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Résumé

Ce travail de thése est consacré au développement de formulations aqueuses époxyde pouvant
étre utilisées comme traitement textile « easy-care » sur substrat cellulosique. Ce traitement consiste en
I’amélioration des propriétés défroissables et de la stabilité dimensionnelle. Les propriétés « easy-care »
sont apportées par des formulations réactives pouvant réticuler chimiquement les microfibrilles de
cellulose (via les fonctions hydroxyle). Les formulations, développées lors de ces travaux de these, ont
pour objectif de substituer celles utilisées actuellement car elles libérent du formaldéhyde (produit
CMR).

Apreés une étude bibliographique des alternatives aux dérivés formaldéhyde, I'utilisation de
dérivés époxyde en présence d’un catalyseur acide (acide de Lewis : le tétrafluoroborate de zinc) a été
sélectionnée comme stratégie principale. Différentes réactions peuvent subvenir lors du traitement d’un

substrat cellulosique par ce type de formulation :

— Laréticulation des chaines de cellulose par éthérification (souhaitée pour notre application)
— L’hydrolyse acide des fonctions époxyde
— L'oligomérisation cationique des dérivés époxyde

Les deux derniéres réactions ont un impact néfaste sur la réactivité de la formulation.

Tout d’abord, nous avons souhaité contribuer a une meilleure compréhension du milieu
réactionnel « époxyde + alcool + eau + catalyseur », peu étudié dans la littérature, a travers différentes

réactions modeéles. L’éthérification d’alcool par des dérivés époxyde a notamment été vérifiée.

Des formulations, se différenciant par la quantité de catalyseur, la quantité de dérivés époxyde
et la nature de I’époxyde, ont été appliquées a I’échelle laboratoire sur un substrat textile modele (100%
coton). Le greffage du dérivé époxyde a été mis en évidence par XPS et IRTF-ATR. L’impact du

traitement sur les propriétés défroissables et mécaniques a été évaluée.

Une formulation époxyde a été sélectionnée, puis appliquée a un substrat industriel a 1’échelle pilote

afin de comparer les propriétés obtenues a celles d’un tissu référence
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Introduction géneérale

Ce travail de thése s’inscrit dans un projet collaboratif nommé NOFORMOL et labélisé par les
pbles de compétitivité Techtera et Axelera. L’objectif premier de ce projet, financé par le Fond Unique
Interministériel (FUI), impliquant divers partenaires industriels et académiques, est le développement
de nouveaux traitements textiles anti-défroissables (ou « easy-care » dans la littérature Anglophone), ne
libérant pas de formaldéhyde, ni lors de I’application sur le tissu, ni lors de la manipulation du textile.

Ainsi, ce projet de grande envergure regroupe six partenaires :

— Senszo Colors, PME basée a Tarare (69), dont 1’activité principale est I’impression et
I’ennoblissement de textiles pour le marché de I’habillement,

— TDV Industries, PME basée a Laval (53), spécialisée dans la fabrication et le traitement
de vétements de travail (équipements de protection individuelle),

— RESCOLL, PME localisée a Pessac (33) et spécialiste dans les revétements
fonctionnels (peintures, vernis) et qui exploite notamment la voie sol-gel pour le
développement de ces traitements,

— Science et Surface, Ecully (69), qui est une société (PME) de conseils et services en
analyses physico-chimiques des surfaces et interfaces de matériaux,

— L’institut Frangais du Textile et de I’Habillement (IFTH), localis¢ a Ecully, qui est le
centre technique industriel du textile et de I’habillement possédant des compétences en
fonctionnalisation de surfaces textiles et en caractérisation, mesures de performance et
de certifications de textile.

— Le laboratoire Ingénierie des Matériaux Polyméres de I'INSA de Lyon (UMR CNRS
5223, IMP@INSA), dans lequel s’est déroulée ce travail de these.

Plus précisément, ce projet est axé sur le développement d’appréts (nom technique définissant
les traitements textiles) « easy-care » sur substrat textile cellulosique. Le terme « easy-care » est
employé afin de caractériser les traitements améliorant la facilité d’entretien des tissus et plus
particulierement la défroissabilité et la stabilité dimensionnelle. Ces traitements sont appliqués
principalement sur des substrats composés de fibres cellulose, a 100 % comme le coton ou la viscose,
ou sur des textiles mixtes (cellulose/polyester). Les propriétés « easy-care » sont généralement apportées

par des formulations réactives, aptes a réticuler chimiquement les fibres de cellulose en surface.

A ce titre, dans I’industrie textile, les produits & base de formaldéhyde ont grandement été
utilisés et le sont encore en raison de leur efficacité, et de leurs faibles cotts. Toutefois, ’utilisation de
ces composés est de plus en plus contestée, car ces traitements entrainent la libération de formaldéhyde

a la fois lors de I’application du traitement et mais aussi lors de 1’usage du textile traité. La quantité de

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI052/these.pdf
© [M. Landal], [2019], INSA de Lyon, tous droits réservés



formaldéhyde libérée est, toutefois, de plus en plus faible. Depuis 2004, 1’agence internationale de la
recherche sur le cancer (IARC) a classé le formaldéhyde dans le groupe 1 des agents cancérogénes pour
I’homme. Par conséquent, de nombreux projets visent a substituer les composés constituant ce type de
traitements « easy-care », afin de ne manipuler aucun dérivé formaldéhyde, et c’est exactement dans ce

contexte que s’inscrit le projet NOFORMOL.

Les formulations développées, dans le cadre de ce travail de thése, seront comparées au
traitement utilis¢ industriellement par I’un des membres du projet (TDV Industries) en termes de
performances, de cofit et d’impact environnemental. Un cahier des charges, tenant compte notamment
des contraintes industrielles et des propriétés d’usage, a été fixé par TDV Industries et Senszo Colors,

ce qui permet également de définir les défis et les enjeux techniques de ce projet de recherche. Ainsi :

— La formulation doit étre appliquée en milieu aqueux.

— Elle ne doit libérer aucune trace de formaldéhyde, ni lors de son application, ni lors de
I’utilisation et du port du textile traité.

— Elle doit permettre I’obtention du label Oekotex standard 100, garantissant 1’absence de
produit toxique et la protection des utilisateurs de textiles.

— Les produits chimiques utilisés dans la formulation doivent respecter la réglementation
REACHh, qui classifie les produits chimiques (et peut restreindre leur utilisation) selon
leur toxicité.

— La formulation doit étre appliquée par foulardage. Ce procédé consiste en une
imprégnation du substrat a température ambiante, une étape d’exprimage qui permet le
contréle de la quantité de matiére déposée suivie d’un ou plusieurs traitements
thermiques.

— Latempérature et le temps de traitement doivent étre respectivement inférieurs a 180°C
et 5 minutes.

— La formulation réactive, constituant le traitement « esay-care » ne doit pas interagir de
maniére négative avec les additifs utilisés par TDV Industries (adoucissants, tensio-
actifs).

— Les propriétés défroissables, la tenue mécanique (résistance a la traction) et la stabilité
dimensionnelle du tissu traité par la nouvelle formulation doivent étre au moins
équivalentes a celles du tissu traité par la formulation industrielle de référence.

— Ladurabilité des propriétés défroissables et de la stabilité dimensionnelle vis-a-vis des
lavages ménagers doivent étre au minimum équivalentes a celles issues de I’application
de la formulation de référence.

— Le traitement ne doit pas affecter les coloris du tissu.
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Afin de répondre au mieux au cahier des charges fixé, trois stratégies ont été développées

parallélement, par les différents membres de ce projet collaboratif :

— L’IFTH propose d’étudier 1’usage de poly(acide carboxyliques) comme COMPOSES
réticulants,

— RESCOLL a basé sa recherche sur I’exploitation de la voie sol-gel en utilisant
notamment des époxy-silanes,

— Enfin, concernant ce travail de thése, réalisé a I’'IMP, il s’agit de développer des
formulations aqueuses réactives composées de dérivés époxydes multi-fonctionnels, en
présence d’un catalyseur acide. L’objectif principal est d’induire une réticulation
chimique de la cellulose via des réactions d’éthérification entre les groupements

époxyde des dérivés choisis et les fonctions hydroxyle accessibles des fibres textiles

(Figure 1).
_ Fibres
. ; ? : époxyde =
—_—— e, multi-fonctinnel e e e
l;‘_;‘:- ::i::.:_L*: -:' s - L- . ;- - -
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Figure 1 Schéma explicatif de la stratégie adoptée de réticulation de la cellulose par un dérivé époxyde
multi-fonctionnel

Afin de mener a bien ce travail de thése, une méthodologie en trois axes a été suivie et s’articule

autour de :

— La compréhension des réactions pouvant se produire lors du traitement du substrat par
des composés époxyde en milieu aqueux sous catalyse acide,

— Le développement de formulations, a base de composés époxyde, appliquées a un
substrat modéele (tissu 100% coton) a I’échelle laboratoire,

— L’application d’une formulation époxyde de choix sur le substrat industriel a 1’échelle

laboratoire puis pré-industrielle.
Dans ce sens, nous nous sommes particuliérement intéressés a ’emploi de deux dérivés
époxyde, le diglycidyle éther de poly(éthyléne glycol) (PEGDE) et le diglycidyle éther d’isosorbide
(IDE), en présence de tétrafluoroborate de zinc comme catalyseur acide.

Ce manuscrit de thése est divisé en quatre chapitres. Le premier chapitre est consacré a I’état de

I’art du traitement textile, et en particulier des traitements « easy-care ». Dans un premier temps, nous
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présentons le substrat modele, le coton, et son principal constituant, la cellulose, de 1’échelle
(macro)moléculaire a 1’échelle macroscopique. Apres une introduction des différents types d’appréts,
une attention particuliére est portée aux modeles visant a expliquer et décrire le fonctionnement des
traitements « easy-care ». Les différentes voies envisagées dans la bibliographie pour réticuler les
substrats cellulosiques sont ensuite décrites, avec pour commencer une attention portant sur la chimie
des composés a base de formaldéhyde, comportant des fonctions N-Méthylol. Les solutions alternatives
a I’utilisation de ce type de composés sont ensuite introduites et a ce titre, les poly(acide carboxylique),
la voie sol-gel, les interactions ioniques et les composés multi-époxydes sont présentés en détail. Enfin,
ce chapitre se termine par la présentation de traitements multifonctionnels combinant a la fois I’apport
de propriétés « easy-care » et de nouvelles propriétés comme 1’ignifugation, 1’hydro-lipophobie ou le

caractere antimicrobien.

La stratégie chimique sélectionnée pour ce travail de thése (époxyde/alcool en milieu aqueux
acide, le tétrafluoroborate de zinc (Zn(BF4)2) peut impliquer diverses réactions chimiques qui peuvent

potentiellement subvenir, comme :

— La réaction d’éthérification (réaction désirée) entre le substrat cellulosique et le
groupement oxirane du dérivé époxyde

— Laréaction d’hydrolyse des fonctions époxyde (ouverture des cycles oxirane par I’eau,
conduisant a la formation de dérivés alcool)

— Laréaction d’oligomérisation/polymérisation des composés époxydes par ouverture de

cycle.

Le deuxieme chapitre de ce manuscrit présente une étude de compréhension des réactions
chimiques pouvant subvenir lors du traitement. Une présentation bibliographique des trois réactions
différentes est tout d’abord effectuée. La stabilité des fonctions époxyde dans certaines formulations
d’étude est évaluée a température ambiante et a haute température (140°C). A travers différentes
réactions mode¢les, le comportement d’un époxyde monofonctionnel, ainsi que I’influence de I’eau sur
celui-ci, est étudié dans différents milieux réactionnels. Le greffage covalent d’un dérivé époxyde, en
présence de différents types de catalyseurs, sur un substrat modele, (100% coton), est analysé par

spectroscopie RAMAN en mode microscopie confocal.

Le troisieme chapitre de ce manuscrit décrit les différentes formulations aqueuses époxyde
développées en tant que traitements textiles « easy-care » appliquées, a 1’échelle laboratoire, sur un
substrat modele (tissu 100% coton). Pour se faire, les deux composés époxyde, le diglycidyle éther de
poly(éthylene glycol) (PEGDE) et le diglycidyle éther d’isosorbide (IDE), ont été utilises en milieux
aqueux et en présence de tétrafluoroborate de zinc. Des analyses de surface et d’extréme surface sont

entreprises afin de mettre en évidence la présence du traitement sur le substrat. Ensuite, les propriétés
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défroissables et mécaniques des substrats modifiés par les différentes formulations expérimentées sont

évaluées en fonction de différents paramétres, comme :

e Le pourcentage d’époxyde dans la formulation
e Le pourcentage de catalyseur dans la formulation

e [’apport en maticre (quantité de matiere greffée sur le substrat)

La nature de 1’époxyde.

Pour conclure ce chapitre, les propriétés mécaniques et défroissables du tissu traité par la
formulation industrielle sont comparées a celles de certains tissus modifiés par les formulations

époxyde, afin de sélectionner les formulations de choix répondant au mieux au cahier des charges.

Le dernier chapitre de ce manuscrit présente les résultats de 1’application de formulations
époxyde sélectionnées dans le chapitre 111 sur le tissu industriel (coton/polyester, 65%/35%) a 1’échelle
laboratoire puis lors de différentes étapes de « scale-up ». L’ajout d’additifs et la durabilité aux lavages
des propriétés défroissables et mécaniques sont évalués dans cette partie. Une derniére étude permet de
comparer les propriétés du tissu de référence de TDV avec un tissu traité, selon le méme protocole, par

une formulation époxyde.
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Chapitre | : Etude bibliographigue des

traitements textiles easy-care
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Introduction

L’industrie du textile est un domaine extrémement varié, présent dans une multitude de
domaines d’application et faisant appel a différentes technologies. Le terme textile est principalement
utilisé pour désigner une étoffe ou un tissu. Cependant, il regroupe des notions diverses comme des fils,
des filaments, des fibres, des tricots, des non-tissés, des tissés, des tressés, etc... participant a cette

grande diversité.
Nous pouvons distinguer deux grandes classes de textiles :

o Les textiles traditionnels représentant les textiles utilisés en tant que vétements ou pour un
usage décoratif (draps, serviettes, etc...). Le confort et I’apparence de ceux-ci seront deux
propriétés essentielles a respecter.

e Les textiles techniques correspondant aux textiles dont les propriétés mécaniques,
chimiques et physico-chimiques sont plus importantes que les propriétés esthétiques. Ces
matériaux trouvent leurs utilités dans de nombreux domaines tels que I’habitat, le génie

civil, ’agriculture, le transport, le sport, la protection ou encore la médecine...

L’achat de textiles traditionnels est en recul de 2% par an depuis 2005 [1]. A I’inverse, la
consommation de textiles techniques est en plein essor depuis 1995. En valeur, la consommation
mondiale de textiles techniques est passée de 65 milliards d’euros en 1995 a 85 milliards d’euros en
2005. 11 était méme prévu que cette consommation atteigne 100 milliards d’euros en 2010 [2]. La part
de marché européenne moyenne du textile technique représente 25% de la consommation de textile
globale et atteint méme 40% en France et Allemagne [3]. Avec le développement des textiles techniques,
il est de plus en plus demandé aux textiles traditionnels de présenter des propriétés (par exemple :
défroissabilité, déperlance, ignifugation etc.) similaires a moindre codt [4]. De nombreux traitements

ont été développés afin de répondre a cette attente.

Une grande variété de matieres premieres est utilisée dans la fabrication de matériaux textiles
[5]. La confection d’un matériau textile s’élabore a partir de fibres ou de filaments provenant de la
matiére premiere, elle-méme issue de différentes origines. Elles peuvent étre d’origine naturelle
(végétales ou animales), artificielle ou synthétique. Le coton, le lin ou le chanvre représentent les
principales matieres premiéres naturelles végétales. La laine du mouton, ou la soie de la chenille du
bombyx, sont les deux plus importantes matieres naturelles animales. Ces matieres naturelles sont les

plus utilisées dans I’industrie textile.

Les matiéres artificielles regroupent des matieres d’origine cellulosique comme la viscose ou
le lyocell mais aussi des fibres de verres ou métalliques. Ces matieres sont issues de produits naturels

ayant subis une modification chimique. Les fibres synthétiques, principalement les polyamides
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(notamment le PA6.6/Nylon) et les polyesters, sont largement développées et utilisées dans I’industrie

textile.

Le projet NOFORMOL a pour but de développer un traitement afin d’améliorer les propriétés
défroissables d’un textile défini. Le principal tissu industriel 1ié a ce projet est un tissu coton/polyester
(65%/35%). Pour les travaux de cette thése, nous nous sommes particulierement intéresses a un textile

modeéle qui est le tissu 100% coton (textile traditionnel).

Ce chapitre bibliographique a pour but d’introduire les points essentiels a la compréhension des
travaux de cette thése. Tout d’abord, une présentation multi-échelle du substrat modéle (le tissu coton)
est effectuée, détaillant I’organisation d’une fibre ainsi que la structure chimique de son principal

constituant, la cellulose.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, un regard est porté sur le tissu et plus particuliérement
le coton. Les différentes étapes de pré-traitement, appliquées au tissu coton, y sont détaillées. Elles sont
nécessaires avant 1’application de colorant ou d’apprét (nom technique utilis¢é pour désigner les
traitements mécaniques ou chimiques appliqués au tissu). Une introduction des traitements mécaniques
et chimiques est proposée. Le cas des traitements « easy-care » sur substrat cellulosique est ensuite
détaillé. Le terme « easy-care » est couramment utilisé dans la littérature et désigne les traitements
chimiques ayant pour but d’améliorer les propriétés défroissables et la stabilité dimensionnelle du
substrat. Ce type de traitement est majoritairement utilisé sur les tissus coton. La théorie relative au
traitement « easy-care » est expliquée, dans le cas du coton, afin de comprendre les causes de la

froissabilité et comment y remédier.

Dans la troisieme partie, nous présentons les différents composés a base de formaldéhyde (ou
de glyoxal) qui ont été développés afin d’améliorer les propriétés « easy-care » d’un tissu coton. Cette
amélioration se fait par réticulation des chaines de cellulose via le composé utilisé. Le probleme de
I’utilisation de ces formulations est la libération de sous-produits toxiques comme le formaldéhyde ou
le glyoxal. Cet état de I’art des agents réactifs est important car le projet NOFORMOL, dans lequel
s’inscrit cette thése, a été bati afin de trouver un substitut « vert », industriellement applicable, & ces
composeés. On porte notre attention, dans cette partie, sur les différentes voies exploitées afin de réduire
la production de formaldéhyde lors de I’application du traitement comme lors de I’utilisation du tissu
traité. Cette diminution n’étant plus suffisante pour certains labels (comme le label OEKOTEX), c’est

la raison qui motive la recherche de nouveaux composés sans formaldéhyde.

La quatriéme et derniere partie de ce chapitre bibliographique est consacrée aux travaux sur la
substitution de formulations & base de formaldéhyde dans les traitements « easy-care ». Un intérét
particulier est porté a I’utilisation de poly(acide carboxylique) qui représente 1’approche la plus étudiée
actuellement. L’usage de précurseurs utilisés pour le procédé sol-gel est introduite. Ces précurseurs sont

employés comme co-réactifs avec d’autres composés permettant la réticulation des chaines de cellulose
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ou comme agents réactifs. Ensuite, I’utilisation de composés époxyde comme agents de réticulation est
abordeée. Cette partie est fondamentale car elle est la base des travaux communiqués dans ce manuscrit.
Pour des raisons qui sont précisées par la suite, cette stratégie a été succinctement explorée dans les
années 50-60 mais abandonnée par la suite. Les principaux résultats de ces premiéres études sont
discutés. Cette partie se terminera par deux ouvertures. La premiére a pour sujet ’amélioration des
propriétés défroissables d’un tissu via des interactions ioniques (contrairement aux approches
précédentes basées sur la réticulation par liaisons covalentes). La deuxiéme portera sur 1I’application de
traitements multifonctionnels sur un textile. Cet axe de recherche est, avec celui sur la substitution de
composés a base de formaldéhyde, primordial dans 1’industrie textile car il vise a apporter de nouvelles
propriétés au tissu en limitant les cofits et les temps de production ainsi que I’impact environnemental

du procédé.
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I. Présentation du principal substrat d’étude : le coton

Les travaux de cette thése sont orientés principalement sur ['usage de substrats cellulosiques et
plus particuliérement de tissus composés majoritairement de fibres de coton (le substrat modéle est

100% coton, le tissu industriel est composé a 65% de coton).

Le coton est la fibre textile la plus utilisée et produite dans le monde. Elle représentait un peu
plus de 40% de la consommation mondiale de textile en 2004 [6]. La consommation actuelle est de
I’ordre de 28% en part de marché [7]. Cette fibre naturelle présente une bonne prise en eau, ce qui
apporte un certain confort lors du porté et une respirabilité au tissu confectionné ; ¢’est pourquoi ce type
de tissu est utilisé comme textile traditionnel dans le monde vestimentaire. Les principaux inconvénients

des tissus composés de coton sont le froissage et la faible stabilité dimensionnelle [4].

Composant Pourcentage massique (%)
Cellulose 94
Protéine 1.3
Pectine 0,9
Cire 0,6
Cendre (K,0.CO,....) 1,2

Autres composants
(acides organique. pigments, sucres. efc...)

2

Tableau 1 Composition chimique d'une fibre de coton [8]

McCall a conclu, dans son étude de 1951, qu’une fibre de coton est composée a 94% de cellulose
(Tableau 1) [8]. D’autres composés comme des cires ou des protéines ont pu étre détectées. Dans ce
paragraphe, nous étudions tout d’abord la structure hiérarchique d’une fibre de coton de 1’échelle
(macro)moléculaire a 1I’échelle macroscopique. Puis, les différents polymorphes possibles de la cellulose

sont examinés.

1) Le principal constituant du coton : la cellulose

La cellulose est le polymere naturel le plus abondant dans le monde. La production annuelle de
ce polysaccharide est de 10'!-10'2 tonnes par an [9]. Comme présenté dans le Tableau 1, elle est le
constituant majoritaire du coton. Sa source principale de production reste néanmoins le bois, a partir
duquel elle peut étre extraite et séparée des autres composants du bois ; la lignine et I’hémicellulose,

selon des protocoles bien connus [10].

