) utilisé pour ce travail (barre d’échelle : 

100 µm) 

 

 

1.2.2 Rendement 

Les anas de lin ont été soumis à un traitement sans chlore en trois étapes afin d’isoler la 

cellulose qui servira à la préparation de NCC. Le rendement massique de l’extraction au 

Soxhlet est de 91%, le rendement global après traitement à la soude est de 55%, et enfin celui 
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du blanchiment est de 54%. Le rendement est supérieur au rendement attendu en cas de 

délignification totale car (i) la composition en cellulose des anas est en général comprise entre 

34 et 53 % (ii) une analyse interne par les méthodes TAPPI T222 et T203 a démontré un taux 

de cellulose de 39%.
2,3,246

 Il convient donc d’analyser les résidus de cette extraction par 

spectroscopie vibrationnelle afin d’identifier les composants résiduels. C’est l’objet de la 

partie suivante.  

 

1.2.3 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

La spectroscopie infrarouge effectuée sur les anas blanchis confirme la présence de cellulose 

avec des bandes spécifiques de la cellulose I (figure 24). Les bandes caractéristiques de la 

cellulose (voir chapitre 1) se retrouvent notamment à 3336 cm
-1

 (C(3)O-H), 3305 cm
-1

 

(C(6)O-H), 2900 cm
-1

 (élongation -CH), 1422 cm
-1

 (déformation des CH2), 1368 cm
-1

 

(déformation -CH), 1158 cm
-1

 (déformation asymétrique de la liaison C-O-C), 1105 cm
-1

 

(déformation asymétrique du cycle), 1053 cm
-1

 (déformation du C-O), 1029 cm
-1

 

(déformation de C(6)-O)  et 897 cm
-1

 (vibration de la liaison C-O-C). 

La bande à 1732 cm
-1

, significative de la présence d’hémicellulose, disparait après lessivage à 

la soude (figure 24). Cette bande est visible dans les spectres du xyloglucane, du 

glucomannane ou du xylane.
247–249

  Dans ce travail, sa disparition coïncide avec une perte de 

36 % en masse. La quantité d’hémicellulose étant comprise entre 13 et 26% dans la littérature 

(21% selon mesures internes suivant standard TAPPI), il est probable que l’intégralité des 

hémicelluloses aient été extraites lors de cette étape. Néanmoins, cette bande concerne la 

fonction acétyle des hémicelluloses. Une analyse des sucres indiquerait très probablement la 

disparation complète des hémicelluloses (en prenant en compte le pourcentage massique 

perdu lors de cette étape). De plus, de la lignine « récalcitrante » a très probablement résisté 

aux différents traitements : les spectres infrarouges montrent tous des bandes caractéristiques 

à 1660 cm
-1

 (C=O), 1590 cm
-1 

et 1508 cm
-1

 (vibration du squelette aromatique), 1460 cm
-1

 

(déformation C-H) et 1265 cm
-1

 (étirement d’un cycle).
247,249–252

 Deux bandes situées à 2920 

cm
-1 

et 2850 cm
-1

 (vibration d’élongation C-H de groupes aromatiques ou de molécules 

aliphatiques) sont absentes après l’extraction au Soxhlet. Ces bandes sont parfois attribuées à 

la lignine, mais la persistance des bandes de lignine susmentionnées et l’étape d’extraction 

concernée indiquent plutôt la présence de composés solubles comme les cires.  
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Figure 24 Spectres IR en absorbance des matériaux à différents stades de l’extraction avec, 

de haut en bas : anas broyés, anas dégraissés, anas ayant subi le traitement à la soude et 

anas blanchis 

 

1.2.4 Diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X confirme la présence de cellulose cristalline avec des 

diffractogrammes typiques de cellulose I tout au long du procédé (figure 25). Les 

diffractogrammes montrent la présence de petits cristaux de cellulose en comparaison aux 

cristaux de coton, fibres de lin ou tuniciers. Leur dimension latérale est estimée selon la 

direction orthogonale au plan de diffraction (200) et avec l’équation de Scherrer. Les 

dimensions trouvées sont de 27 Å pour les anas broyés et de 36 Å après blanchiment (voir 

tableau 9).
253,254

 Il est bien connu que la soude peut dissoudre de très petits cristallites, ce qui 

déplace la distribution de taille moyenne vers des valeurs plus élevées.
255

 De plus, les étapes 

de gonflement et de lessivage des composés pariétaux confèrent une mobilité supplémentaire 

aux oligomères de cellulose. Cette mobilité accrue peut entraîner une cocrystallisation au 

séchage qui se traduit par une augmentation de la taille apparente des cristallites. Cette 

augmentation est plus spectaculaire après le lessivage à la soude (+ 19%), ce qui laisse 

entendre que les hémicelluloses jouent en particulier un rôle d’espaceurs dans l’arrangement 

des chaînes de cellulose les plus en périphérie des cristallites. On remarque aussi la signature 

du quartz dans le diffractogramme par la présence d’une raie de Bragg à 31°. Le taux de 

quartz a été évalué indépendamment à ce travail par la méthode de Rietveld (non présenté) et 

il a été mesuré une proportion de 0,4% de quartz dans le matériau.  
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Figure 25 Diffractogrammes sur poudre des anas broyés, anas dégraissés, anas traités à la 

soude et anas blanchis (de haut en bas). 

 

Tableau 9 Résultats de la DRX sur les différents échantillons lors du blanchiment et de 

l’hydrolyse. 

  

 Anas 

broyés 

Anas 

dégraissés 

Anas traités 

à la soude 

Anas blanchis 

Position du pic (200)  (°) 25,86 25,82 26,21 26,18 

FWHM (°) 3,47 3,36 2,82 2,65 

Taille (Å) 27,3 28,2 33,6 35,8 

CrI (%) 36 40 53 54 
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2 Taille et forme des NCC 
2.1 Méthodes 
2.1.1 Hydrolyse acide 

Les anas blanchis ont été mis en suspension dans de l’eau puis broyés avec un ultraturrax 

(IKA T18 Basic) pendant 3 min à 7 000 tours/min puis pendant 2 min à 11 000 tours/min. La 

suspension a été ensuite filtrée sur un filtre en nylon puis le film a été séché à température 

ambiante sous une hotte. Le film cellulosique a été alors séparé du filtre. 

Le bas d’un dessiccateur a été rempli d’acide chlorhydrique (80 ml dans un dessiccateur de 

100 mm de diamètre). Afin d’obtenir un équilibre (PHCl = 2.9 kPa), la valve a été ouverte 

pendant 2 jours puis fermée un jour entier avant de commencer l’hydrolyse. Les films 

cellulosiques (≈ 1,0 g ; humidité : 30 ± 6 wt. %) ont été introduits rapidement dans le 

dessiccateur. Les durées d’hydrolyse sont de : 30 min, 1h, 2h, 4h et 8h. Les films ont été 

ensuite introduits dans de l’eau (250 ml) afin de stopper l’hydrolyse. La cellulose hydrolysée 

a été filtrée puis introduite à nouveau dans 250 ml d’eau. La suspension a été soumise à des 

ultrasons à haute intensité (Bioblock Scientific, model vibracell 75115, 500 W, 20 kHz) 

programmés à une puissance de 40% d’une durée de 1h 40 de traitement (consigne : 1h ; 3 s 

de pulsations, 2 s d’arrêt). L’énergie moyenne transmise à la suspensionest de 171 ± 5 kJ. Un 

échantillon de référence (blanc) est aussi réalisé, utilisant le même processus sans hydrolyse. 

 

2.1.2 Rendement 

Des aliquots de 30 ml ont été remplis de la suspension de NCC (≈ 3g.L
-1

) et laissés à sécher 

sous hotte. Le séchage a été contrôlé en mesurant les poudres de NCC secs trois fois à une 

demi-journée d’intervalle. Le poids des résidus secs a été alors utilisé pour estimer le 

rendement de l’hydrolyse. Ce rendement est exprimé en masse sèche de NCC comparé à la 

masse d’anas blanchis avant hydrolyse. Les mesures sont réalisées en duplica. 

 

2.1.3 Microscopie à force atomique  

Les NCC ont été observés en utilisant un microscope à force atomique (Innova, Brücker). Les 

suspensions furent diluées à 0.06 g.L
-1

, une goutte déposée sur un mica fraichement clivé puis 

la goutte fut laissée à sécher. Les scans ont été réalisés en mode tapping dans l’air avec des 

pointes Tespa V2 (Brüker, 320 kHz, 42 N/m, 7 nm tip radius). La hauteur des NCC a été 

mesurée avec le logiciel Nanoscope analysis (Brücker). 

 

2.1.4 Microscopie électronique en transmission 

La longueur et la largeur de NCC a été mesurée par microscopie électronique en transmission 

avec un Jeol JEM-1011 TEM équipé d’un filament en tungstène placé sous une tension 

d’accélération de 80 kV. Des grilles en cuivre recouvertes par un film de formvar (0.5% dans 

du dichlorométhane) furent utilisées comme substrat. Les grilles ont été d’abord placées dans 

un appareil de plasma (glow discharge, Elmo, Cordouan Technologies) afin de rendre les 

grilles hydrophiles. Chaque suspension (0.06 g.L
-1

) fut traitée aux ultrasons à haute intensité 
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(Vibracell 75115) pendant 5 min (3s de pulsation, 2s de repos, 40% d’intensité, énergie 

moyenne : 13 367 J) puis une goutte de 3 µl fut  ensuite déposée sur la grille. Après 10 min, 

l’excès de suspension fut éliminé, 3 µL d’acétate d’uranyle (1,5 %) fut déposé sur la grille 

pendant 1 min dans une boite noire, à l’abri de la lumière. Le surplus de liquide fut éliminé et 

les grilles laissées à sécher sous hotte. Deux grilles furent analysées par échantillon. 

 

2.1.5 Spectroscopie RMN du 
13

C en polarisation croisée et rotation de l’angle magique 

Les travaux de 
13

C RMN du solide en polarisation croisée avec rotation de l’angle magique 

ont été réalisés avec un spectromètre Bruker AV III 400 avec une fréquence de résonance du 
13

C à 100.66 MHz et équipé avec une sonde Bruker 4 mm à double résonance. Les spectres 

ont été obtenus à une vitesse de rotation de 12 kHz et 12 288 acquisitions sont additionnées 

pour constituer le spectre final. Les acquisitions étaient séparées par un délai de recyclage de 

1,5 s. Un temps de contact de 2 000 ms fut employé. Les déplacements chimiques du 
13

C sont 

étalonnés sur ceux du tétraméthylsilane. 

La quantité relative de cellulose située dans les régions « amorphes » ou à la surface des 

cristaux est déterminée en mesurant l’aire entre la ligne de base et le spectre entre 79 et 86 

ppm. La quantité relative de cellulose située à l’intérieur des cristallites est estimée par l’aire 

comprise entre 86 et 94 ppm. Le ratio Iα :Iβ est estimé en utilisant les trois bandes C-1 de la 

cellulose entre 100 et 108 ppm.
51

 Le calcul est basé sur les aires relatives après l’ajustement 

des trois fonctions gaussienne correspondant à la phase Iβ (104.1 et 105.3 ppm) et la phase Iα 

(104.7 ppm). 

 

2.1.6 Potentiel ζ  

Le potentiel ζ fut mesuré avec un Zeta Sizer Nano-Z équipé d’une cellule dip cell (Malvern 

Instrument, Malvern UK). Les mesures furent répétées 5 fois et la concentration de la 

suspension en NCC a été fixée à 0.1 g.L
-1

. Les résultats furent analysés avec le logiciel 

Malvern (version 7.11, Malvern, UK) et l’équation de Schmoluchowski non corrigée en 

viscosité.  

 

2.1.7 Diffraction des rayons X 

2.1.7.1 Mesures 

Les diffractogrammes ont été mesurés avec un diffractomètre de poudre à focalisation Bragg-

Brentano (Xpert-Pro Powder, Panalytical B.V., Almelo, Nederland) équipé d’un tube scellé à 

anode cobalt (λCoKα = 1.790307 Å) et d’un détecteur à localisation linéaire PIXcel 1D. La 

tension d’opération et le courant ont été maintenus respectivement à 40 kV et 40 mA. Les 

mesures ont été effectuées entre 10 et 80° avec des pas de 0.0131° pour une durée totale de 

8h. La divergence latérale du rayon incident a été contrôlée par des fentes de Soller de 0.04° 

et un masque de 15 mm. La divergence dans le plan 2.θ a été contrôlée avec des fentes de 

divergence programmables de ½°. 
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2.1.7.2 Elargissement anisotrope des raies de diffraction 

Les résultats ont été analysés avec une méthode de Rietveld adaptée d’une méthode 

développée au laboratoire et déjà publiée.
43

 Cette méthode décrit les cristaux de cellulose Iβ 

comme des cristaux anisotropes avec une taille et une forme déterminées dans l’espace direct.  

La méthode est modifiée dans le présent travail afin d’améliorer la description 

tridimensionnelle des cristaux : alors que la publication originale décrit la distribution de taille 

des cristallites sous la forme de bâtonnets droits avec une section transverse en forme de 

superellipse (4 paramètres au total), la méthode utilisée dans ce travail les décrit en tant que 

superellipsoïde (5 paramètres). Une superellipsoïde est une courbe de Lamé en trois 

dimensions.  

 

La distribution anisotrope de taille est décrite dans l’espace direct par les équations suivantes : 

                            
          (1) 

                            
          (2) 

                       
   (3) 

Avec    [- ;  [ and   [- ;  [. L’axe x (respectivement z) est orienté selon l’axe 

cristallographique a (respectivement c). L’axe z est donc l’axe long des crystallites. Dès lors, 

m décrit la forme longitudinale et n la forme latérale (ou en section transverse par rapport à 

l’axe long). Les valeurs proches de 0 décrivent une forme carrée, une valeur de 1 décrit une 

ellipse, une valeur de 2 décrit une forme de losange et des valeurs supérieures à 2 décrivent 

des courbes concaves entre les coins du losange. Toutes les valeurs intermédiaires sont bien 

évidemment envisageables. On trouve parfois le terme squircle pour décrire les formes prises 

par la distribution lorsque m ou n ont des valeurs choisies dans l’intervalle ]0 ; 1[.  Pour 

chaque plan de diffraction (hkl), le diamètre des cristaux dans la direction orthogonale au plan 

est : 

                  (4) 

Le lien entre la largeur du pic à mi-hauteur (FWHM) et dhkl est donné par l’équation de 

Scherrer avec une valeur de K=0,9.
245

 De plus, une relation homothétique est trouvée entre la 

forme en 3D de la distribution de taille et le spectre de largeur à mi-hauteur du 

diffractogramme. Pour chaque plan (hkl), il existe un vecteur n
hkl

 normal à ce plan qui obéit à 

l’équation suivante : 

      

  
   

  
   

  
   

      
 
 
 
   (5) 
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Le vecteur n
hkl

 est une fonction des paramètres du réseau cristallin et il est exprimé dans 

l’espace direct ℝ
3
. Les équations sont résolues algébriquement afin de déterminer α, ω et χ 

pour chaque plan (hkl) en fonction des paramètres de la superellipsoïde. Résoudre la forme et 

la taille des cristaux d’un diffractogramme expérimental revient à déterminer les valeurs de rx, 

ry, rz, m and n. Cela peut être facilement résolu par une méthode des moindres carrés afin de 

minimiser les différences entre les diffractogrammes expérimentaux et les modèles. Des 

exemples sont montrés ci-dessous (figure 26 et 27). La taille et le rapport d’aspect ont une 

influence importante sur le diffractogramme (figure 26 a et b). Les pics représentant les plans 

de diffractions (110) and (1  0) sont affectés par la forme latérale des cristaux, c’est à dire le 

paramètre n. Pour des valeurs de n < 1, les pics peuvent apparaitre bien séparés en deux raies 

de diffraction alors qu’ils sont superposés pour des valeurs de n ≥ 1 (figure 26c). Le paramètre 

m correspond à la forme longitudinale et il influe plus modérément sur le diffractogramme en 

affectant la raie (102) ainsi que les plans de diffraction (h k 3) présents pour 2.θ > 30° (figure 

26d). Ces raies de diffraction ne sont généralement pas analysées lors des études par 

ajustement des courbes qui se focalisent sur les trois raies (110), (1  0) et (200). Ce modèle est 

dont nécessaire pour obtenir les informations tridimensionnelles. Il est aussi possible de tracer 

une coque discrète ou chaque point est placé perpendiculairement au plan de diffraction et à 

une distance de l’origine égale à la moitié du diamètre du cristallite (figure 27). 

 

 

Figure 26 Diffractogrammes simulés de (a) cristaux isotropes de cellulose Iβ avec m = n = 1 

et rx = ry = rz, (b) cristaux allongés de cellulose Iβ avec m = n = 1 et rx = ry = 2 nm, (c) 

cristaux de cellulose Iβ déformés latéralement avec rx = ry = rz = 2 nm et m = 1 et (d) cristaux 

de cellulose Iβ déformés longitudinalement avec  rx = ry = 2 nm, rz = 5 nm et n = 1. 
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Figure 27 Représentation d’un diffractogramme de poudre standard (gauche) obtenu par le 

calcul et distribution spatiale des tailles (droite) pour m = n = 1, rx = ry = 20 Å et rz = 50 Å. 

La « coque discrète» est une représentation des points projetés sur la forme de super 

ellipsoïde pour chaque plan (hkl). Les raies de diffraction les plus intenses correspondant au 

plan (110), (1  0), (102), (200) et (004) sont représentées par des points rouges sur les deux 
figures. 