La cellulose peut étre examinée a différentes échelles d’observation : du matériau d’application

a I’échelle macroscopique puis a 1’échelle moléculaire. La Figure 2 présente 1’analyse multi-échelle de
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la cellulose dans le cas du papier. Les dimensions des composants dans le cas du coton ne sont pas

strictement identiques a celles présentées en Figure 2 et seront discutées dans la suite de cette partie.

Thickness= 30-400 um L=0,7- 10mm L= 1000-2000nm L=200-500nm DP=10000
Basis weight= 15-400g/m? D= 5-50um D= 20-70nm D= 5-10nm Z=0,1nm

4
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Figure 2 Représentation multi-échelle de la cellulose dans le cas du papier : de I'échelle macroscopique
a I'échelle moléculaire (MFC : microfibrille de cellulose ; NCC : Nanocristaux de cellulose) [11]

La structure d’une fibre de coton est ici présentée selon trois échelles d’observation :

i. A I’échelle moléculaire
ii. A I’échelle mésoscopique

iii. A I’échelle micrométrique

i.A I’échelle moléculaire, la cellulose est un polymére linéaire, le poly(anhydro glucose),
composé d’unités de répétition de cellobiose, correspondant a deux unités anhydroglucose (AGU) liées
entre elles par une liaison B-(1—4)-glycosidique (Figure 3) [10]. Le degré de polymérisation (DP) de la
cellulose correspond au nombre d’unité AGU dans la chaine polymére et dépend de la nature de la
source de cellulose mais résulte surtout des traitements subis par celle-ci. Par exemple, dans le cas du
coton natif, il est compris entre 14 000 et 23 000 [6].

[ Unité de cellobiose ] [ Fin de chaine réductrice }
J |
f | f \
oH OH
OH /o
OH OH
o o.|Ho
o o) HO
HO 0 0 o OH
o HoO o HO o nd
OH oH
OH OH
L J
I
[ Fin de chaine non réductrice ] [ AGU, (n= degré de polymérisation) ]

Figure 3 Structure macromoléculaire de la cellulose[10]

Chaque macromolécule comporte une fin de chaine non réductrice et une fin de chaine

réductrice qui sont issues de 1’ouverture d’une liaison glycosidique. La chaine réductrice comporte une

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI052/these.pdf
© [M. Landal], [2019], INSA de Lyon, tous droits réservés



fonction aldéhyde. La présence de ces deux extrémités provoque la création d’une polarité au sein de la
molécule allant de la chaine non réductrice a la chaine réductrice. Les liaisons B-(1—4)-glycosidiques
induisent une configuration planaire en chaise. Les fonctions hydroxyle sont positionnées dans le plan
des cycles, les atomes d’hydrogéne ont une position verticale. La présence des fonctions hydroxyle et
d’oxygéne dans la structure des chalnes de cellulose permet la création de liaisons hydrogéne inter- et

intramoléculaires (Figure 4) [4].

Figure 4 Liaisons hydrogene intra- et intermoléculaire dans la cellulose [4]

ii.Par la constitution de ces chaines et la présence des liaisons hydrogéne inter et
intramoléculaires, la cellulose a tendance a se structurer de maniere trés ordonnée a 1’échelle
mésoscopique. Hearle, en 1958, s’intéressa a la structure supramoléculaire et conclu que la cellulose se
structure selon un modeéle biphasique avec la présence de régions faiblement ordonnées (amorphe) et de
régions treés ordonnées (cristallines) [12]. Ce modéle a été confirmé par des analyses WAXS, SAXS,
DRX et RMN *3C CP/MAS [13]-[15]. Ces cristallites sont appelées, dans la littérature, nanocristaux de
cellulose (NCC) (Figure 2). Les deux phases composent les microfibrilles de cellulose (MFC, Figure 2).
Les microfibrilles sont formées d’une partie cristalline de chaines de cellulose maintenues entre elle par
des liaisons hydrogenes intra et intermoléculaires (les NCC) en leurs centres. Les chaines de cellulose a
la surface des parties cristallines et entre les parties cristallines (causées par des imperfections) sont
associées a la phase amorphe des microfibrilles de celluloses. Les MFC de cellulose s’agglomérent par
le biais de la biomasse afin de créer une fibre de cellulose. Des nanofibrilles de cellulose (NFC) peuvent
étre obtenues par hydrolyse des MFC [16]. La cristallinité de la cellulose, issu des nombreuses
interactions hydrogene, est responsable des bonnes propriétés mécaniques face a la traction. Elle est
aussi a l’origine de la faible solubilité des matériaux cellulosiques dans les solvants organiques
classiques [17]. Le taux de cristallinité des microfibrilles de cellulose peut étre calculé par mesure des
rayons X ; il est de 1’ordre de 56 a 63% pour les fibres de coton [18].
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iii.. L architecture de la fibre de coton s’organise de la maniére suivante (de I’extérieur
jusqu’au centre) (Figure 5): cuticule, paroi primaire, paroi de transition, paroi secondaire et lumen [6],
[19], [20].

Cuticule —

I = transition

Paroi primaire

secondaire

Figure 5 Structure d'une fibre de coton [6]

La couche la plus extérieure, ou cuticule, est composée principalement de cires et de pectines et
d’autres composants non cellulosiques (pigments, acides organiques, sucres, sels inorganiques, sels
d’acide organique ...). D’apres des analyses de microscopie électronique, la cuticule correspond aux
premiéres microfibrilles de la paroi primaire qui sont associées aux composants non cellulosiques de
maniére non organisée [6]. Ces composés permettent 1’obtention d’une surface non fibrillaire, qui peut
se dégrader facilement, et apportent aussi un caractére hydrophobe a la fibre permettant sa processabilité
(nécessaire pour 1’étape de filage et de tissage). Le reste de la paroi primaire n’est composé que de

microfibrilles de cellulose. Les fibrilles se trouvent organisées de maniére aléatoire.

Une paroi de transition, faite d’un tissu de microfibrilles hélicoidales, est associée a la fois a la
paroi primaire et secondaire. Le réseau intense de microfibrilles de la paroi primaire et la paroi de
transition ont pour but de limiter le gonflement des microfibrilles de la paroi secondaire, et ainsi limiter
leur séparation [6]. La paroi secondaire est composee exclusivement de microfibrilles de cellulose
organisées de maniere paralléle, formant une spirale. L’angle entre la direction des microfibrilles de
cette paroi secondaire et 1’axe de la fibre différe selon la position des microfibrilles. Cet angle est
d’environ 45° pour les microfibrilles proche de la paroi de transition et tend vers 0° plus les
microfibrilles se rapprochent du lumen. Des analyses MEB montrent que le sens des spirales formées

par les microfibrilles peut s’inverser de maniére aléatoire le long de la fibre (Figure 6).
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Figure 6 Surface de la paroi secondaire d'une fibre de cellulose montrant un changement de direction
des spirales formées par les microfibrilles [6]

A Détat sec, aucune différence n’est observée entre les différentes couches de la paroi
secondaire. L’analyse de sections de fibres gonflées par de I’eau permet de montrer ces différentes
couches en les séparant par I’inclusion de liquide (Figure 7). L’espace créé entre les différentes couches
de la paroi représente les points d’entrées du liquide dans la fibre et est donc significatif de I’accessibilité
de la fibre par le liquide. Enfin, le centre de la fibre est nommé le lumen et représente une cavité qui
contient des résidus de cellules permettant la croissance de la fibre lors de la biosynthése.

Figure 7 Vue d'une section transversale d'une fibre de coton gonflée [6]

A D’état hydraté, la fibre présente une forme tubulaire. Lors de la récolte du coton, la
déshydratation (principalement du lumen) provoque une compression et une torsion de la fibre. Cela
engendre une rétractation irréguliére qui cause la création de pores. Ces pores ne sont pas homogénes

par leurs tailles, leurs formes et leurs volumes. La présence de ces pores joue sur 1’accessibilité des sites
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réactifs (les fonctions hydroxyles) et a donc un role essentiel dans toutes les réactions chimiques de
modification de la cellulose en milieu hétérogene. Il faut noter que seules les fonctions réactives des
chaines de cellulose présentes dans les parties amorphes des microfibrilles ne sont accessibles lors des
réactions de réticulation ou de fonctionnalisation. Ces pores ont pu étre analysés par SAXS ou par
mesure de sorption de vapeur d’eau [10], [19], [21]. La mesure SAXS a permis de renseigner sur le
volume de pores (1,7% pour le coton), la surface intérieure des pores (entre 5,3 et 6 m?/g) et la taille

moyennes des pores (environ 12 nm).

Afin de conclure cette introduction multi-échelles de la fibre de coton, on se propose de détailler
les dimensions des différents composants. Ces dimensions dépendent fortement de I’origine de la

cellulose étudiée. Dans le cas d’une fibre de coton les valeurs suivantes sont attendues [10], [16], [22],

[23]:

e NCC : longueur : 5-10 nm/ largeur : 3-7 nm
e NFC : Longueur 85-225nm / diamétre 6-18nm
e MFC : Diamétre 5-30 nm/ longueurs = quelque um (jusqu’a 6pum)

e Fibre de coton : longueur ~ 20-64 mm / diamétre = 6 a 36 um.

2) Cristalliniteé et polymorphisme de la cellulose

Les macromolécules de cellulose peuvent s’organiser a I’échelle nanométrique grace aux

liaisons hydrogéne inter et intramoléculaires et ainsi former un réseau cristallin (les NCC).

Quatre allomorphes de la cellulose sont décrits dans la littérature : cellulose I, II, 11, IV [24],
[25]. La cellulose I correspond a la cellulose naturelle et est appelée le plus souvent « cellulose native ».
De nombreuses études ont été effectuées afin d’observer la structure de cet allomorphe. 11 a été conclu
par Sarko et al et, ensuite, Gardner que la structure cristalline pour la cellulose native est faite de chaines
de cellulose paralléles [14], [15]. En 1984, il a été mis en évidence, par Vanderhaart et Atalla par mesure
RMN 3C CP-MAS, que I’allomorphe I de la cellulose se distingue en deux allomorphes : le 1, et le Ig
[13]. Ces allomorphes se différencient entre eux par le motif des liaisons hydrogéne [26]. L allomorphe
Ig est plus stable thermodynamiquement que 1’allomorphe I, (dit meta-stable). Il peut étre obtenu par un
traitement de 1’allomorphe I, (Figure 8) [27], [28]. Ces deux allomorphes peuvent étre présents sur la
méme microfibrille, et la proportion de 1’un par rapport a 1’autre peut avoir un impact sur les propriétés
physiques des fibres de cellulose [29]-[31]. Ce rapport dépend fortement de I’origine de la
cellulose [32], [33].

La cellulose II est I’allomorphe le plus rencontré apres la cellulose native. La cellulose II n’est
pas présente dans la cellulose naturelle mais est le résultat d’un traitement chimique de celle-ci. Elle

peut étre obtenue selon deux mécanismes principaux : la mercerisation ou la régénération de la cellulose
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naturelle. La mercerisation est un traitement de la cellulose a 1’état solide par une solution fortement
concentrée de soude puis un ringage a I’eau (mise au point par John Mercer en 1850) [6]. La régénération
est le résultat de la solubilisation de la cellulose suivie d’une recristallisation. Ces deux méthodes
conduisent & un réarrangement des chaines avec une organisation de fagon antiparalléle [6], [29], [34].
Il résulte un réseau cristallin de type cellulose 11 considéré comme thermodynamiquement plus stable
que la cellulose T du fait d’une plus grande densité de liaisons hydrogéne intermoléculaires. La
mercerisation d’un tissu de coton permet I’amélioration de sa stabilité dimensionnelle, de sa résistance

a la traction, de sa brillance ainsi que de sa réactivité [6].

Deux autres polymorphes, la cellulose 111 et IV, comportant chacun des dimorphes, peuvent étre
obtenus a la suite de traitements appliqués a des celluloses | ou Il. Ces différentes réactions sont

regroupées sur la Figure 8 [11].

Glycérol, 260°C

|

~
NaOH/H,0 NH;
260°C — Glycérol, 260°C
1, _ I I ———————
« /) H,0, 160°C
Mercerisation
ou

Régénération

NH;

Glycérol, 260°C

—_— 1y I
H,0, 160°C

Glycérol, 260°C

Figure 8 Relation entre les polymorphes de cellulose [11]
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II. Le tissu coton

Cette partie de chapitre est consacrée a I’introduction du substrat modéle utilisé dans les travaux

de cette thése : le tissu coton.

Dans un premier temps, des généralités sur le tissu sont présentées. Cette partie est suivie de
I’introduction du procédé de pré-traitement. Ce procédé est appliqué au tissu apres le tissage et est
primordial pour I’application de I'impression ou de divers traitements. Différents appréts (nom
technique pour traitement) mécaniques puis chimiques sont introduits. Le cas particulier des traitements
chimiques « easy-care » conclut cette partie. Ce terme correspond a 1’amélioration des propriétés
défroissables et de stabilit¢ dimensionnelle. Une réflexion sur 1’origine de la froissabilité d’un tissu

coton et les solutions pour y remédier sont abordées.

1) Geéneralités sur le tissu coton

De la récolte de la fibre a la confection du produit textile fini une multitude d’étapes est réalisée

(Figure 9).

Filage

1

Tissage

|

Pré-traitement

|

Dépot de I'impression

}

Application des appréts

1

Confection du produit fini

Figure 9 Schéma représentatif des différentes étapes de la création d'un produit textile (cas du coton)

La premiére étape est le filage, qui consiste a créer le fil qui composera le tissu. Dans le cas du
coton, il s’agit d’assembler les différentes fibres de coton et d’enduire le fil d’une colle protectrice
(amidon par exemple). L’étape de filage est suivie du tissage, pendant lequel les fils sont assemblés
mécaniquement dans le but d’obtenir un tissu. Le tissu coton est pré-traité selon un procédé en quatre

étapes présentées dans la partie suivante (cf Chapl Il. 2)). Une fois le coton pré-traité, le dépdt de
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I’impression sur le tissu peut étre effectué. Cette étape n’est pas détaillée dans ce manuscrit. Enfin le
tissu coloré peut subir I’application d’apprét (mot technique pour désigner des traitements chimiques,
mécaniques ou enzymatiques). Apres 1’application des appréts, le produit final peut étre confectionné.
Les différents traitements ont la nécessité de répondre a un cahier des charges précis [35], [36] :

e Compatibilité avec le textile utilisé et conservation (maintien) de ses propriétés,

e Apport de nouvelles propriétés de maniére durable,

e Viabilité économique,

e Adaptabilité aux procédes industriels

o Compatibilité avec I’impression ou les appréts utilisés

e Respect de I’environnement

e Compatibilité avec les réglementations sur la sécurité et la toxicité en vigueur

(notamment REACH qui évalue la toxicité des substances chimiques et autorise ou

restreint leurs utilisations)

Lors de la confection du tissu, beaucoup de produits chimiques sont consommés. La Figure 10
représente la répartition de la consommation en produits chimiques selon les différentes étapes de
confection d’un tissu [37].

Agentsde
tissage

Appréts
Pré- chimiques

traitement

Agents de
filage

Impression

Figure 10 Consommation de produits chimiques lors de la confection d'un tissu [37]

Les appréts chimiques et le pré-traitement représentent plus de la moitié (57%) de la
consommation en produits chimiques lors de la confection du tissu. Il est donc primordial de s’intéresser
a ces deux étapes. L’impression correspond a 20% des produits chimiques consommés mais cette étape

n’est pas décrite dans ce manuscrit.

2) Le pré-traitement du tissu coton

Ce paragraphe présente le procédé de pré-traitement appliqué a un tissu coton. Cette technique

est indispensable pour préparer le tissu a recevoir les traitements d’impression ou d’ennoblissement. Ce
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procédé de pré-traitement a pour but d’éliminer toutes les substances non-désirées et issues du coton
naturel, notamment celles en surface (cfpartie I.1). L’application de ce procédé de pré-traitement permet
aussi d’améliorer ’hydrophilie du tissu, son apparence (blanchiment) et sa réactivité. Le pré-traitement
se fait selon quatre étapes qui sont le flambage, le désencollage, le décreusage et le blanchiment [38]-
[40]. Un procédé standard de pré-traitement est présenté en Figure 11.

Condltlﬂﬂis Tissu brut

Flambage

}

Désencollage

Amylase 1g/L, tensio-actif
0,5g/L, 50-60°C, 2h

1 Lavage et ringage

NaOH 5g/L, tensio-actif 0,5g/L,

100°C, 2h Décreusage

l Lavage et ringage

Peroxide d’hydrogéne 3g/L,
Stabilisant 3g/L, NaOH 0,5g/L Blanchiment
tensio-actif 0,5g/L, 80-85°C, 1h 1

Lavage, ringage et
neutralisation

Figure 11 Procédé conventionnel de pré-traitement du coton [41]

La premicere étape de ce procédé est le flambage. Elle consiste a éliminer, par I’action de chaleur,

les fibrilles de cellulose dégradées a la surface des fils lors du filage ou du tissu lors du tissage.

Des colles, a base d’amidon, de cellulose carboxyméthylée ou d’alcool polyvinylique, sont
utilisées pour maintenir les fibres d’un fil de coton et protéger I’unité du fil lors du tissage. La présence
de ces composés en surface des fils peut empécher I’impression ou 1’application d’un traitement
chimique sur le tissu. Le désencollage a pour but d’éliminer les différents agents de collage déposés sur
le fil. Conventionnellement, cette étape se fait par 1’utilisation d’un bain contenant des enzymes, des

acides ou des agents oxydants [40].

Le décreusage est un traitement qui élimine les différentes impuretés (cf Tableau 1) sur les fibres
de coton. Afin d’améliorer 1’hydrophilie du coton et de faciliter la pénétration des produits chimiques
ces composants doivent étre éliminés [42]. Cette étape se fait par ’utilisation de solution de soude
(c=0,2mol/L) a ébullition [43]. Pour des raisons écologiques, des procédés enzymatiques ont été
récemment mis au point [36], [43]. D apres Tzanov, les meilleurs résultats sont obtenus par I’emploi de

pectinase en milieu aqueux [43].

Suite & ces premiéeres étapes de pré-traitement, le coton garde une couleur jaune-brune. Afin
d’obtenir un tissu final blanc (avant impression), une étape de blanchiment est nécessaire. La premicre

méthode développée a été d’utiliser I’hypochlorite de chlore [40]. Pour des raisons environnementales,
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des peroxydes d’hydrogéne sont actuellement majoritairement employés. Dans ce sens, des études sur

I’utilisation d’enzymes comme 1’oxydase de glucose sont menées [44], [45].

3) Les appréts

L’industrie textile cherche inlassablement a apporter de nouvelles solutions a ses clients, a

améliorer la qualité des produits ou a incorporer au tissu de nouvelles propriétés de facon durable.

Ces traitements appliqués a un tissu sont appelés appréts. Dans la bibliographie, il existe trois
catégories différentes d’appréts [4], [35], [37] :

i.Les appréts mécaniques pour les traitements utilisant des procédés physiques sur le tissu (la
mise en tension, la température, la pression, la friction).
ii.Les appréts chimiques (ou énnoblissement) qui permettent de procurer de nouvelles
propriétés au tissu traité (ignifugation, hydrophobicité, défroissabilité). Ces traitements sont basés sur
la modification chimique des fibres par des molécules (ou macromolécules) fonctionnalisées
iii.Les appréts biotechnologiques, qui utilisent des enzymes afin de traiter et modifier les
fibres. lls sont actuellement en plein développement.

Ces différents types d’appréts sont complémentaires et peuvent étre appliqués & un méme tissu.

Différents types d’appréts mécaniques sont d’abord présentés. Une introduction générale sur les

appréts chimiques et leurs procédés d’application est ensuite menée.

i.  Les appréts mécaniques

Les appréts mécaniques sont utilisés en fin de fabrication du tissu afin d’améliorer I’apparence
finale de celui-ci, ou certaines propriétés mécaniques comme la stabilité dimensionnelle ou la résistance
a la traction [46].

L’un des appréts mécaniques classique est le calandrage. Le procédé consiste a faire passer le
tissu entre deux rouleaux, constituant la calandre [5]. Le tissu, avant de passer dans la calandre, est
préalablement étiré et vaporisé d’eau. L’un des rouleaux est rigide, il peut étre chauffé, il est poli et
tourne trés rapidement. L’autre rouleau est plus malléable et vient exercer une pression sur le tissu. Ce
traitement mécanique a pour but de lustrer la surface du tissu. Pour les textiles tissés, cette étape permet
aussi de les aplatir. En effet, par le tissage et la forme ronde des fils, le tissu, une fois tiss€, n’est pas
parfaitement plat ce qui représente, possiblement, un probléme esthétique. On parle de gaufrage lorsque
cette technique est employée avec une calandre pour laquelle les rouleaux comportent un motif, résultat

de I’association de deux moules disposés sur les rouleaux (I’un positif, I’autre négatif) [4].

Le grattage est un autre apprét mécanique utilisé classiquement. Il consiste & gratter la surface

du tissu ou de 1’étoffe par des petites aiguilles métalliques tres fines [1]. Ce traitement a pour objectif
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de faire ressortir quelques fibrilles en surface du tissu. Par ce traitement, le textile a un aspect
« duveteux », son toucher est beaucoup plus doux et il est plus chaud au porté. Le méme type de
traitement peut étre appliqué par 1’action d’un rouleau équipé d’un revétement abrasif, c’est I’émerisage.
Ces étapes sont souvent suivies d’une étape de rasage, qui permet d’égaliser la taille du duvet formé,

par I’action de couteaux rotatifs [35].

Différents appréts mécaniques ont pour but d’améliorer la stabilité dimensionnelle des tissus.
La méthode de « decatizing », assimilable a du thermofixage. consiste a tremper le tissu dans de I’eau
bouillante ou de le passer sous un flux d’air chaud pendant plus de 10 minutes et ensuite de le refroidir
sous flux d’air froid[47]. Le sanforisage est un procédé dans lequel le tissu, apres avoir été humidifié,
est forcé mécaniquement a passer dans une calandre chauffée[48]. Cette méthode, qui compacte le tissu,

a pour conséquence d’améliorer la stabilité dimensionnelle et les propriétés mécaniques du tissu.

ii.  Lesappréts chimiques

Les appréts chimiques ont pour but d’améliorer la qualité, le confort et 'usage des tissus mais
aussi de lui procurer de nouvelles propriétés comme I’ignifugation [49], ’hydrophobie et/ou la
lipophobie [50] ou bien des propriétés anti-microbiennes [51]. Cet apport de propriétés est la
conséquence du greffage (par liaisons covalentes et/ou via des interactions ioniques) de molécules (ou
macromolécules) fonctionnalisées sur le tissu. L’application de ces appréts se fait en milieu aqueux (en
solution ou émulsion). L’usage de solvants organiques et de COV (composés organiques volatiles) est

trés restreint pour des problémes de toxicité et de sécurité.

Les principaux appréts utilisés dans le domaine de I’ennoblissement sont les adoucissants. Ils
ont pour objectif d’améliorer le toucher et la douceur du tissu. Ces agents adoucissants sont des tensio-
actifs composés donc d’une longue chaine hydrophobe et d’une petite partie hydrophile polaire. Il existe
six catégories d’agents adoucissants assimilables a des tensio-actifs [52], [53] : les agents cationiques,

anioniques, non-ioniques, amphotéres (comme 1’imidazoline), les agents réactifs et les silicones.

Pour les travaux, présentés dans ce manuscrit, les traitement «easy-care» ont été
particulierement étudiés. Ces traitements sont utilisés afin d’améliorer les propriétés défroissables et de

stabilité dimensionnelle d’un tissu coton.

De nombreux procédés sont utilisés pour appliquer ces appréts sur les tissus. Cette présentation
regroupe des procédés conventionnels et des procédés seulement utilisés a 1’échelle laboratoire. Les
traitements chimiques sont le plus souvent déposés lors de 1’étape finale de production du tissu ou, dans

certains cas plus rares, apres la confection du vétement a traiter.

Le procédé d’application classique d’un apprét chimique est le foulardage [54]. Il comprend
plusieurs étapes ; la premiere consiste a faire passer le tissu dans un bain, dans lequel se trouve la

formulation aqueuse du traitement. Ensuite, le tissu passe entre deux rouleaux (le foulard), entre lesquels
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est imposée une pression. L’emport, ¢’est-a-dire la quantité de produit humide déposée sur le tissu, est
régulé par la pression exercee entre les rouleaux et la vitesse de passage du tissu. Le passage dans le

foulard est appelé I’exprimage et est représenté sur la Figure 12 a).

L apprét peut aussi étre déposé sur le tissu par un procédé dit « mousse » dans lequel une mousse
de haute densité contenant le produit actif est appliquée sur chaque face du tissu via différents cylindres.
Ce procédé permet, d’une part, de consommer moins d’eau et d’énergie et, d’autre part, d’améliorer le

rendement de dép6t comparativement au foulardage classique [55].

Dans certains cas ou le procédé par foulardage n’est pas compatible avec les produits utilisés,
I’application par pulvérisation peut étre utilisée. Cette méthode consiste en une simple pulvérisation du

traitement sur le tissu ou sur le vétement final.

Quel que soit le mode d’application de la formulation sur le tissu utilisé, une étape de fixation
de I’apprét sur le tissu est nécessaire. Différents cas de figures sont possibles dans ce sens. Le tissu peut
étre séché sous flux d’air chaud (Figure 12 b) puis exposé a un traitement thermique (Figure 12 ¢)
(procédé « pad dry cure »), il peut étre directement soumis a un traitement thermique (pad cure). Dans
ces deux cas, le traitement thermique agit comme 1’étape, dite selon les termes textiliens, de
« réticulation » de 1’apprét sur le tissu qui correspond au greffage du traitement sur le tissu. Le tissu peut
étre stocké sur un rouleau a la suite de 1’étape d’exprimage pendant un certain temps (>24h) avant de

subir I’étape de réticulation. Cette alternative est appelée « wet curing » et reste peu utilisée.

Pl

b) c)

[+

[ Foulardage ]

a)

Figure 12 Schéma représentant le procédé "pad dry cure" utilisant le foulardage [54]

La méthode de réticulation la plus répandue est le traitement thermique. Cependant, d’autres
procédes de réticulation ont été développés comme la réticulation sous UV [56], [57], par dual cure
(UV/thermique) [58] ou par micro-ondes[59]. Ces alternatives présentent I’avantage d’étre moins

énergivores, mais il faut qu’elles soient compatibles avec la réactivité de 1’apprét sur le tissu.

Une méthode de dépot de produits chimiques sous phase vapeur par 1’utilisation de plasma a été
développée a 1’échelle laboratoire. Par cette méthode, une fine couche d’apprét peut étre déposée sur le
substrat traité [4], [60]. L application du traitement se fait en extréme surface et de maniére homogéne
et permet de ne pas modifier les propriétés au cceur du substrat. Ce procédé n’est développé qu’a

I’échelle laboratoire et semble aujourd’hui difficilement adaptable a 1’échelle industrielle.
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La méthode couche par couche (« Layer by Layer », LbL, Figure 13) [61] peut aussi étre
appliquée pour le traitement textile [62]. Cette méthode consiste en la formation de films trés fins,
construits par 1’adsorption couche par couche de polycations et de polyanions. Ce film est donc composé
d’un multicouche de polyélectrolytes. Comme pour le dépot sous phase vapeur, ce procédé n’est utilisé
qu’a I’échelle laboratoire et a permis la mise au point d’un systéme de relarguage de médicaments sur
un tissu PET [62].
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Figure 13 Schéma de formation d'un film polyélectrolyte par le procédé couche par couche [63]

Les travaux développés dans cette thése consistent a mettre au point une formulation destinée a
étre mise en ceuvre selon un procédé classique de foulardage suivi d’un traitement thermique comme

étape de réticulation. Comme pour le procédé « pad dry cure » une étape de séchage peut étre ajoutée.

4) Traitements « easy-care » sur tissu cellulosique

Le tissu coton, malgré ses avantages (faible co(t, confort), présente une stabilité dimensionnelle
faible ainsi que de trés mauvaises propriétés défroissables. Les traitements « easy-care » sont élaborés
afin de limiter ces deux inconvénients. Les causes de la formation d’un pli sur un tissu coton ainsi que

les solutions pour y remédier sont abordées dans ce paragraphe.

i.  Définition et origines physico-chimiques de la froissabilité

Le parametre influencant le plus la résistance au pli, est la nature du tissu utilisé[64]. C’est
pourquoi un tissu de soie ou de coton, tissés de maniére semblable, ne présentent pas les mémes
comportements vis-a-vis du pli. Dans cette partie, seuls les cas des tissus cellulosiques (coton et viscose)

sont abordés.

La résistance au pli d’un tissu dépend du procédé de confection du fil mais aussi du procédé de

tissage [64], [65]. Les principaux phénoménes physiques liés a la formation de plis d’un tissu sont la
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relaxation de contrainte, la flexibilité et la recouvrance élastique. Buck décrit que les épaisseurs du fil
et du tissu étudiés ont un r6le important. Un tissu épais présente des propriétés défroissables supérieures
a un tissu plus fin [64]. Lors du filage, les fibres de coton sont mises en torsion afin de créer le fil. Si la
torsion utilisée lors de la confection du fil est trop importante, les fibres n’ont pas assez de liberté de
mouvement pour relaxer la contrainte causée par la formation du pli. A ’inverse, une torsion trop faible
entraine une perte d’unité du fil. Par ailleurs, plus la maille du tissu limite le mouvement des fils, plus
le caractére défroissable est faible. Un tissu anisotrope (composé de fils chaine et trame) présente une
meilleure défroissabilité qu’un tissu unidirectionnel (ne comportant qu’un sens principal d’utilisation)
[64].

Le caractére défroissable dépend de plusieurs propriétés de la fibre comme sa rigidité, sa
résilience (capacité d’une fibre a recouvrir une déformation), son élasticité ([64], [66], [67]) influencés
eux méme par la cristallinité de la fibre et ’orientation des fibres. Une fibre ordonnée, orientée uni-
directionnellement présente une grande rigidité mais une faible résilience et élasticité et donc de faibles

propriétés défroissables [66].

Dans la premiére partie de ce chapitre, la fibre de coton a été présentée comme composée en
grande majorité de cellulose. Comme expliqué, la présence de nombreuses fonctions hydroxyle entraine
la création de liaisons inter et intramoléculaires entre les différentes chaines de polysaccharide. Ces
liaisons ont pour conséquence la création d’un réseau trés ordonné (les cristallites) qui compose avec
des chaines non-ordonnées (la partie amorphe) les microfibrilles de cellulose. Ces microfibrilles
s’agglomerent et s’organisent afin de former une fibre de coton. La présence des cristallites procure un
haut degré de cristallinité aux fibres de coton (y.=56-63%) [18]. Par la nature des fibres, le tissu coton
présente une grande rigidité ce qui entraine un trées faible caractere élastique, qui est a ’origine, des

mauvaises propriétés défroissables d’un tissu coton.

Lors de la recherche bibliographique, aucune étude théorique récente sur le mécanisme de
froissage n’a été trouvée. Deux modeles datant de 1949 et 1960 sont décrits dans la suite de ce
paragraphe. Le premier propose une théorie sur I’impact de I’hygroscopie sur la formation du pli [64].

Le second concerne les effets de contraintes mécaniques sur ce phénomeéne [68][69].

Buck a décrit cette premiére théorie sur le comportement du coton a 1’état humide. La cellulose
a un grand pouvoir hygroscopique [10]. L’eau adsorbée s’introduit dans les parties amorphes ce qui
provoque la rupture des liaisons faibles entre les chaines [64]. Cette dissociation peut favoriser la
mobilité des chaines. Lors de 1’évaporation de 1’eau adsorbée, les liaisons faibles intermoléculaires se
reforment. Cependant, ces liaisons peuvent étre différentes de celles de 1’état initial par 1’application
d’une contrainte (formation d’un pli). Cette modification de liaisons faibles est facilitée par la mobilité

des chaines, qui est exacerbée par 1I’absorption d’eau. La formation de nouvelles liaisons hydrogéne dans
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les parties amorphes des microfibrilles causée par I’application d’une contrainte induit une modification

macroscopique au niveau de la fibre et des fils se reflétant par la présence d’un pli.

Le second modéle est axé sur une étude a I’état sec. L’application d’une force sur les fibres (lors
de la formation du pli) provoque une contrainte mécanique exercée sur des macromolécules maintenues
entre elles par les liaisons inter et intramoléculaires. Afin de relacher la contrainte, ces liaisons faibles
vont se dissocier, ce qui induit un déplacement des macromolécules, principalement dans la partie
amorphe. Une fois que la contrainte appliquée au systéme est relachée par le déplacement des
macromolécules, de nouvelles liaisons intermoléculaires sont créées. Ces nouvelles interactions figent
le systéme dans un nouvel état sans jamais pouvoir revenir a son état initial. Ce raisonnement explique
le faible pouvoir de recouvrement du coton et le marquage des plis. Ceci peut se traduire aussi par la

présence d’une déformation permanente lors de tests de traction a petite échelle (cf Figure 14) [68][69].

Pour résumer, le caractére froissable du coton est d{l, selon des études théoriques anciennes, a
un faible caractere élastique des fibres induit par la cristallinité, ainsi qu’a une variation dimensionnelle
de I’¢état sec a humide, et inversement. Ce changement est cause par la création de nouvelles interactions
hydrogéne intermoléculaires dans les parties amorphes des microfibrilles de cellulose [70]. Cependant,
ces modeles ne prennent pas en compte les récentes avancées sur la cellulose et sa structure. En effet, il
semble peu probable que 1’eau puisse étre absorbée au sein des microfibrilles, du fait de 1’accessibilité
de la cellulose ou qu’une relaxation de contrainte puisse engendrer un déplacement des chaines de
cellulose. 1l est donc plus probable que ces phénoménes soient observés entre microfibrilles et non dans

les microfibrilles.

ii.  Quantification des propriétés défroissables

Deux normes peuvent étre utilisées pour quantifier le caractére défroissable du tissu. La norme
NF EN 22313 (semblable & la norme américaine AATCC66-2008) s’applique sur des tissus et consiste
a mesurer 1’angle rémanent pour caractériser la recouvrance du pli par le tissu. Ainsi, le tissu est plié en
deux horizontalement et soumis & un poids (m=1,016kg) pendant 5min. A la fin de ce temps, le poids
est retiré. Le tissu se dépliant est alors placé sur un outil d’analyse, permettant de lire I’angle rémanent.
La mesure est prise apres Smin. Afin d’étre reproductible, la mesure doit étre effectuée au moins 4 fois
dans le sens chaine et dans le sens trame. Dans la littérature, c’est la somme des deux angles rémanents
issus de I’analyse dans le sens chaine et dans le sens trame, exprimée en degré (°), qui est utilisée le plus

souvent.

D’autre part, la norme européenne ISO9867 :2009 (similaire a la norme américaine AATCC
128-2009) est basée sur une évaluation qualitative de 1’apparence des tissus suite a 1’application d’un
pli. Le tissu est conditionné, puis plié sous I’action d’un poids normé et pendant une durée spécifique
(les données n’ont pas été précisées). Le tissu est ensuite reconditionné a atmosphere standard puis est

comparé avec une série d’éprouvettes classées de 1 a 5. L’éprouvette 5 étant celle présentant les
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meilleures propriétés tandis que la 1 présente les moins bonnes. La norme américaine AATCC 124-
2011 est aussi une norme qualitative basée sur ’apparence du tissu. Ainsi, suite a une série de lavages
ménagers effectués avec différentes charges (textiles utilisés afin de simuler parfaitement le lavage
ménager) et & un séchage spécifique (non précise), les éprouvettes de tissus sont comparées a des
éprouvettes de référence, notées de 1 a 5 (I’éprouvette 5 est celle ayant le moins de plis aprés lavage).

La note de 3,5 est minimale pour considérer les propriétés défroissables du tissu correctes.

iii.  Traitement « easy-care »

D’apres les auteurs des modéles présentés précédemment (Buck, Perkerson et Cooke), la
solution principalement développée pour apporter une stabilité dimensionnelle et des propriétés
défroissables a un tissu cellulosique, consiste a appliquer des formulations réactives sur la surface du
coton. Ces auteurs revendiquent, dans ce sens, la réticulation des différentes chaines de cellulose
présentes dans les microfibrilles par 1’utilisation d’agents réticulants [3], [31], [62], [63], [65], [68]—
[75]. D’aprés ce modeéle, cette réaction se fait via les fonctions hydroxyle présentes dans la structure
macromoléculaire de la cellulose et se fait principalement dans la phase amorphe des microfibrilles[78].
Cette réticulation ou liaison entre les chaines permet de limiter le mouvement lors de I’application de
contraintes ou lors du gonflement. Elle augmente la rigidité, ce qui entraine une perte de flexibilité, mais
améliore les propriétés élastiques des fibres, caractérisées notamment par la diminution de la
déformation permanente [65]. Gagliardi a montré, dans le cas de la viscose, qu’a la suite d’un traitement
utilisant du formaldéhyde comme agent réticulant, les propriétés défroissables et la recouvrance
élastique sont améliorées (Figure 14). Ce modele est celui repris par tous les auteurs ayant entrepris des
recherches sur les traitements « easy-care ». Cependant il peut étre remis en cause par I’avancée des
recherches sur la cellulose. Il semble plus probable que les réticulations de chaines n’aient lieu qu’en

surface des microfibrilles et qu’elles soient inter- et intra-microfibrilles.
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Figure 14 Influence d'un traitement "easy-care™ a base de formaldéhyde lors d'un essai de traction aux
petites déformations dans le cas de la viscose [65]

Une autre méthode, plus ancienne et moins développée, consiste a incorporer un traitement a
base de polymére dans les pores des fibres afin de limiter la pénétration d’eau [71] ; cette pénétration
étant ’'une des causes du froissement d’un tissu cellulosique. Cette stratégie est trés faiblement décrite

et peu d’informations sur son utilisation ont été obtenues.

iv. Premiéres études

L’application d’un traitement « easy-care » utilisant un agent réticulant a été décrite pour la
premiere fois par Eschalier en 1907 [79], et consiste a traiter de la cellulose régénérée (viscose) par du
formaldéhyde. Cette méthode n’a, a priori, pas été utilisée en conditions industrielles. Le premier
traitement ayant eu un développement industriel et commercial, a été I’utilisation de résine urée-
formaldéhyde, développée par John en 1920 [70]. De maniére générale, I’utilisation d’agents réticulants
présente certains inconvénients comme la dégradation des propriétés mécaniques (résistance a la
rupture, tenue a 1’abrasion), due a I’utilisation de catalyseurs ; le jaunissement du tissu ou méme la

modification du toucher.

Certains traitements « easy-care » utilisent ou libérent du formaldéhyde. Le formaldéhyde est
un VOC incolore, trés utilisé depuis sa découverte en 1859 par Alexandre Blouterov. Ce composé est
hautement toxique et irritant par inhalation ou contact cutané. C’est pourquoi, des réglementations
limitent son utilisation. Suite a la mise en place de la liste de produits interdits REACH, toute trace de
formaldéhyde sera bient6t interdite. Des labels, comme le label européen OEKO-TEX, sont utilisés dans
I’industrie textile pour garantir 1’absence de produits dangereux pour la santé. Les normes ISO 148184-
1:2011 et ISO 148184-2 :2011 sont utilisées pour caractériser la libération de formaldéhyde par voie

aqueuse, pour la premiére et dans 1’air, pour la seconde.
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Les prochaines parties de ce chapitre bibliographique sont consacrées a 1’étude des agents
réactifs utilisés dans les traitements « easy-care ». La premiere explore les différents agents réticulants
a base de formaldéhyde ou de glyoxal. Ces deux produits étant toxiques, des substituants sont
recherchés. La deuxieme partie porte sur les réactifs alternatifs aux deux premieres familles introduites

et sur I’application de traitements multifonctionnels.
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III. Réactifs a base de formaldéhyde ou de glyoxal utilisés

pour les traitements « easy-care »

Dans cette partie, les premiers réactifs utilisés dans les traitements « easy-care » sont décrits.
Ces produits ont la particularité d’étre formés a partir de formaldéhyde. Dans un premier temps, une
présentation historique du developpement de ces produits et de leur chimie est abordée. Ensuite, on
discute de I’avancée des travaux concernant la réduction de la libération de formaldéhyde puis de la
modification des propriétés des tissus par I’application de ces agents. Le dernier paragraphe de cette
partie concerne les composés a base de glyoxal et de glutaraldéhyde, qui sont présentés dans la littérature

comme étant les premicres alternatives a 1’utilisation de formulations a base de formaldéhyde.

Pour la partie Il et IV de ce chapitre le substrat des études est un tissu coton (substrat
cellulosique). Cependant, il faut noter que chaque étude a utilisé un tissu coton différent. De méme, le
procédé d’application par défaut est le « pad-dry-cure ». Tout changement de procédé d’application sera

explicité au moment de la présentation de I’étude.

1) Reéactifs utilisant et libérant du formaldéhyde

Les formulations/composés présentés dans cette partie utilisent et libérent tous, a plus ou moins
grande concentration, du formaldéhyde. Ce produit est catégorisé comme CMR (Cancérigene,
Mutagene, Reprotoxique) ; il irrite les muqueuses, peut provoquer des maux de téte et/ou des difficultés
a respirer. En contact avec la peau, il peut engendrer des crises d’eczéma et des réactions allergiques
[80]-[82]. L usage de ces produits est donc voué a disparaitre. Nous présentons, dans un premier temps

la chimie relative a ces réactifs puis nous discutons les propriétés des textiles modifiés par ces composeés.

i.  Chimie des réactifs a base de formaldéhyde

Eschalier a été le premier a développer une méthode utilisant le formaldéhyde comme agent
réticulant afin d’améliorer les propriétés défroissables d’un tissu [79]. En 1976, Meyer et al proposent
un mécanisme de réaction du formaldéhyde avec la cellulose sous catalyse acide en deux étapes (Figure
15) [83]:

— Formation de I’hémiacétal
— Réticulation par la formation de liaisons acétal par réactions avec deux fonctions

hydroxyle de deux chaines poly(anhydroglucose)

L’utilisation de la catalyse acide pour cette réaction n’est pas clairement justifiée dans la
littérature. Elle permettrait la formation de I’hémiacétal. La catalyse acide est utilisée pour toutes les

formulations réactives présentées dans cette partie. Le catalyseur le plus étudié dans ce sens est le
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chlorure de magnésium (MgCl»). Des études font part de 1’'usage de catalyseur multi-composant utilisant

le MgCl; et d’autres espéces acides comme des acides carboxyliques ou des sels d’acide fluoroboriques.
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Figure 15 Mécanisme de réaction du formaldéhyde sur la cellulose en milieu acide[83]

Cette réaction peut entrainer la formation de ponts entre les chaines de surface des cristallites
de cellulose ou de la partie amorphe des microfibrilles et correspond a une réticulation. Ce processus est

complexe et difficile a contrdler, ¢’est pourquoi cette solution n’a pas été exploitée industriellement
[64].

Dés les années 1920, I’usage de formaldéhyde a été couplé avec d’autres réactifs pour obtenir
des formulations réactives divisées en deux catégories : les aminoplastes et le non-aminoplastes. La
quasi-totalité de ces formulations font intervenir la fonction N-méthylol [70], [84].

Les aminoplastes

Les premiéres d’entre elles furent commercialisées par la société « Tootal, Broadhurst and Lee
Company » au début des années 1920. La premiere formulation expérimentée fut celle couplant le
formaldéhyde avec le phénol [40]. Ce systéme n’a pas convaincu lors de son utilisation dans ’industrie
textile. Cependant, il est encore trés utilisé de nos jours dans d’autres domaines comme celui des
composites [85]. Aprés la découverte faite par John en 1920[86], la formulation réactive
urée/formaldéhyde a été développée industriellement par « Tootal Broadhurst and Lee Company » dés
1926 [87]. Cette formulation a connu un grand succes jusque dans les années 60 comme agent réactif
pour les traitements textiles « easy-care » [76], [88]-[90]. Le mélange urée/formaldéhyde, en présence
d’exces de formaldéhyde en milieu aqueux (acide ou basique), permet de former le N,N’-dimethylol

urée (DMU), qui présente une fonctionnalité égale a deux (Figure 16) [70], [91]-[93].
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Figure 16 Schéma réactionnel de la formation de N,N’-dimethylol urée (DMU) et réaction avec la
cellulose [71]

En paralléle de la DMU, des formulations aminoplaste de type mélamine/formaldéhyde ont
aussi eté experimentées [65], [88], [94]. Ainsi, la réaction entre la mélamine et le formaldéhyde peut
conduire & deux agents réticulants en fonction de la stoechiométrie initiale: le TMM (triméthylol
mélamine), obtenu avec trois moles de formaldéhyde pour une mole de mélamine, ou le HMM
(hexamethylol mélamine), obtenu avec 6 moles de formol et 1 mole de mélamine (Figure 17). En
comparaison avec le DMU, ces composés présentent I’avantage d’avoir une plus grande fonctionnalité

initiale (trois pour le TMM et six pour le HMM).
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Figure 17 Schéma réactionnel de formation du TMM et HMM [4]

Ces trois composés (DMU, TMM et HMM) sont considérés comme des aminoplastes. Ce
caractére est associé a la présence d’un hydrogéne actif 1ié a I’azote de la fonction N-méthylol. Lors de
leurs dépbts sur le tissu coton, ils peuvent soit réagir sur eux-mémes et former un polymere, soit réagir
avec les fonctions hydroxyle de la cellulose [40]. Dans le cas de ces composés, I’homopolymérisation
est fortement favorisée face a la réaction avec la cellulose. L homopolymérisation conduit a une durée
de vie tres courte des formulations réactives et a une perte de réactivité. Elle doit étre utilisée dans les
heures qui suivent sa préparation. Différentes études relatent des réactions possibles dans le cas de la

formulation réactive a base d’urée/formol [88], [95].