 

2.1.7.3 Implémentation et modèle triphasique 

Comme décrit précédemment, le signal est la somme de trois composantes : le fond continu, 

un signal fortement élargi correspondant à la diffusion du faisceau par des domaines isotropes 

(en taille et en orientation) de cellulose IVI épais de seulement 2 à 3 chaînes, et enfin un signal 

caractérisé par des raies étroites qui correspondent à la diffraction du faisceau par des cristaux 

plus larges de cellulose Iβ, de l’ordre de 25-60 Å de diamètre.
43

 Le fond continu comprend 

une gaussienne centrée à 2.θ = 0  et un polynôme d’ordre zéro (constante). Cette forme prend 

en compte les contributions principales du fond: la diffusion incohérente (Compton), la 

diffusion cohérente et la diffusion de l’air.
256

 La cellulose IVI est sélectionnée comme forme 

désordonnée de la cellulose Iβ.
43,77,151,257

 L’orientation préférentielle de la cellulose Iβ est 

modélisée d’une manière simple en utilisant l’approche de March-Dollase le long de l’axe c.
43

 

De plus, la proportion de défauts d’empilement Iα/Iβ est estimée en utilisant la liste des 

facteurs de structure publiée par Driemeier et Francisco dans leur travail utilisant le logiciel 

Diffax.
72

 Ces facteurs de structure sont intégrés dans l’analyse. Les équations sont résolues en 

utilisant un solveur dans Microsoft Excel et la méthode des moindres carrés. Les paramètres 

suivants sont utilisés pour la cellulose Iβ : les paramètres de maille a, b, c, et γ, l’intensité de 

l’orientation préférentielle (paramètre de March-Dollase), la contribution (intensité) de la 

phase, les paramètres de forme rx, ry, rz, m, n et la proportion de défauts d’empilement. Les 

paramètres des cristaux de cellulose IVI sont leur contribution au signal (intensité) et leur 

largeur, dans l’hypothèse d’une taille isotrope. Concernant le fond, la hauteur et la largeur de 

la fonction gaussienne centrale ainsi que la valeur du polynôme d’ordre zéro sont calculés. Le 

calcul a lieu jusqu’à ce que les variations du coefficient de corrélation entre les données 

expérimentales et les données simulées soient inférieures à 1 ‱. La représentation 

paramétrique de la forme est dessinée en utilisant les librairies matplotlib et numpy dans 

Python. 
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2.2 Résultats 

2.2.1 Rendement, microscopie et potentiel ζ 

La production de NCC à partir d’anas blanchis est réalisée par hydrolyse du substrat dans une 

atmosphère saturée en vapeur d’HCl. Différents temps d’hydrolyse sont étudiés. Le 

rendement est réalisé par méthode gravimétrique. Les résultats sont compris entre 89 et 92 % 

en masse de NCC pour tous les temps d’hydrolyse (tableau 2). Un blanc a permis de montrer 

que 2% de la masse est perdu lors des différentes étapes du processus de production (trempe, 

filtration, ultrasons…). Les NCC sont observés au MET (figures 28 et 29). Cette technique 

permet de déterminer la longueur et la largeur des NCC. Généralement, les nanoparticules ont 

l’apparence de bâtonnets droits et ponctués par des genoux sur leur longueur. Ces genoux sont 

observés dans d’autres travaux et ils correspondent plutôt à des défauts cristallins qu’à des 

régions « amorphes », même si une certaine incertitude reste permise.
13,244

 La largeur des 

nanoparticules est comprise entre 10 et 22 nm tandis que la longueur observée est entre 160 et 

800 nm (figure 31). Les dimensions diminuent à mesure que le temps d’hydrolyse augmente, 

mais elles sont relativement stables après deux heures d’hydrolyse à l’HCl (figure 31). La 

dispersion des dimensions mesurées diminue aussi avec l’augmentation du temps d’hydrolyse 

tout au long de l’expérience, jusqu’à 8 h d’exposition. Ceci est probablement dû au 

fractionnement des particules les plus récalcitrantes après un long temps d’hydrolyse. Les 

nanoparticules apparaissent très souvent comme des agrégats de petits cristallites collés les 

uns aux autres. Dans ce cas, les plus petits domaines ont des dimensions individuelles de 2 à 4 

nm en largeur. On peut parfois observer aussi des disques d’un diamètre compris entre 10 et 

35 nm (figure 28 F). Ces disques, du fait de leur topologie et de la discussion sur la 

composition des anas, sont probablement des nanoparticules de lignine.
258
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Figure 28 Microscopie électronique en transmission des NCC déposés sur un film de formvar. 

Colonne de gauche : barre d’échelle de 400 nm. Colonne de droite : barre d’échelle de 20 

nm. (A) et (B) : Pas d’hydrolyse, (C) et (D) : après 30 min d’hydrolyse, (E) et (F) : après 1h 

d’hydrolyse. 
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Figure 29 Microscopie électronique en transmission des NCC déposés sur film de formvar. 

Colonne de gauche : barre d’échelle de 400 nm. Colonne de droite : barre d’échelle de 20 

nm. (A) et (B) : après 2h d’hydrolyse, (C) et (D) : après 4h d’hydrolyse, (E) et (F) : après 8h 

d’hydrolyse. 
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Figure 30 Microscopie à force atomique des NCC. (A) sans hydrolyse, (B) après 30 min 

d’hydrolyse, (C) après 1h d’hydrolyse, (D) après 2h d’hydrolyse, (E) après 4h d’hydrolyse et 

(F) après 8h d’hydrolyse. Les dimensions des images sont 2*2 µm. 
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La microscopie à force atomique permet d’obtenir des informations complémentaires comme 

l’épaisseur des nanoparticules déposées sur un mica (figure 30). Les valeurs avant hydrolyse 

ne sont pas données à cause du biais induit par la présence de microfibrilles de dimensions 

nanométriques produites par le traitement aux ultrasons : une moyenne en nombre ne saurait 

refléter une moyenne sur le volume analysé. La hauteur des nanoparticules est mesurée à ~ 30 

nm après 30 min d’hydrolyse et ~ 12 nm après 8h d’hydrolyse (tableau 10). Comme la largeur 

mesurée avec le MET, la hauteur des NCC est relativement stable après 2h d’hydrolyse, mais 

la dispersion est plus faible après 4 et 8h. Une hydrolyse de 24h a également été réalisée mais 

les dimensions ne montrent pas d’évolution significative comparées aux dimensions mesurées 

après 8h d’hydrolyse (les résultats ne sont pas présentés). Ces résultats montrent l’efficacité 

de la méthode à l’HCl gazeux pour produire facilement des NCC. Leung et al. (2011) ont 

produit des NCC carboxylés avec des anas de lin en utilisant du persulfate d’ammonium 

(APS) selon une méthode « one-pot », à 60°C pendant 16h et sans blanchiment préalable.
162

 

Les NCC produits dans ce travail sont plus fins (5,1 nm) et plus longs (296 nm), ce qui est 

possiblement plus intéressant pour des applications en rhéologie ou dans le domaine du 

composite car le rapport d’aspect est plus important (il faudrait cependant les comparer). 

Néanmoins, le rendement total de 22% est bien plus faible que le rendement obtenu ici : le 

rendement est de 49% en prenant en compte le prétraitement effectué sur les anas. 

Les NCC produits avec de l’acide sulfurique ou de l’APS possèdent des charges de 

surface négatives à cause de la présence de groupes ionique greffés. En général, le potentiel ζ 

de ces particules est largement inférieur à -40 mV et de l’ordre de -60 à -70 mV.259–263 Les 

NCC produits ici ont un potentiel ζ supérieur à -30 mV, ce qui n’est pas assez pour générer 

une répulsion électrostatique telle que les nanoparticules ne s’agrègent pas (tableau 10). Le 

fait d’avoir des particules plus larges que celles reportées dans les travaux de Leung et al. peut 

s’expliquer par cette faible répulsion électrostatique plus que par la quantité de matériau 

hydrolysé.
162

 La recondensation des lignines peut aussi expliquer l’évolution du potentiel ζ 

après une exposition prolongée aux vapeurs d’acide (Pouteau et al. 2005; Papadopoulos et al. 

2009). 
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Figure 31 Diagrammes en boites des dimensions des nanoparticules après plusieurs temps 

d’hydrolyse 
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Tableau 10 Tableau récapitulatif des dimensions moyennes (± écart-types) mesuré(e)s par 

MET, AFM, potentiel ζ et rendement de l’hydrolyse en fonction de la durée d’exposition aux 

vapeurs d’HCl. 

 

2.2.2 Cristallinité 

La cellulose est souvent analysée par diffraction des rayons X. L’analyse des 

diffractogrammes est très souvent simplifiée pour extraire des données immédiatement 

discutables. La première méthode commune est une technique d’ajustement de courbe par 

ajustement de fonctions de distribution. Cette technique se concentre sur les trois à cinq raies 

de Bragg les plus proéminentes. Néanmoins, un grand nombre de raies de diffraction de faible 

et moyenne intensités sont alors imputées au fond « amorphe » et non prises en compte dans 

le calcul.
43,113,264,265

 Il n’est pas non plus possible de déterminer la forme des cristaux avec une 

telle routine, même si une approximation de leur taille dans certaines directions reste 

largement possible. La deuxième méthode s’appuie sur une simulation du diffractogramme de 

poudre en entier en utilisant les principes premiers de la diffraction et à condition que la 

maille élémentaire soit connue; c’est la méthode de Rietveld.
256,266

 Cette méthode, bien que 

puissante, n’implémente pas forcément une routine d’élargissement anisotrope des raies de 

diffractions qui décrit la forme et la taille de cristallites non sphériques. Quand bien même 

cette routine est implantée, elle n’est pas forcément bien adaptée à la forme en aiguille des 

NCC. 

Les résultats montrent que les NCC sont des cristaux de cellulose I dont la forme demeure 

plutôt inchangée lors de l’hydrolyse (tableau 11). La forme latérale est un diamant (1.84 < n < 

2.25), en accord avec la majorité des modèles employés pour les NCC.
89,267

 La forme 

longitudinale est une bipyramide allongée (2.85 < m < 3.59) dont les côtés sont en léger retrait 

par rapport à une pyramide parfaite (m = 2); on peut parler de forme astroïde.  

En pratique, les résultats du modèle d’élargissement anisotrope des raies doit être interprété 

de la manière suivante : le diamètre des cristaux dans la direction orthogonale du plan (200) 

est ~2.rx ± 7% et le diamètre dans la direction orthogonale au plan (010) est 2.ry. En termes de 

valeurs absolues, la dimension latérale mesurée avec cette méthode est plus large que celle 

mesurée sans prise en compte de cellulose IVI. Cela peut être attribué à la forte intensité de la 

phase paracristalline IVI
 
aux deux régions angulaires où le signal de la phase Iβ est également 

le plus fort (i.e. (110) et (1  0) d’une part, et (200) d’autre part). L’hydrolyse à l’acide 

chlorhydrique entraine une augmentation nette du diamètre (+22%) dans la direction 

orthogonale au plan (010) ; cet épaississement unidirectionnel est attribué à la co-

Temps 

d’hydrolyse 
Longueur 

(nm) 
Largeur 

(nm) 
Rapport 

d’aspect 
Hauteur 

(nm) 

Potentiel ζ  

(mV) 
Rendement 

(%) 
Reference 23678 ± 7455 96 ± 251 22 ± 17 / -29 98 

30 min 803 ± 2151 22 ± 33 31 ± 20 29 ± 18 -24 89 
1 h 475 ± 579 21 ± 24 25 ± 19 26 ± 22 -29 90 
2 h 247 ± 231 12 ± 7 23 ± 19 13 ± 11 -19 92 
4 h 196 ± 179 12 ± 7 16 ± 11 15 ± 26 -9 90 
8 h 144 ± 103 10 ± 6 16 ± 13 12 ± 11 -9 90 
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cristallisation le long des plans hydrophiles {110}, {1  0} et possiblement {010} (tableau 11). 
23,253

 Cette co-cristallisation est décrite par une adsorption progressive de certains segments de 

chaînes sur les côtés des cristallites. Ces segments adsorbés sont probablement des portions de 

chaînes ayant acquis des degrés de liberté lors de l’hydrolyse.  

Les dimensions des NCC sont estimées entre 16 et 26 nm de long et l’hydrolyse n’a pas 

d’effet sur cette dimension. Toutes les dimensions des cristaux mesurées par diffraction sont 

en dessous des dimensions mesurées par MET et AFM (tableau 10). Les formes calculées 

suggèrent une finitude spatiale de la périodicité d’empilement ; celle-ci peut être due à la 

présence de défauts cristallins (lacunes, dislocations ou défauts d’empilement) et/ou à une 

certaine apériodicité (modulation spatiale par flexion ou torsion).
88–90,268

 Puisque la dimension 

latérale maximale des cristaux est néanmoins 2 à 3 fois plus faible que celle des 

nanoparticules observées avec un MET ou par AFM, les nanoparticules produites par 

hydrolyse acide avec des vapeurs d’HCl sont donc des agrégats de cristallites « parfaits » en 

largeur, mais aussi en longueur. 

La cristallinité déterminée par DRX dans ces travaux ne varie pas, tout comme il n’y a pas de 

variation des signaux de cellulose I, cellulose IV et du fond (tableau 11). L’indice de 

cristallinité de Segal (1959) est aussi rapporté dans le tableau 11.
112

 Cette valeur augmente 

très légèrement après l’hydrolyse. Comme il a déjà été démontré dans d’autres travaux, cette 

augmentation peut être attribuée à l’épaississement des cristaux sans nécessaire changement 

du ratio cellulose amorphe/cellulose cristalline.
78,264

 

La cellulose IVI paracristalline modélisée dans ce travail est isotrope avec une taille de 7,4-8 

Å, c’est-à-dire pas plus de 2-3 monomères de glucose mis côte-à-côte. De tels domaines 

peuvent être l’unité de base de la cellulose déposée lors de la synthèse de la microfibrille. Ces 

petits domaines produisent aussi une diffusion du faisceau de rayons X à des angles précis qui 

correspondent à des distances interplanaires. Ces domaines paracristallins sont plutôt bien 

ordonnés et leur présence appuie l’hypothèse d’un modèle biphasique comprenant de larges 

cristallites de cellulose Iβ et des petits empilements de cellulose IVI. Cela semble indiquer que 

la fibre élémentaire à l’état natif pourrait être formée d’agrégats de nanocristaux 

interconnectés par des petits domaines paracristallins. La présence de matériau amorphe au 

sens strict (chaînes non empilées et orientées aléatoirement) n’est pas prise en compte dans ce 

modèle. Cependant, les données sont décrites avec un bon niveau de précision ce qui indique 

que de tels domaines ne peuvent être présents qu’en quantité très faible.  

Une autre remarque peut être faite au sujet de l’hydrolyse elle-même. D’autres NCC produits 

avec de l’acide sulfurique ou de l’APS ont été analysés au laboratoire. Néanmoins, 

l’utilisation du modèle proposé ici a montré que ces autres NCC ne comportent pas ou très 

peu de cellulose IVI (données non présentées), à la différence des NCC produits ici. Ces 

autres NCC ont aussi été produits avec des rendements bien inférieurs. Ce point est 

particulièrement intéressant car la méthode d’hydrolyse aux vapeurs d’HCl produit des 

nanoparticules avec une très faible perte de masse, ce qui peut être expliqué par la 

préservation des nanodomaines de cellulose IVI par l’HCl. 
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D’autres informations peuvent être extraites des diffractogrammes. Les défauts d’empilement 

q peuvent être estimés avec une méthode proposée par Driemeier et al.
72

 Dans le travail 

présenté ici, les défauts d’empilement sont inférieurs à 20% (tableau 11). 

 

2.2.3 Spectroscopie RMN 
13

C CP/MAS 

La spectroscopie RMN 
13

C CP/MAS est complémentaire à la spectroscopie infrarouge et à la 

diffraction des rayons X pour les informations sur la cellulose (nature allomorphique, 

cristallinité, taille des cristaux) et la nature des polysaccharides non cellulosiques et des 

composés phénoliques. Dans ce travail, deux bandes sont enlevées par le blanchiment (figure 

32). Ces bandes sont visibles sur le spectre des anas broyés. La première bande est un pic 

proche de 172 ppm et est le plus souvent attribué à l’acide galacturonique ou d’autres acétyles 

ou carboxyles.
51,269–272

 Le second pic est à 20,7 ppm et c’est un pic caractéristique des 

groupements acétyles des hémicelluloses.
269,270,272–274

 En accord avec les résultats de 

spectroscopie IR, il est raisonnable de penser que les hémicelluloses et les pectines (présentes 

en très faible quantité dans les anas) sont extraites des anas pendant le blanchiment. En 

revanche, plusieurs bandes entre 120 et 160 ppm sont conservées après le blanchiment et 

l’hydrolyse. Ces bandes sont assignées aux doubles liaisons C=C des groupements guaiacyle 

et syringile.
270,275,276

 Le pic de lignine à 55,5 ppm est aussi présent sur les trois spectres 

(OCH3).
270,275,276

 Le blanchiment utilisé n’est donc pas capable d’éliminer toute la lignine et 

ces résultats de RMN sont aussi en accord avec les résultats de FTIR. Concernant la cellulose, 

tous les pics caractéristiques sont présents : C-1 à 105 ppm (Iβ :104,1 et 105,3 ppm; Iα: 104,7 

ppm), C-4 “intérieur” à 88,5 ppm, C-4 “extérieur” avec une bande à 83,6-83,8 ppm, C-2,3,5 

avec une bande intense à 74,6 et 72,0 ppm et C-6 à 62,4 et 64,6 ppm.
73,270,271,277

 

Le signal du C-4 obtenu par RMN du 
13
C en polarisation croisée et rotation à l’angle magique 

(
13

C CP/MAS NMR) apporte permet de quantifier la proportion de cellulose située dans les 

zones dites accessibles par rapport à celle située à l’intérieur des cristallites. Ce signal montre 

que 59% des chaînes cellulosique sont localisées dans les régions « amorphes » ou exposées à 

la surface des cristallites avant hydrolyse. Ce ratio est de 55% après 8 h d’hydrolyse (figure 

32). Les résultats de RMN et DRX sont donc en accord sur une légère co-cristallisation 

induite par l’hydrolyse, comme observé par l’équipe d’Eero Kontturi.
23

  

Le ratio Iα:Iβ est aussi estimé en utilisant le signal du C-1 en RMN. Ce ratio n’est pas 

supérieur à 10% pour l’échantillon de référence et l’échantillon hydrolysé pendant 8h. Cette 

donnée confirme (i) une bonne cohérence entre la DRX et la RMN et (ii) la prédominance de 

l’allomorphe Iβ dans les anas.  
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Figure 32 Résonnance magnétique nucléaire des anas de lin (en haut), de la cellulose isolée 

des anas de lin blanchis (milieu) et de la cellulose hydrolysée pendant 8h. Les carbones allant 

de C-1 à C-6 sont les bandes cellulosiques. La lettre h indique des épaulements 

d’hémicelluloses 
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Figure 33 Diffractogrammes expérimentaux (lignes noires) et simulés (cercles gris) après 

différents temps d’hydrolyse. La simulation de l’échantillon de référence est en bas de l’image 

avec le signal du fond diffus (gris clair), la cellulose IVI (gris) et la cellulose Iβ (gris foncé). 

L’image montre la forme cristallographique des NCC obtenus après 8 heures d’hydrolyse. 

Tableau 11 Résultats des simulations de diffractogramme de rayons X utilisant la analyse de 

routine de Rietveld avec un modèle de superellipsoïde pour décrire la forme tri-

dimensionnelle des NCC 
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Durée d’hydrolyse Reference 30 min 1 h 2 h 4 h 8 h 

CrI de Segal (%) 53% 55% 56% 57% 57% 56% 

Paramètre de maille a (Å) 7,96 7,96 7,97 7,94 7,94 7,98 

Paramètre de maille b (Å) 8,17 8,18 8,18 8,15 8,17 8,22 

Paramètre de maille c (Å) 10,36 10,36 10,36 10,34 10,36 10,37 

γ ( ) 95,53 95,75 95,73 95,31 95,52 95,82 

Intensité de la correction de 

March-Dollase 
1,40 1,52 1,54 1,38 1,54 1,65 

rx (Å) 18 18 18 19 19 19 

ry (Å) 27 28 29 27 30 33 

rz (Å) 113 114 102 82 129 129 

Paramètre de forme 

longitudinale m 
3,44 3,59 3,36 2,85 3,46 3,33 

Paramètre de forme radiale n 2,02 1,84 1,87 2,25 2,26 2,01 

Taille de la cellulose IVI (Å) 7,4 7,8 7,8 7,3 7,6 8,0 

Fond « amorphe » (%) 42% 42% 42% 38% 41% 44% 

Taux de Iβ (%) 22% 23% 23% 25% 23% 21% 

Taux de VI (%) 36% 35% 35% 37% 36% 35% 

Défaut d’empilement q (%) 10 10 10 20 10 10 

Coefficient de corrélation 0,99896 0,99915 0,99913 0,99905 0,99899 0,99901 

R-pattern 1,97% 1,76% 1,83% 1,86% 1,90% 2,05% 
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3 Spectroscopie IR avec montée en température et échange 

isotopique 

3.1 Méthodes 

3.1.1 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier en réflectance totale atténuée 

Des spectres IR conventionnels ont été réalisés à l’issue de la production de NCC. Ils ont été 

acquis selon le protocole de mesure décrit au paragraphe 1.1.4. 

 

3.1.2 ATR-FTIR à haute température 

Les échantillons de cellulose et de cellulose hydrolysée pendant 8h ont été analysés par ATR-

FTIR en température entre 20 et 260 C. L’expérience a été réalisée dans différentes 

conditions de marquage isotopique afin d’obtenir des informations sur l’accessibilité à l’eau 

avant et après hydrolyse.  