La préparation du mélange formaldéhyde/urée ne résulte pas en la seule formation de DMU

(composé bi-adduit) mais aussi en celle des composés mono et tri-adduit (Figure 18).
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Figure 18 Formation des composés urée/formaldéhyde mono/bi/tri-adduit [94]

En milieu acide, la formation d’oligoméres de faible masse molaire est décrite. La masse molaire
de I’oligomeére/polymere et la cinétique de réaction sont augmentées par une baisse du pH. L’oligomere
formé résulte de différentes réactions présentées en Figure 19. La présence des composés identifiés dans
la formulation urée/formaldéhyde tend a former des liaisons méthylene (Figure 19 a), c), d)) ou
méthyléne éther (Figure 19 b)). Un dégagement d’eau et/ou de formaldéhyde est noté dans certains cas.

Les mémes réactions peuvent étre observées dans le cas de TMM et HMM.
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Figure 19 Réactions possibles dans la formulation urée/formaldehyde en milieu acide a la suite de la
formation des produits mono/bi/tri-adduits

Les composés non aminoplaste
Aprés la 2™ guerre mondiale, la recherche de solutions se dirige vers de nouveaux réactifs non-

aminoplaste favorisant la réaction entre la cellulose plutot que 1’oligomérisation.

Ces réactifs ont été mis au point par réaction entre différents composés, suivie d’une
fonctionnalisation par le formaldéhyde. Le premier composé synthétisé est le diméthyloléthyléne urée
(DMEU)[70], [96]-[102]. Cette molécule est formée d’un cycle a 5, qui résulte de la réaction entre I’urée

et I’éthyléne diamine puis d’une fonctionnalisation par du formaldéhyde (Figure 20).
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Figure 20 Schéma réactionnel de la formation de diméthyloléthyléne urée (DMEU) [4]

L’absence d’hydrogene actif lié¢ a I’azote de la fonction N-méthylol empéche la condensation
du DMEU. La réaction favorisée est donc la réaction avec les fonctions hydroxyle de la cellulose qui

conduit a la réticulation des chaines de cellulose.

L’exploitation industrielle du DMEU a grandement diminué¢ suite a la découverte du 1,3-
diméthylol-4,5-dihydroxyéthyléne urée (DMDHEU) au début des années 60. Le DMDHEU est, encore
aujourd’hui, I’'un des agents réticulants de la cellulose les plus employés dans I’industrie textile pour
I’application de traitements « easy-care » [103]-[106]. Le DMDHEU est le produit de la condensation
du glyoxal et de I’urée, suivie d’une méthylolation par le formaldéhyde (Figure 21) [107].
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Figure 21 Schéma réactionnel de la formation de DMDHEU [4]

Le DMDHEU est présenté dans la littérature comme moins réactif que les formulations
formaldéhyde/urée-mélamine ou le DMEU, présentés précédemment, sans que l’origine de cette
observation ne soit précisée [52]. L’usage d’un catalyseur est nécessaire pour permettre la réaction entre
la cellulose et le DMDHEU. Les catalyseurs les plus couramment utilisés, sont les acides de Lewis et
plus particulierement les chlorures de magnésium et zinc (MgCl,, ZnCl,) et différents nitrates (1-
4%massique) [52], [70]. La faible réactivit¢ du DMDHEU lui donne aussi I’avantage d’étre stable lors de

son stockage.
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ii.  Laproblématique de la libération du formaldéhyde

Toutes les formulations réactives présentées précédemment utilisent et libérent du
formaldéhyde. Le formaldéhyde libéré peut provenir des différents composés, présents aprés le
traitement du tissu, a la suite de réactions chimiques [70], [108]. Ces différentes sources de libération

de formaldéhyde sont présentées en Figure 22.
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]

Figure 22 Différents équilibres de réactions de la fonction N-méthylol pouvant expliquer la libération
de formaldéhyde [70]

Tout d’abord, la présence de formaldéhyde libre (n’ayant pas réagi avec le systéme réticulant
ou avec la cellulose) est la plus grande cause de libération de formaldéhyde dans le milieu d’étude

(exclusivement pour I’emploi des formulations réactives urée/mélamine-formol).

Ensuite, une fonction N-méthylol, n’ayant pas réagi lors du traitement, peut libérer du

formaldéhyde par hydrolyse ou thermolyse (Figure 22 a).

Les autres réactions par lesquelles le formaldéhyde peut étre libéré présentent comme
intermédiaire la formation de la fonction N-méthylol (Figure 22 b, c, d). La fonction N-méthylol peut
étre formée soit par thermolyse ou hydrolyse d’une liaison acétal entre 1’agent réticulant et la cellulose
(figure 24 b)), soit par hydrolyse de ’homopolymeére du composé réactif. La liaison hydrolysée résulte
de la réaction entre deux fonctions N-méthylol (Figure 22 c) ou de la réaction entre une fonction N-
méthylol et un site actif -NH (Figure 22 d). La fonction N-méthylol peut alors dégager du formaldéhyde

comme présenté ci-dessus (Figure 22 a)

Le développement des agents réactifs tend a la diminution de cette libération de formaldéhyde.
En effet, d’apres les revues portant sur le sujet, elle est plus faible pour 1’utilisation de DMDHEU que

pour le DMEU. Les formulations urée-mélamine/formaldéhyde représentent les agents dont la libération
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de formaldéhyde est la plus élevée (notamment par la présence de formaldéhyde non lié et de la
possibilité d’homopolymérisation). Le souhait de réduire la libération de formaldéhyde par les agents
réactifs a mené au développement de deux stratégies : I’utilisation de nouveaux systémes réactifs et/ou

I’utilisation d’additifs ayant un role « piégeur de formaldéhyde ».

Afin de réduire la libération de formaldéhyde, la premiére stratégie a débouché sur la
modification des systémes réactifs (présentés précédemment) par I’ajout d’alcool (principalement le
méthanol, I’éthyléne glycol ou le diéthylene glycol)[109]-[111]. La réaction entre ’agent réactif (DMU,
TMM, HMM, DMEU ou DMDHEU) et I’alcool se fait en milieu basique et il se forme une liaison éther
stable en milieu neutre et basique. Un exemple est présenté sur la Figure 23, dans le cas de la
modification du DMDHEU par le méthanol. L’éthérification des réactifs les rend moins réactifs et plus
stables lors du stockage. D’apres les auteurs, lors du traitement en milieu acide, la liaison éther est

hydrolysée, I’agent réactif peut réagir avec la cellulose, 1’alcool utilisé est ensuite libéré (Figure 23).
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Figure 23 Modification du DMDHEU par le méthanol et réticulation de la cellulose

HO OH

Cet alcool libéré peut agir comme un « scavenger» (piégeur) du formaldéhyde formé par
réaction d’éthérification, provoquant une chute de la quantité de formaldéhyde relargué. Le Tableau 2
présente les résultats obtenus lors de 1’'usage d¢ DMDHEU et de DMDHEU modifié. La libération de
formaldéhyde diminue de facon notable dans le cas de la modification de DMDHEU par le méthanol
(de 750-1000ng/g a <300pg/g). Cette diminution est encore plus importante lors de 1’utilisation
d’éthyléne glycol. Pour cet agent réactif modifi¢, la quantité de formaldéhyde libéré est inférieure a
50ug/g. Ce composé est appelé « ultra low formaldehyde » (ULF). Ceci est attribué a la température
d’ébullition du diéthyléne glycol, (Te,=250°C), qui est tres élevée et qui explique que cet alcool ne peut

pas s’évaporer lors du traitement thermique [4], [40].
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Crosslinker Formaldehde release in ppm DP rating
{AATCC 112-1983)

Unmodified DMDHEU 750-1000 4

Partially methylated DMDHEU 300-500 3.0
Fully methylated (tetra-substitution) DMDHEU < 300 3.0
DMDHEU + diethylene glycol (ULF product) <50 3.25

Tableau 2 Impact de I'éthérification de composés réactifs sur la libération de formaldéhyde et les
propriétés défroissables [71]

L’autre stratégie développée est d’insérer des espéces qui vont piéger le formaldéhyde. Ces
composés réagissent avec le formaldéhyde libéré afin de le neutraliser. 1l en existe deux types: les alcools
(et nitro-alcools) et les composés azotés[108], [112], [113].

Les espéces neutralisantes de type alcool agissent comme les alcools utilisés pour la
modification des agents réactifs a base de formaldéhyde (DMDHEU, DMEU, urée-mélamine/formol).
Les alcools les plus utilisés sont le 2,3 propanediol , I’éthyléne glycol et le sorbitol [4], [110], [114]. Ces
alcools doivent avoir des températures d’ébullition élevées afin de ne pas étre évaporés lors du

traitement.

Différents composés azotés ont aussi été ajoutés afin de neutraliser le formaldéhyde libéré et
ainsi obtenir des teneurs faibles en formaldéhyde. Ces composés réagissent avec le formaldéhyde pour
former des liaisons N-méthylol. Dans ce sens, Voncina et al ont étudié 1’utilisation d’urée, de N-
ethylurée et le benzotriazole dans une formulation de DMDHEU[108]. lls ont constaté une baisse de la
teneur en formaldéhyde lors de 1’emploi de ces trois composés. L’urée est présentée comme le meilleur
composé « piégeur ». Pour une formulation a 6% en DMDHEU, la libération de formaldéhyde est

réduite de 70 a 18ppm/g lors de I’ajout de 1’urée.

Quelle que soit la stratégie utilisée, la présence de formaldéhyde est toujours détectée, ce qui
empéche I’obtention de certains labels, comme le label OEKO-TEX, qui préconisent des produits sans
formaldéhyde. C’est pourquoi les industriels se tournent depuis les années 1980 vers des solutions sans

formaldéhyde.

iii.  Comparaison de résultats issus de Uapplication des différents systémes a base

de formaldéhyde.

Il est important de comparer ’efficacité des systémes présentés dans la sous partie précédente
afin de comprendre leurs développements respectifs. Afin de comparer 1’évolution des propriétés
défroissables et mécaniques des tissus traités par ces formulations, nous nous sommes intéressés a deux
études ; celle de Cooke et al et de Frick [88], [115].

Cooke en 1957, a comparé 1’usage de formulations urée-formol, mélamine-formol et de DMEU
en présence de trois catalyseurs différents : le MgCly, le sulfate d’ammonium et I’hydrochlorure de 2-

amino-2methyl propanol-1. La concentration en catalyseur n’est pas précisée mais est identique pour
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tous les réactifs. Les tissus de coton imprégnés des formulations réactives sont traités thermiquement a
180°C pendant 1min30. Les principaux résultats concernant 1’'usage de MgCl, comme catalyseur sont

présentés dans le Tableau 3.

Formulation Angle rémanent Angle rémanent (C+T) Perte de force a la
(Chaine + Trame) 4 lavages rupture (%)
5% DMEU + MgCl, 280° 227° | 53
5% Mélamine-Formol 242° 239° 40
+ MgCl,
5% Urée-Formol + 219° 212° 36
MgCl,

Tableau 3 Principaux résultats présentés dans |’étude comparative de Cooke.

Cette étude comparative permet de conclure que les propriétés défroissables sont meilleures par
la modification du DMEU (280°) que pour les formulations réactives mélamine-formaldéhyde et urée-
formaldéhyde. Cependant, c’est pour ce type de traitement que 1a perte de propriétés mécaniques (Force
a la rupture) est la plus importante (53%) et que la durabilité des propriétés défroissables est la plus

faible face aux lavages ménagers.

Remarque : La force a la rupture représente la propriété mécanique la plus utilisée pour
caractériser la variation de propriétés mécaniques dans les études concernant les traitements textiles
« easy-care ». Elle est mesurée par essai de traction a la rupture. Elle peut étre exprimée en N ou kgf
(kilogramme force=9,8N). Certains auteurs, comme Cooke s’intéresse a la perte de force a la rupture

par rapport au tissu initial.

Apres 4 lavages, la somme des angles rémanents est diminuée de 53° pour le substrat modifié
par le DMEU contre seulement 3° pour le substrat modifié par la formulation mélamine-formaldéhyde

(présentant la meilleure stabilité des propriétés défroissables).

Frick, dans son étude de 1985, a proposé de comparer les propriétés obtenues pour différents
traitements, notamment ceux a base de DMEU et de DMDHEU. Les formulations contiennent tous un
pourcentage du composé étudié en présence de MgClz (10%massique de la quantité d’agent réactif + 0,6%).
Les tissus imprégnés puis exprimés sont traités thermiquement en deux étapes (7min,70°C ;
3min,160°C). Le Tableau 4 détaille les principales données résultant de 1’application de deux
formulations a base de DMEU et DMDHEU, présentant des caractéristiques proches. L’apport
correspond & la quantité de matiere greffée sur le tissu. Le rendement représente le rapport entre la

quantité de matiére greffée sur le tissu et celle déposée sur le tissu avant le traitement thermique.
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Apport (%) Rendement (%) Angle Forceala
rémanent (C+T) rupture (N)

6,7% DMDHEU + 4,85 76 267 ~116
MgCl,

6,2% DMEU + 4,73 80 270 ~116
MgCl,

Tableau 4 Principaux résultats de l’étude comparative de Frick.

Le rendement observeé dans le cas de la formulation en DMDHEU étant plus faible que pour le
DMEU, ce compose présente une réactivité plus faible confirmant, ainsi, les postulats de Petersen [70].
Les propriétés défroissables et mécaniques des tissus modifiés par le DMEU et le DMDHEU sont
similaires pour un apport semblable. Il est a regretter qu’une étude de durabilité n’ait pas été faite pour
ces travaux. Le principal avantage du DMDHEU est une réduction de libération du formaldéhyde en

comparaison au DMEU.

Le Tableau 2 présenté précédemment, compare les propriétés défroissables des tissus modifiés
par différents réactifs issus du DMDHEU. Il apparait que la modification du DMDHEU par le méthanol

ou I’éthyléne glycol diminue les propriétés défroissables apportées au tissu modifié.

Nous pouvons donc conclure de ces deux études comparatives que le DMEU et le DMDHEU
semblent étre les composés pour lesquels 1’amélioration des propriétés défroissables est la meilleure.
Cependant, I’application de ces deux composés dégrade plus les propriétés mécaniques du tissu traité
en comparaison de I’utilisation d’une formulation réactive urée/mélamine-formol. Une autre raison du
développement du DMEU et du DMDHEU est la diminution de la libération de formaldéhyde lors de
I’application du traitement et lors de I’usage de tissu traité. La libération de formaldéhyde est diminuée
par la modification chimique des réactifs initiaux par différents composés, comme le méthanol ou

’éthyléne glycol, qui induit aussi une diminution des propriétés défroissables des tissus traités.

2) Agents réactifs a base d’aldéhyde

Différentes alternatives a base de fonctions aldéhyde, utilisables pour le traitement « easy-care »
sur coton, ont été développées afin d’éliminer toute trace de formaldéhyde. Il s’agit de formulations a
base de glyoxal ou de glutaraldéhyde ou de composés issus de la réaction avec le glyoxal comme le 1,3-
diméthyl-4,5-dihydroxyethylenurée (DMeDHEU).
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Figure 24 Structure chimique du glyoxal et du glutaraldéhyde

i.  L’utilisation d’aldéhyde seul : le cas du glyoxal et du glutaraldéhyde.

Par la structure chimique de ces aldéhydes, le mécanisme de greffage sur la cellulose est le

méme que celui du formaldéhyde (cf Figure 15).

La premiere utilisation de glyoxal, comme agent réactif pour le traitement easy-care sur coton,
a été expérimentée en présence de chlorure de magnésium mais n’a pas permis d’améliorer les propriétés
défroissables du tissu traité [116]. Ce résultat a été attribué au faible apport en matiere aprés traitement :
1,4% pour une formulation a 10% en glyoxal. Ceci a été alloué a la mauvaise réactivité entre le glyoxal
et le substrat cellulosique. Welch a énoncé que les catalyseurs les plus adaptés pour I’utilisation de
glyoxal sont des sels a base d’aluminium et de zirconium [117], [118]. Ainsi, Lee et al ont montré que
le traitement d’un tissu coton par du glyoxal en présence de sulfate d’aluminium (3,8% en apport)
procure de bonnes propriétés défroissables (une somme d’angle rémanent égale a 288° contre 196° pour
le tissu non traité)[119]. Cependant, le traitement détériore fortement les propriétés mécaniques (perte
de 76% de la force a la rupture) et provoque un jaunissement du tissu (indice blancheur égale a 34 contre
82 pour le tissu non traité).

L’ajout de dérivés diols (éthyléne glycol, diéthyléne glycol, 1,3 propanediol) ou d’acides
carboxyliques (succinique, lactique, malique, glycolique, citrique et tartriqgue) comme co-réactifs a été
particulierement étudié afin de limiter ces inconvénients [118], [119]. Par exemple, il a été décrit que
I’ajout d’un équivalent molaire d’éthyléne glycol (par rapport au glyoxal) dans une formulation 5%
glyoxal + sulfate d’aluminium permet d’améliorer I’indice blancheur (de 34 a 56), les propriétés
mécaniques (augmentation de 3% de la force a la rupture) ainsi que 1’angle rémanent (de 288 a 294°).
Plus récemment, un polyuréthane (de structure chimique non défini) et du diéthyléne glycol ont été
utilisés comme additifs en présence de glyoxal et sulfate d’aluminium [120]. Ces ajouts permettent
I’amélioration de I’angle rémanent (de 265° a 285° pour 'usage de polyuréthane et 310° pour le
diéthyléne glycol) mais n’ont pas d’impact sur le jaunissement et les propriétés mécaniques du substrat.
Pour expliquer ces résultats, les auteurs ont proposé, dans le cas du diéthyléne glycol, une double

réaction du glyoxal par la cellulose d’une part et par le di¢thyleéne glycol d’autre part.

De maniere générale, le traitement par le glutaraldéhyde apporte de moins bonnes propriétés
que le glyoxal dans des conditions expérimentales similaires [121]. Ainsi, la valeur de la somme des
angles rémanents est supérieure pour le glyoxal en comparaison du glutaraldéhyde (respectivement 314
et 292°). Les auteurs n’ont pas interprété ce résultat. Pour nous, il semble que la différence de masse

molaire (et donc de concentrations massiques en fonction réactive) peut en étre a I’origine. Une perte de
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78% de la force a la rupture est constatée pour le glyoxal contre 84% pour le glutaraldéhyde. Le
jaunissement est aussi plus faible dans le cas du glyoxal (d’un indice blancheur de 22,1 pour le tissu non

traité a 16,2 pour le cas du glyoxal et 3,1 pour le glutaraldéhyde).

Malgré les nombreuses études menées depuis 50 ans, le glyoxal ou le glutaraldéhyde ne
semblent pas avoir eu un grand succes comme agent réticulant de la cellulose du fait de plusieurs

inconvénients :

- de fortes pertes de propriétés mécaniques,

- des propriétés défroissables plus faible que pour 1’usage de DMDHEU,

- le jaunissement des tissus, et

- leur toxicité. En effet, ces deux produits sont considérés au minimum comme CMR ce qui

ne présente aucun avantage face a la libération et I’utilisation de formaldéhyde [122], [123].

ii.  Utilisation du 1,3-diméthyl-4,5-dihydroxyethylenurée (DMeDHEU)

Des produits issus de la réaction entre des amide/urée et le glyoxal ont aussi été étudiés comme
alternatives sans formaldéhyde aux produits & base de fonctions N-Méthylol [124], [125]. A ce titre, le
1,3-diméthyl-4,5-dihydroxyéthyleneurée (DMeDHEU) (3) a été le plus décrit. Ce dérivé résulte de la
réaction entre le N,N’-diméthylurée (1) et le glyoxal (2) (Figure 25) [126]. Ce produit est aussi appelé
dans la littérature le 1,3-diméthyl-4,5-dihydroxyethyleneurée (DHDMI). De la méme facon que les
dérivés N-méthylol, ce produit peut étre éthérifié pour augmenter sa stabilité lors du stockage[127].
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Figure 25 Schéma réactionnel de la formation du DMeDHEU, et de sa réaction avec la cellulose [4]

Le DMeDHEU (3) peut réagir avec la cellulose (4) en formant des liaisons éther (5) (Figure 25)
[128]. Le DMeDHEU est toutefois beaucoup moins réactif que les réactifs N-méthylol, et la réaction
d’éthérification nécessite I’ajout d’un catalyseur. Dans une revue, Bajaj a comparé les angles rémanents
obtenus aprés I’application d’un traitement a base de DMeDHEU, en présence de chlorure de
magnésium, de nitrate de zinc et de tétrafluoroborate de zinc [129]. Les meilleures propriétés
défroissables sont procurées avec le Zn(BF4), (254-271°) devant le nitrate de zinc (249-265°) et le MgCl.

(227-247°) sans que ces résultats ne soient interprétés. L’emploi du tétrafluoroborate de zinc a accentué
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la dégradation des propriétés mécaniques, avec une perte d’environ 35% de la force a la rupture contre

20% pour les autres catalyseurs.