Afin de réaliser l’échange hydrogène-deutérium, 0.1g de matériau non séché à l’issue de 

l’expérience d’hydrolyse a été introduit dans 5 mL de D2O et placé dans un bain à ultrasons 

(VWR, 160 W) pendant 1h. La suspension a été ensuite centrifugée et le surnageant écarté. 

Un volume de D2O (5  ml) fut ajouté. La suspension a alors été mise dans un bain à ultrasons 

pendant 4h. Cette durée est considérée comme suffisante pour atteindre un échange complet 

des groupements accessibles.
141–143

 Le substrat solide a été à nouveau isolé par centrifugation 

puis séché toute la nuit sous flux d’azote (N2). La moitié de l’échantillon a été placée dans une 

enceinte étanche (bocal Schott) avec une humidité relative en oxyde de deutérium de 75% par 

saturation de NaCl avec de l’oxyde de deutérium. La chambre a été fermée puis ré-ouverte 

uniquement au moment de la spectroscopie. L’autre moitié de l’échantillon a été reprotonée 

afin de quantifier la quantité de deutérium piégé par l’hystérèse de séchage. Pour cela le 

protocole de deutération a été répété mais en remplaçant le D2O par de l’eau. L’échantillon a 

été alors stocké dans un contenant avec une humidité relative connue (75% H2O). Deux 

échantillons « natifs » jamais deutérés ont été aussi produits et conservés dans les mêmes 

conditions d’humidité. 

 

Tous les échantillons ont été étudiés avec un spectromètre infrarouge à transformée de Fourier 

(Nicolet iS50 FT-IR, Thermoscientific) équipé d’une cellule ATR à température contrôlée 

(diamond ATR « golden gate high temperature », SPECAC). Les mesures ont été réalisées en 

appliquant une rampe de température de 2°C/min entre la température ambiante (20°C) et 

260 C. La vitesse d’acquisition des spectres est de 1 spectre toutes les 40s. Chaque spectre 

résulte de l’accumulation de 64 spectres à 4 cm
-1

 entre 4000 et 650 cm
-1
. L’acquisition a été 

réalisée avec le logiciel OMNIC (v 9.6). Un spectre est réalisé au retour à température 

ambiante. De plus, les deux échantillons jamais deutérés ont été maintenus à 260 °C pendant 

5 min à la fin de la rampe de température, puis refroidis à température ambiante. L’acquisition 

des spectres a été conservée pendant le maintien en température et le retour à température 

ambiante. Un fond a été mesuré à toutes les températures afin de corriger les fluctuations de 

ligne de base induites par la température. Les données sont tracées en utilisant les librairies 

Python matplotlib et numpy. 
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Le ratio de groupes échangés (accessibles) est calculé en utilisant la formule :  

         
         

              
  (6) 

     est l’aire du spectre pris entre 2800 et 2360 cm
-1

 et      est l’aire du spectre pris entre 

3680 et 3050 cm
-1

. Les aires sont mesurées après une correction de ligne de base. Le 

traitement de données est réalisé avec le plugin spectroscopie implémenté dans Orange.
279

 La 

spectroscopie de corrélation 2D avec une fenêtre glissante n’est pas étudiée. La formule du 

raccess  est parfois trouvée sans le facteur de correction 1,34.
278

 Le facteur 1,34 provient du 

déplacement du nombre d’onde des fréquences de vibrations des liaisons νOH à νOD après 

deutération.
118,149 

De plus, l’intensité de la bande est proportionnelle au déplacement du 

nombre d’onde, une mesure plus proche nécessite donc une correction.
142, 310

 

3.2 Résultats 

3.2.1 Spectroscopie infrarouge de contrôle 

Concernant les spectres IR de contrôle de la cellulose hydrolysée (figures 34 et 35), les 

bandes observées pour les anas blanchis sont les mêmes que sur tous les spectres d’anas 

blanchis puis hydrolysés. Il n’y a pas de de déplacement de pics lorsque la durée d’hydrolyse 

augmente. De même, il n’y a pas d’apparition ou de disparition de pic au cours de l’hydrolyse. 

Une analyse plus approfondie des spectres des anas blanchis et des anas blanchis et 

hydrolysés pendant 8h est réalisée dans la suite du manuscrit.  
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Figure 34 Spectres IR de la cellulose hydrolysée (zone CH). De haut en bas : sans hydrolyse, 

après 1h d’hydrolyse, après 2h d’hydrolyse, après 4h d’hydrolyse et après 8h d’hydrolyse. 

 

 

Figure 35 Spectres IR de la cellulose hydrolysée (zone 1700-1200 cm
-1

). De haut en bas : sans 

hydrolyse, après 1h d’hydrolyse, après 2h d’hydrolyse, après 4h d’hydrolyse et après 8h 

d’hydrolyse. 
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3.2.2 ATR-FTIR selon la température 

Les anas de lin blanchis ainsi que les anas de lin blanchis et hydrolysée pendant 8h sont 

étudiées. Les deux échantillons sont utilisés (i) dans leurs états protonés (échantillon de 

départ), (ii) après un échange isotopique au deutérium et (iii) reprotonés après l’échange au 

deutérium et le séchage afin de déterminer la quantité piégée par l’hystérèse de séchage.  Les 

expériences ont été réalisées entre 20°C et 260 °C et les échantillons ont été refroidis à 

température ambiante afin de vérifier la présence de possibles effets d’hystérèses et 

changements de phase. Il est admis que la dégradation thermique de la cellulose n’a pas lieu 

sous les 270 °C.
125,280,281

 

 

Figure 36 Spectres IR de l’échantillon non hydrolysé (ligne du haut) et de l’échantillon 

hydrolysé pendant 8h (ligne du bas). De gauche à droite : échantillon obtenu après le 

processus de production (gauche), après échange isotopique avec du D2O (centre) et après 

l’échange isotopique, séchage et ré-échange (droite). Les mesures sont réalisées entre la 

température ambiante et 260°C. 

 

3.2.2.1 Eau et liaisons hydrogène 

Les résultats de la spectroscopie infrarouge montrent des changements très importants dans la 

région νOH avec de grands déplacements de bandes (figure 36), la position du maximum du pic 

(figure 37) ou encore l’analyse de la dérivée seconde (figure 38). Contrairement à ces 

résultats, la région des vibrations d’élongation νOD est moins affectée et la large bande νOD 

n’est que modérément déplacée (figure 38). Le déplacement le plus important de νOD apparait 

en dessous de 100 °C, en même temps que le séchage (figures 37 et 38). Lorsque l’on 

compare l’intensité de la bande -OH et de la bande –OD, on remarque que l’intensité de la 

bande –OD est fortement réduite par le balayage en température. Il est aussi intéressant 

d’étudier la proportion raccess de groupements hydroxyles accessibles, c’est à dire de 

groupements marqués par le deutérium par rapport à l’intégralité des groupements hydroxyles 

(figure 40). Ce calcul montre que l’échantillon non hydrolysé contient environ 47% de 
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groupes marqués, tandis que l’échantillon hydrolysé n’en contient que 38 %. Les deux ratios 

décroissent avec la température. Cependant, la décroissance est plus rapide pour l’échantillon 

non hydrolysé. Les deux courbes se croisent vers 100 °C et ont un comportement linéaire 

entre 100°C et 260°C. La fraction accessible raccess est toujours plus élevée pour l’échantillon 

hydrolysé sur cette dernière plage de température. Le ratio initial est contre-intuitif car 

l’échantillon hydrolysé devrait avoir le plus grand rapport surface/volume et sa cristallinité est 

équivalente (résultat de DRX) à celle de l’échantillon non hydrolysé. Cette différence 

observée à faible température ne peut pas être liée à une plus grande quantité de régions 

« amorphes » hygroscopiques dans le matériau hydrolysé. Il est donc possible que les pores 

(peut être des lacunes cristallographiques) trouvés dans le matériau non hydrolysé puissent 

piéger l’eau. Les pores sont probablement ouverts pendant la production de nanoparticules, ce 

qui explique le moindre piégeage de D2O par les NCC et aussi l’absence de deutérium piégé 

après le ré-échange eau-deutérium (figure 41).
282

 

 

Figure 37 Positions des pics dans les zones d’élongations –OH et –OD pour l’échantillon de 

référence (ligne continue) et l’échantillon hydrolysé (pointillé). En noir les échantillons sont 

deutérés et en gris deutérés et réhydrolysés. 

 

Le protocole d’échange au deutérium à température ambiante doit donc être utilisé avec 

précaution car l’accessibilité des pores (si confirmé) peut introduire un biais important dans 

les mesures de cristallinité. Ce biais est minimisé à partir de 100°C et la spectroscopie IR à 

haute température apporte des données critiques. De plus, il faut souligner que les échantillons 

ne contenaient pas de résidu d’eau liquide du procédé, les échantillons étant séchés sous 

atmosphère inerte (N2) avant d’être équilibrés avec de l’eau ou du deutérium (75% d’humidité 

relative) sous le seuil de saturation pour la cellulose pendant au moins une semaine. Les 
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échantillons non échangés et non hydrolysés contenaient également plus d’eau libre que les 

échantillons non échangés et hydrolysés : cela est visible avec l’intensité de la bande à 1640 

cm
-1

 (donnée non montrée) et confirme le changement structurel majeur induit par 

l’hydrolyse. 

 

La région des vibrations d’élongation des liaisons –OH est sujette à une étude plus 

approfondie. La représentation de l’évolution de la dérivée seconde montre un déplacement 

linéaire des 3 pics principaux (figure 38). Le maximum de la dérivé seconde est plus marqué 

pour la liaison O(6)H···O’(3) à 3410 cm
-1

, la liaison O(3)H···O(5) à 3340 cm
-1

 et la liaison 

O(2)H···O(6) à 3280 cm
-1

 (les fréquences des bandes sont celles à température ambiante). La 

position des maximums est utilisée pour déterminer l’amplitude des trois bandes à toutes les 

températures (figure 39). 
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Figure 38 Maximum des trois bandes principales des liaisons hydrogènes en fonction de la 

température 

 

Nous pouvons observer que l’intensité de la bande de la liaison intermoléculaire 

O(6)H···O’(3) devient plus intense entre 100 C et 200 C environ, tandis que les bandes des 

liaisons intramoléculaires (O(3)H···O(5) et O(2)H···O(6)) voient leur intensité diminuer. 

L’hydrolyse n’a pas d’effet marqué sur ces liaisons dans cette gamme de température. Ce 
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résultat montre une redistribution du réseau de liaison hydrogène lors de la déshydratation et 

du chauffage. L’hydrolyse a cependant un réel effet vers 230 C. L’intensité de toutes les 

liaisons subit une forte diminution entre 230°C et 260°C sur le matériau hydrolysé (figure 39). 

Ce changement d’intensité est concomitant avec une perturbation du réseau d’enchevêtrement 

des chaînes cellulosiques : il ne peut pas venir d’une différence de cristallinité, comme montré 

par la DRX. Ce résultat est donc plutôt attribuable aux relaxations viscoélastiques α2,2 et α2,1 de 

la cellulose I et à la création de cellulose Iβ à haute température.
125,128,281,283,284

 Pour cette 

raison, le réseau de chaînes cellulosique qui est scindé par l’hydrolyse a un rôle important 

pour la stabilité de la maille cristalline lors d’une montée à haute température.  

 

Figure 39 Intensités (u.a, axe de gauche sur chaque graphique) des bandes principales en 

fonction de la température pour l’échantillon non hydrolysé (ligne du haut) et hydrolysé 8h 

(ligne du bas). La colonne de gauche concerne l’échantillon non échangé et celle de droite 

l’échantillon ayant subit l’échange isotopique. La courbe bleu représente la liaison 

intramoléculaire O(3)H···O(5), la courbe grise la liaison intermoléculaire O(6)H···O’(3) et la 

courbe orange la liaison intramoléculaire O(2)H···O(6). La courbe jaune représente le ratio 

de l’intensité de la liaison O(6)H···O’(3) par rapport à la liaison O(3)H···O(5) et est la seule 

donnée reportée sur l’axe des ordonnées de droite de chaque graphique. 
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Figure 40 Ratio de groupes accessibles (raccess) pour l’échantillon non hydrolysé (○) et 

l’échantillon hydrolysé 8h (●). 

 

 

Figure 41 Fraction deutérée relative des échantillons deutérés (D) et deutérés puis reprotonés 

(DH) à température ambiante avant (gris foncé) et après (gris clair) le cycle de chauffage. 
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Figure 42 Position des bandes principales intra et intermoléculaires de la région νOH à 

température ambiante avant (gris foncé) et après (gris clair) le cycle de chauffage. 

 

 

Figure 43 Position des bandes principales dans la région νCH à température ambiante avant 

(gris foncé) et après (gris clair) le cycle de chauffage. 
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Figure 44 Position des 4 liaisons C-O trouvées dans les chaines de cellulose à température 

ambiante avant (gris foncé) et après (gris clair) le cycle de chauffage. 

 

3.2.2.2 Effets d’hystérèses 

Certains paramètres sont étudiés à température ambiante avant et après l’exposition aux 

hautes températures (260 C). L’hydrolyse n’a pratiquement aucun effet sur la position des 

liaisons H (figure 42). Cependant, le cycle de chauffage mène à un déplacement de la liaison 

intermoléculaire O(6)H···O’(3), déplacement qui peut être attribué aussi bien à une 

évaporation de l’eau qu’à une plastification des chaînes polymère. Ces deux phénomènes 

induisent une distorsion du réseau des liaisons H et donc une possible réorganisation ou co-

cristallisation. Les deux liaisons intramoléculaires sont peu affectées par le procédé, ce qui 

laisse penser à une distorsion structurale. Ce résultat montre aussi que le phénomène 

d’effondrement du réseau des liaisons H à haute température pour l’échantillon hydrolysé 

(figure 39) est en grande partie réversible. La position du maximum de la bande –CH proche 

de 2900 cm
-1

 est significativement affectée par le chauffage avec un déplacement d’environ 5 

cm
-1

 après hydrolyse (figure 43). A ce stade, ce résultat est difficile à interpréter. Il est 

supposé que le passage d’une structure frange-micelle (enchevêtrée) en nanofragments 

(discrets) fournit une mobilité longitudinale et latérale supérieure aux chaînes cellulosique 

durant le chauffage. Leur réorganisation peut alors expliquer le déplacement de la bande –CH. 

Cette bande est en outre connue pour être sensible à la cristallinité du matériau.
151,285,286

 

Lorsque l’on s’intéresse aux liaisons intrachaîne C-O, on peut observer une faible variation 

des positions lors de l’expérience (figure 44).
117,126

 Pour tous les échantillons, la liaison la 

moins affectée est la liaison C3-O3 (Δ0h et Δ8h = 0 cm
-1

) et les plus affectées sont les liaisons 
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C2-O2 (Δ0h = -2 cm
-1

 and Δ8h = -1 cm
-1

) et C6-O6 (Δ0h = -2 cm
-1

 et Δ8h = -3 cm
-1

). La liaison 

glycosidique C1-O-C4 est moyennement affectée (Δ0h and Δ8h = -1 cm
-1

). La non-variation de 

la liaison C3-O3 est certainement due à sa conformation dans le plan et son orientation 

parallèle à la liaison C1-O-C4. La singularité de la bande C6-O6 est liée à son rôle central 

dans le réseau des liaisons hydrogène : son déplacement marqué peut être interprété comme le 

résultat de la réorganisation des liaisons intermoléculaires O(6)H···O’(3) à haute température. 

Il peut aussi être expliqué par les déformations induites quand la structure en frange du 

polymère dans la microfibrille est démantelée. Lorsque cela se produit, les contraintes de 

réseau à longue distance des polymères sont atténuées : la connectivité longitudinale des 

chaînes est perdue en raison de leur scission. 
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Conclusion du chapitre 

L’hydrolyse par acide chlorhydrique en phase vapeur offre une opportunité unique 

d’« ouvrir » la structure cellulosique sans affecter la cristallinité ni perte de masse 

significative, comparativement à la technique classique d’hydrolyse à l’acide sulfurique.
23

 

Dans ces travaux, la source cellulosique (des anas de lin) a été partiellement blanchie puis 

soumise à une hydrolyse acide en phase vapeur. Une analyse de Rietveld par DRX montre 

que la cristallinité de l’échantillon ne subit pas de changement significatif contrairement au 

diamètre des cristallites qui augmente de l’ordre de 22% sur les faces hydrophiles. Le modèle 

cristallographique mesure une certaine quantité de cellulose paracristalline qui correspond à 

des stacks de 2 ou 3 monomères arrangés périodiquement. L’hypothèse que les microfibres de 

cellulose sont des agrégats fractals de 3x2 chaînes est en accord avec les connaissances 

actuelles des complexes terminaux hexamèriques et semble possible.
13

 La taille et la quantité 

de ce contenu paracristallin ne sont pas affectées par l’hydrolyse. Ce résultat suggère que 

l’hydrolyse avec de l’HCl n’est pas une hydrolyse complète des régions les moins ordonnées, 

contrairement à l’acide sulfurique, ce qui explique le haut rendement de cette méthode. Ce 

résultat est compatible avec le fait que l’hydrolyse avec de l’HCl a lieu au niveau des genoux 

ou des régions accessibles.
159

 

Le marquage isotopique avec du deutérium et les résultats de spectroscopie IR en température 

montrent qu’au-delà de 100°C le matériau hydrolysé a un plus grand nombre de sites marqués 

au deuterium. Ce résultat montre que les pores jouent un rôle important dans la mesure 

d’accessibilité (ou de cristallinité) par échange isotopique et que les mesures à température 

ambiante sont biaisées. Un simple échange isotopique n’est donc pas suffisant pour 

caractériser l’accessibilité de la cellulose, la spectroscopie IR en température doit être 

pratiquée. Cette technique a aussi permis de montrer une modification très significative (mais 

réversible) du réseau de liaison H lors d’une augmentation de la température au-delà de 230°C 

après hydrolyse. Ce résultat montre l’importance des interactions polymère-polymère à 

longue distance dans la plasticité thermique de la microfibrille de cellulose. 

En conclusion, les nanoparticules produites dans ce travail ne sont pas de simples NCC, mais 

plutôt des fragments stables à l’hydrolyse malgré la présence de défauts structuraux et de 

régions de très petites tailles. Cela doit aussi être le cas à différents degrés pour la production 

de NCC avec d’autres acides, en fonction de l’avancement de l’hydrolyse et de l’érosion de la 

quantité de cellulose paracristalline. Alors que les NCC sont des agrégats stables face aux 

effets d’hystérèses d’humidification et de séchage (le piégeage du deutérium est annulé par 

l’hydrolyse), les chaînes de cellulose y sont plus mobiles au-dessus de 230°C. Ces deux effets 

peuvent être attribués à la topologie du substrat cellulosique (enchevêtrement des chaînes, 

contiguïté, et continuité des chaînes entre les régions hautement ordonnées) plutôt qu’à leur 

cristallinité ou à leur accessibilité. 
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A retenir 

 Présence de lignine « récalcitrante » au blanchiment 

 Rendement de l’hydrolyse de 90% 

 Faibles charges de surface ne permettant pas d’obtenir de phase cristal liquide 

 Dimensions observées au microscope supérieures aux dimensions déterminées par 

DRX. Observation d’agrégats en microscopie. 

 Domaines périodiques ayant une forme de bipyramide allongée 

 La cristallinité de l’échantillon n’augmente pas par hydrolyse 

 Légère co-cristallisation au cours de l’hydrolyse  

 Augmentation du diamètre (22%) au cours de l’hydrolyse le long des faces 

hydrophiles 

 Marquage isotopique plus important sur l’échantillon hydrolysé à une température 

supérieure à 100°C 

 Les pores ont un rôle important dans la mesure d’accessibilité et une mesure à 100 C 

permet d’éliminer le biais introduit par l’eau liquide.   