Yang et al, dans une étude réalisée en 2000, ont affirmé que le DMeDHEU est moins efficace
que le DMDHEU [130]. Ainsi, les auteurs ont comparé 1’application de formulations DMDHEU +
MgCl; et DMeDHEU + M(Cl; suivi d’un traitement thermique de 1min30, respectivement, a 140°C et
a 160°C. Pour un apport identique (4%) la somme des angles rémanents obtenue est égale a 270° pour
le DMDHEU contre 230° pour le DMeDHEU. Ce résultat est attribué a la différence de fonctions
réactives (4 pour le DMDHEU et 2 pour le DMeDHEU) entre les deux composés.

Une possible régénération du glyoxal, composé toxique, utilisé afin de synthétiser le
DMeDHEU (réactions réversibles), n’est pas a exclure (elle n’est pas abordée dans la littérature). Ce

probléme de toxicité n’est pas un avantage en comparaison dles agents réactifs a base de formaldéhyde.

Le fait que le DMeDHEU n’ait pas été développé dans I’industrie est dii a de faibles propriétés
défroissables apportées au substrat (comparé aux composés N-Méthylol), ainsi qu’a des problémes de

co(t et de jaunissement (discuté dans la littérature sans étre quantifié) [71].

Les différents systemes réactifs présentés dans cette partie sont de moins en moins utilisés
industriellement. D une part, les réactifs a base de formaldéhyde posent le probléme li¢ a la libération
de formaldéhyde et a la toxicité qui en suit. D’autre part, les systémes a base de glyoxal semblent moins
réactifs et apportent en conséquence de moins bonnes propriétés défroissables au tissu. Enfin, les
propriétés mécaniques du tissu sont détériorées et 1’utilisation de glyoxal ne permet pas de résoudre les

problemes de toxicité de fagon satisfaisante.
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IV. Innovations pour le traitement « easy-care »

Ce paragraphe s’intéresse aux agents réactifs ne contenant aucun aldéhyde (formaldéhyde,
glyoxal etc.) ainsi qu’a la récente avancée concernant les traitements multifonctionnels sur des tissus

coton (100%)

La solution principalement étudiée comme formulation réactive pour le traitement easy-care
sans utilisation ni libération d’aldéhyde est basée sur 1’emploi de poly(acide carboxylique). Nous nous
intéressons a ce systéme dans une premiére partie. L’utilisation de la chimie sol-gel et celle des dérivés
époxyde dans les traitements « easy-care » a aussi fait ’objet de travaux conséquents et sont donc décrits

en deuxiéme et troisiéme partie.

Notre attention est portée ensuite a de nouveaux systémes pouvant procurer des propriétés
défroissables a un substrat cellulosique, par exemple les traitements développant des interactions
ioniques au sein du tissu. La derniere partie est, quant a elle, consacrée aux traitements multifonctionnels

qui représentent 1’un des axes novateurs, et en plein essor, de recherche dans les traitements textiles.

1) Utilisation des poly(acide carboxylique) (PAC)

La recherche concernant I’emploi de poly(acide carboxylique) en tant que réactifs sans
formaldéhyde a débuté des 1967 par les travaux de Rowland et al et s’est poursuivie par ceux de Welch
a la fin des années 80 [131]-[133]. Cette stratégie a d’ailleurs été explorée dans le cadre de ce projet de

thése, par nos collaborateurs de I’IFTH.

Dans cette partie, le mécanisme réactionnel entre un poly(acide carboxylique) et la cellulose est
d’abord décrit puis nous nous intéressons aux propriétés obtenues apres 1’application de ces composés
sur tissu coton, en particulier dans le cas de I’acide citrique et de celui de I’acide 1,2,3,4-butane-

tétracarboxylique (BTCA).

i.  Réaction entre la cellulose et un poly(acide carboxylique) (PAC)

Les PAC peuvent réagir sans catalyseur avec les fonctions hydroxyle de la cellulose pour former
des liaisons ester a haute température, comme relaté par Yang a la suite d’un suivi de 1’absorbance de
la liaison ester par spectroscopie IRTF (a des longueurs d’onde de 1576 et 1725 cm™) [134]-[136].
L’intensité de I’absorbance a ces longueurs d’onde est proportionnelle au nombre de fonctions ester sur
le tissu et donc au rendement de la réaction d’estérification. La température nécessaire afin que la
réaction d’estérification soit possible sans catalyseur dépend de la structure du PAC utilisé et donc de
sa réactivité. Un début d’estérification est observé pour un traitement a base de BTCA (6%m) a 160°C

pendant 2 min [137]. Une autre étude a montré que ’estérification d’un tissu coton par I’acide cis-1,3,5-
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Cyclohéxanetricarboxylique (CHIA) est possible apres 2min de traitement thermique a des températures

supérieures a 190°C [138].

Pour ces réactions sans catalyseur, il semble, d’aprés Yang, que la réaction entre les poly(acide

carboxylique) et les différentes chaines de cellulose se fasse en deux étapes (Figure 26 a). La premiére

étape consiste en la formation d’un cycle anhydride intermédiaire (2), créé par la réaction entre deux

fonctions acide carboxylique adjacentes avec 1’élimination d’eau [134], [139]-[141]. L’anhydride

formé, plus réactif, peut alors réagir plus facilement avec les fonctions hydroxyle de la cellulose (3).

Pour permettre la réticulation de deux chaines de cellulose (4), il est donc nécessaire de former deux

cycles anhydride (simultanément ou successivement) ce qui implique une fonctionnalité minimale de

trois pour les poly(acide carboxylique). De plus, les fonctions doivent étre adjacentes [142].
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Figure 26 Schéma réactionnel de la réaction entre [’acide 1,2,3,4-butane-tétracarboxylique (BTCA) (1)
et les fonctions hydroxyle la cellulose par la formation intermédiaire d'anhydride en I’absence de HPS

(a)) et en préesence de HPS (b)) [76]
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Un catalyseur, en général I’hypophosphite de sodium / NaH,PO, (HPS) (5), est ajouté lors de
I’utilisation de PAC [132], [143]-[146]. On observe alors un mécanisme différent (Figure 26 b), d0 a
une accélération de la formation de I’anhydride ainsi qu’une diminution de la température nécessaire
pour former ce dernier[138], [140], [147]. Par ce mécanisme, le HPS réagit avec une fonction acide
carboxylique (6) permettant soit une réaction directe avec les fonctions hydroxyle soit la formation
rapide d’un cycle anhydride (7), pouvant réagir ensuite avec la cellulose (3). Dans le cas d’un traitement
a base de CHIA (acide cis-1,3,5-cyclohéxanetricarboxylique), la réaction d’estérification est observée a
partir de 170°C avec I’ajout de 4%massique d& HPS dans la formulation (contre 190°C sans le HPS). Pour

le BTCA, le méme ajout permet une réaction d’esterification dés 140°C.

D’autres catalyseurs ont été testés. C’est le cas, notamment, des sels d’acide phosphorique
obtenus par 1’ajout de sodium (NaH2PO., Na;HPO4, NasPO4)[148]-[150]. L’utilisation d’imidazole, et
de certains de ses dérivés, a aussi été explorée pour catalyser cette réaction[151]. L’utilisation de ces
catalyseurs ne permet pas d’atteindre les mémes propriétés défroissables que celles obtenues dans le cas

du HPS et reste donc limitée.

Il est présenté dans le paragraphe suivant les différents PAC expérimentés pour 1’application de

traitements « easy-care ». Les avantages et inconvénients de chacun sont discutés.

ii.  Présentation des différents poly(acide carboxylique) testés

L’acide 1,2,3,4-butane-tétracarboxylique (BTCA) est le poly(acide carboxylique) le plus étudié

en détail dans la littérature (Figure 27).
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Figure 27 Structure chimique du BTCA et de I'acide citrique

L’utilisation de BTCA a été comparée a celle du DMDHEU (le traitement a base de
formaldéhyde de référence) [130]. Ces deux types de traitements se distinguent par la détérioration des
propriétés mécaniques des tissus traités. A savoir qu’une perte de 25% de la force a la rupture est
constatée pour un échantillon ayant une somme des angles rémanents égale a 240° aprés traitement avec
le BTCA contre 18% pour un échantillon traité par le DMDHEU présentant une valeur d’angle similaire.
La différence de températures lors du traitement thermique peut étre a 1’origine de cette observation

(140°C pour le DMDHEU contre 180°C pour le BTCA).
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L’influence des conditions expérimentales sur les propriétés mécaniques et les propriétés
d’usage des échantillons traités par le BTCA avec ou sans HPS a été étudié [130], [152], [153]. Les
propriétés défroissables apportées au tissu par 1’application d’une formulation de BTCA + HPS (6%/1%)
sont dépendantes de la température. La somme des angles rémanents varie de 270° & 300° pour un
traitement thermique de 2min, respectivement, a 150°C et a 190°C. Une augmentation du nombre de
liaison ester et donc de I’efficacité de greffage est a I’origine de ce résultat. L.’amélioration des propriétés
defroissables est accompagnée par une diminution notable des propriétés mécaniques. Notamment, dans
le cas de I’échantillon traité pendant 2 min a 190°C, la force a la rupture est diminuée de plus de 60%.

Selon les auteurs, cette perte de propriétés mécaniques peut étre attribuée a deux phénomenes :

e Ladégradation de la cellulose par le catalyseur et le traitement thermigue

e Laréticulation des microfibrilles par le BTCA.

Dans ces études, les auteurs ont relaté que la perte des propriétés mécaniques est plus importante
en présence de HPS et qu’elle dépend du pH de la formulation utilisée. Pour deux formulations
uniquement différenciées par leur pH, respectivement un pH de 2,19 et un pH de 4,5, les propriétés
mécaniques sont plus dégradées avec le pH le plus acide (perte de 29%), comparativement au moins
acide (perte de 12%). L ajout de HPS (4%) dans une formulation de BTCA (6%) est associé a une perte
plus prononcée des propriétés mécaniques. Une différence de 20% des propriétés mécaniques est
observée entre 1’échantillon traité en présence de HPS et celui traité seulement par le BTCA, pour un
traitement thermique fixé a 150°C pendant 2min. Cependant, les auteurs ont constaté que 1’écart entre
les propriétés mécaniques des tissus traités avec ou sans HPS se réduit en augmentant la température de
traitement. De plus, nous avons vu que I’ajout de HPS permet I’obtention de meilleures propriétés
défroissables (pour un traitement thermique a 170°C, la somme des angles rémanents est améliorée de
80°).

L’acide citrique reste peu étudié de fagon approfondie bien qu’il soit présenté dans la littérature
comme le deuxiéeme PAC le plus employé aprés le BTCA dans le domaine des tissus défroissables.
Welch, dans une revue de 1992, a comparé les résultats obtenus aprés 1’usage de ces deux acides en
présence de HPS [154]. La formulation a base d’acide citrique améliore moins efficacement les
propriétés défroissables (268° contre 285° pour le BTCA) mais affecte moins les propriétés mécaniques
(40% de perte contre 45%). L inconvénient principal de 1’utilisation d’acide citrique est le constat d’un
jaunissement du tissu traité[155], [156]. Pour une formulation a 8% en acide citrique et 4% en HPS,
I’indice blancheur du tissu chute d’une valeur de 80% a 55% aprés 2min de traitement a 180°C. Le
BTCA est moins impactant pour la coloration avec un indice blancheur égale a 65%. Le jaunissement
est accentué par I’augmentation de la température ou le temps de réaction. Lu et al ont montré que le
jaunissement est dii a la déshydratation de I’acide citrique qui conduit & la formation de molécules

insaturées d’acides cis/trans aconitique[156].
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Ibrahim et al ont étudié I’influence de I’ajout d’additifs lors de I’utilisation de I’acide citrique
[157] et ont montré que I’ajout de dérivés amine (hydrochlorure de triethanolamine, TEA-HCI) et alcool
(Poly(éthylene glycol) 600 g/mol) améliore I’indice de blancheur. Ces dérivés réagissent avec certaines
fonctions acide carboxylique de I’acide citrique, limitant ainsi sa déshydratation. L’ajout de TEA-HCI
(15g/L) dans une formulation acide citrique + HPS (80g/L pour les deux composés) conduit a une
augmentation de I’indice blancheur de 7% (de 58% a 65%) aprés un traitement thermique de 90s a
180°C. L’ajout de PEG-600 (30g/L) a cette formulation (acide citrique + HPS + TEA-HCI) améliore
encore plus I’indice blancheur qui atteint une valeur de 72%. Les propriétés mécaniques du tissu sont
aussi moins altérées avec une perte de 28% de la force a la rupture contre 35% sans le PEG-600. Dans
cette étude, on remarque que les propriétés défroissables sont en revanche légérement diminuées (245°
contre 260° sans PEG-600).
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Figure 28 Structure chimique de I'acide malique et du poly(acide maléique) (PMA)

D’autres PAC ont été testés ; c’est le cas notamment d’oligoméres a base d’acide maléique
improprement appelés PMA (Figure 28) [158], [159]. Ces produits sont, commercialisés par
Polysciences INC et présentent des masses molaires moyennes en nombre comprises entre 800 et
1200g/mol. Les propriétés défroissables obtenues sont améliorées par 1’utilisation simultanée d’acide
citrique avec I’oligomeére d’acide maléique. Lors de I’utilisation d’un rapport molaire (1 :1) entre I’acide
citrique et le PMA, dans les mémes conditions de traitement (3,2% HPS, 190°C, 2min), les propriétés
défroissables sont améliorées de 37° (de 232° a 269°), en comparaison a I’utilisation du PMA seul. Ceci
est attribué, par les auteurs, a la formation d’un réseau de réticulation plus dense dans le cas du mélange
PMA/CA. Une optimisation de cette formulation (acide citrique + PMA) a été menée. Lorsqu’une
formulation 8% acide citrique/PMA (1,5 :1) en présence de 3,2% de HPS est appliquée a un tissu
(T=185°C/t=3min), des propriétés défroissables similaires a celles issues du traitement avec le BTCA
ou le DMDHEU (290°) sont obtenues. Cependant, I’indice de blancheur est plus faible pour cette
formulation (48% contre 71% pour le BTCA, 73% pour le DMDHEU et 80% pour le tissu non traité).

Malgré la présence de deux fonctions acide carboxylique, Peng a décrit que 1’acide maléique
peut aussi agir comme agent réticulant de la cellulose en présence de HPS [160]. Ainsi, a la suite d’un
traitement thermique a 180°C pendant 2 min d’un tissu imprégné d’une formulation 8% en acide
maléique et 4% en HPS, la somme des angles rémanents est de 260°. D’aprés les auteurs, la réticulation

s’explique par le greffage de 1’acide maléique (2) sur la cellulose (1) (Figure 29). Le HPS (4) réagit

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI052/these.pdf
© [M. Landal], [2019], INSA de Lyon, tous droits réservés



avec, successivement, deux doubles liaisons issues du précédent greffage de 1’acide maléique (3)
réticulant ainsi deux chaines de cellulose (6). Comme pour les composés précédents, I’amélioration des
propriétés défroissables se fait au détriment des propriétés mécaniques du tissu (40% de perte de la force
a la rupture dans le cas des concentrations présentées plus haut).

o] 0 0 o)
Cell OH W —_— )J\/\/U\ Cell
(1) HO OH HO O/
(2) (3)
o] o]
(4)
0 0
T Cell
Cell M THS \o o of
o A OH (5) \P
n \ONa
o] 0
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\O)L/O\HI\OH
T N
(3)+(5) —_— o NoNa
(6)
o]
Cell
o) o

Figure 29 Proposition de mecanisme de la réticulation de la cellulose par I'acide maléique en présence
de HPS par Yang [160]

Kim et al, en 2000, ont montré que 1’acide malique (Figure 30 (1)) en présence d’hypophosphite
de sodium, procure des propriétés défroissables au tissu traité alors qu’il ne possede, lui aussi, que deux
fonctions acide carboxylique [161]. La somme des angles rémanents obtenue lors de I’application d’une
formulation 16% acide malique + 2,5% HPS suivi d’un traitement thermique (180°C, 3min) est de 294°
mais s’accompagne d’une perte de 42% de la force a la rupture. Les auteurs ont proposé, par analyse
IRTF, RMN et GPC liquide, la formation de triméres o et B ester de 1’acide malique (2) dans des
proportions (1:3) pour expliquer ces résultats (Figure 30). Ces espéces pourraient se former par
I’intermédiaire du HPS dans des conditions de hautes températures (180°C) pendant un temps limité
(3min) et ensuite réagir (4), par formation d’anhydride intermédiaire, avec la cellulose du tissu coton

(3), comme dans le cas des autres PAC.
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Figure 30 Proposition de mécanisme réactionnel de la réticulation de cellulose par I'acide malique en
présence de HPS par Kim [161]

Le traitement des textiles coton par les poly(acides carboxyliques), présentés dans cette partie
(notamment [’acide citrique et le BTCA), ont considéré comme une alternative prometteuse pour
substituer les produits a base de formaldéhyde. Cependant, certains inconvénients freinent leurs

utilisations :

e |’utilisation importante de catalyseur (mais moins toxique),
e |’apparition d’un jaunissement apres traitement thermique, et

e la détérioration des propriétés mécaniques (plus forte que dans le cas du DMDHEU).

Dans certaines études, plus de 4%massique de HPS sont utilisés et parfois la quantité de HPS est

supérieure a celle des PAC.

ili.  L’utilisation de poly(amine acide carboxylique)

Les poly(amine-acide carboxylique) (PAAC) ont été récemment utilisés par Dehabadi comme
agent réticulant dans 1’objectif d’apporter des propriétés « easy-care » a un tissu coton [162], [163]. Les
PAACSs sont obtenus par carboxylation de poly(vinyl-amine) (PVA) ou de poly(éthyléne imine) (1) en
présence d’acide bromoacétique (2) ou d’acide 3-bromopropionique en solution aqueuse a un pH 11 et

a température ambiante, pendant 24 heures (Figure 31 a).
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Figure 31 Schéma réactionnel de la synthése de poly(amino acide carboxylique)dans le cas d’un
poly(éthyléne imine) (a) et de la réticulation de chaines de cellulose par un PAAC en présence de HPS
(b) [163]

Le PAAC formé peut estérifier les fonctions hydroxyle présentes sur les chaines de cellulose
(Figure 31 b). Comme pour les PACs, cette réaction doit étre catalysée par le HPS et peut étre suivie par
spectroscopie infrarouge. Dehabadi et al ont montré que les propriétés défroissables, la durabilité du
traitement et ’indice de blancheur augmentent avec le degré de substitution (DS) du PEI (c’est-a-dire
le pourcentage de fonctions amine substituées par des fonctions acide carboxylique). En revanche, la

perte de propriétés mécaniques est plus importante lorsque le DS augmente (Tableau 5) [163].

Angle rémanent

Angle rémanent . Perte de forcea  Indice blancheur
DS aprés 5 lavages
(C+T) la rupture (%) (%)
(C+T)
0%
) w 101° # 0 78
(Tissu non traite)
22% 114° 102° 3 43
94% 161° 152° 27 61

Tableau 5 Variation des propriétés défroissables, mécaniques et de l'indice blancheur en fonction du
DS du PAAC

La comparaison des PAACs par rapport aux PACs montre que les PAACs ont un plus faible
impact sur I’indice de blancheur et sur la dégradation des propriétés mécaniques par rapport au BTCA
ou a I’acide citrique (perte de 20% pour le PAAC contre jusqu’a 60% pour le BTCA). Cependant, les
propriétés défroissables apportées au tissu traité sont beaucoup plus faibles (amélioration de 60° pour le
PAAC contre possiblement 120° avec le BTCA). Par ailleurs, il a été décrit que la présence de fonctions
amine sur le squelette apporte des propriétés ignifugeantes au tissu traité (cf chap I. IV. 5)) [162]. Les

PAACs peuvent donc étre considérés comme des agents réactifs multi-fonctionnels.
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2) Utilisation du procéde sol-gel

Le procéde sol-gel est utilisé pour diverses applications depuis 1960 et présente un intérét
croissant dans le domaine du post-traitement des textiles, notamment pour apporter de nouvelles
fonctionnalités (ignifugation et hydro/lipophobie, ...). Son utilisation a pour avantage d’étre adaptée aux
procédés déja existants, tels que le « pad-dry-cure » (procédé le plus employé industriellement et

présenté au début de ce chapitre)). Il ne nécessite donc aucun investissement d’infrastructure.

Apres une courte introduction sur la chimie du procédé sol-gel, I’intérét de I’ajout de précurseurs
sol-gel dans des formulations réticulantes a base de composé N-Méthylol ou de PAC est discuté. Enfin
nous décrirons une récente étude ou un précurseur sol-gel (sans ajout d’autres réactifs) est utilisé pour

conférer des propriétés « easy care » a un tissu.

i.  Lachimie du procédé sol gel
Le procédé sol-gel est un procédé permettant la préparation de « polyméres » inorganigques
[164], [165]. Le principal avantage de ce procédé réside dans I’utilisation de conditions douces, c¢’est-a-

dire de températures comprises entre I’ambiante et 150°C.

La chimie sol-gel est basée sur deux réactions : I’hydrolyse et la condensation. Les réactifs,
appelés précurseurs, les plus utilisés sont des alcoolates de métaux de formule générale M(OR)x avec
M=Al, Si, Ti, Zr et R=-CH,-CHgs, -CHjs, etc (figure 35) [165], [166].

L’hydrolyse des précurseurs peut se faire en milieu acide ou basique et conduit a la formation
d’espéces M(OH)x, qui réagissent directement sur elles-mémes par condensation (oxolation ou
alcoxolation) (Figure 32) [165]. La réaction d’hydrolyse nécessite la présence d’eau en quantité
steechiométrique et libére de 1’alcool, ce qui représente un désavantage en termes de COV et de toxicité

dans le cas du méthanol.

Hydrolyse:
M(OR), +y H,0 - M(OR),,(OH), +y R-OH

Oxolation:
M-OH + M-OH - M-0-M + H,0

Condensation
Alcoxolation:

M-OH + M-OR - M-0-M + R-OH

Figure 32 Schéma réactionnel de I’hydrolyse d’un précurseur et de sa condensation [165]

La premicre étape du procédé est 1’obtention du sol (dispersion stable de particules colloidales)
par solubilisation des précurseurs en milieu organique ou aqueux. Un début d’hydrolyse/condensation
des précurseurs est éventuellement constaté. Dans la deuxiéme étape, un gel est obtenu par

hydrolyse/condensation des précurseurs, conséquence de la création d’un réseau polymére continu
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contenant des inclusions de solvant. Par séchage, par évaporation (xérogel) ou sous pression (Aerogel),

il est possible de former différents types d’objets : particules, fibres, films...[165].