 Modification significative du réseau de liaisons H mais réversible  

 Mobilité accrue des chaînes de cellulose au-dessus de 230°C 
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Chapitre 3 Production de nanofibres de cellulose 

Résumé du chapitre 

Ce chapitre traite des essais de production de nanofibres lignocellulosiques. Une première 

phase a consisté à tester un grand nombre de solutions (criblage) au LOMC. Dans une 

seconde phase, des essais de production effectués dans des conditions de pilote industriel ont 

été réalisés au sein du groupe DEPESTELE sur le site du teillage Vandecandelaere situé à 

Bourguébus (à proximité de Caen). Les caractérisations (microscopie électronique à balayage, 

microscopie à force atomique, diffraction des rayons X et spectroscopie IR) ont été réalisées 

en laboratoire, au LOMC au Havre et dans deux laboratoires du CNRT Matériaux à Caen 

(LCMT et LCS).  

Plus spécifiquement, la phase de criblage a permis de sélectionner des agents gonflants 

potentiellement facilitateurs de la défibrillation. Ces essais ont été réalisés sur du coton et la 

défibrillation a été menée avec des ultrasons à haute intensité. Ce travail a permis de faire 

ressortir deux agents gonflants particulièrement prometteurs parmi une quarantaine de 

liquides ou mélanges possibles, incluant des liquides ioniques, solvants organiques, 

tensioactifs et des solvants eutectiques biosourcés. Des essais ont ensuite été réalisés chez 

DEPESTELE sur des anas non blanchis avec un moulin ultrafin de marque Masuko. Le choix 

de ne pas lessiver ou délignifier les anas est un choix stratégique visant à concentrer les 

efforts de recherche sur la ressource cellulosique directement utilisable par l’entreprise. Un 

travail de microscopie a permis de déterminer les dimensions des anas de lin après gonflement 

et après traitement mécanique. A l’issue de ces essais, les anas ne sont que partiellement 

défibrillés. L’utilisation de meules de broyage fines n’a pas permis de produire des 

nanofibres, même si le résultat est plus prometteur que celui obtenu avec des meules de 

grandes capacités. Des essais de fabrication de nanopapiers ont égalément été réalisés par 

deux méthodes différentes.
181,182

 La production des papiers étant infructueuse avec les 

matériaux obtenus, elle ne sera pas développée dans ce chapitre.  

Après broyage et stockage, la présence d’un surnageant coloré a été constatée. Il a été observé 

que les rétentats séchés avaient deux faces très distinctes visuellement. Afin de mieux 

comprendre cette séparation de phase assez singulière, des analyses en microscopie à 

balayage et en spectroscopie FTIR ont été conduites. 

Enfin, la conclusion de ce chapitre apporte des préconisations pour améliorer le processus de 

production et pour essayer de produire des nanofibres de cellulose homogènes à partir d’anas 

de lin. 
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Introduction  

Les nanofibres de cellulose sont des fibres cellulosiques qui peuvent être produites à partir de 

n’importe quelle biomasse cellulosique. Les NFC peuvent avoir plusieurs applications, 

notamment dans la production de nanopapiers avec des propriétés mécaniques élevées, en tant 

que renforts dans les composites, en tant que matériaux pour le domaine médical, dans le 

packaging, ou même comme substrats pour l’électronique.
5,181–187  

Comme détaillé dans la partie bibliographie de ce manuscrit, il existe différentes méthodes de 

production des nanofibres. La méthode historique de production de nanofibres est réalisée 

avec un homogénéisateur haute-pression par Turbak en 1983.
33

 Le principe de cet appareil est 

de faire passer une suspension dans une ouverture de faible dimension avec une forte 

pression. Ceci crée des forces de cisaillement importantes permettant de défibriller la 

cellulose, c’est-à-dire de disperser les nanofibres constitutives en une suspension homogène. 

D’autres méthodes utilisant les forces de cisaillement ont été développées comme le 

microfluidificateur, faisant passer la suspension dans une chambre avec des canaux de faibles 

dimensions, ou le moulin de broyage ultrafin qui consiste à faire passer une suspension entre 

deux meules séparées par une distance micrométrique. Ces méthodes demandent une 

importante consommation d’énergie.
39

 

L’enjeu majeur de la production de nanofibres est donc de réduire cette consommation 

énergétique. Pour ce faire, deux prétraitements ont été développés. Il s’agit de l’oxydation 

TEMPO et de l’hydrolyse enzymatique, comme détaillé dans la partie bibliographie de ce 

manuscrit. Ces traitements ont l’avantage supplémentaire de produire des nanofibres de 

cellulose dont les dimensions sont plus petites et plus homogènes.  Alors que les nanofibres 

non prétraitées ont des diamètres compris entre 2 et 50 nm et des longueurs supérieures à 10 

µm, les nanofibres produites après une hydrolyse enzymatique et délamination mécanique ont 

des dimensions comprises entre 15 et 30 nm de diamètre et une longueur supérieure à 2 µm 

tandis que les nanofibres obtenues après une oxydation TEMPO ont un diamètre compris 

entre 2 et 5 nm et une longueur d’environ 2µm.
5
  

Une autre solution qui pourrait favoriser la défibrillation pourrait être l’ajout d’agents 

gonflants (swelling agents). En 1994, Mantanis rappelle trois paramètres permettant de décrire 

un gonflement d’un solide.
287

 Mis en contact avec le liquide, il faut que le solide : 

 Augmente en volume ; 

 Reste homogène au sens macroscopique ; 

 Subisse une perte partielle de sa cohésion interne, mais pas une élimination de 
celle-ci 

Une dissolution est différente d‘un gonflement en ceci qu’il est accompagné d’une expansion 

homogène des macromolécules au sein du liquide (unlimited swelling) : la structure initiale est 

alors perdue. Dans le contexte des fibres végétales, le gonflement peut être décrit comme une 

augmentation en volume de la fibre accompagnée d’une dégradation des liaisons 

intermoléculaires entre les composants de la paroi.
288

 La présence de porosités dans la 

structure aide au gonflement du fait des forces capillaires. Ces porosités peuvent être le 

lumen, des porosités ou décollements au niveau de la lamelle moyenne ou même des 
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microporosités au sein de la paroi primaire ou secondaire. Ces porosités propres à la paroi 

végétale jouent donc un rôle important vis-à-vis du gonflement et, par extension, vis-à-vis de 

la dissolution.
289

  

Il est possible de faire gonfler la cellulose avec d’autres liquides que de l’eau, et notamment 

des liquides organiques. En 1973, Phillipp, Schleicher et Wagenknecht concluent sur 

l’importance de trois paramètres particuliers à l’issue d’un test impliquant vingt liquides et 

douze substrats cellulosiques représentatifs de la diversité des formes de cellulose existantes 

(pâtes à papier, coton, rayon, cellophane, etc.) : 
290

  

 La fraction de liaison hydrogène et la fraction polaire du paramètre de solubilité 

 La diminution du volume molaire du solvant 

 L’accessibilité de la source cellulosique  

Lors de ces essais, les agents gonflants les plus remarquables sont, par ordre décroissant 

d’efficacité, l’éthanolamine, l’éthylènediamine, le diméthylsulfoxyde (DMSO), le formamide, 

la morpholine et l’eau. Dans une autre étude, Mantanis, Young et Rowell (1995) constatent 

par microscopie que quatre liquides organiques montrent de très bons résultats concernant le 

gonflement de la cellulose : le formamide, l’ethylène glycol, le DMSO et la butylamine.
288

  

Leurs conclusions sont en accord avec un point mis en évidence dans l’étude de Philipp et 

al.(1973) : la fraction hydrogène du paramètre de solubilité est un facteur décisif dans la 

capacité du liquide à faire gonfler la cellulose.
290

  

Des études postérieures ont notamment essayé de mieux comprendre le gonflement de la 

cellulose avec des solvants protiques (susceptibles de donner un proton) et aprotiques 

(l’opposé).
289,291

 Pour les solvants protiques, une relation de corrélation à quatre paramètres 

(l’acidité du solvant, sa basicité, sa polarisabilité et son volume molaire) permet de prédire 

avec précision la capacité d’une large gamme de substrats cellulosiques à absorber un certain 

nombre de moles de solvants par monomère de cellulose.
289

 Concernant les solvants 

aprotiques, la relation est plus simple car les solvants se comportent comme des accepteurs de 

liaison hydrogène et les corrélations peuvent être établies avec un seul descripteur 

solvatochromique, la polarisabilité du solvant étant le paramètre fournissant les meilleures 

corrélations.
291

 Ce résultat démontre que les interactions de dipôle, ou plus précisément la 

capacité du solvant à stabiliser les dipôles caractéristiques de la chaîne cellulosique, sont 

d’une grande importance lorsqu’il s’agit d’induire un gonflement. Un autre point important de 

ces études est qu’il est plus pertinent d’exprimer le gonflement en fonction du nombre de 

moles de solvant par monomère de cellulose : la mesure en gain de masse ne tient pas compte 

de l’importance du volume molaire des solvants et elle ne reflète pas l’encombrement stérique 

associé.
291

 

Au cours de ces dernières années, il a été montré que le gonflement était possible avec des 

solvants eutectiques profonds et des liquides ioniques, ce qui permet d’avoir potentiellement 

accès à des agents gonflants aussi efficaces que les agents gonflants aminés trouvés par 

Philipp et al. sans les problématiques de toxicité ou de sécurité associées.
290,292–294
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1 Criblage de l’efficacité des agents gonflants pour la 

défibrillation par ultrasons 

 

Cette partie est issue du stage de Mathieu Coureur, étudiant en L3 Chimie à l’université Le 

Havre Normandie, et supervisé par Benoît Duchemin et moi-même.  

 

1.1 Matériaux et Méthodes 
1.1.1 Matériaux 

La source cellulosique est un papier filtre Whatman No.1. Les produits utilisés sont : le 

diméthylsulfoxide (DMSO, 99%, VWR prolabo chemicals), l’éthylène glycol (EG, 99%, Alfa 

Aesar et < 98%, Roth Carl), l’éthanol (EtOH, 98%, VWR prolabo chemicals), divers 

polyéthylènes glycols (PEG) : PEG300 (solide blanc, Merck), PEG1450 (solide blanc, Acros 

Organics), PEG3350 (solide blanc, Carbowax 3350, Electron Microscopy Sciences), PEG10000 

(solide blanc, Alfa Aesar), trois carboxyméthylcelluloses (CMC, Low Viscosity, Medium 

Viscosity et High Viscosity, MP), l’alcool polyvinylique (PVA115000/PVOH, VWR prolabo), 

la pectine (Acros Organics), le dodecyl sulfate (tensioactif, Acros Organics), le 

cétylméthylammomium bromide (CMAB, tensioactif, Acros Organics), l’α-D-glucose (VWR 

Chemicals), l’acide citrique (VWR Chemicals), l’acide malique (VWR Chemicals), le 

chlorure de choline (ChCl, Sigma Aldrich), le glycérol (VWR prolabo chemicals), la soude 

(NaOH(aq), VWR), l’acide maléique (Acros Organics), l’acide acétique (10%, Roth Carl), 

l’urée (VWR), le toluène (Merck), le chlorure de 1-butyl-3-méthylimidazolium (BMIA, 

Sigma Aldrich) et l’eau purifiée (18 MΩ.cm, VWR). 

 

1.1.2 Préparation des suspensions de cellulose  

La cellulose fut ajoutée aux liquides après avoir été découpée grossièrement. Les solvants, les 

mélanges et les NADES sont préparés puis les différentes suspensions sont préparées à 1% en 

masse de cellulose. Une fois les suspensions préparées elles ont été passés à l’Ultra-turrax® 

(IKA® T18 Basic) (7000 tr/min pendant 5 min). Cette étape permet de broyer et disperser plus 

finement la fibre cellulosique dans l’agent gonflant. Les suspensions ont été ensuite laissées 

une nuit au repos à température ambiante (Tamb). Un autre groupe de suspensions a été 

préparé mais cette fois après une nuit à Tamb ; il passe une nuit supplémentaire au congélateur 

(-17  C) dans l’optique d’éclater et de disperser davantage les fibres cellulosiques. Après le 

gonflement, les suspensions ont été passées aux ultrasons. Une canne à ultrasons a été utilisée 

pour disperser les fibres, la canne étant réglée à 50% de puissance, avec un cycle comprenant 

une pulsation de 3 s et un temps de pause de 2 s pour un temps total effectif de traitement de 

20 min (72 kJ). Cette étape permet de défibriller la cellulose après son gonflement. Les 

échantillons ont été ensuite stockés avant analyse. 
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1.1.3 Préparation des agents gonflants  

1.1.3.1 Polyéthylène glycol  

Quatre PEG de masses molaires différentes ont été utilisés comme additifs dans l’EG 

(PEG300, PEG1450, PEG3350 et PEG10000) et dans le toluène (PEG300 uniquement) à 1% en 

masse. Chaque suspension a été préparée suivant le même protocole : le PEG fut ajouté au 25 

ml de solvant. Les mélanges ont été agités. Après cela, la cellulose a été ajoutée après avoir 

été préalablement découpée grossièrement. Puis les suspensions ont été passées à l’Ultra-

turrax®. Ensuite, elles ont été laissées une nuit à Tamb avant de subir des ultrasons. Enfin, les 

échantillons ont été stockés pour voir leur évolution dans le temps, les comparer et les 

analyser. 

 

1.1.3.2 Pectine  

Une suspension à 1% en masse de pectine a été préparée pour chaque solvant. Le protocole 

pour la préparation des mélanges entre les solvants et la pectine est identique au protocole de 

préparation des mélanges avec les PEG. 

 

1.1.3.3 Alcool Polyvinylique 

Une suspension à 1% en masse de PVA115000 a été préparée pour chaque solvant. Pour l’EG et 

le DMSO, le PVA115000 a été introduit dans le solvant puis la cellulose a été ajoutée au 

mélange. Pour le mélange Eau/EtOH, le PVA115000 a été d’abord ajouté dans l’eau et mis à 

chauffer (70°C) toute une nuit pour le solubiliser. L’éthanol a été ensuite ajouté ainsi que la 

cellulose. Une fois les suspensions préparées, elles ont été laissées au repos toute une nuit. 

Ensuite, toutes les suspensions ont été passées aux ultrasons puis stockées et analysées.  

 

1.1.3.4 Carboxyméthyl cellulose 

Trois carboxyméthyl cellulose (CMC) ont été utilisés comme additifs uniquement dans l’eau 

pure (pas dans le DMSO, EG et Eau/Ethanol car non soluble) ; CMCLV, CMCMV et CMCHV. 

Une étape de dialyse (via une membrane de dialyse : 12-14 kDa) a été nécessaire pour activer 

les CMC, c’est-à-dire, enlever le contre-ion (ici Na
+
) pour que les charges négatives des CMC 

soient disponibles (polymère anionique). Les CMC ont été pesées et dissoutes dans ~100mL 

d’eau purifiée chacun avant d’être transvasée dans la membrane de dialyse. La membrane a 

été ensuite introduite dans un bain d’eau changé régulièrement (matin et soir). La dialyse a été 

suivie par conductimétrie. Il a fallu environ une semaine pour terminer la dialyse. Une fois la 

conductimétrie stabilisée, les eaux des membranes contenant les CMC ont été récupérées dans 

différents béchers et laissées à évaporation jusqu’à obtenir une concentration suffisamment 

élevée avant d’être introduits dans les solvants. La préparation des suspensions suit le même 

protocole du PEG. 
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1.1.3.5 Tensioactifs (Dodécyl Sulfate et Cétylméthylammomium Bromide) 

Les deux tensioactifs ont été utilisés comme additifs dans l’eau purifiée ou l’EG à 0.1% en 

masse. Chaque suspension a été préparée suivant le même protocole :  

Les tensioactifs ont été introduits dans de l’eau distillée ou l’EG. Les mélanges ont été soumis 

à agitation afin de solubiliser les additifs. Puis, la cellulose a été rajoutée après avoir été 

préalablement découpée. Enfin les suspensions ont été passées à l’Ultra-turrax®. Après cela, 

elles ont été laissées une nuit à Tamb avant de subir des ultrasons. Enfin, les échantillons ont 

été transférés dans des tubes à essais pour voir leur évolution dans le temps, les comparer et 

les analyser.  

 

1.1.3.6 Mercerisation dans la soude  

Une solution de soude à 2% en masse fut préparée. La cellulose a été introduite dans la 

solution de soude après avoir été préalablement découpée, puis les suspensions ont été passées 

à l’Ultra-turrax®.
255

 Après cela, elles ont été laissées une nuit à Tamb, et une nuit 

supplémentaire au congélateur. Les suspensions ont été ensuite filtrées. L’un des deux filtrats 

a été directement mis dans 25ml d’EG et laissé une nuit à Tamb sous agitation. L’autre filtrat a 

été lavé deux fois dans 500ml d’eau pure avant d’être mis dans l’EG et laissé une nuit à Tamb 

sous agitation. Les deux suspensions (1% m) ont été ensuite défibrillées par ultrasons avant 

d’être transférées dans des tubes à essais en attendant d’être analysées.  

 

1.1.3.7 Chlorure de 1-butyl,3-méthylimidazolium avec du diméthylsulfoxide  

Une solution de 50/50 en volume de BMIA et de DMSO fut préparée. La cellulose a alors été 

ajoutée à 1% en masse. La suspension a été préparée suivant le même protocole du PEG. 

 

1.1.4 Solvants Eutectiques Profonds Naturels  

1.1.4.1 Préparation des NADES  

Les mélanges ont été préparés suivant des ratios molaires rappelés dans le tableau 1.
295–297

 Les 

composants ont été mélangés et chauffés dans un bain d’eau à 50 C jusqu’à ce qu’une 

solution limpide soit obtenue (temps compris entre 30 et 90 min). Deux échantillons de 

chaque solution ont alors été prélevés. La cellulose a été ajoutée après avoir été préalablement 

découpée. Puis, les suspensions sont passées à l’Ultra-turrax®. Les premiers échantillons ont 

été laissés une nuit au repos à Tamb. Les autres ont été laissés une nuit à Tamb et une nuit 

supplémentaire au congélateur à - 17°C. Après le gonflement, les suspensions ont été 

soumises aux ultrasons. Enfin, les échantillons ont été stockés pour voir leur évolution dans le 

temps, les comparer et les analyser. 
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Tableau 12 Différentes combinaisons de NADES et leurs ratios molaires 

Composants Ratio molaire 

α-D-Glucose : Acide Citrique : Eau 1 : 1 : 7.5 

α-D-Glucose : Acide Malique : Eau 1 : 1 : 5 

Acide Citrique : Acide Malique : Eau 1 : 1 : 5** 

Chlorure de Choline : Acide Maléique : Eau 1 : 1 : 3 

Chlorure de Choline : Acide Citrique : Eau 1 : 1 : 3 

Chlorure de Choline : α-D-Glucose : Eau 5 : 2 : 6 

Chlorure de Choline : Glycérol : Eau 1 : 2 : 1 et 3 : 2 : 2.5** 

Chlorure de Choline : Urée 1 : 2 et 2 : 1 

Acide Acétique : Acide Citrique 1 : 1* et 1 : 2* 

*les proportions sont déterminées arbitrairement - ** le mélange est instable : précipitation de solide au bout d’un certain 

temps  

 

Tableau 13 Différentes combinaisons de ChCl :Urée 
297

 

Composants
a
 Ratio molaire

b
 

Chlorure de Choline : Urée 

0.01 : 1 

0.02 : 1 

0.04 : 1 

0.06 : 1 

a la proportion de ChCl : Urée est toujours de 1 : 2 et 2 : 1 (voir tableau 1) - b Ratio molaire de ChCl : Urée par rapport à 

l’eau 
26

 

La préparation du mélange ChCl : urée diffère un peu des autres NADES. Les ratios sont indiqués 

dans le tableau 2. Le mélange a été mis sous agitation jusqu’à ce que tous les solides soient 

dissous. La cellulose a ensuite été ajoutée après avoir été préalablement découpée. Puis, les 

suspensions ont été passées à l’Ultra-turrax®. Les premiers échantillons ont été laissés au repos 

une nuit à Tamb. Les autres passent une nuit à Tamb et une nuit supplémentaire au congélateur à - 

17°C. Après le gonflement, les suspensions ont été soumises aux ultrasons. Enfin, les échantillons 

ont été stockés pour voir leur évolution dans le temps, les comparer et les analyser.  
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1.1.4.2 Acide Acétique : Acide Citrique  

Les proportions indiquées sont des choix arbitraires. Les composants ont été mélangés pour 

dissoudre les solides. Les suspensions ont été ensuite préparées suivant le même protocole que 

pour le mélange ChCl : Urée.  