Concernant le traitement du coton par le procédé sol gel, il est admis que, lors de la
condensation, la réaction entre la cellulose et la chaine de « polymére » inorganique en croissance est

possible a travers des réactions entre les M-OH et les fonctions hydroxyle de la cellulose.

ii.  Utilisation du procédé sol-gel dans le cas de Iapplication d’un traitement

easy-care

Le procédé sol-gel peut étre utilisé pour I’application de traitement « easy-care » sur coton, avec
des précurseurs M(OR)y seuls ou bien en mélange avec d’autres réactifs (il s’agit de traitements sol-gel

hybrides organiques/inorganiques).

Les premiers essais, publiés en 2004 par Schramm et al, ont porté sur I’impact d’un traitement
a base de tétraéthoxysilane (TEOS) et de glycidyl de propyloxytriméthoxysilane (GPTMS) associé a
celui appliqué par une formulation BTCA/HPS sur un tissu coton [167]. D’une part, sans traitement a
base de BTCA/HPS, aucune propriété défroissable n’a été observée sur le tissu traité par la solution sol-
gel. D’autre part, cette étude a montré qu’un pré-traitement du tissu par une solution sol-gel
TEOS/GPTMS (plusieurs rapports molaires ont été utilisés 30/30 (mmol), 30/50 et 0/60) avant le
traitement par le BTCA et le HPS (6%/6%) permet 1’apport d’une résistance a 1’abrasion du tissu final
(le tissu ne se délite pas lors de I’analyse). Dans ces cas, les propriétés défroissables sont réduites
(comparé a un traitement BTCA/HPS seul, une baisse d’environ 10 a 20° est constatée) ainsi que 1’indice
blancheur (de 5 a 10%). Ces traitements sont effectués en deux étapes aprés imprégnation et exprimage
(2min a 100°C puis 90sec a 180°C). Les mécanismes d’interaction entre les deux traitements ne sont

pas décrits par les auteurs.

Une autre approche a consisté a mélanger les précurseurs sol-gel avec d’autres systémes réactifs.
Huang a montré que 1’ajout d’un sol de TEOS et de n-butoxyde de titane (TTB) dans une formulation
DMDHEU + MgCl; (10%mass /1%mass ) @ un impact positif sur les propriétés défroissables et la résistance
a la rupture [168]. Différents sols, ayant des rapports molaires entre le TEOS et le TTB, ont été testés
(0,75/1, 1,5/1, 2,5/1, 5/1). Ainsi, pour une température de traitement fixée a 140°C (2min aprés un
séchage a 80°C/5min), I’addition d’un sol composé de TEOS et TTB (2,5/1 mol/mol) permet de modifier
les angles rémanents de 268° a 290°, la force a la rupture étant améliorée de 2,1%. Des conclusions
similaires ont été obtenues lors de 1’ajout d’un sol de TEOS dans une formulation BTCA + anhydride

maléique + HPS, ou dans une formulation DMEU + HPS par cette équipe[169], [170].

D’autre part, Wang et Chen ont montré que les propriétés défroissables (+11,8%) et la résistance
a la rupture (+18,6%) peuvent étre améliorées par un second traitement utilisant un sol composé de
méthacrylate de triméthoxysilylpropyle (MPTS) et de TEOS, a la suite d’un traitement BTCA/HPS
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(10%mass /5%mass.) [171]. Des propriétés de résistance a I’abrasion sont apportées au tissu. Schramm et
al ont aussi testé I'utilisation de mélange d’aminopropyltriéthoxysilane (APTES) et d’anhydride
triéthoxypropylsuccinique (TESP-SA). Ainsi, apres ’application d’un sol APTES/BTCA, 1/1 molaire,
en présence de HCI pendant 15 min a 180°C, les propriétés défroissables sont améliorées et varient de
190° pour le tissu non traité & 294°. La résistance a la rupture est diminuée (perte de 26% de la résistance
a la rupture) [172].

Plus récemment, une étude de Schramm et Rinderer a montré qu’un sol de GPTMS (dans
I’éthanol en présence d’HCl) peut, en présence ou non d’alcoolates de métaux, comme 1’isopropoxyde
d’aluminium (AIP), le tétra-isopropoxyde de titane (TTP) ou le tétra-butoxyde de zircone (ZTB), étre
utilisé comme traitement « easy-care » [173]. Seule I'utilisation de GPTMS en absence d’alcoolates et
celle du GPTMS associée a I’AIP a conduit a des propriétés défroissables intéressantes avec
respectivement une augmentation d’angle rémanent de 73° et de 99°(de 190° a 263° pour le GPTMS
seul et a 289° dans le cas de I’AIP). La résistance a la rupture du tissu est peu détériorée dans ces cas (-
8% pour le sol seul, -18% pour le sol + AIP). Expérimentalement, la préparation des différents sols se
fait séparément : un sol de GPTMS et un sol AlP, puis une formulation par mélange des deux sols est
préparée pour traiter le tissu. Une période d’hydrolyse de 15h est nécessaire pour la préparation des sols.
Apreés imprégnation, le tissu subit un traitement thermique a 140°C pendant 15 min qui conduit & une
réticulation. La Figure 33 illustre la structure du GPTMS (a) et les différentes réticulations (b) proposées

par les auteurs.
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Figure 33 a) Structure chimique du GPTMS, b) Structure proposée aprés réaction entre le GPTMS et
les chaines de cellulose [173]
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Le procédé sol-gel semble étre une alternative prometteuse dans I’application de traitements
« easy-care » sans formaldéhyde, méme si la formation d’alcool et les cinétiques parfois lentes (140°C,
15min) restent problématiques. Cette voie semble aussi particuliérement intéressante pour la
fonctionnalisation de tissus (comme les traitements lipophobes/hydrophobes) et pour 1’application de

traitements multifonctionnels [174].

3) Utilisation de dérivés epoxyde

Les composés époxyde ont été expérimentés pour des traitements « easy-care » sur du coton
dans les années 50 et 60. Cette stratégie est intéressante, car la réaction des fonctions époxyde avec les
fonctions hydroxyle accessible de la cellulose conduit & la formation de liaisons éther. Cette liaison
éther, tres stable vis-a-vis de I’hydrolyse, est a priori un gage de bonne stabilité des propriétés apportées
apreés lavages. Cependant, les études n’ont pas été poursuivies apres cette période car les réactifs utilisés

étaient plus chers que les produits dérivés du formaldéhyde (comme le DMDHEU).

Les premiers exemples d’utilisation d’époxydes, de structures non précisées, pour le traitement
défroissable ont été décrits en 1957 par Condo et Schroeder [175]. Aprés un dép6t par « Freeze Drying »
du mélange époxyde-catalyseur (fluoroborates et/ou sulfates de métaux), le tissu 100% coton a été
soumis a différents traitements thermiques (115°C, 2min / 160-180°C, 1-5min). Dans cette étude, les
auteurs se sont intéressés a la moyenne des angles rémanents dans le sens chaine et trame et non a la

somme de ces angles.

A concentration en catalyseur égale, les meilleures propriétés défroissables ont été obtenues
pour I’utilisation de tétrafluoroborate de zinc (Zn(BFa4)2) (132° contre 84° pour le tissu non traité) et le
sulfate d’aluminium (Al2(SO4)s) (130°), pour une formulation comportant 15% d’époxyde.
Paralleélement, il a été montré que les propriétés défroissables sont améliorées avec I’augmentation de
la quantité d’époxyde déposée : un apport de 7% sur le tissu a permis une amélioration de 34° de la
valeur d’angles rémanents, avec 10,5% d’apport, celle-Ci est de 53°, pour atteindre une valeur d’angles

maximale de 150° avec 18% d’apport (Figure 34).
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Figure 34 Variation de I'angle rémanent en fonction de l'apport en époxyde (nature de [’époxyde non
communiqué) [175]

Les propriétés mécaniques varient de maniére opposee : une perte de 36% de la force a la rupture
a été mesurée pour un apport de 10,5%, elle est de 20% pour un apport égal a 3,2%. Pour une moyenne
d’angles rémanents donnée (110°), le traitement époxyde dégrade plus les propriétés mécaniques du
tissu qu’un traitement urée-formaldéhyde : détérioration des propriétés mécaniques de 25% dans le cas
du composé époxyde contre 14% dans le cas de 1’éthyléne-urée. Cependant, les propriétes défroissables
des tissus traités époxyde présentent une trés bonne durabilité aprés lavages ménagers. Ainsi, apres 20
lavages ménagers, dont les conditions ne sont pas précisées dans la publication, la moyenne des angles
rémanents reste identique a celle obtenue aprés 1 lavage pour les tissus traités époxyde. Dans cette
publication, les auteurs, sans le justifier quantitativement, expliquent que la tenue des propriétés
défroissables est trés supérieure pour les tissus traités époxyde par rapport a ceux modifiés par les

formulations urée-formaldéhyde.

Le diépoxyde de butadiéne (Figure 35 a), un des premiers composés époxyde étudié, présente
la particularité d’étre trés réactif avec 1’eau [176]-[179]. Pour éviter I’hydrolyse de ce composé, la
majorité des études a donc été effectuée en milieu organique (tétrachlorométhane, méthanol, dioxane ou
acétone). De fagon surprenante, la réaction du méthanol avec le diépoxyde de butadiéne n’a pas été
abordée. L’application d’une formulation a base de ce composé et de différents catalyseurs (acides ou
basiques) a conduit a 1’amélioration des propriétés défroissables des tissus traités. Benerito et al ont
expérimenté I’application d’une formulation contenant 11% de diépoxyde de butadiéne en présence de
1,3% de Zn(BF4), dans du méthanol permettant un emport en matiere (correspondant a la quantité de
formulation déposée sur le tissu) de 100%, suivie d’un traitement thermique (125°C, 10 min) [180].
Dans le cas d’un tissu de 1g, un emport de 100% a pour conséquence le dépot humide de 1g de la
formulation lors de I’imprégnation. Ce traitement a conduit a une amélioration de 95° de la somme des

angles rémanents du tissu traité (de 196° pour le tissu non traité a 291°).
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Figure 35 Structure chimique des principaux époxy étudiés dans la littérature

D’autres dérivés époxyde ont été testés comme le dioxyde de vinylcyclohéxéne ou le diglycidyl
ether (Figure 35 b et ¢) [177], [181], [182]. Jones a reporté que I’utilisation de diglycidyle éther (DGE),
sous catalyse acide procure des propriétés défroissables meilleures que sous catalyse basique [181].
Ainsi, ’application de 10%mass. de DGE en présence de (0,4%) de tétrafluoroborate de zinc (Zn(BFa)2)
a conduit a une amélioration des propriétés défroissables de 137°, tandis que I’utilisation de 3% de
NaOH a apporté une amélioration de 100°. La dégradation des propriétés mécaniques est similaire dans
les deux cas (perte de 45% pour 1’échantillon sous catalyse acide contre 40% pour 1’échantillon sous

catalyse basique).

Les propriétés défroissables conférées par les époxydes restent inférieures a celles apportées par
d’autres traitements a base de DMEU ou de triazine [182], [183]. Galligan et al ont décrit que des
propriétés défroissables similaires (amélioration de 75%) ont été obtenues pour 1’application d’une
formulation contenant 5,5% DMEU + 0.5% Zn(NOs), ou d’une formulation 13% de dioxyde de
vinylcyclohéxéne + 0,6% Zn(BF4).. Une quantité plus importante d’époxyde doit donc étre utilisée pour
atteindre le méme niveau de performance. Par conséquence, le composé époxyde est moins efficace que
le DMEU. Cette conclusion a aussi été proposée par Jones et al, dans le cas du DGE [183]. Plus
récemment, Yamamoto a comparé 1’utilisation de propyléne glycol diglycidyl éther (PGDE) avec celle
de composés N-Méthylol (DMDHEU notamment).[184] Quel que soit I’apport en matiére fixé (8% par
exemple), la somme des angles rémanents du tissu traité par le PGDE est plus faible que pour le
DMDHEU (215° pour le PGDE contre 272° pour le DMDHEU pour un apport de 8%). Cette différence
est attribuée par les auteurs a une concentration massique en fonctions réactives plus faible pour le
PGDE que pour le DMDHEU (la masse molaire par fonction est égale a 79g/mol dans le cas du PGDE
contre 45,3g/mol pour le DMDHEU).

Benerito et al ont utilisé différents époxydes comme le glycidyle éther de glycérol (GDE) ou le
1,4 butanediol diglycidyle éther (BDE) (Figure 35 d et e) en milieux aqueux ou hydroalcoolique
(méthanol) en présence de Zn(BF.). [177]. La formulation est appliquée sur le tissu par le procédé de
foulardage et le substrat subit ensuite un traitement thermique ou UV (140°C, 3min). L application en
milieu aqueux a conduit a une amélioration des propriétés défroissables : augmentation de 94° de la
somme des angles rémanents pour le BDE et de 113° pour le GDE pour un apport en matiére sur le tissu
de 13%.
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La réaction entre les fonctions hydroxyle de la cellulose et les fonctions époxyde nécessite d’étre
catalysée. Reinhardt a décrit I’utilisation de différents catalyseurs dans le cas d’une formulation de GDE
dans un mélange isopropanol/eau (1/1),déposee sur le tissu imprégné par un procédé de foulardage suivi
par un traitement thermique en deux étapes (60°C/7min et 180°C/3min) [185]. Les différents catalyseurs
testés sont des acides de Lewis, des acides carboxyliques, des bases, des amines ou des imidazolines.
Cette étude a montré que le tétrafluoroborate de zinc Zn(BF.)., le sulfate d’aluminium Al>(SOs); ou le
perchlorate de magnésium Mg(ClO.) conduisent aux meilleures propriétés défroissables. Pour une
formulation a 16% en GDE, une amélioration de 103° (somme des angles rémanents égale a 276°) a été
mesurée dans le cas du sulfate d’aluminium (0,58%m), de 113° (286° contre 173° pour le tissu non traite)
pour le perchlorate de magnésium (5%m) et de 110° (283°) pour le tétrafluoroborate de zinc (1,44%m).
L’altération des propriétés mécaniques du tissu est plus forte lors de I'usage du sulfate d’aluminium
(80%) que pour le perchlorate de magnésium (69%) ou le tétrafluoroborate de zinc (70%), sans qu’elle

ne soit interprétée par les auteurs.

Différentes réactions sont en compétition lors du traitement du tissu coton par un composé

époxyde en milieu aqueux :

e L’hydrolyse des fonctions époxyde
e [’homopolymérisation par ouverture de cycle des époxydes

e [ .’étherification de la cellulose

L’hydrolyse conduit a la formation d’un diol, qui devient réactif avec les composés époxyde et
non-réactif vis-a-vis des fonctions hydroxyle de la cellulose. L’homopolymérisation est la réaction d’un
cycle époxyde avec un composé époxyde fermé ou hydrolysé. La réaction souhaitée lors du traitement
est, bien sir, celle de 1’éthérification qui dans le cas d’un composé époxyde au moins difonctionnel
permet la réticulation des chaines de cellulose inter- ou intra-microfibrilles. Dans la littérature relative

au traitement textile en milieu aqueux, la compréhension de ces réactions est peu étudiée.

Benerito a prouvé la réticulation des chaines de cellulose par des tests de solubilité de substrats
coton non traités et traités dans du cupriéthyléne diamine (solvant de la cellulose) [180]. Galligan a
étudié I’hydrolyse des époxydes dans des formulations a température ambiante et a montré que la
présence de Zn(BFs). (0,5%, 1%, 2%) dans le milieu accélére 1’hydrolyse du dioxyde de
vinylcyclohéxéne (15%m) [182]. Apres 6h de réaction, plus de 60% des fonctions époxydes ont été
hydrolysées en présence de Zn(BF4).. Comparativement, cet époxyde est stable (95% des fonctions

époxyde encore réactives aprés 24h) en milieu aqueux a pH neutre.

La mise en place de réactions modeles entre 1’éthyléne glycol (5éq.), le bis-(2,3-
époxycyclopentyl) éther (1 éq.) en présence d’eau (4éq.) et catalysé par le Zn(BF), a conduit a la
formation d’un produit dont la masse molaire est proche de celle de 1’époxyde ayant réagi deux fois

avec 1’éthyléne glycol (tréacion=2h, T=100°C). Une réaction sans eau (t=1h, T=80°C) entre ce méme
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époxyde (1éq.) et I’isopropanol (10éq.) en présence de Zn(BF4)2 (1%mass.) @ mené elle aussi & la formation
de I’époxyde éthérifié¢ deux fois par I’isopropanol. Cette étude a prouvé qu’un composé époxyde peut
réagir avec un alcool dans ce type de milieu. Cependant, peu de détail ont été donnés quant aux
conditions expérimentales et d’analyse des produits de réaction. Enfin, le verrou concernant
I’homopolymérisation des époxydes lors du traitement est cité (comme avec les systémes N-méthylol)

mais ne semble pas avoir été particuliérement étudié.

L’utilisation de composés multi-¢poxyde permet d’améliorer les propriétés défroissables du
coton. Cependant, a apport équivalent, cette amélioration est plus faible que dans le cas de 1’utilisation
des composés N-méthylol. Les propriétés apportées se révélent plus stables au lavage, selon le test de
durabilité. De nombreux catalyseurs ont été testés pour la réticulation des chaines de cellulose par les
composes époxyde. La catalyse acide, et particuliérement le tétrafluoroborate de zinc, apparait comme
étant le meilleur compromis entre les propriétés défroissables et les propriétés mécaniques. Les articles
dans la littérature apportent peu d’informations sur la compréhension des réactions mises en jeu lors du
traitement du tissu. C’est pourquoi, il nous a semblé nécessaire d’appuyer notre étude sur ce point et
plus particulieérement sur 1’étude des réactions secondaires comme 1’homopolymérisation et I’hydrolyse

des fonctions époxyde.

4) Traitements impliquant des interactions ioniques

En 2003 Hauser et al, ont proposé une stratégie basée sur la création de liaisons ioniques dans
le substrat afin d’améliorer les propriétés « easy-care » [186], [187]. Dans ce cas, aucune réticulation
chimique covalente n’a lieu. Les auteurs ont mentionné qu’apres absorption et évaporation de 1’eau lors
de la formation du pli, les chaines de cellulose peuvent revenir a leur état d’origine grace aux interactions
ioniques présentes dans le substrat. Cette stratégie repose en la création d’interactions ioniques entre des

especes de charges opposées, greffées sur le tissu.
Différentes approches ont été envisagées par Hauser [186], [187]:

a) le greffage convalent partiel d’une charge négative suivi d’une adsorption d’une charge
positive via un polycation (le chitosane par exemple) (et inversement) (Figure 36 a),

b) le greffage covalent partiel d’un composé anionique suivi d’un greffage covalent partiel
d’un composé cationique (et inversement) (Figure 36 b), et

c) le greffage covalent partiel simultané d’un composé anionique et d’un composé

cationique (Figure 36 c).
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Figure 36 Schéma explicatif des différentes stratégies développées dans le cas des traitements a base
d’interactions ioniques

Le principal agent réactif utilisé comme composé anionique est 1’acide monochloro-acétique
(pour la carboxyméthylation de la cellulose). Le chlorure de 3-chloro-hydroxypropyl triméthyl

ammonium (CHTAC) est principalement employé pour la cationisation de la cellulose [188].

Pour la premiere voie explorée, des polycations, comme le chitosane cationisé ou la glycérine
cationisé, ont été experimentés apres carboxyméthylation partielle du substrat cellulosique [189], [190].
Ces polycations ont été synthétisés par réaction du chlorure de 3-chloro-hydroxypropyl triméthyl
ammonium (CHTAC) sur les molécules de départ (chitosane ou glycérine), en présence de NaOH. On

regrette qu’aucune information sur les degrés de substitution ne soit donnée dans ces études.
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11 existe plusieurs procédés d’application afin d’établir des interactions ioniques dans le tissu.
Dans les études présentées, la premiére étape est toujours une carboxyméthylation partielle de la
cellulose qui peut se faire selon trois protocoles :

e ‘“pad-dry-pad-batch”:
— Imprégnation du tissu dans une solution NaOH (17 & 20%mass.)
—  Exprimage du tissu (emport=100%) puis séchage
— Imprégnation dans une solution de sel de sodium acide monochloroacétique
(CAA)
— Exprimage du tissu (emport=100%) puis traitement thermique dans un sac
plastique scellé.
e “pad-dry-pad-dry”:
— Imprégnation du tissu dans une solution NaOH (17 & 20%mass.), 10min.
— Exprimage du tissu (emport~100%) puis séchage
— Imprégnation du tissu dans une solution de CAA
— Exprimage puis traitement thermigue sous ventilation
e «pad-dry-cure » :
— Imprégnation dans une solution aqueuse NaOH (17%mss) + CAA puis
exprimage (emport=100%)
— Séchage

— Traitement thermique

Ces différents procédés sont toujours suivis d’une étape de lavage dans I’eau et d’une étape de
séchage. Le rendement de ce greffage est calculé en mmol de groupe carboxyméthyle pour 100 grammes

de tissu par titration.

L’introduction de charges cationiques sur le substrat cellulosique se fait le plus souvent par
« pad-dry-cure ». Hashem et al ont utilisé ce procédé afin de fonctionnaliser la cellulose
carboxyméthylée par du chitosane cationique [188], Sahin et al ont, quant a eux, utilisé la glycérine

cationisée [190].

Dans le cas du CHTAC, la cationisation de la cellulose partiellement carboxyméthylée a été
expérimentée selon deux protocoles. Dans le premier, le tissu partiellement carboxylé est imprégné dans
une solution NaOH + CHTAC puis exprimé et laissé dans un sac plastique & température ambiante
pendant une nuit. Dans la seconde, le coton carboxyméthylé est ajouté dans une solution aqueuse de
CHTAC, puis une solution de NaOH est versée goutte & goutte dans le milieu réactionnel et la

température est fixée jusqu’a atteindre celle souhaitée pour le test.

Aprés chaque cationisation, une étape de lavage-séchage est réalisée. La présence de ces

composeés sur le tissu partiellement carboxyméthylé a été quantifiée par mesure du pourcentage en azote
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dans le cas du CHTAC et du chitosane cationisé. L’étude concernant la glycérine cationisée ne

s’intéresse pas a ce résultat, il est ainsi difficile de juger de la présence de ce composé sur le tissu.

Les propriétés défroissables maximales (a I’état sec) obtenues lors de ces traitements sont faibles
en comparaison de celles obtenues lors de 1’application d’agents réactifs classiques (Poly(acides
carboxyliques), DMDHEU). Une somme des angles rémanents maximales égale a 235° est obtenue lors
du greffage du CHTAC sur un tissu coton préalablement carboxyméthylé alors qu’elle peut atteindre

plus de 300° pour les traitements conventionnels.

Les principaux avantages de cette stratégie sont I’apport de propriétés défroissables a 1’état
humide et la conservation des propriétés mécaniques du tissu. Une somme des angles rémanents (a 1’état
humide) égale a 326° a été obtenue lors du dépdt d’une solution de chitosane cationisé sur un tissu
préalablement carboxyméthylé. Les propriétés défroissables a 1’état humide ont été analysées que tres
rarement dans les travaux sur les agents réactifs conventionnels. Les propriétés mécaniques ne sont pas
altérées et elles peuvent méme étre améliorées lors de I’application d’un traitement basé sur le
développement d’interactions ioniques. Une amélioration de 30% de la résistance a la rupture a été
constatée apres le traitement par carboxymeéthylation+chitosane cationisé alors que les agents réactifs

conventionnels peuvent conduire a une détérioration allant jusqu’a 60%.

Afin d’améliorer les propriétés défroissables obtenues par cette stratégie, Hebeish a étudié, en
2005, I’'impact d’une post-réticulation par I’épichlorohydrine, le glyoxal ou le glutaraldéhyde sur un
tissu préalablement traité et portant des groupements carboxyméthyle et des groupements cationiques
(fonctionnalisation par le CHTAC) [187]. Le post-traitement a été effectué par le procédé « pad-dry-
cure » avec l’utilisation de différents catalyseurs (NaOH pour 1’épichlorohydrine, MgCl, pour le
glutaraldehyde et Al>(SO.)s pour le glyoxal). Les propriétés defroissables sont améliorées dans tous les
cas mais sont accompagnées d’une diminution des propriétés mécaniques. Par exemple, pour le post-
traitement par le glyoxal sur un tissu comportant des groupements carboxyméthyle, la somme des angles

rémanents est augmentée de 100° (de 240° a 340°) mais la force a la rupture est diminuée de 20%.

Hebeish a aussi expérimenté un traitement a base de poly(acide carboxylique) (acide citrique et
BTCA) et d’hypophosphite de sodium (par « pad-dry-cure ») sur un tissu préalablement cationise par le
CHTAC. Cette stratégie a permis d’améliorer faiblement (+10° environ) les propriétés défroissables par
rapport a un traitement a base de PAC seul [192]. Les propriétés mécaniques sont faiblement impactées,
I’indice de blancheur est faiblement diminué. D’aprés les auteurs, la coexistence de liaisons esters et
d’interactions ioniques, entre les chaines de cellulose, sont a 1’origine de I’amélioration des propriétés

défroissables (Figure 37).
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Figure 37 Présentation des différentes liaisons en jeu lors du traitement d'un tissu pre-cationisé par un
PAC [192]

La méme équipe a étudié I'utilisation du polydiméthyl siloxane (PDMS) aminé, utilisé
normalement comme adoucissant, sur des tissus coton non traités, carboxyméthylés partiellement ou des
tissus réticulés par voie ionique (a la suite d’une carboxyméthylation et d’une cationisation par le
CHTAC) [193]. La carboxyméthylation et la cationisation ont été effectuées dans les mémes conditions
gue précédemment et la formulation a base de PDMS a ensuite été appliquée sur le tissu par le procédé
« pad-dry-cure ». Selon les auteurs, différentes réactions rentrent en jeu lors du traitement thermique :
i/ la formation d’un réseau interpénétré silicone par la condensation de ce dernier et ii/ la création de

liaisons éther entre les chaines de de PDMS et entre la cellulose et le PDMS (Figure 38).

Dans le cas du tissu carboxyméthylé, des liaisons entre le PDMS et la cellulose sont présentes,
mais il y a aussi des interactions ioniques entre les groupements aminés protonés (NHs*) et les
groupements carboxyméthyl présents sur le substrat (Figure 38Figure 37). Enfin, dans le cas du tissu
modifié par carboxyméthylation et cationisation (par le CHTAC), les interactions et liaisons
précédemment énoncées sont présentes en plus de I’interaction ionique entre les charges cationiques et

anioniques.
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Figure 38 Structure chimique d'un adoucissant de type PDMS aminé et les différentes liaisons lors de
la réaction de ce PDMS sur le coton ou CMC [193]

Cette étude a décrit que I’application de PDMS aminé sur ces différents substrats permet
I’amélioration des propriétés défroissables du substrat. Dans le cas d’un traitement & 3% en PDMS
aminé, la somme des angles rémanents d’un tissu coton simple a été augmentée de 45° (de 110° a 155°),
celui du tissu coton carboxyméthylé de 190° (de 85° a 275°) et du tissu « réticulé » ioniquement de 53°
(de 225° & 278°). La force a la rupture de ces substrats a été diminuée : 13% pour le coton simple, 9%
pour le coton carboxyméthylé et 7% pour le coton « réticulé » ioniquement. De plus, les tissus pré-traités
ioniquement (carboxyméthylé, ou réticulé ioniquement) ayant subis I’application du PDMS aminé
présentent de meilleures résistances a la rupture que le coton de départ (augmentation respective de 45
et 24%). Cette étude a, donc, montré que le pré-traitement d’un coton (carboxyméthylation ou
réticulation ioniques) couplé a un traitement a base de PDMS aminé permet I’amélioration des propriétés

défroissables et mécaniques du coton initial.

Ces différentes études ont montré que I’approche de la réticulation des chaines de cellulose par
interactions ioniques (couplé ou non a I’ajout d’agents réactifs) procure de bonnes propriétés
défroissables et peut améliorer les propriétés mécaniques du substrat de départ. Cependant, les limites
de cette stratégie sont représentées par les temps de traitement nécessaires pour la carboxyméthylation
et la cationisation du substrat. Enfin on regrette qu’aucune étude sur la durabilité au lavage pour ce type

de traitement n’ait été effectuée.

5) L’avancée des traitements multifonctionnels

Depuis le début des années 2000, la principale préoccupation est la recherche d’alternatives
écologiques et non toxiques a I’utilisation de formaldéhyde dans le traitement textile. Un des autres axes
majeurs de recherche est le développement de traitements textiles multifonctionnels. Pour répondre a la
demande du marché, différents traitements sont appliqués sur le tissu afin d’améliorer ou d’apporter de
nouvelles propriétés comme les propriétés antimicrobiennes, ignifugeantes ou hydro-lipophobes.
L’application de ces traitements augmente les temps de production des tissus, la mise au point de

procédeés en une seul étape présente donc un fort enjeu qui doit permettre de réduire les colts de
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production et I’impact environnemental des traitements. Les recherches récentes concernant
I’application de traitement couplant 1’apport de propriétés « easy-care » a d’autres types de propriétés

(antimicrobien, ignifugation, hydro/lipophobe...) sont présentées dans cette partie.

Le Tableau 6 regroupe les différentes études répondant a cette problématique dans le cas des
propriétés antimicrobiennes et illustre les différentes formulations développées.

Formulation « easy-

Agents antimicrobien Procédé de traitement Réf
care »
) Imprégnation / 85°C, 5min /
BTCA + HPS Chitosane _ [194]
160°C, 3min
BTCA + Acétate de ] Imprégnation / 80°C, 5min
) Chitosane ) [195]
sodium /130-160°C, 2-5min
Glutaraldéhyde / ) Imprégnation / 200W, 2min
Chitosane ) . [196]
Glyoxal + MgCl; ou 85°C, 5min / 140°C, 3min

] Imprégnation / 200W, 2min
BTCA + HPS Chitosane . [196]
ou 85°C, 5min / 180°C, 90s

Glyoxal + sulfate ) Imprégnation / 100°C, 5min /
Chitosane _ [197]
d’aluminium 130°C-150°C, 2min

Imprégnation / 80°C, 4min /

DMDHEU + MgCl; Chitosane ) [198]
150°C, 5min
BTCA / acide citrique ) Imprégnation / 85°C, 5min /
Triclosane [199]
+ HPS 180°C, 90s

Imprégnation (15min) /
2,2,6,6-tetramethyl

BTCA + HPS L 100°C, 2min / 150-190°C, [200]
piperidinol (TMP)
20-180s

Tableau 6 Présentation des différentes formulations expérimentées lors des recherches concernant les
traitements « easy-care »/antimicrobien

L’¢étude d’El-Tahlawy et al en 2005 a été 1'une des premicres a décrire 1’utilisation d’une
formulation a base de BTCA (et HPS) et de chitosane dans cet objectif [194]. La présence de BTCA

(10%) et de HPS (6%) garantit 1’apport de propriétés défroissables au tissu. La somme des angles

rémanents augmente de 152° (de 143° a 295°). D’apreés les auteurs, 1’ajout de chitosane n’a pas d’impact
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sur ces propriétés. Comme pour ’'usage de PAC, I’amélioration des propriétés défroissables est suivie
d’une diminution des propriétés mécaniques (perte de 51% de la force a la rupture), ainsi que d’un
jaunissement du substrat (chute de I’indice blancheur de 89,1 a 85%). L ajout de chitosane accentue la
perte des propriétés mécaniques : la force a la rupture diminue de 42kg pour le traitement sans chitosane
a 35kg pour le traitement avec le chitosane. Les propriétés antimicrobiennes des tissus ont été quantifiées
par mesure de zone d’inhibition en présence de différentes bactéries et champignons. Les meilleures
propriétés antimicrobiennes ont été obtenues pour les plus faibles masses molaires en chitosane testées
(1,5 et 5kDa) et pour une concentration en chitosane de 0,75%. Enfin la durabilité des propriétés
antimicrobiennes des tissus lors des lavages (1, 10, 20 lavages) a été confirmée pour ce type de
formulation (la zone d’inhibition pour les agents utilisés reste constante). Afin de justifier la durabilité
de ces propriétés, les auteurs ont proposé un mécanisme réactionnel dans lequel le chitosane est lié a la

cellulose par la formation de liaisons covalentes via le BTCA (Figure 39).

OH o OH

OH _— +2H,0 =——= O-Cell

HO Cell-O

o o O, o

+ Chi-NH,
o o OH // o
o)

O-Cell

Figure 39 Schéma réactionnel d'un traitement a base de chitosane, BTCA et HPS sur un tissu coton
d’apres EI-Athawy et al [194]

D’autres traitements ont été décrits mais n’ont pas apporté pas de réels plus-value (Tableau 6).
En revanche, Teli a montré que 1’utilisation d’une formulation & base de chitosane et de DMDHEU
permet d’améliorer les propriétés défroissables et anti-microbiennes du tissu, tout en abaissant la
guantité de formaldéhyde libéré (de 40 a 60% de formaldéhyde en moins) [198]. De plus, les travaux de
Fouda sur le procédé de traitement par micro-ondes, comme alternative au traitement thermique
classique se sont révelés intéressants [196].Tout d’abord, les auteurs ont constaté que les propriétés
mécaniques des tissus traités étaient moins détériorées (environ 50% de perte en moins), lors de
I’utilisation des micro-ondes dans le cas de tous les agents réactifs testés (BTCA, glutaraldéhyde et
glyoxal). De plus, les propriétés défroissables ont été aussi améliorées dans le cas du glyoxal (+30°)
mais ont été considérablement réduites pour le BTCA (-100° par rapport au traitement thermique

conventionnel).
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Le coton est un tissu présentant une trés faible résistance au feu. Depuis plus de 200 ans, des
solutions ont été expérimentées pour pallier cet inconvénient et garantir une meilleure sécurité aux
utilisateurs. La solution historique, expérimentée dés 1735, était le borax. Depuis 1960, les principaux
produits utilisés sont des produits phosphorés organiques ou inorganiques [201]-[203]. Une synergie a
été démontrée entre des produits azotés et phosphorés. Les produits les plus utilisés, actuellement, sont
le THPC (le chlorure de tétrakis (hydroxymeéthyl) phosphonium) et le MDPA (N-methylol
diméthylphosphono propionamide). Afin d’améliorer la durabilit¢é aux lavages des propriétés
ignifugeantes du tissu, il a semblé nécessaire de lier chimiquement les produits procurant ces propriétés
a la cellulose. Des études ont ainsi été menées sur des traitements « easy-care » et ignifugeants. Le

Tableau 7 représente quelgques-unes de ces études et les formulations développées.

Formulation « easy-care » Agents ignifugeants Procédé de traitement Réf

Polymeére phosphoré . _
Imprégnation / 110°C, 6min/

DMDHEU + MgCl; fonctionnalisé hydroxyle _ [204]
160°C, 4min
(HFPO)
HFPO + Triethanol amine Imprégnation / 80-85 °C, 2-4
BTCA + HPS _ _ [205]
(TEA) min /170-175°C, 2-4 min
Imprégnation / 90°C, 3min/
DMDHEU + NH4CI HFPO . [206]
165°C, 2,5 min
Melamine-formaldéhyde + Imprégnation / 90°C, 3min/
HFPO . [206]
H3POs 165°C, 2,5 min
BTCA/acide citrique/ acide _
; ) - Imprégnation / 90°C, [207],
malique/ acide succinique + # ) _
3,75min / 170°C, 4min [208]
HPS
. B Imprégnation / 90°C,
Acide maléique + HPS # ) ) [209]
3,75min / 170°C, 4min
Poly(amino acide carboxylique) 4 Imprégnation / 85°C, 10min / [163]
+ HPS 170°C, 6min

Tableau 7 Présentation des différentes formulations expérimentées lors des recherches concernant les
traitements « easy-care »/ignifugeant

La stratégie des différents auteurs a consisté a lier de maniére covalente le HFPO (polymére
phosphoré fonctionnalisé hydroxyle, Figure 40) au tissu via un réactif utilisé dans les traitements « easy-
care » possédant une fonctionnalité au moins égale a deux, afin de pouvoir réagir avec 1’une des
fonctions hydroxyle du HFPO et de la cellulose [204]-[206]. Par cette approche, 1’association
DMDHEU + HFPO permet I’apport de propriétés ignifugeantes au tissu. Ces propriétés ont été analysées

selon différentes méthodes, comme le test de flammabilité a 45° ou le calcul de I’indice limite d’oxygéne
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(LOI). L’association de 8% DMDHEU + 32% HFPO a permis d’augmenter le LOI de 17,8% a 31%.
Apres 20 lavages ménagers (conditions de lavages non précisées), ce paramétre est égal a 30%, montrant
que I’association DMDHEU+HFPO procure des propriétés ignifugeantes durables en conditions de
lavages. Pour ce systéme, 1’ajout de HFPO réduit les propriétés défroissables procurées au tissu (de 20°
lors de I’ajout de 32% HFPO pour une formulation 5% DMDHEU).

” of | o H
(/\/\/|\>/\/<\P/ \/\o/>
e |
Figure 40 Structure chimique du HFPO [204]

Certains auteurs ont mentionné un effet de synergie entre les composés phosphorés et azotés
pour I’apport des propriétés ignifugeantes. C’est pourquoi, en supplément du HFPO, du triéthanol amine
(TEA) a été ajouté a une formulation BTCA + HPS [205]. Le but est de former un réseau greffé a la
cellulose comportant du HFPO et du triéthanol amine par réaction d’estérification avec le BTCA. Tout
comme pour I’étude DMDHEU + HFPO, I’ajout des agents ignifugeants se traduit par une baisse des
propriétés défroissables apportées par le BTCA (-34° entre I’ajout de 1% de TEA et 6% de TEA). L’ajout
de triéthanol amine dans la formulation a permis de réduire considérablement la quantité de HFPO (de

32% a 12%), afin de procurer des propriétés ignifugeantes.

Dans d’autres études, ’'usage de certains poly(acide carboxylique) comme le BTCA, 1’acide
citrique, I’acide succinique ou encore 1’acide maléique en association avec le HPS peut procurer des

propriétés ignifugeantes a un tissu, en plus des propriétés défroissables (cf chapitre 1 111. 1)) [207]-[209].

Les poly(amino-acide carboxylique) ont permis d’améliorer les propriétés défroissables d’un
tissu (cf chapitre I III. 1). Ces produits résultent de la fonctionnalisation d’une chaine de poly(amine)
(notamment le poly(vinylamine)) par 1’acide bromoacétique. Par test de flamabilité a 45°, Dehabadi a
montré que les substrats traités par un poly(amino-acide carboxylique) (DS=94%) en présence de HPS

(au moins 30g/L) présentent des propriétés ignifugeantes intéressantes [163].

Les traitements combinant I’apport de propriétés défroissables et hydrophobes et/ou lipophobes
ne sont pas nombreux dans la littérature. Les propriétés hydro/lipophobes sont souvent apportées par
I’ajout de fluorocarbones fonctionnalisés. Une liste d’étude sur ce type de traitements multifonctionnels

est présentée dans le Tableau 8.
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Formulation

Agents hydro/lipophobe Procédé de traitement Réf
« easy-care »
Fluorocarbone commercial comportant Imprégnation / 85°C, 10min /
BTCA + HPS _ _ [210]
des fonctions hydroxyle 180°C, 2min

Imp. (CA + HPS + TEA)/
80°C, 2min /160-180°C, 2min

Acide citrique (CA) + Perfluoroalkyl multi-époxy (PFME) +
+ [211]

HPS + TEA Thiocyanate de potassium (KSCN)
Imp. (PEME + KSCN)/ 80°C,
3min/160°C, 3min
’ Imprégnation / 100°C, 5min/
CA + HPS Poly(acrylate) perfluoré [212]

180°C, 1,5 min

o ] Imprégnation (5min) / 100°C,
Vinyltrimethoxysilane + HCI _ ] [213]
4min / 150°C, 4min

Tableau 8 Présentation des différentes formulations expérimentées lors des recherches concernant les
traitements « easy-care »/hydro-lipophobe

Comme pour les traitements multifonctionnels présentés précédemment, la premiére stratégie
afin d’apporter des propriétés défroissables et hydro/lipophobes a été de préparer des formulations
comportant les deux types d’agents réactifs [210]-[212]. Ainsi, Xu et al ont étudié 1’association de
BTCA avec une «résine » fluorocarbone comportant des fonctions hydroxyle [210]. Le but est de
greffer, via une double esterification par le BTCA, la résine fluorocarbone sur le tissu coton. Pour une
formulation a 8% en BTCA et 8% en fluorocarbone, une amélioration de 132° de la somme des angles
rémanents a été constatée (de 140° a 296°). Aprés 50 lavages ménagers, 1’angle rémanent calculé est de
258°, ce qui prouve la relative durabilité du traitement. Les auteurs ont caractérisé les propriétés
déperlantes par mesure de gain de poids en eau du tissu. Pour I’échantillon avant lavage ; le gain d’eau
absorbée est trés faible (0,3g). Cette valeur a été attribuée par les auteurs a de bonnes propriétés
déperlantes. Apres 50 lavages et une étape de séchage, la masse d’eau absorbée est de 4,8g, ce qui reste
significatif de bonnes propriétés hydrophobes selon les auteurs. Cela n’est pas le cas pour les tissus
traités par des faibles pourcentages en BTCA. L’ajout de BTCA améliore donc la durabilité¢ des

propriétés hydrophobes apportées au tissu.

D’autres systeémes ont été decrits dans la littérature, par exemple les mélanges poly(acrylate)
perfluoré/acide citrique ou PFME/acide citrique qui permettent d’atteindre a la fois les propriétés « easy-
care » et hydro-lipophobes [211], [212]. Le traitement basé sur un mélange perfluoroalkyl multi-
époxyde (PFME) s’effectue en deux étapes successives car les fonctions époxyde du PFME ne sont pas
compatibles avec les conditions d’utilisation de I’acide citrique. Le pH<2,9 de la formulation rend les

fonctions époxyde sensibles a I’hydrolyse [211]. D’aprés I’étude de Mohsin, les propriétés défroissables
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d’un tissu traité par 1’acide citrique et un poly(acrylate) perfluoré sont meilleures que celle d’un tissu
traité par de I’acide citrique seul (angle rémanent égal & 276° contre 244°) [212]. L’association d’acide
citrique et d’acrylate perfluoré apporte des propriétés hydro/lipophobes au tissu. Une note de 5/8 est
obtenue pour le caractere lipophobe (analysé selon la norme AATCC-18 : dépdt de 8 liquides présentant
des tensions de surface différents), de 5/10 pour I’hydrophobie (caractérisée par le test « 3M » non

expliqué dans D’article).

Enfin, Abidi et al ont utilisé le vinyltriméthoxysilane (VTMS) et la chimie du sol-gel pour
obtenir des propriétés défroissables et hydrophobes [213]. Le VTMS peut réagir avec les chaines de
cellulose lors de sa condensation selon un procédé comportant une étape d’hydrolyse en milieu acide,
suivie de deux traitements thermiques (Figure 41). Pour une concentration optimale de VTMS égale a
3,6 mol/L, une somme des angles rémanents égale a 260° a été obtenue contre 145° pour le tissu non

traité, ainsi qu’un angle de contact avec 1’eau de 113°.

\O OH . . OH OH
| H,0 | Condensation | |
i +3CH;OH ——> Si Si
\/T\O/ T \/T\OH ' N | o | ~
S oH OH OH
~
‘/Cellulose + Cellulose

OH
il |
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/ / si
\—o
S\ OH Sl OH / \ I
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oH
0 0
o o
OoH OH
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Figure 41 Proposition d’un schéma réactionnel du traitement de la cellulose par le VTMS [213]

OH OH
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Conclusion

Ce chapitre a porté sur les traitements « easy-care » décrits dans la littérature. L objectif était
de définir le contexte de I’étude menée dans cette thése sur substrats cellulosiques, principalement le

coton.

Le tissu coton présente une architecture multi-échelle. A I’échelle macroscopique, il est
compose de fils, eux-mémes résultant de I’association de fibres de coton. Ces fibres sont composées en
quasi-totalité de microfibrilles de cellulose (polysaccharide le plus abondant sur terre). La structure
chimique de la cellulose engendre une cristallinité a 1’origine de 1’organisation des microfibrilles en
deux parties : la partie amorphe et la partie cristalline. La cellulose procure au coton un caractere de
confort par sa capacité a absorber I’eau grace a la présence de fonctions hydroxyle dans sa structure. Les
liaisons hydrogene inter- et intramoléculaire et la cristallinité des fibres sont a I’origine des mauvaises
propriétés défroissables et de la faible stabilité dimensionnelle des tissus coton. Par une réticulation
physique et/ou chimique des chaines de cellulose inter- et intra-microfibrilles, il est possible d’améliorer

ces propriétés.