 

 

1.1.5 Microscopie optique  

Le microscope est un Olympus BX-51. La caméra montée sur le microscope est une caméra 

Olympus UC90. Les échantillons ont été injectés dans des cellules Micro-life (Assistent, 

no.2426). L’imagerie a été faite avec l’analyseur à 0 , le polariseur en position croisée et une lame 

compensatrice à 530 nm (contraste interférentiel différentiel ou DIC). Le temps d’ouverture était 

de 40 ms. L’éclairage était fait en transmission avec puissance réglée à 100%. Le diaphragme était 

complètement ouvert et celui du focaliseur était réglé à son ouverture la plus faible (réglage 0.1). 

Toutes les images ont été prises avec la même balance des couleurs et des noirs, en 2080 x 1544 et 

avec un grossissement de x200. Certains échantillons ont dû être analysés sur les lames à 

microscope aux bords coupés (Carl Roth, ART. Nr. 0656) car trop visqueux pour la Micro-life. Ils 

sont ensuite recouverts d’une lamelle de couverture (Menzel-Gläser, #1). Les paramètres 

d’imagerie du microscope sont resté les mêmes.  

 

1.2 Résultats 

Les images ci-dessous montrent les résultats de la défibrillation du papier filtre Whatman, et 

elles sont comparées visuellement avec l’image d’une suspension commerciale de nanofibres 

de cellulose (figure 45A) fournie par le CTP (Grenoble) dans le cadre d’un projet précédent. 

Toutes les suspensions n’ont pas fait l’objet d’une prise d’image, une première sélection ayant 

été effectuée sur l’aspect visuel des suspensions. 

Cette première étude nous donne plusieurs informations pour réaliser la suite des travaux qui 

ont eu lieu avec les anas de lin bruts. Concernant les différents liquides « purs » (figure 45), 

on peut remarquer une défibrillation un peu plus poussée pour l’eau (figure 45b), l’éthylène 

glycol (température ambiante et à froid, figure 45C et 45D) et le mélange eau : éthanol 

(température ambiante et à froid, figure 45G et 45H). Il est aussi possible de remarquer que 

laisser l’échantillon une nuit à -17°C ne permet pas une meilleure défibrillation. 
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Figure 45 Etude de l’impact des solvants purs pour la défibrillation de la cellulose (papier 

whatman) après un passage aux US : A)  NFC commerciale, B) eau, C) EG à température 

ambiante, D)  EG avec une nuit au congélateur, E) toluène à température ambiante, F) 

toluène avec une nuit au congélateur, G)  mélange eau/éthanol à température ambiante, 

H) mélange eau/éthanol avec une nuit au congélateur, I) DMSO à température ambiante, 

J) DMSO avec une nuit au congélateur. La barre d’échelle représente 200 µm. 
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Figure 46 Images des suspensions traitées par US après introduction de la cellulose dans un 

mélange A) EG/PEG300, B) EG/PEG300 avec une nuit au congélateur, C) EG/PEG1450, 

D) EG/PEG1450 avec une nuit au congélateur, E) EG/PEG3350 et F) EG/PEG10000. La barre 

d’échelle représente 200 µm. 

Concernant les mélanges EG/PEG, une image (figure 46A) est similaire à l’image de la 

suspension de NFC commerciale. Il s’agit du mélange EG/PEG300. Cependant, ce résultat 

n’est pas vu pour la même suspension avec une nuit à -17°C. Le mélange avec du PEG1450 est 

similaire au solvant EG, tandis que le mélange avec du PEG10000 présente une défibrillation 

plus poussée que la suspension ayant pour agent gonflant l’EG, mais une moins bonne 

défibrillation que le mélange EG/PEG300 à température ambiante. 
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Figure 47 Images des suspensions traitées par US après introduction de la cellulose dans un 

mélange avec de la pectine (colonne de gauche) ou de l’alcool polyvinylique (colonne de 

droite). Les solvants sont A) et B) de l’EG, C) et D) le mélange eau/EtOH, et E) et F) du 

DMSO. La barre d’échelle représente 200 µm. 

 

Concernant les mélanges avec la pectine et l’alcool polyvinylique, la défibrillation semble 

plus avancée avec l’ajout de pectine que l’ajout de PVA (figure 47). La défibrillation la plus 

avancée pour les solvants plus l’additif concerne le mélange eau/éthanol (figure 47C et 47D). 

Cependant, les images sont plus proches des images de défibrillation avec uniquement l’agent 

gonflant (figure 45) plutôt que de l’image de défibrillation du mélange EG/PEG300 (figure 

46A) ou la suspension commerciale de NFC (figure 45A). 
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Figure 48 Images des suspensions traitées par US après introduction de la cellulose dans un 

solvant A) eau/CMClv, B) eau/CMChv, C) eau/dodécyl dulfate, D) EG/dodécyl sulfate, E) 

eau/cétylméthylammomium bromide et F) EG/cétylméthylammomium bromide. La barre 

d’échelle représente 200 µm. 

 

La figure 48 montre une défibrillation incomplète et fortement similaire à la majorité des 

autres défibrillations vues auparavant. L’ajout de CMC ne semble pas améliorer la 

défibrillation dans l’eau. L’ajout des tensioactifs semble améliorer la défibrillation, mais ne 

permet pas de passer un cap comme peut le montrer l’image du mélange EG/PEG300 (figure 

46A). On remarque que les défibrillations semblent plus avancées pour les mélanges avec 

l’EG (figure 48D et 48F) que pour les suspensions avec l’eau et les tensioactifs (figure 48C et 

48E).  
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Figure 49 Etude de l’impact des NADES pour la défibrillation de la cellulose (papier 

whatman) après un passage aux US. La colonne de gauche représente les résultats des 

suspensions laissées à température ambiante, la colonne de droite représente les suspensions 

ayant passé une nuit à -17°C. A) et B) : chlorure de choline et acide citrique, C) et D) : 

chlorure de choline et acide maléique, E) et F) : chlorure de choline et glucose (ratio 3 :2), 

G) et H) : chlorure de choline et glycérol (ratio 1 :2). La barre d’échelle représente 200 µm. 

 

Les NADES utilisés dans la figure 49 ne permettent pas d’obtenir une bonne défibrillation, 

celle-ci semble inférieure à d’autres défibrillation comme celle avec l’EG (figure 45C). En 

effet, on observe moins de fibrilles isolées sur ces images (figure 49) que sur les précédentes 

(figures 45, 46, 47 et 48). La même conclusion s’applique à la figure 50. Il faut néanmoins 

noter que les mélange chlorure de choline et acide citrique ou acide maléique ont permis de 

couper les fibres en petits segments après congélation (figures 45 B et D).  
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Figure 50 Etude de l’impact du mélange chlorure de choline - urée 1 : 2 avec différents ratios 

molaires dans l’eau pour la défibrillation de la cellulose (papier whatman) après un passage 

aux US. La colonne de gauche représente les résultats des suspensions laissées à température 

ambiante, la colonne de droite représente les suspensions ayant passées une nuit à -17°C. A) 

et B) 0.01 :1, C) et D) 0.02 :1, E) et F) 0.04 :1, G) et H) 0.06 :1. La barre d’échelle 

représente 200 µm. 
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Figure 51 Etude de l’impact du mélange chlorure de choline - urée 2 :1 avec différents ratios 

molaires dans l’eau pour la défibrillation de la cellulose (papier whatman) après un passage 

aux US. La colonne de gauche représente les résultats des suspensions laissées à température 

ambiante, la colonne de droite représente les suspensions ayant passées une nuit à -17°C. A) 

et B) 0.01 :1, C) et D) 0.02 :1, E) et F) 0.04 :1, G) et H) 0.06 :1. La barre d’échelle 

représente 200 µm. 

 

Sur la figure 51, il est possible de voir une défibrillation plus importante du mélange chlorure 

de choline urée (2 :1) à température ambiante avec un ratio molaire de 0.01:1 et 0.02:1 par 

rapport à l’eau (figures 51A et 51C). 
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Figure 52 Images des suspensions traitées par US après introduction de la cellulose dans 

différents mélanges à température ambiante (colonne de gauche) ou ayant passé une nuit au 

congélateur (colonne de droite). Les mélanges sont de l’acide citrique et A) et B) acide 

acétique (1:1), C) et D) acide acétique (1:2 en acide acétique) et E) et F) acide malique. La 

barre d’échelle représente 200 µm. 

 

Les différents mélanges eutectiques avec des acides (acide acétique/ acide citrique et acide 

citrique/acide malique) (figure 52) permettent d’obtenir des défibrillations intéressantes, en 

particulier pour l’utilisation de NADES. Cependant, la défibrillation reste moins avancée que 

celle ayant lieu avec le mélange EG/PEG300 (figure 46A). Au vu des résultats obtenus, il a été 

décidé d’observer la suspension avec le solvant EG/PEG300 en AFM (figure 53). Le diamètre 

des fibres mesurées est compris entre 2 et 11 nm, et a permis la défibrillation du papier 

Whatman. 
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Figure 53 Image AFM de la suspension de cellulose dans un mélange EG/PEG300 après 

défibrillation aux ultrasons. Imagerie de phase, hauteur : 2µm, largeur : 2µm 

 

D’après les différentes images obtenues en microscopie optique, plusieurs agents gonflants se 

montrent prometteur pour réaliser le gonflement des anas. L’utilisation d’une analyse en  

cluster
1
 avec le logiciel Orange Biolab confirme que, du point de vue des images, les 

mélanges donnant les résultats les plus proches des NFC commerciales sont le mélange 

EG/PEG300, le mélange EG/PEG10000, et les solvants eutectiques chlorure de choline : urée 

(2 :1, ratio molaire (par rapport à l’eau) de 0.01 :1 et 0.02 :1) 

Au vu des différents résultats obtenus après le traitement aux ultrasons, il a été décidé 

d’essayer de produire des nanofibres avec quatre agents gonflants différents : l’eau, l’EG, un 

mélange EG/PEG300 à 1% en masse de PEG300 et du glycérol. Les NADES sont écartés pour 

des raisons techniques. En effet, le fabricant (Masuko) contre-indique l’utilisation de produits 

acide ou basique lors du broyage. Néanmoins, cette voie reste à explorer dans de futurs 

travaux.  

Tous ces résultats ont été générés sur une trop courte période et le calendrier de thèse 

n’a pas permis de valider ces résultats par duplication des expériences. Un doute est 

donc permis même si certains résultats sont très encourageants.  

 

 

                                                 
1
 Utilisation du cluster Orange : 416 images sont analysées par l’embedder « ainters ». La distance métrique 

utilisée pour comparer les images est la distance euclidienne, toujours dans le logieciel Orange Biolab. 
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2 Production de nanofibres de cellulose à partir d’anas de lin et 

au moulin ultrafin et caractérisations dimensionnelles 

2.1 Matériaux et Méthodes 
2.1.1 Matériaux 

Les anas de lin ont été fournis par le teillage Vandecandelaere. Ils sont tamisés afin d’enlever 

les particules de terre restantes, les anas les plus fins (dimensions inférieures à 800 microns) 

et les poussières. La composition des anas de lin était la suivante : cellulose : 39%, lignines : 

40%, hémicelluloses : 20%, cendres : 2,44 % et humidité 9% (Les quantités de lignine et de 

cellulose ont été déterminées respectivement selon les normes TAPPI T222 et T203, les 

cendres ont été déterminées selon la norme ASTM E871 et les hémicelluloses par différences. 

Données interne). Les produits chimiques sont : éthylène glycol (EG, mon droguiste), du 

glycérol (glycérine végétale, mon droguiste) et du polyéthylène glycol 300 (PEG300, 

Rotipuran® Ph.Eur., Carl Roth). L’eau utilisée est de l’eau osmosée. Le filtre utilisé est un 

filtre hydrophobe en PVDF (Pall corporation, Versapor®-450, 0,45µm). 

2.1.2 Préparation des suspensions  

Les anas ont été introduits dans un liquide à une concentration de 2% en masse. Les liquides 

utilisés, aussi appelés agents gonflants, sont de l’eau osmosée, de l’éthylène glycol, du 

glycérol et un mélange éthylène glycol/PEG300 à 1% en masse de PEG300. Les anas sont 

laissés en suspension toute la nuit.  

2.1.3 Production des suspensions de NFC avec les meules de grandes capacités 

La première étape est le prétraitement des anas. La suspension ont été passée au moulin 

ultrafin à un gap de 800 microns, puis 600 microns, 400 microns, 300 microns, 200 microns, 

100 microns, 50 microns. Pour chaque gap, la suspension a été passée quatre fois. Pour la 

suspension dont le liquide est l’eau, à partir du gap 100 microns, la suspension a été mise 

lentement dans l’entonnoir du moulin ultrafin, afin d’éviter les pertes par débordement. Les 

anas ainsi obtenus sont appelés anas prétraités. Les anas prétraités ont été passés au moulin 

ultrafin à une consigne de gap de -100 microns. La suspension a été chargée alors que la 

machine ne fonctionne pas, à un gap de 50 microns puis la consigne de gap est mise à -100 

microns. La suspension est passée dix fois dans le moulin ultrafin. Des prises d’échantillons 

ont été réalisées au premier, troisième et sixième passage. 

2.1.4 Production des suspensions de NFC avec les meules fines 

La première étape est le prétraitement des anas. La suspension a été passée au moulin ultrafin 

à un gap de 800 microns, puis 600 microns, 400 microns, 300 microns, 200 microns, 100 

microns, 50 microns. Pour chaque gap, la suspension a été passée 4 fois. Pour la suspension 

dont le liquide est l’eau, à partir du gap 100 microns, la suspension a été mise lentement dans 

l’entonnoir du moulin ultrafin, afin d’éviter les pertes par débordement. Les anas ainsi 

obtenus sont appelés anas prétraités.Les anas prétraités ont été passés au moulin ultrafin avec 

une consigne de gap de -100 microns. La suspension a été chargée à un gap de 50 microns 

puis la consigne de gap est mise à -100 microns. La suspension a été passée dix fois au moulin 

ultrafin. Pour l’échantillon dont l’agent gonflant est l’eau, la suspension a été chargée 

lentement afin de ne pas avoir de perte par débordement. 
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2.1.5 Microscopie optique 

Une goutte de l’échantillon a été mise sur une lame de microscope, puis recouverte par un 

couvre-lame. Le surplus de liquide sous le couvre-lame a été évacué. Le couvre lame a été 

ensuite recouvert de vernis afin de conserver la lame et d’empêcher son séchage. Les 

échantillons ont été observés avec un microscope Dino-Lite Premier Digitial Microscope une 

platine Dino-Lite Backlight Pad et un polariseur fixé au microscope, à un grossissement de 

x200. Les images ont été ensuite analysées avec le logiciel ImageJ, afin de déterminer l’aire 

des particules. Elles ont été chargées en stack, puis transformées en nuance de gris. La 

luminosité et le contraste ont été ajustés. Les images ont ensuite été seuillées. Ce traitement a 

été réalisé sur quatre images différentes de chaque stack et les résultats ont été ensuite 

moyennés. L’écart-type a été déterminé avec les résultats issus des quatre images. L’écart-

type est symbolisé par les barres d’erreurs sur les figures 55 et 57. La grandeur des particules 

mesurées est l’aire (en mm²). 

 

2.1.6 Microscopie électronique à balayage 

Les suspensions ont été lavées puis filtrées sur un filtre hydrophobe. Le rétentat obtenu 

présente une face plus sombre du côté du filtre. Les deux faces ont été ensuite observées avec 

un microscope électronique à balayage à émission de champs (field-emission scanning 

electron microscope – FE-SEM) Hitachi S3000N, en mode électrons secondaires (SE) avec 

une tension d’accélération de 5 kV. Les échantillons ont été recouverts d’une couche de 

carbone en utilisant un métalliseur au carbone JEC-530 (JEOL Tokyo, Japon) pendant 6s à 

40V (un seul cycle). 

2.1.7 Microscopie à force atomique  

Les suspensions séchées ont été analysées en utilisant un microscope à force atomique 

(Innova, Brücker). Les suspensions ont été échangées à l’eau, diluées à 1% en masse, trois 

gouttes ont été déposées sur un couvre lame puis séchées à 70°C. Les scans ont été réalisés en 

mode tapping dans l’air. Les pointes Tespa V2 (Brüker, 320 kHz, 42 N/m, 7 nm tip radius) 

ont été utilisées. Les images ont été analysées avec le logiciel Gwyddion. Le plan moyen est 

soustrait et la valeur minimale est fixée à zéro. L’échelle de couleur est warp-mono. 

 

2.2 Résultats 

2.2.1 Production de NFC avec les meules de grandes capacités 

Les anas, d’abord laissés pendant une nuit dans l’agent gonflant, ont ensuite été traités 

mécaniquement par le moulin ultrafin. La production a été suivie par microscopie optique, 

puis les suspensions finales sont analysées par AFM et MEB. 
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Figure 54 Suivi des suspensions lors du broyage : de gauche à droite : solvant eau, EG, 

mélange EG/PEG300 et glycérol. De haut en bas : suspension avant la production (P0), après 

le 1
er

 passage (P1), après le 3
ème

 passage (P3), après le 6
ème

 passage (P6) et après le 10
ème

 

passage (P10). La barre d’échelle représente 400 µm. 

 

On peut remarquer que les dimensions des particules diminuent après plusieurs passages au 

moulin ultrafin (Figure 55). La diminution la plus importante concerne l’eau, avec des 

dimensions passant de 242 micromètres carrés à 45 micromètres carrés après les dix passages 

avec une consigne d’espacement négatif. Le mélange EG/PEG300 donne aussi de bons 

résultats : les particules passent de 156 micromètres carrés à 43 micromètres carrés après les 

dix passages à la consigne de gap négatif également. Une telle diminution n’est pas observée 

pour les suspensions dans le glycérol ou l’éthylène glycol. Ces premières observations sont 

suivies d’essais d’images AFM. Il n’a cependant pas été possible de réaliser des images 

correctes des anas broyés dans les différents agents gonflants. Il y a des effets de pointes sur 

toutes les images réalisées. On peut cependant remarquer quelques NFC à différents endroits. 

On peut conclure au vu de ces différents résultats que la production de nanofibres à partir 

d’anas de lin est possible mais n’est pas très concluante avec cette méthode. Il est donc décidé 

de tester la production de nanofibres avec un autre type de meule de broyage, ayant un grain 

plus fin. 
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Figure 55 Dimensions des particules observées par microscopie optique polarisée en fonction 

du nombre de passage au moulin ultrafin. 

 

 

2.2.2 Production de NFC avec des meules fines  

 

On remarque que les suspensions passées au moulin ultrafin avec des meules fines présentent 

encore des particules de dimensions assez importantes (figures 56 et 57), visibles avec un 

grossissement assez faible (x200, figure 56). Voir même des particules non défibrillées. Cela 

indique que la production de NFC n’a probablement pas fonctionnée.  

Cette hypothèse est confirmée par les images réalisées au MEB (Figure 58). En effet, il existe 

une vraie différence entre la suspension commerciale de NFC et les échantillons obtenus par 

broyage, lavage et filtration. Il existe aussi des différences entre les deux côtés du rétentat. Il 

est observé que la face sombre du rétentat (face inférieure, côté filtre) des anas broyés dans 

l’eau se rapproche bien plus de la suspension de NFC commerciale que le reste du rétentat : 

très peu de morceaux d’anas sont présents sur la face sombre, au contraire de la face claire 

(Figure 58).  
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Figure 56 Microscopie optique (x200) des suspensions d’anas de lin dans divers agents 

gonflants passées au moulin ultrafin dix fois : (A) eau, (B) éthylène glycol, (C) mélange 

EG/PEG300, (D) glycérol. La barre d’échelle représente 400µm. 

 

 

Figure 57 Dimensions des particules observées par microscopie optique polarisée après le 

10
ème

 passage au moulin ultrafin. 
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Si l’on compare les images des rétentats les unes par rapport aux autres, on remarque que les 

images à fort grossissement présentant le moins de morceaux sont les faces sombres des anas 

broyés dans l’eau et le mélange. Toutes les faces claires, majoritaires dans les rétentats, 

présentent beaucoup de morceaux, et montrent donc une défibrillation non effective des anas 

de lin. Une remarque doit être faite également, et ceci n’est pas directement visible sur les 

images présentées ici car leur histogramme a été adapté pour fournir une bonne qualité 

d’impression : les faces visuellement les plus sombres apparaissent plus claires en FE-SEM 

SE ; ceci peut traduire une plus grande présence d'éléments atomiques plus lourds, comme 

ceux existant dans les charges minérales. La différence est frappante dans le cas de l'eau et 

elle est aussi très marquée avec le glycérol. 

Cependant, il a été possible de réaliser des images AFM de NFC à partir des suspensions 

échangées à l’eau et lavées pour les anas broyés dans l’eau et dans le mélange. Les NFC 

produites avec le mélange EG/PEG300 ont un diamètre compris entre 3 et 4 nm tandis que 

celles produites dans l’eau ont un diamètre compris entre 7 et 8 nm. Il faut cependant 

prendre ces valeurs avec précaution. En effet, peu de nanofibres ont pu être mesurées et 

les images réalisées présentent elles aussi des défauts (effets de pointe, …) et ne sont 

donc pas présentées ici. Il est donc possible que lors d’une production d’une suspension 

complète de NFC, les diamètres soient différents. Néanmoins, il est possible dans une certaine 

mesure de produire une suspension de NFC avec des anas de lin bruts, c’est-à-dire non 

blanchis. Cependant, la méthode utilisée dans ce paragraphe n’est pas satisfaisante pour 

produire une suspension de NFC à partir des anas de lin. Il faut améliorer le processus par 

l’ajout d’un prétraitement et/ou d’un blanchiment. 
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Figure 58 Microscopie électronique à balayage. Les images montrent une suspension de NFC 

provenant de Grenoble (A), la face claire du film des anas broyés dans l’eau (B), la face 

sombre du film des anas broyés dans l’eau (C), la face claire du film des anas broyés dans 

l’EG (D), la face sombre du film des anas broyés dans l’EG (E), la face claire du film des 

anas broyés dans le mélange EG/PEG300 (F), la face sombre du film des anas broyés dans le 

mélange EG/PEG300 (G), la face claire du film des anas broyés dans le glycérol (H) et la face 

sombre du film des anas broyés dans le glycérol (I).   

 

 

Figure 59 Image AFM de NFC produits avec des anas de lin broyés dans l'eau 
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2.2.3 Production de NFC avec des anas pré-traités avec de la soude 

 

Suite à ces résultats, il a été décidé d’essayer de produire, lors des dernierses journées de ces 

travaux, une suspension de NFC à partir d’anas pré-traités avec de la soude. Les anas sont 

plongés dans une solution de soude à 10% en masse (suspension à 4% en masse d’anas). Les 

anas sont immergés dans la solution de soude pendant 24h à température ambiante puis 6h à 

70 C. La suspension d’anas est ensuite neutralisée (pH < 8) et la suspension finale (5 kg) est 

passée au moulin ultrafin selon le même protocole que lors des précédentes productions. 

Sur les images de microscopie réalisées (AFM et MEB, figures 60 et 61), il est évident que la 

suspension est une suspension de NFC. Il est donc clair que la présence de lignine est un 

facteur limitant l’obtention des NFC à partir des anas de lin. Concernant les images AFM, on 

remarque que les NFC produites n’ont pas un aspect différent, mais elles sont plus 

nombreuses et homogènes après traitement à la soude (figure 60). 

 

Figure 60 Images AFM d’anas broyés au moulin ultrafin (A) et (C): sans délignification et (B) 

et (D) après une délignification partielle. 
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Figure 61 Images réalisées au microscope électronique à balayge (A) d’une suspension de 

NFC de Grenoble, (B) des anas broyés sans délignification et (C) d’anas délignifiés 

partiellement puis broyés au moulin ultrafin. 
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3 Caractérisations physico-chimiques des anas de lin broyés 

Note : Toutes les caractérisations du chapitre sont effectuées sur les suspensions 

réalisées avec les meules fines. 

3.1 Méthodes 

3.1.1 DRX 

Les suspensions ont été diluées à 0.02% en masse de NFC dans de l’eau et mélangées pendant 

48h. Elles ont été ensuite filtrées sous vide avec un film hydrophobe, puis séchées à 

température ambiante. Le film formé a été ensuite réduit sous forme de poudre. 

Les diffractogrammes des échantillons séchés puis broyés sous forme de poudre sont mesurés. 

Les diffractogrammes ont été mesurés avec un diffractomètre de poudre à focalisation Bragg-

Brentano (Xpert-Pro Powder, Panalytical B.V., Almelo, Nederland) équipé d’un tube scellé à 

anode cobalt (λCoKα = 1.790307 Å) et d’un détecteur à localisation linéaire PIXcel 1D. La 

tension et le courant d’opération ont été respectivement maintenus à 40 kV et 40 mA. Les 

mesures ont été réalisées entre 10 et 90° avec des pas de 0.0525° pour une durée de 3 h 30 

min. La divergence latérale du rayon incident était contrôlée par des fentes de Soller de 0.04° 

et un masque de 15 mm. La divergence dans le plan 2.θ était contrôlée avec des fentes de 

divergence programmable de ½° et une fente anti-dispersion fixe de 1°. La dimension latérale 

des cristaux dans la direction perpendiculaire au plan (200) est déterminée en utilisant 

l’équation de Scherrer (K=0.9). 
78,237

 

Le diffractogramme du fond métallique est soustrait au diffractogramme des échantillons en 

ajustant les pics de référence. Par la suite les diffractogrammes sont analysé par la méthode de 

Rietveld (présenté dans le chapitre 2) mais en imposant certaines conditions : rx = ry = rz, m = 

n = 1.
43

  

 

3.1.2 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

3.1.2.1 Films réalisés à partir des suspensions 

Vingt grammes de suspensions ont été dilués avec 80g d’eau. Le mélange a ensuite été filtré 

(filtre hydrophobe en PVDF, Pall Corporation, Versapor®-450 ; 0,45µm) et lavé avec 100 ml 

d’eau. Les films ont alors été séchés à l’air libre.  

Les films ont été ensuite analysés par ATR-FTIR (Nicolet iS50 FT-IR, Thermoscientific) 

équipé d’une cellule ATR à température contrôlée (diamond ATR « golden gate high 

temperature », SPECAC) mais analysés à température ambiante. 

Chaque spectre résulte de l’accumulation de 64 spectres à 4 cm
-1

 entre 4000 et 650 cm
-1

. Pour 

chaque échantillon, les spectres ont été réalisés trois fois et sur chaque face de l’échantillon. 
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3.1.2.2 Surnageant de la suspension eau 

Le surnageant a été étudié avec un spectromètre infrarouge à transformée de Fourier (Nicolet 

iS50 FT-IR, Thermoscientific) équipé avec une cellule ATR à température contrôlée 

(diamond ATR « golden gate high temperature », SPECAC) mais étudié à température 

ambiante. Les mesures ont été réalisées toutes les cinq minutes. Chaque spectre résulte d’une 

accumulation de 64 spectres à 4 cm
-1

 entre 4000 et 650 cm
-1

. 

 

3.2 Résultats et Discussion 
3.2.1 Diffractogrammes, cristallinité et tailles des cristallites 

Si l’on compare ces résultats de DRX avec ceux issus du diffractogramme des anas de lin 

(tableau 14), on remarque une légère augmentation de la taille des cristaux : 

initialement larges de 27 Å, une défibrillation les porte à 29-30 Å. Une baisse de la 

cristallinité des échantillons est néanmoins observée : alors que les anas de lin ont une 

cristallinité de 36%, la défibrillation la porte à 33 % lorsqu’elle a lieu dans l’eau, à 30% dans 

l’EG, à 23% dans le mélange EG/PEG300 et à 24% dans le glycérol. Vu qu’aucun matériau 

amorphe n’est ajouté, la diminution de la cristallinité des échantillons est imputée à l’action 

conjointe des agents gonflants et du broyage. Plus spécifiquement, l’agent gonflant va 

affaiblir les liaisons hydrogène de la cellulose. Ces liaisons sont responsables de la cohésion 

et de la structure de la cellulose. Ainsi, la structure cellulosique cristalline est affaiblie et en 

partie détruite lors de la défibrillation. Concernant la taille des cristallites, l’augmentation est 

peu significative et elle peut être analysée comme une co-cristallisation permise par un retrait 

de matériaux non-cellulosiques. Il est intéressant de noter que l’augmentation de taille des 

cristallites est indépendante du liquide utilisé, et c’est donc l’action de broyage qui pilote ce 

phénomène. Enfin, on notera la présence de raies de diffraction étroites, et notamment d’une 

raie située vers 31° qui peut être attribuée au quartz. Les autres raies sont probablement dues à 

des matières minérales issues des sols de culture. Ainsi, la différence de contraste mentionnée 

dans la partie MEB peut s’expliquer par des éléments minéraux préférentiellement présents 

sur la face filtre.  
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Figure 62 Diffractogrammes des poudres des suspensions de NFC produites respectivement 

dans (de haut en bas) : de l’eau, de l’éthylène glycol du glycérol et le mélange EG/PEG300. La 

courbe violette représente la simulation du fond amorphe et la courbe verte la simulation de 

la cellulose Iß. Les courbes en pointillé représentent les diffractogrammes simulés et les 

courbes continues les diffractogramme réels  

 

 

 

Tableau 14 Résultats de la DRX sur les anas de lin, anas de lin blanchis et anas de lin broyés 

au moulin ultrafin dans différents agents gonflants 

Durée 

d’hydrolyse 

Anas de 

lin 

Anas de lin 

blanchis 
Eau EG 

Mélange 

EG/PEG300 
Glycérol 

Position du Pic 

(200) 
25,86 26,18 26,12 26,11 26,23 26,20 

Largeur de pic à 

mi-hauteur 

(radians) 

3,470 2,647 3,121 3,284 3,296 3,271 

Taille des 

cristaux selon le 

plan (200) 

(Scherrer) 

27 36 30 29 29 29 

Taux de 

cellulose Iβ (%) 
36 54 33 30 23 24 
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3.2.2 FTIR des films de NFC 

Lors de la filtration et donc la réalisation des films, il est obtenu un matériau avec deux faces : 

une face sombre, très fine et située coté filtre, et une face claire bien plus épaisse formant la 

partie supérieure du rétentat (gâteau). Les deux faces sont analysées par spectroscopie IR.  

Les spectres présentent beaucoup de similitudes (figures 63 et 64). En effet, quelle que soit la 

face analysée, et quel que soit l’agent gonflant, un pic est présent vers 3340 cm
-1

 et représente 

la liaison intramoléculaire O(3)H···O(5) de la cellulose I.
117–120

 Les spectres des faces côté 

filtre montrent dans la région -CH deux pics prononcés à 2916 cm
-1

 et 2849 cm
-1

 (figure 63). 

Comme discuté dans la partie blanchiment, ces deux pics sont attribués à des cires. Cette zone 

montre donc une concentration plus importante de la cire et moins importante en cellulose 

face filtre. 

 

Figure 63 Spectres IR (zone OH-CH) des films d’anas de lin grindés dans : (A) de l’eau, (B) 

de l’EG, (C) le mélange EG/PEG300 et (D) le glycérol. Le spectre gris clair représente le côté 

clair du film et le gris foncé la face hydrophile. 

 

Le pic caractéristique de la liaison C=O des hémicelluloses est aussi présent sur tous les 

échantillons, à 1733 cm
-1

 (figure 64).
247

 Cependant, ce pic est plus intense pour les spectres du 

côté du filtre que du côté de la face supérieure. Il y a donc plus d’hémicellulose face air que 

face filtre. Le pic des lignines à 1508 cm
-1

 est lui aussi présent sur tous les spectres.
247,249–252

 

La zone comprise entre 1500 et 1300 cm
-1

 comprend 6 pics présents sur tous les spectres et 

caractéristiques de la cellulose (1463 cm
-1 

(- OH dans le plan), 1453 cm
-1

 (– OH dans le plan, 

1423 cm
-1

 (- CH2), 1371 cm
-1

 (- CH), 1334 cm
-1

 (- OH dans le plan) et 1318 cm
-1

 (- 

CH2)).
121,247,249–252

 Il en est de même pour certains pics de la zone des liaisons CO avec les 

pics à 1106 cm
-1

, 1051 cm
-1

 1033 cm
-1

 et le pic à 897 cm
- 1

 bien présent sur tous les 

spectres.
121,122,124

 Des pics sont présents entre 1700 et 1450 cm
-1

 et entre 1250 et 1100 cm
-1

. 

Ils présentent cependant des différences de nombre d’onde et/ou d’intensité et sont donc 

analysés dans la suite de ce travail. La présence de cellulose est donc bien confirmée des deux 

côtés des rétentats. 
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Concernant les pics présents entre 1700 et 1500 cm
-1

, quatre pics de la lignine sont présents 

avec des différences. Il s’agit des pics situés à 1660 cm
-1

 (C=O), 1590 cm
-1 

et 1508 cm
-1

 

(vibration du squelette aromatique) et 1460 cm
-1

 (déformation C-H).
249,251,252

 La première 

remarque est que l’intensité des pics à 1660 et 1590 cm
-1

 est plus importante sur la face filtre 

que sur la face air. La même remarque est applicable, bien que moins visible, sur les pics à 

1508 et 1460 cm
-1

. La quantité de lignine au sein des échantillons est donc plus importante au 

sein de la face filtre que dans la face air. Cette différence est d’autant plus marquée entre les 

deux spectres IR des films produits dans l’EG. Sur le spectre de la face filtre, le pic à 1660 

cm
-1

 présente une intensité bien plus importante que celui de 1590 cm
-1

. Ceci est légèrement 

visible sur les spectres IR des échantillons produits dans le mélange EG/PEG300 et dans le 

glycérol, et n’est pas présent pour les films produits dans l’eau. Cette différence d’intensité est 

aussi visible sur les pics situés à 1508 cm
-1

 et 1460 cm
-1

. Le spectre IR de la face filtre 

présente une intensité plus importante des deux pics en comparaison de la face air. La lignine 

est donc présente en quantité plus importante dans la face filtre que la face air, et cette 

quantité est plus importante pour les films créés dans l’EG que dans les autres agents 

gonflants. Cette plus grande quantité de lignine au sein du matériau a des répercussions sur 

l’intensité d’autres pics, tels que le pic des hémicelluloses (1735 cm
-1

), pour lequel la 

différence d’intensité du pic est plus marquée pour les échantillons produits dans l’EG que les 

autres agents gonflants (pic de la face air est plus intense que le pic de la face filtre). 

La deuxième zone présentant des différences est située à un nombre d’onde inférieur à 1200 

cm
-1
. Les différences sont perceptibles lorsque l’on compare les spectres des NFC dans l’eau 

aux spectres de NFC dans les autres agents gonflants. En effet le maximum du pic est situé à 

1230 cm
-1 
pour le film produit avec l’eau, 1248 cm

-1 
pour l’EG et 1244 cm

-1 
pour les films du 

mélange et du glycérol. Plusieurs pics sont présents dans cette zone 1265 cm
-1

 (lignine), 1242 

cm
-1

 (composés phénolique autre que la lignine) et 1226 cm
-1

 (C-OH dans le plan, 

cellulose).
251,252,298,299

 Le déplacement du maximum du pic ainsi que la forme indique une 

quantité moins importante de lignine et composés phénolique dans l’échantillon produit avec 

l’eau. L’intensité du pic, bien que moyenne pour tous les échantillons, est plus important pour 

les films produits dans l’eau que les autres agents gonflants. Le deuxième pic présentant des 

différences importantes se situe à 1152 cm
-1

 (liaison C-O-C de la cellulose) pour l’eau en 

ayant une intensité modérée et 1159 cm
-1

 pour les autres agents gonflants avec une intensité 

faible.
121,124
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Figure 64 Spectres IR (zone 1800-850 cm
-1

) des films d’anas de lin broyés dans : (A) de l’eau, 

(B) de l’EG, (C) le mélange EG/PEG300 et (D) le glycérol. Le spectre gris clair représente le 

côté clair du film et le gris foncé la face hydrophile. 

 

Finalement, les spectres sont représentatifs de la présence de cellulose, avec des pics 

caractéristiques des lignines et des hémicelluloses. Concernant la lignine, celle-ci est présente 

en plus grande quantité dans la face coté filtre que dans la face coté air. 

 

3.2.3 FTIR du surnageant de la suspension eau 

 

Figure 65 Spectre IR du surnageant présent de la suspension de NFC produite avec des anas 

de lin dans de l’eau et à l’aide d’un moulin ultrafin 

 

Concernant le surnageant de la suspension de NFC produite avec l’eau, on observe plusieurs 

pics. Un pic large et intense dans la région des hydroxyles, indiquant la présence de liaisons 

OH. La région des liaisons CH présente quatre pics à 2964 cm
-1

, 2925 cm
-1

, 2874 cm
-1

 et 2850 

cm
-1

.  On a ici deux pics (2925 cm
-1

 et 2850 cm
-1

) qui sont attribués soit aux lignines soit au 

cires et composés extractibles.
121,300
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Le pic à 1736 cm
-1

 est présent avec une faible intensité sur ce spectre. Ce pic est significatif 

d’une double liaison C=O et indique donc que cette liaison est présente dans le surnageant. 

Cette liaison est significative soit des hémicelluloses soit de cires. 
300

  

 Deux pics intenses sont présents à 1555 cm
-1

 et 1408 cm
-1

 avec des épaulements respectifs à 

1652 et 1455 cm
-1

. Ces pics ne sont pas présents sur les spectres IR des anas, anas blanchis, 

anas blanchis et hydrolysés ou anas broyés au moulin ultrafin. Ces pics sont donc significatifs 

de molécules étant présentes en très faible quantité dans les anas et facilement extractibles. Il 

est possible que ce soit des pectines. La présence du pic à 1408 cm
-1

, ainsi que ceux à 2925 

cm
-1

, 2874 cm
-1

 et 1736 cm-1 sont susceptibles d’être des pics liés à la pectine.
301–303

 

Des pics de faibles intensités sont présents à 1343, 1297 et 1263 cm
-1

. Les différents pics ne 

sont pas présents sur les spectres précédents de la cellulose. L’absence de pic à 1245 cm
-1 

indique que les composés phénoliques ne sont pas présents dans le surnageant.  

Concernant la zone des liaisons CO, cinq pics sont présents mais avec des intensités faibles. 

Les pics sont situés à 1126 cm
-1

, 1098 cm
-1

, 1077 cm
-1

, 1049 cm
-1

 et 1023 cm
-1

. Ces pics ne 

sont pas significatifs de la structure cellulosique, des lignines ou des hémicelluloses. 

Ainsi, les différents pics présents montrent que la turbidité observée dans le surnageant de la 

suspension de NFC broyée au moulin ultrafin avec de l’eau n’est pas due à une présence de 

nanomatériaux polysaccharidique. Cette turbidité semble être expliquée par la présence les 

cires et composés facilement extractibles tels que pectines. 
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Conclusion du chapitre  

Dans ce chapitre, l’influence de différents liquides sur le gonflement et la défibrillation par 

broyage ont été étudiées : agents gonflants, liquides hydrophiles, tensioactifs et NADES. Il a 

été possible d’obtenir une suspension de NFC avec une défibrillation aux ultrasons dans un 

mélange EG/PEG300 (1% en masse de PEG300) sur une source cellulosique blanchie de 

laboratoire (filtre Whatman). Il a donc été décidé d’essayer de défibriller par un procédé pilote 

les anas de lin avec quatre agents gonflant différents : l’eau, l’EG, le mélange EG/PEG300 et le 

glycérol. La méthode de défibrillation utilisée est un moulin Masuko à disque rotatif. 

Deux meules de broyage ont été testées, avec des grains différents. Aucune n’a permis de 

produire une suspension de NFC avec les anas de lin (montré par microscopie optique, 

électronique et à force atomique). On peut cependant constater que les matériaux des 

suspensions produites avec les meules ayant le grain le plus fin sont plus défibrillées que 

celles produites avec les meules grossières. 

Concernant les propriétés des anas passés au broyeur (appelés NFC), on peut voir des spectres 

IR extrêmement similaires. Les films produits par filtration présentent une hétérogénéité 

transverse de composition. Les rétentats sont ainsi plus riches en lignine et en cires du côté 

des filtres que du côté de la surface libre. Le surnageant de la suspension de l’eau n’est pas 

composé de polysaccharides pariétaux. 

La cristallinité des NFC est différente selon l’agent gonflant utilisé. Les NFC produites dans 

l’eau sont celles ayant la cristallinité la plus importante, au contraire de celles produites dans 

le mélange EG/PEG300, ayant la plus faible cristallinité. La cristallinité est expliquée par 

l’influence des agents gonflants : le remplacement des liaisons hydrogène cellulose-cellulose 

par des liaisons cellulose-solvant entraîne une plastification du matériau et donc une 

facilitation de sa décristallisation lors du broyage.  

L’impossibilité de production de suspensions de nanofibres vient très probablement de la très 

forte présence de lignine (40%) dans notre matériau de départ. Relativement hydrophobe et 

incrustant fortement la cellulose, la lignine empêche la défibrillation des microfibrilles. De 

futurs travaux seront faits pour prétraiter les anas et explorer l’utilisation d’agents gonflants 

pour faciliter la défibrillation sur un matériau partiellement délignifié.  
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A retenir 

 Résultats prometteurs lors du criblage, notamment avec le mélange EG/PEG300 

 Productions infructueuses d’une suspension de NFC avec les anas de lin gonflés non 

prétraités. La lignine joue un rôle important dans ce résultat.  

 Altération de la structure cristalline de la cellulose par les agents gonflants et l’énergie 

apportée par le broyage 

 L’utilisation conjointe d’agents gonflants et d’une défibrillation est une mécanochimie 

permettant en partie de séparer des fractions plus riches en lignine. 
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Conclusion générale et perspectives 

Ces travaux de thèse prennent place dans le contexte de valorisation des anas de lin. Ce 

coproduit de l’industrie textile est actuellement valorisé avec une marge de revente très faible 

en tant que litière animale ou paillage horticole. Néanmoins, sa disponibilité augmente avec 

l’accroissement des surfaces de lin cultivées. Une valorisation possible des anas de lin 

pourrait être faite par la production de matériaux à forte valeur ajoutée : les nanocristaux 

(NCC) et les nanofibres de cellulose (NFC). 

Les travaux de valorisation menés dans cette thèse se sont donc déroulés sur deux 

axes indépendants: un axe visant à une production efficiente de NCC par une méthode 

utilisant des vapeurs d’acide chlorhydrique, et un autre axe visant à faciliter la production de 

NFC contenant des lignines par l’utilisation de milieux liquides induisant un gonflement de la 

paroi végétale. 

 

Figure 66 Organisation du manuscrit de thèse 

 

Dans la première partie, la production de NCC fut réalisée en deux étapes. La première étape 

consista à extraire la cellulose des autres polymères pariétaux, et en particulier des 

hémicelluloses et de la lignine. La méthode utilisée est une méthode sans hypochlorite de 

sodium en milieu acide, et donc sans dégagement de dichlore. Ce dégagement gazeux est le  

principal inconvénient de la méthode de blanchiment « en laboratoire » car le dichlore est 

toxique et irritant, notamment pour les voies respiratoires. Le rendement de cette étape est de 

54%. Le blanchiment n’est cependant pas complet, il reste en effet des lignines à hauteur de 

~28% dans le produit blanchi, et malgré une élimination de ~72% des lignines présentes 

initialement. Cette lignine résiduelle est retrouvée par FTIR, RMN et plus tard par MET dans 

l’analyse des NCC. La deuxième étape de cette partie dédiée aux NCC est une hydrolyse par 

des vapeurs d’acide chlorhydrique. Cette hydrolyse permet une production de NCC avec un 
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rendement de 90% sur le matériau blanchi, ce qui est très élevé au regard de l’état de l’art. Il 

est ainsi possible de produire des NCC comprenant une part de lignine à partir d’anas de lin 

avec un rendement de 45%.  

 

Figure 67 Evolution des anas de lin lors de la production de NCC 

 

Les nanoparticules observées par MET et AFM ont des dimensions d’environ 150 nm de long 

et un diamètre compris entre 10 et 12 nm. Néanmoins, les dimensions latérales mesurées sont 

différentes des dimensions mesurées par DRX et analyse de Rietveld : les dimensions 

latérales des cristallites de cellulose Iβ  sont de 4 et 6 nm avec cette méthode. 
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Figure 68 Dimensions des NCC et des nanoparticules 

 

Le modèle de diffraction utilisé permet de décrire les diffractogrammes sans introduire de 

phase amorphe au sens strict. La matière la moins cristalline (cellulose IVI) est constituée 

d’empilements de 2 à 3 chaînes et elle coexiste avec les cristallites de cellulose Iβ 

susmentionnés. La cristallinité de l’échantillon, c’est-à-dire les proportions de cellulose Iβ et 

IVI, n’évolue pas lors de l’hydrolyse. Les résultats suggèrent donc une hydrolyse 

indifférenciée dans ces deux régions, les empilements les moins larges ne sont pas 

dépolymérisés au point de disparaître. L’échange isotopique et la spectroscopie IR en 

température montrent l’importance des pores dans l’hydrolyse ainsi que la réversibilité du 

réseau de liaisons hydrogènes lors d’une augmentation de la température et donc l’importance 

des liaisons polymères-polymères à longue distance pour la plasticité thermique de la 

cellulose. En effet, les pores sont probablement ouverts pendant l’hydrolyse (déterminé par la 

quantité de D2O échangée et l’absence de deutérium piégé après le ré-échange). La 

réversibilité du réseau de liaison H est prouvée par la stabilité des bandes υOH observées en 

spectroscopie IR des liaisons H avant et après montée en température.  

Les perspectives de ces travaux sont multiples. Il serait tout d’abord souhaitable de 

fonctionnaliser les NCC formés par greffage de groupements fonctionnels ou ajout de 

tensioactifs afin de leur conférer une meilleure stabilité colloïdale. Une autre voie serait la 

production de NCC avec des liquides ioniques ou de l’APS sans blanchiment préalable. Enfin, 

leur utilisation comme charges dans des matrices polymères pourrait constituer une suite à 

cette étude. La reproduction des résultats obtenus en spectroscopie infrarouge avec marquage 

isotopique sur d’autres substrats cellulosiques (fibre de lin, papier filtre Whatman, etc) serait 

aussi une possibilité, tout comme le suivi de l’hydrolyse par spectroscopie IR in situ. 

La seconde partie de cette thèse était focalisée sur la production de NFC à partir d’anas de lin 

sans blanchiment préalable. Dans une première sous-partie, un grand nombre de liquides 
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susceptibles d’être utilisés pour induire un gonflement de la paroi et faciliter la défibrillation 

ont été analysés. Cette étude préliminaire a notamment permis d’indiquer que le mélange 

éthylène glycol /poly(oxyéthylène) 300 (noté EG/PEG300) à 1% en masse de PEG300 pouvait 

aider à produire des NFC, mais ces résultats demandent à être reproduits.  

Par la suite, il a été tenté de produire des nanofibres avec un moulin ultrafin (broyeur de 

marque Masuko) à partir d’anas de lin gonflés dans de l’eau, de l’éthylène glycol, dans le 

mélange EG/PEG300 et dans du glycérol. La production est suivie par microscopie optique et 

les fibres produites sont observées à l’AFM et au MEB. Les premiers essais, réalisés avec les 

meules ayant la plus grande capacité de broyage, ne furent pas concluant, même si la 

microscopie montre que les anas gonflés dans le mélange EG/PEG300 sont les plus défibrillés. 

Une production avec des meules plus fines a ensuite été testée afin d’améliorer le procédé, 

mais le résultat n’était fondamentalement pas différent bien que globalement meilleur. 

Quelques nanofibres avec des diamètres de l’ordre de 4 nm ont été produites dans le mélange 

EG/PEG300 et des nanofibres avec des diamètres de l’ordre de 7 nm ont été produites dans 

l’eau.  

 

 

Figure 69 Protocole mis en place pour la défibrillation des anas de lin 

 

Des différences de cristallinité entre les produits sont néanmoins mesurées par DRX : les 

matériaux obtenus dans l’eau sont les plus cristallins et ceux produits dans l’EG/PEG300 sont 

les moins cristallins. L’EG étant connu pour un être un agent gonflant supérieur à l’eau, il est 

envisagé que ce produit soit plus disruptif envers les liaisons intermoléculaires de la cellulose. 

L’application d’une forte contrainte mécanique de cisaillement sur la paroi alors gonflée à 
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l’EG résulte en des déformations plus importantes des parties ordonnées de la cellulose que si 

de l’eau était utilisée.  

Concernant les spectres IR, ils ont été réalisés sur les films séchés produits par filtration. Les 

films présentent deux faces distinctes : une face sombre fine et située côté filtre, et une épaisse 

face claire côté supérieur. Les spectres sont tous des spectres de cellulose Iβ avec des pics 

caractéristiques de la présence de lignines et d’hémicelluloses.
 
La face sombre est en revanche 

bien plus riche en lignine et en composés gras. La différence entre les deux faces est la plus 

marquée lorsque l’EG est utilisé comme agent de suspension. Bien qu’incomplète, cette 

séparation est intéressante car il s’agit là d’une méthode de séparation d’une fraction plus 

riche en lignine par des voies mécanique avec peu de produits chimiques agressifs. 

Concernant la rhéologie des suspensions, des premiers essais ont été réalisés mais ils 

mériteraient d’être confirmés. 

Il serait maintenant intéressant de produire les NFC après un blanchiment contrôlé, afin 

d’éliminer en grande partie la lignine, ciblée comme gênant la production de NFC. 

L'expérience de défibrillation dans des liquides gonflants pourrait alors être reproduite sur ces 

anas modifiés. Enfin, une analyse plus précise des effets d’un gonflement sur une 

défibrillation  (consommation énergétique, ajout d'étapes de filtration supplémentaires, etc) 

serait une suite justifiée à cette étude car la défibrillation de la cellulose reste industriellement 

verrouillée par une grande consommation énergétique. 
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Annexes 

 

Les annexes présentent ci-après concernent des travaux qui ne sont pas présentés dans le 

manuscrit. Ces travaux sont le fruit d’études bibliographiques puis d’expériences réalisées 

mais non concluantes. 

 

Annexe 1 : Spectroscopie de corrélation 2-D 

Annexe 2 : Dissolution de la cellulose 

Annexe 3 : Durée de production des suspensions de NFC 
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1. Annexe 1 : Spectroscopie de corrélation 2D 

Le produit caractérisé est soumis à un stimulus ν pendant un intervalle de temps t. Le stimulus 

peut être électrique, chimique, thermique, magnétique, mécanique… Chaque interaction va 

affecter le système de manière unique, du niveau macroscopique jusqu’au niveau atomique. 

Les excitations et relaxations des différents constituants de l’échantillon sont contrôlées par 

une sonde infra-rouge dans le cas présent. Il en résulte un spectre y dépendant de ν et t, ou 

encore y(ν, t). De l’ensemble des spectres y(ν, t), on peut obtenir le spectre dynamique ỹ 

dépendant de ν et t, ou encore ỹ(ν, t). De plus, un spectre de référence noté ȳ est défini. Les 

changements sur le spectre ỹ sont transformés en spectre 2D en utilisant une corrélation. Il 

existe deux corrélations possibles, la corrélation synchrone et la corrélation asynchrone. Les 

définitions mathématiques sont données dans un paragraphe suivant.
304–306

 

 

1.1. Corrélation synchrone 

Le spectre de corrélation synchrone représente les changements simultanés de l’intensité 

spectrale mesurée. C’est un spectre symétrique par rapport à une diagonale. Les pics sur la 

diagonale sont appelés « autopics ». L’intensité des autopics représente les mesures globales 

des fluctuations dynamiques de l’intensité spectrale en respectant l’intensité du spectre de « 

référence ».  S’il y a des changements d’intensité on a un autopic, sinon il n’y a pas de pic. Il 

existe aussi des « crosspics », situés hors de la diagonale. Ils représentent un changement à 

deux longueurs d'ondes différentes. Il est alors possible de tracer des carrés de corrélation qui 

indiquent des variations cohérentes à ces longueurs d’ondes. Si les autopics ont toujours un 

signe positif, les crosspics peuvent avoir un signe positif ou négatif. Si l’intensité des pics 

évolue de la même manière, c’est-à-dire si les deux intensités augmentent ou diminuent 

simultanément, alors le signe du pic sera positif. Dans le cas contraire, le pic aura un signe 

négatif. Dans l’exemple de la figure 70, l’intensité de la bande A varie différemment de 

l’intensité de la bande C, d’où le signe négatif, alors que l’intensité des bandes B et D varie de 

la même manière, d’où le signe positif.
304–306

 

 

1.2. Corrélation asynchrone 

Le spectre de corrélation asynchrone représente les changements séquentiels, ou 

asynchronisés, de l’intensité des pics. Le spectre est antisymétrique par rapport une diagonale 

(comme la corrélation synchrone). Le spectre ne présente aucun autopic, uniquement des 

crosspics. Il est aussi possible de construire des carrés de corrélation asynchrones. Des 

crosspics apparaissent si les changements d’intensité de deux vibrations distinctes sont 

dissimilaires. Cependant, si l’intensité du spectre de corrélation synchrone est inférieure à 0, 

alors cette règle s’inverse. Dans l’exemple de la figure 70, le changement d’intensité des 

bandes B et D se produit avant le changement des bandes A et C. L’apparition des crosspics 

des spectres asynchrones indique que les bandes spectrales viennent de sources différentes ou 

de groupements avec un environnement différent. En effet, même si les bandes sont proches 

les unes des autres, le crosspic asynchrone développera les différences qui existent entre elles 

avec l’apport du stimulus extérieur. 
304–306
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Figure 70 Schéma de spectre de corrélation 2D synchrone (gauche) et asynchrone (droite)
306

 

 

1.3. Traitement mathématique  
1.3.1. Spectre dynamique 

Le spectre y(ν,t) observé pendant une période comprise entre Tmin et Tmax, va subir des 

changements induits par la perturbation à laquelle le système est soumis. Le spectre 

dynamique est défini comme 

                        

  

pour t compris entre Tmin et Tmax. Dans les autres cas, ỹ(ν,t) = 0.  

 

ȳ (ν,t) est le spectre « moyen », défini dans la plupart des cas comme 

      
 

         
          

    

    

 

 

Cependant, on peut aussi choisir le spectre de référence à un moment donné (t = Tref). Ce 

moment peut être avant la perturbation (t = - ∞), au premier moment de la perturbation (t = 

Tmin) ou à la fin (t = Tmax), ou après la dernière perturbation (t = + ∞). Le spectre de référence 

peut aussi être égal à 0. Le spectre dynamique est alors identique aux variations observées de 

l’intensité spectrale.
306
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1.3.2. Fonction de corrélation 

La corrélation 2D est juste une comparaison des variations observées selon deux variables 

entre Tmin et Tmax. Le spectre de corrélation peut s’écrire :    

 

                         
    

 

Avec X représentant la mesure de la fonction de comparaison des variations de l’intensité 

spectrale ỹ mesurée aux différentes variables spectrales   et    durant un intervalle de temps 

t. ‹ › représente la fonction de corrélation (opération mathématique). La fonction de 

corrélation est calculée entre deux variables    et   , et cela mène à la nature 2D de cette 

analyse.
306

 

Le traitement de X       ) se fait en tant que nombre complexe tel que : 

 

                                 

 

Avec          l’intensité de corrélation 2D synchrone et          l’intensité de corrélation 

2D asynchrone. 

La corrélation 2D synchrone représente la similarité globale entre deux variations d’intensité 

spectrale mesurées à différentes variables spectrales. La corrélation 2D asynchrone peut être 

considérée comme une mesure d’un avance/retard des variations de l’intensité spectrale.
306

 

 

La corrélation généralisée s’écrit 
306

 

 

           
 

            
         

  

 

    
          

 

Avec        la transformée de Fourier directe de         , donnée par : 

 

                 
  

  

         

Et        la conjuguée de la transformée de Fourier de         , donnée par : 
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1.3.3. Calcul numérique 

La corrélation 2D est une comparaison des variations observées selon deux variables entre 

Tmin et Tmax. Le spectre de corrélation peut s’écrire : 

 

                            

 

Avec X représentant la mesure de la fonction de comparaison des variations de l’intensité 

spectrale ỹ mesurée aux différentes variables spectrale   et    durant un intervalle de temps t. 

‹ › représente la fonction de corrélation (opération mathématique). La fonction de corrélation 

est calculée entre deux variables    et   , et cela mène à la nature 2D de cette analyse.
306

 

Le traitement de X       ) se fait en tant que nombre complexe tel que : 

 

                                 

 

Avec          l’intensité de corrélation 2D synchrone et          l’intensité de corrélation 

2D asynchrone. 

 

La corrélation 2D synchrone représente la similarité globale entre deux variations d’intensité 

spectrale mesurées à différentes variables spectrales. La corrélation 2D asynchrone peut être 

considérée comme une mesure d’un avance/retard des variations de l’intensité spectrale.
304,306

 

 

La corrélation généralisée s’écrit 
304

 

 

           
 

            
         

  

 

    
          

 

Avec        la transformé de Fourier directe de         , donnée par  
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Et   
      le conjugué de la transformé de Fourier de         , donnée par  

 

  
                

  

  

          

  
        

         
      

 

L’intensité de corrélation 2D est définie par : 

 

                    
 

  
         

  

  

   
        

 

Il est ainsi possible de déduire que le spectre de corrélation 2D synchrone est donné par : 

 

          
 

  
    

        
         

        
      

  

 

 

 

Et le spectre de corrélation 2D asynchrone par : 

 

          
 

  
    

        
         

        
      

  

 

 

 

1.3.4. Calcul numérique 

En 2000, Noda propose une nouvelle méthode en utilisant la transformé de Hilbert. Cette 

technique est décrite par Noda comme plus efficiente que la méthode avec la transformé de 

Fourier pour un nombre total de spectres dynamiques inférieures à 40.
305

 

 

Pour un nombre m de données du spectre dynamique collectées entre Tmin et Tmax, on a : 
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Le spectre de corrélation synchrone est donné par :
306

 

 

         
 

   
                

 

   

 

Avec  

                                   

 

Et le spectre de corrélation asynchrone est donné par : 

         
 

   
                

 

   

      

 

   

 

 

Avec      l’élément de la j-ième
 
ligne et de la k-ième colonne de la matrice de transformation 

de Hilbert-Noda  

       

       
 

       
                   

  

 

 

1.4. Résultats  

Après avoir envisagé d’effectuer des cartes de corrélations 2D synchrone et asynchrone, il a 

été décidé de ne pas poursuivre cette caractérisation. En effet, avec la montée en température, 

nous avons pu voir que le nombre d’onde ainsi que l’intensité des pics évolués simultanément, 

rendant ainsi les cartes trop complexes pour être analysés. Il fut donc décidé de ne pas suivre 

l’évolution des spectres IR lors de la montée en température avec cette méthode. 
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2. Annexe 2 : Dissolution de la cellulose et détermination du DP 

 

Le degré de polymérisation de la cellulose peut être déterminé en mesurant la viscosité d’une 

solution de cellulose dissoute dans un solvant. Plusieurs solvants peuvent être utilisés tels que 

le N-methylmorpholine-N-Oxide (NMMO), du chlorure de lithium et du dimethylacétamide 

(LiCl/DMAc) ou encore un complexe amine-métal lourd (réactif de Schweizer, solution de 

cupri-ethylenediamine).
18,23,307

 La méthode de dissolution de la cellulose dans un système 

LiCl/DMAc et une solution de cupri-ethylenediamine (CED) est expliquée ci-dessous, ainsi 

que la méthode pour connaitre le DP de la cellulose. 

 

2.1. Avec une solution de cupri-ethylènediamine  

 

Afin de déterminer le DP de la cellulose, il existe une norme TAPPI (ainsi qu’un standard ISO 

(5351 :2010) correspondant à la norme TAPPI). Afin de dissoudre la cellulose dans le solvant, 

il est possible de laisser la cellulose et le solvant dans un flacon fermé (contenant alors des 

billes de verre) ou ouvert. Le risque de laisser le flacon ouvert est de voir la solution de CED 

s’oxyder, et d’obtenir dans ce cas des résultats erronés. 

Dans le processus de la dissolution de la cellulose dans un flacon fermé, il faut introduire tout 

d’abord des billes de verres (6 mm de hauteur dans un tube de dissolution de 19 mm de 

diamètre interne et 150 mm de hauteur). Une quantité de cellulose est ajouté dans le tube puis 

de l’eau distillée (concentration de la suspension : 0.1 g.mL
-1

). Le tube est fermé puis mélangé 

et enfin laissé au repos pour 2 min. Une quantité de CED (1M) identique à la quantité d’eau 

est ajoutée. Le tube est purgé à l’azote pendant 1 min, puis la bouteille est fermée et mélangée 

jusqu’à ce que la cellulose soit dissoute. Le flacon est ensuite dégazé pendant 2 min. La 

viscosité de la solution est ensuite mesurée. En connaissant la viscosité de la solution, il est 

possible de remonter à la masse molaire moyenne viscosimétrique avec la loi de Mark-

Houwink-Sakurada. 

 

          

 

Ou   est la viscosité de la suspension, M la masse molaire moyenne viscosimétrique, K et α 

deux coefficients dépendant du couple solvant/polymère et de la température de la solution. 

Une fois la masse molaire moléculaire moyenne viscosimétrique déterminée, on remonte 

facilement au DP viscosimétrique via la formule du degré de polymérisation 
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Ou        est le degré de polymérisation moyen,    la masse molaire moyenne viscosimétrique 

précédemment déterminée et M0 la masse molaire du monomère.  

Ainsi, déterminer le degré de polymérisation moyen en dissolvant la cellulose est possible 

mais nécessite un étalonnage au préalable afin de déterminer les deux coefficients K et α 

dépendant du solvant et de la température. Sans étalonnage, ces mesures serviront uniquement 

à déterminer l’évolution de la masse molaire moyenne viscosimétrique et donc du DP moyen 

des nanocristaux obtenus. 

 

2.2. Avec le système LiCl/DMAc 

La dissolution de la cellulose est aussi possible dans du N,N-dimethylacetamide (DMAc). 

Afin de rendre cette dissolution possible, il faut faire intervenir du chlorure de lithium dans le 

processus. McCormick fait mention de plusieurs essais sur des sels de lithium ne fonctionnant 

pas dans le processus de dissolution de la cellulose, celui-ci fonctionnant uniquement avec du 

chlorure de lithium.
308

 

Dupont présente en 2003 une optimisation de la méthode de dissolution de la cellulose dans le 

système DMAc/LiCl.
309

 Il existe deux possibilités pour dissoudre la cellulose, en préparant le 

mélange DMAc/LiCl avant puis en ajoutant la cellulose, ou en mélangeant la cellulose avec le 

DMAc puis en l’ajoutant au LiCl. Les conditions de réaction ont bien évidemment un impact 

dans la dissolution de la cellulose. 

La première méthode nécessite de chauffer du DMAc à 150°C (juste en dessous de sa 

température d’ébullition qui est de 164 C). La cellulose est alors introduite dans le vial de 

DMAc puis laissée à activation pendant un certain temps. Une fois l’activation terminée, la 

température est baissée à 100°C. Le chlorure de lithium est alors ajouté dans le vial puis laissé 

sous chauffage et agitation la durée souhaitée. 

La seconde méthode nécessite de faire intervenir un solvant intermédiaire. La cellulose est 

d’abord mise dans de l’eau, puis un échange est effectué avec du méthanol et enfin avec le 

DMAc. Afin de changer le liquide entre chaque étape, il est possible de filtrer sous vide. La 

centrifugation, bien que possible, est moins appropriée car entrainant une sédimentation 

partielle et une perte de matière plus importante qu’avec la filtration. Une fois la dernière 

filtration du DMAc effectuée, un mélange DMAc/LiCl est ajouté à la cellulose dans le vial, 

puis laissé sous agitation. 

Après plusieurs essais et en faisant varier différents paramètres, Dupont conclue que la 

méthode utilisant le méthanol est [meilleur, plus rapide et plus reproductible].
309

 

Une fois la dissolution effectuée, la viscosité de la solution est mesurée et il est possible de 

revenir à la masse molaire moyenne viscosimétrique de la cellulose via l’équation de Mark-

Houwink-Sakurada. 
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Figure 71 Expérience de Dupont sur la dissolution de la cellulose avec un chauffage du 

DMAc 
309
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Figure 72 Expérience de Dupont sur la dissolution de la cellulose avec un échange via un 

solvant 
309

 

 

2.3. Essais de dissolutions de la cellulose isolée lors du blanchiment des 

anas dans un mélange DMAc/LiCl 
2.3.1. Méthodes 
2.3.1.1. Préparation d’un mélange LiCl/DMAc 

 

Du tamis moléculaire a été mis au four toute une nuit à 200°C. Du DMAc a été ensuite mis en 

contact avec le tamis moléculaire. Une deuxième quantité de tamis a été mis au four à 200°C 

toute la nuit ainsi que du LiCl et un filtre en fibre de verre. Le tamis a été introduit dans le 

DMAc déjà séché sur tamis et laissé mélanger pendant 2h. Le DMAc a été alors filtré sur le 

filtre en fibre de verre et mélangé avec le LiCl à 40°C pendant 24h. Le mélange était à 8% en 

masse de LiCl et a été stockée sous dessiccateur (sous gel de silice) une fois fini. 

 

2.3.1.2. Dissolution des nanocristaux de cellulose dans un mélange DMAc/LiCl à 8% de 

LiCl 

 

Un volume de chaque suspension a été prélevé afin d’obtenir 0.2g de nanocristaux de 

cellulose. Ce volume a été centrifugé, le surnageant a été écarté, 30 ml d’eau distillé ont été 
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ajoutés, la nouvelle suspension a été de nouveau centrifugée puis le surnageant a été écarté. 30 

ml d’éthanol absolu ont été alors introduits avec la cellulose, mélangés pendant 45 min puis 

centrifugés et le surnageant a été écarté. Cette opération a été effectuée 3 fois. 30 ml de 

DMAc séché sur tamis moléculaire ont été introduits avec la cellulose, mélangés pendant 1h 

puis centrifugés. Cette étape a été répétée mais en mélangeant toute la nuit, puis reproduit de 

nouveau avec un mélange d’une heure. Enfin, 40 mg de nanocristaux de cellulose (mouillés 

par le DMAc) ont été prélevés puis ont été mélangés avec 4 ml du mélange DMAc/LiCl à 8%. 

 

2.3.1.3. Détermination du degré de polymérisation des nanocristaux de cellulose 

 

La suspension de nanocristaux à 8% de LiCl a été diluée avec une solution de DMAc/LiCl à 

0.9% (1 mL de suspension de nanocristaux dans 7 mL de solution de DMAc/LiCl à 0.9%). La 

solution finale a été mélangée sur table d’agitation pendant 1h. 1 mL de la solution finale a été 

prélevé dans une seringue, filtré avec un filtre de seringue (0.45µm, en PTFE) et injecté dans 

un vial. 

Le vial a été ensuite introduit dans l’appareil (chromatographie d’exclusion stérique haute 

performance) et l’analyse a été lancée.  

 

2.4. Résultats 

Différents essais ont été réalisés pour cette dissolution. Malheureusement, la dissolution ne fut 

jamais complète. Ceci est très probablement dû à la présence de lignine « récalcitrante » dans 

les échantillons issus des anas de lin blanchis et hydrolysés. De ce fait, les courbes obtenues 

ne sont pas exploitables (extremement bruitée ou concentration trop faible), et donc il n’a pas 

été possible de déterminer le DP de nos anas blanchis puis hydrolysés avec cette méthode. 
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3. Annexe 3 : Temps de passage des suspensions au moulin 

ultrafin 

 

3.1. Rappel du protocole de production des suspensions de NFC 
 

Lors des différentes tentatives de production des suspensions de NFC, les temps de 

production étaient mesurés. Lorsque la distance entre les meules de broyage était positive, 

aussi appelé prétraitement dans le manuscrit (c'est-à-dire : 800 µm, 600 µm, 400 µm, 200 µm, 

100 µm et 50 µm), le moulin était allumé et la rotation démarrait avant d’introduire la 

suspension dans l’entonnoir du moulin. Dans le cas où le réglage de la distance entre les 

meules était une consigne négative (-100 µm), l’étape est appelée production dans le 

manuscrit. La suspension était chargée à un gap de 50 µm, la consigne étant appliquée le 

moulin pouvait alors démarrer. 

3.2.4 Rappel du protocole de microscopie optique 

Une goutte de l’échantillon a été mise sur une lame de microscope, puis recouverte par un 

couvre-lame. Le surplus de liquide sous le couvre-lame a été évacué. Le couvre lame a été 

ensuite recouvert de vernis afin de conserver la lame et d’empêcher son séchage. Les 

échantillons ont été observés avec un microscope Dino-Lite Premier Digitial Microscope une 

platine Dino-Lite Backlight Pad et un polariseur fixé au microscope, à un grossissement de 

x200. Les images ont été ensuite analysées avec le logiciel ImageJ, afin de déterminer l’aire 

des particules. Elles ont été chargées en stack, puis transformées en nuance de gris. La 

luminosité et le contraste ont été ajustés. Les images ont ensuite été seuillées. Ce traitement a 

été réalisé sur quatre images différentes de chaque stack et les résultats ont été ensuite 

moyennés. L’écart-type a été déterminé avec les résultats issus des quatre images. L’écart-

type est symbolisé par les barres d’erreurs sur les figures 55 et 57. La grandeur des particules 

mesurées est l’aire (en mm²). 
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3.2. Suspensions produites avec les meules de grande capacité 

 

 

Figure 73 Durée de chaque passage lors du prétraitement avec les meules de grande 

capacité. En bleu, l’agent gonflant utilisé est l’eau, en jaune l’EG, en vert le mélange 

EG/PEG300 et en rouge le glycérol. 

 

 

Figure 74 Durée de chaque passage lors de l’étape de production avec les meules de grande 

capacité. En bleu, l’agent gonflant utilisé est l’eau, en jaune l’EG, en vert le mélange 

EG/PEG300 et en rouge le glycérol 
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On remarque que le temps de passage des suspensions augmente lorsque la distance entre les 

meules diminue. L’agent glonflant le plus visqueux (respectivement le moins visqueux) est 

celui dont la suspension mène au temps de passage le plus long (respectivement le moins 

long).  

Concernant la production, la remarque relative à la viscosité des agents gonflants et le temps 

de passage dans le moulin reste identique. Une élévation de la température est constatée lors 

des passages successifs. L’augmentation de la durée pour la suspension avec le glycérol lors 

du sixième passage s’explique par une pause dans la production (température de la suspension 

élevée, longue durée de fonctionnement de la machine). 

 

3.3. Suspensions produites avec les meules fines 

Pour les durées de passage lors du prétraitement et de la production avec les meules fines, on 

arrive aux mêmes conclusions que celles apportées pour les meules de grandes capacités. Il 

n’est pas donné d’explication pour l’augmentation de la durée lors du cinquième passage à 

l’EG 

 

 

Figure 75 Durée de chaque passage lors du prétraitement avec les meules fines. En bleu, 

l’agent gonflant utilisé est l’eau, en jaune l’EG, en vert le mélange EG/PEG300 et en rouge le 

glycérol 
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Figure 76 Durée de chaque passage lors de l’étape de production avec les meules fines. En 

bleu, l’agent gonflant utilisé est l’eau, en jaune l’EG, en vert le mélange EG/PEG300 et en 

rouge le glycérol 

 

3.4. Aire des particules en fonction des temps de passages cumulés 

 

Concernant l’aire des particules selon le temps cumulé de cisaillement, on remarque que les 

agents gonflants EG et glycérol mènent à des aires plus petites avec les meules fines. Pour 

l’eau et le mélange EG/PEG300, les aires les plus petites sont obtenues avec les meules de 

grande capacité. Excepté l’eau, les suspensions ont des temps de passage cumulés plus 

importants avec les meules fines. 
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Figure 77 Aires des particules en fonction du temps total de cisaillement. L’agent gonflant 

utilisé est l’eau (en bleu), l’EG (en jaune), le mélange EG/PEG300 (en vert) et le glycérol en 

rouge. Les cercles représentent les meules de grande capacité et les triangles les meules fines. 
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Abstract  

The present work investigates the potential of flax shives for the production of nanocelluloses. Two processes were 

investigated: an acid hydrolysis in the gas phase in order to produce cellulose nanocrystals (CNC) and a mechanical process 

combined with cel wall swelling for the production of cellulose nanofibers (CNF). 

The CNC production was conducted in two steps. A bleaching step was first performed in order to remove hemicelluloses 

and lignin. An exposure to an HCl vapour was then conducted in order to hydrolyse the substrate. The hydrolysis has a very 

high yield (> 90%). The process was characterized by several methods: including microscopy (TEM, AFM), solid-state 13C 

nuclear magnetic resonance, X-ray diffraction and thermal Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) with deuterium 

labelling. Rietveld analysis of the diffractograms and 13C NMR proved that the shape of the crystallites wasn’t affected by the 

hydrolysis despite a slight co-crystallisation along the hydrophilic faces. FTIR spectroscopy demonstrated ample dependence 

of the ratio of deuterium-labelled sites with temperature. This ratio depends on the substrate topology. The « native » 

continuous microfibril topology implies pores that can trap water. In contrast, a discrete rod-like topology cannot trap water: 

the hydrophilic faces that were “stabilized” by co-crystallisation are unable to trap water. Drying hysteresis is usually 

observed after an isotopic re-exchange experiment: the labelled polymer chains co-crystallize and some of them become 

inaccessible to re-exchange. This hysteresis was cancelled after hydrolysis. 

The production of CNF was performed with an ultrafine grinder after swelling. Four swelling agents were selected after an 

initial screening involving more than 40 different liquids: water, ethylene glycol (EG), an EG/ polyethylene glycol mixture 

and glycerol. Optical microscopy and scanning electron microscopy demonstrated the intrinsic difficulty of producing CNF 

from such a lignin-rich substrate without any pre-treatment. The combination of ultrafine grinding and swelling was however 

capable of reducing the sample crystallinity to a large extente. FTIR demonstrated that a lignin-rich phase could be produced 

using this mechanical process. 

Key words: flax, shives, cellulose, nanocrystals, bleaching, hydrolysis, hydrochloric acid, XRD, anisotropic size broadening, 

thermal ATR-FTIR, nanofibers, lignins, electron microscopy, swelling 

Résumé 

Ce travail a porté sur la production de nanocelluloses à partir d’anas de lin. Deux procédés ont été testés : un traitement 

chimique afin de produire des nanocristaux de cellulose (NCC) et une opération mécanique de défibrillation pour produire 

des nanofibres de cellulose (NFC). 

La production de NCC a été réalisée par hydrolyse acide avec de l’acide chlorhydrique gazeux après blanchiment. Ce 

blanchiment a permis d’éliminer les hémicelluloses et une partie des lignines. L’hydrolyse a un très haut rendement, de 

l’ordre de 90%. La production de NCC a été caractérisée par microscopie électronique à transmission, par microscopie à 

force atomique, par résonance magnétique nucléaire du 13C (RMN), par diffraction des rayons X (DRX), et par spectroscopie 

infrarouge (IR) en température après un échange isotopique. L’analyse de Rietveld des résultats de DRX et l’analyse de la 

RMN montrent que la forme des cristallites reste inchangée après l’hydrolyse malgré une faible co-cristallisation le long des 

faces hydrophiles. La spectroscopie IR montre que le ratio de matériau marqué au deutérium varie beaucoup avec la 

température et ce ratio dépend de la topologie du substrat. Une topologie de type microfibrilles implique la présence de pores 

dans lesquels de l’eau est piégée alors qu’une topologie de type bâtonnets discrets (NCC), après stabilisation des faces 

hydrophiles par co-cristallisation, ne permet plus ce piégeage. L’hystérèse de séchage mesurée par ré-échange isotopique 

induit généralement un piégeage par co-cristallisation d’une partie des chaînes marquées ; ce piégeage n’est en revanche plus 

mesurable une fois le matériau hydrolysé. 

Afin de produire des NFC, une défibrillation mécanique (moulin ultrafin) a été réalisée sans délignification préalable et après 

un gonflement des anas dans des liquides induisant un gonflement de la paroi végétale. Quatre liquides ont été testés à l’issue 

d’une phase de sélection impliquant plus de 40 liquides: de l’eau, de l’EG, un mélange EG/PEG300 et du glycérol. La 

caractérisation microscopique a démontré que la production de suspensions de NFC sans prétraitement supplémentaire des 

anas n’était pas viable. La DRX prouve néanmoins que les agents gonflants combinés à la défibrillation peuvent diminuer de 

manière importante la cristallinité du matériau. La spectroscopie IR a démontré que le matériau était séparé en deux phases à 

l’issue du traitement et l’une des phases est significativement plus riche en lignine.  

Mots clés : lin, anas, cellulose, nanocristaux, blanchiment, hydrolyse, acide chlorhydrique, DRX, élargissement anisotrope 

des raies, ATR-FTIR en température, nanofibres, lignine, microscopie électronique, agents gonflants 