Les premieres formulations employées industriellement dans le but de réticuler les chaines de
cellulose et d’obtenir des propriétés défroissables convenables sont a base de formaldéhyde.
Aujourd’hui, certaines de ces formulations sont encore utilisées comme le DMDHEU, qui résulte de la
fonctionnalisation par le formaldéhyde du produit de la réaction entre le glyoxal et une urée. La
réticulation via ce composé permet d’améliorer les propriétés défroissables mais détériore les propriétés
mécaniques des substrats. De plus, I’emploi de ce composé provoque la libération de sous-produits, tel
que le formaldéhyde, lors du traitement et de I’utilisation du tissu. Des stratégies ont été mises en place
afin de réduire la libération de formaldéhyde (comme I’utilisation de molécules piégeuses ou la
modification de composés). Certains labels pronent la non-utilisation de tous les produits a base de

formaldéhyde, c’est pourquoi, le projet NOFORMOL recherche des substituants a ces composés.

Différentes approches ont été décrites dans la littérature concernant la recherche de substituants.
Un grand nombre d’articles relatent I’ utilisation de poly(acides carboxyliques). Ces comp0sés réagissent
avec la cellulose par estérification seul ou sous 1’action d’hypophosphite de sodium. Les PAC, les plus
utilisés, sont I’acide citrique et 1’acide 1,2,3,4-butane-tétracarboxylique (BTCA). L’usage de PAC
permet d’obtenir des propriétés d’usage proches de celles du DMDHEU mais les propriétés mécaniques
semblent plus détériorées. D’autres stratégies ont été développées dans la littérature comme la
réticulation par interaction ioniques ou I’emploi de précurseurs utilisés pour le procédé sol-gel. La
libération de sous-produits (pour les précurseurs sol-gel) ainsi que I’allongement des temps de
traitements représentent, actuellement, une limite a leurs utilisations industrielles malgré des premiers

résultats encourageants.
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Plusieurs études, décrites dans les années 60, ont reporté I’utilisation de dérivés multi-époxyde
comme réactifs réticulants de la cellulose. Les travaux, présentés dans ce manuscrit, s’inspirent de ces
différentes études. Le dépdt sur tissu coton de ces produits a permis d’améliorer les propriétés
défroissables des tissus. Cependant, celles-ci semblent moins bonnes que celles issues de 1’utilisation
des dérives a base de formaldéhyde pour un apport en matiére équivalent. La tenue aux lavages des
propriétés défroissables semble meilleure dans le cas des composés époxyde. La réticulation des chaines
de cellulose par les époxydes doit étre catalysée. La catalyse acide, et notamment 1’usage de Zn(BFa4)2,
semble étre celle procurant les meilleures propriétés défroissables mais aussi celle qui détériore le plus
les propriétés mécaniques. Certaines réactions secondaires comme 1’hydrolyse des fonctions oxirane ou
I’homopolymérisation des composés sont envisagées. Ces réactions peuvent causer une perte partielle,
voire totale, de la réactivité du systeme mais ne sont que trés peu abordées dans les études sur le sujet.

Il nous semble donc nécessaire d’appuyer notre étude sur ce point.

Enfin, I’approche des traitements multifonctionnels a été introduite comme ouverture dans ce
chapitre. Ces traitements ont pour vocation d’apporter au tissu traité différentes propriétés comme celles
« easy/care », antimicrobiennes, ignifugeantes ou hydro/lipophobes. Cet axe de recherche représente
I'une des principales préoccupations de la recherche dans I’industrie textile aprés la substitution des
produits a base de formaldéhyde et tire son intérét dans la possible réduction des codts et des temps de

production ainsi que de I’impact environnemental de ces traitements.
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Introduction

Le projet NOFORMOL a pour principal objectif de développer un traitement dit « easy-care »
afin de substituer ceux utilisés actuellement de maniére industrielle. Les traitements actuels emploient
des agents réactifs issus d’une fonctionnalisation par le formaldéhyde (agents réactifs comportant des
fonctions N-Méthylol) [1], [2]. Ces composés libérent du formaldéhyde, produit CMR, lors de leurs

applications et de I’utilisation des tissus modifiés [3], [4].

Le chapitre précédent relate que des propriétés « easy-care » (propriétés défroissables et stabilité
dimensionnelle) peuvent étre apportées a un substrat cellulosique par la réticulation des chaines de
cellulose dans les parties amorphes des microfibrilles ou, plus possiblement, entre les microfibrilles [4]-
[7]. Nous avons choisi d’étudier la réticulation par des dérivés époxyde dans le cadre de cette thése. Ces
composés peuvent réagir avec les fonctions hydroxyle de la cellulose par éthérification. L’usage de
composés multifonctionnels permet alors la réticulation des chaines [8]. Ainsi, Jones et al ont
expérimenté le dépdt de diglycidyle ether (DGE) en milieu aqueux sur un tissu coton en présence de
différents catalyseurs (notamment la soude et le tétrafluoroborate de zinc) [9]. L’application d’un
composé époxyde en présence d’un catalyseur acide (le Zn(BFs),) apporte de meilleures propriétés
défroissables que sous catalyse basique. C’est pourquoi, notre choix s’est porté sur 1’utilisation de
composés époxydes au moins bifonctionnels sous I’action du tétrafluoroborate de zinc (Zn(BF.)2) pour
les travaux réalisés lors de cette theése.

D’aprés les études bibliographiques, différentes réactions peuvent intervenir lors du traitement
d’un substrat cellulosique par des composés époxydes en milieu aqueux sous catalyse acide. La réaction
attendue et souhaitée est 1’éthérification des fonctions hydroxyle du substrat cellulosique dans le but de
réticuler les différentes chaines de cellulose et ainsi améliorer les propriétés défroissables. Cependant,
des réactions secondaires peuvent subvenir, comme 1’hydrolyse des fonctions époxyde (ouverture des
cycles époxyde par I’eau sous I’action du catalyseur) ou I’homopolymérisation (réaction d’un composé
époxyde avec un autre composé époxyde). Les températures et temps de traitement utilisés (temps court
et température élevées) dans I’industrie du textile sont complétement différents de ceux utilisés en
chimie organique ou en chimie des polymeéres. De telles réactions effectuées a des températures si

élevées et des temps si courts n’ont été que trés peu développées dans la littérature.

Ainsi, le milieu réactionnel « époxyde + Zn(BF.). + substrat cellulosique + H,O » semble étre
complexe a étudier. Ce chapitre a donc pour but d’apporter une contribution a la compréhension de la

réactivité de ce milieu réactionnel.

La premiére partie de ce chapitre consiste en une présentation bibliographique des différentes
réactions mises en jeu lors du traitement d’un substrat cellulosique par une formulation aqueuse époxyde

+ Zn(BF.),. L’hydrolyse des fonctions époxyde est d’abord décrite (en milieu acide). La réaction époxy-

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI052/these.pdf
© [M. Landal], [2019], INSA de Lyon, tous droits réservés



alcool, et plus particulierement en milieux aqueux, est ensuite expliquée. Enfin, I’homopolymérisation

des composeés époxyde par voie ionique (précisément par voie cationique) est présentée.

Les différents réactifs utilisés dans les travaux présentés dans ce manuscrit sont identifiés et

caractérisés dans la deuxiéme partie de ce chapitre.

La troisiéme partie décrit les essais de dépdt d’un traitement époxyde + Zn(BF.), sur un substrat

modele : le papier whatmann. Ces expériences apportent une preuve de concept a la stratégie adopteée.

La compréhension des différentes réactions possibles lors du traitement d’un substrat
cellulosique par une formulation aqueuse (époxyde + Zn(BF4)2) est abordée dans la quatrieme partie.
Dans un premier temps, le comportement des composes époxyde en présence d’eau et de catalyseur,
uniquement, est analysé. L’impact de 1’ajout de différents alcools est ensuite évalué a travers différentes

réactions modeles.

Une ouverture sur la recherche de nouveaux catalyseurs (méthodologie développée et

principaux résultats) est proposée afin de cl6turer ce chapitre.
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[. Etude bibliographigue de la chimie des époxydes

L’ apport de propriétés défroissables a un substrat cellulosique, par 1’utilisation d’un composé
époxyde, peut étre assure, théoriqguement, par la réticulation des chaines de cellulose via des réactions
époxyde-alcool[8], [10]. L’utilisation de composés époxyde doit étre couplée a celle d’un catalyseur.
D’aprés la littérature, le tétrafluoroborate de zinc permet d’obtenir les meilleures propriétés
défroissables, et donc, parait étre le catalyseur le plus intéressant pour cette application. Cependant, en
milieu aqueux, des réactions secondaires, autres que 1’éthérification des fonctions hydroxyle de la

cellulose, peuvent étre observées :

—L’eau n’agit pas seulement comme solvant mais aussi comme réactif. Par son caractere
nucléophile, elle peut réagir avec les composes époxyde activé pour former des diols

—En présence d’espéces ioniques (ici issues de la présence de Zn(BF4)2), les composés
époxyde sont susceptibles de réagir sur eux-mémes par homopolymérisation. Les étapes
d’amorgage et de propagation de la polymérisation cationique des époxydes sont abordées.

L’impact de I’ajout d’eau et/ou d’alcool lors de la propagation est aussi évalué.

Le tétrafluoroborate de zinc étant un catalyseur de type acide de Lewis, nous nous intéressons
principalement au comportement des fonctions époxyde en milieux aqueux acide dans cette étude

bibliographique.

1) Etude de ’ouverture des cycles époxyde par ’eau

i.  Mécanisme de I’hydrolyse d’un cycle époxyde en milieu acide

L’hydrolyse des fonctions époxyde, en condition acide, a été particulierement étudiée par Long
et Pritchard.[11]-[14] Elle peut se faire selon deux mécanismes : A1/SN1 ou A2/SN, présentés en Figure
42 [15]. Le mécanisme A; est caractérisé par une protonation rapide du cycle époxyde suivie par la
création d’un carbocation qui réagit avec I’eau. Dans le mécanisme A., il y a réaction avec 1’eau aprés
protonation et formation d’un état de transition qui conduit, a la suite d’un réarrangement, a un diol. De
ce fait, la cinétique de réaction est plus lente. D’aprés Ziifle, le mécanisme A, semble nécessaire pour
la réaction d’étherification ou une fonction alcool peut alors entrer en compétition avec 1’eau dans la

formation de 1’état de transition [16].
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Figure 42 Hydrolyse en milieu acide des fonctions époxyde selon un mécanisme A1/SN1 ou A2/SN2

Dés les années 1950, de nombreuses études sur 1’hydrolyse de différents mono-époxydes (oxyde
de styréne, oxyde d’alcéne comme 1’oxyde d’éthyléne) en milieux acides (différents pH régulés par le
HCI ont été expérimentés) ont été menées afin de dégager le mécanisme dominant. Dans ce sens,
différents paramétres ont été évalués comme le rapport des constantes de vitesse de réaction dans le D,O
et dans le H-O, la corrélation avec la fonction Ho (fonction d’acidité de Zucker-Hamet), la variation de
masse apres réaction dans le H,O (analysée par spectrométrie de masse) ou le volume d’activation de
la réaction. Le paramétre le plus étudié est la variation d’entropie lors de la réaction. Il semble qu’une
variation d’entropie négative soit associée au mécanisme préférentiel SN et une positive au mécanisme
SN,. Ce postulat est associé a un état de transition plus ordonné pour un mécanisme SN2 que pour un

mécanisme SNj.

Les auteurs comme Long, Pritchard ou Koskikallio ont longtemps débattu, en vain, afin de
trouver lequel des deux mécanismes d’hydrolyse des fonctions époxyde en milieu acide domine [17].
Pritchard et Siddiqui ont aussi proposé la possibilit¢ d’un nouveau type de mécanisme a la fronticre

entre les deux mécanismes précédents sans pour autant le préciser [18].

D’autres auteurs comme Schalegar ou Whalley ont émis 1’hypothése d’un changement de
mécanisme selon les conditions expérimentales pour un méme composé [17]. Ziifle a notamment prouvé
ce changement de mécanisme en modifiant le pH du milieu réactionnel dans le cas d’une étude du
diépoxyde de butadiene en présence de HBF4[19]. Ainsi, les conclusions données dans la littérature
dépendent de la nature de 1I’époxyde utilisée mais aussi des conditions d’études (pH) et donc, aucune

conclusion générale ne peut étre faite sur le mécanisme.
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ii.  Cinétique de ’hydrolyse

La cinétique d’hydrolyse des fonctions époxyde est présentée comme pH dépendant. Long et
Pritchard ont montré qu’il existait trois domaines de variation de la constante de vitesse d’hydrolyse en
fonction du pH dans le cas de I’oxyde d’isobuténe (Figure 43) [13]. L’hydrolyse est de plus en plus
rapide pour des pH inférieurs a 6 et supérieurs a 12. Entre ces deux valeurs limites, la cinétique de

réaction est indépendante du pH.
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Figure 43 Variation de la constante de vitesse de la réaction d'hydrolyse selon le pH dans le cas de
I'oxyde d'isobutyléne[13]

Benerito, Ziifle et Berni ont publié une série d’articles sur la cinétique d’hydrolyse d’époxyde
bifonctionnels (diépoxyde de butadiéne, diglycidyl éther de 1,4 butanediol, ...) en présence de HBF4 ou
Zn(BF4)2[19]-[21]. Selon les auteurs, I’hydrolyse des deux fonctions époxyde se fait successivement et
selon deux constantes de réactions différentes. Ainsi, dans le cas du diépoxyde de butadiéne en présence
de HBF,, les constantes de vitesses sont égales a 3,6 et 1,3 10* min! pour un pH de 3,62 a 40°C. Elles
augmentent a 36,0 et 58,0 10* min pour un pH de 2,65 (méme température), et atteignent 368,0 et
560,0x10*mint lorsque le pH diminue a 1,65. Les auteurs ont aussi décrit que I’hydrolyse des fonctions

oxirane était accélérée lors de I’augmentation de la température d’étude.

Des travaux sur I’hydrolyse du diglycidyle éther de poly(éthyléne glycol) dans différents
milieux et & différentes températures ont été menés au laboratoire (IMP@INSA) précédemment & nos
travaux [22]. L’hydrolyse des fonctions époxyde a été suivie par analyse RMN *H dans de nombreux
milieux aqueux et organiques. D’aprés ces travaux, le PEGDE est stable en milieu aqueux a température
ambiante pour des pH neutres et faiblement basiques (pH <12, milieu tamponné). Les fonctions oxirane
du PEGDE s’hydrolysent rapidement pour des pH trés basiques (pH>12) et en condition tres acide (1M
en HCI). Enfin, la température accélére fortement la vitesse d’hydrolyse dans tous les milieux. Toutes

ces conclusions sont en accord avec les données de la littérature.
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2) Etude de ’ouverture des cycles époxyde par des alcools

La réaction entre une fonction époxyde et une fonction alcool a été particulierement étudiée
depuis les années 50, en masse (époxy dans une solution d’alcool mais sans solvant) [23], [24] ou en

présence d’un solvant organique (Dichlorométhane, THF, DMSO, ...) [25], [26].

Tout comme pour I’hydrolyse des fonctions époxyde, la réaction entre un alcool et un oxirane
est une réaction de substitution pouvant se faire selon un mécanisme SN; ou SN [15]. Elle conduit & un
mélange de produits isoméres résultant de la création d’une liaison éther et de la formation d’un alcool
primaire (selon la régle de Markovnikov, A) ou secondaire (selon la régle anti-Markovnikov, B) (Figure
44) [15], [27]. La consommation d’une fonction hydroxyle lors de I’éthérification entraine la formation
d’une autre fonction hydroxyle, ainsi la concentration en fonction alcool reste constante tout au long de

la réaction.

R 0 HO R
! R/ w/\OH | \(\O/
R—OH + ; ; >
\/‘ o R R
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Figure 44 Réaction entre un alcool et un époxy et formation de deux isomeres

La vitesse de cette réaction dépend de la nature des alcools et de celle des composés époxyde.
Pour un méme époxyde, la réactivité la plus élevée est obtenue avec le phénol. D’aprés les auteurs, la
réactivité suit I’ordre suivant : alcool primaire > alcool secondaire > alcool tertiaire.[27] Cette réaction
doit étre catalysée par des catalyseurs basiques : la potasse (KOH), la soude (NaOH), amines tertiaires
...[25], [27], [28] ou acides : acide de Lewis (comme le SnCls), complexes a base de BFs, triflates ou
encore acide perchlorique ou sulfurique. [23], [24], [26], [28]—[35] Des états de transitions sont suggérés
lors de I'utilisation de catalyseurs métalliques (formations de complexe entre le cycle oxirane et le

métal).

La réaction époxyde-alcool en milieu aqueux a été particulierement décrite ces derniéeres
décennies afin de fonctionnaliser et/ou de réticuler des polysaccharides ou des polyméres hydrosolubles
tels que 1’alcool polyvinylique (PVA) ou le dextrane pour ne citer qu’eux. Dans la majorité des études
c’est la catalyse basique (NaOH, amines tel que la triéthylamine ou la Diméthylaminopyridine, DMAP)
qui est utilisée. [36]-[39] Les temps de réaction sont supérieurs a 1h et les températures de réaction

inférieures a 100°C (en général fixée a 25°C).
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Quelques études ont décrit la réaction entre des polyméres comportant des fonctions hydroxyle
et des époxydes sous catalyse acide. Ainsi, Reis et al ont étudié la réaction entre le méthacrylate de
glycidyle (GMA) et le PVA en milieu aqueux acide (en présence de HCI, pH=3,5) et basique (en
présence de NaOH, pH=10,5) [40]. Les auteurs ont montré, par analyse RMN, que la fonctionnalisation
du PVA par le GMA est possible en milieu aqueux acide et que deux isoméres (le 3-méthacryloyl-1-
glycéryl éther de PVA et le 3-méthacryloyl-2-glycéryl éther de PVA) sont formés (Figure 45 a). En
milieux basique, la fonctionnalisation se fait par ouverture de cycle mais aussi par transestérification
dans des proportions (7/1) (Figure 45 b). Les rendements de réactions ne sont pas précisés dans cette

étude.
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Figure 45 Mécanismes de réaction entre le GMA et le PVA en milieux aqueux acide (a) ou basique (b)

De méme, Tomihata et al. ont mis en réaction le PVA et le diglycidyle éther de poly(éthyléne
glycol) (PEGDE) en milieu aqueux pour différents pH (4,7 ; 6,1 et 8) [41]. L’obtention d’un gel de PVA
pour un pH fixé a 4,7 prouve la réticulation du polymére par éthérification via le PEGDE dans ces
conditions expérimentales.
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Dans ces différentes études, I’hydrolyse des fonctions époxyde est tres rarement abordée. Elle
est mentionnée dans 1’étude de Tomihata sans pour autant é&tre quantifi¢e. De méme,

I’homopolymérisation des composés époxyde n’est pas étudiée.

3) Etude de la polymérisation cationique des époxydes

L’utilisation d’espéces acide ou basique comme catalyseur de la réaction d’ouverture de cycle
d’un époxyde par un alcool peut entrainer une homopolymérisation des composés époxyde. Shechter a
montré, qu’en présence de KOH (0,2%mass), la réaction entre le glycidyl éther de phényle et
I’isopropanol (1 :1) a 100°C mene a une consommation de 20% de I’isopropanol et 90% des fonctions

époxyde. La majorité des fonctions époxyde a donc réagi par homopolymérisation [27].

La forte polarité des liaisons entre 1’atome d’oxygene et les atomes de carbone de la fonction
oxirane permet une attaque électrophile par 1’atome d’oxygeéne ou une attaque nucléophile sur les atomes
de carbone. De ce fait, les fonctions époxyde, présentant une fonctionnalité de deux, sont polymérisables
par voie ionique (anionique ou cationique) [42]. Cette polymérisation dite par ouverture de cycle

s’effectue selon trois principales étapes : I’amorgage, la propagation et la terminaison [43].

Le catalyseur de notre travail, le tétrafluoroborate de zinc, étant un acide de Lewis,
I’homopolymérisation des composés époxyde peut s’effectuer par voie cationique. Cette partie a pour
but de préciser les données de la littérature sur les étapes d’amorgage et de propagation de la

polymérisation cationique des époxydes.

i.  L’étape d’amorcage de la polymérisation cationique des époxydes

La polymérisation cationique des époxydes peut étre amorcée par diverses especes chimiques
comme des acides de Lewis ou des sels oniums [42]. Les sels oniums sont des composés organiques
constitués d’un hétéroatome cationique et d’un anion fluorure [44]-[49]. lls présentent I’intérét d’étre
thermo ou photoréactifs. Les acides de Lewis, et notamment les halogénures de métaux (AlCls, SbCls,
FeCls, TiCla, ...), sont parmi les premiers amorceurs a avoir été expérimentés. Le trifluorure de bore
(BF3) est I’acide de Lewis le plus utilisé car il permet une homopolymérisation trés rapide des époxydes.
Ce composé a été étudié préférentiellement sous forme stabilisée par complexation avec une base de
Lewis comme des amines, des éthers ou des alcools [42], [50]. La complexation du BF; permet d’obtenir

des formulations stables pour des températures inférieures a 100°C.

Par exemple, en présence d’une amine, le complexe se forme entre le doublet libre de 1’azote et
I’atome de bore. Lors de la réaction avec un époxyde, une liaison hydrogéne s’établit entre le complexe

et le cycle époxyde (Figure 46, a) [51] Ensuite, la polymérisation peut étre amorcée par I’attaque d’un
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cycle oxirane sur le cycle activé via la formation du complexe (Figure 46, b). L’activation du cycle

oxirane par transfert de proton est aussi envisagée par les auteurs (Figure 46, c).
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Figure 46 Mécanisme d'amorcage proposé par Harris[51]

Pour Tackie et Smith et par la suite Ghaemy, le complexe BFs-amine n’est pas le vrai amorceur
de la réaction [52]-[56]. lIs stipulent que du HBF4 est formé par réaction de deux complexes BFs-Amine
en absence d’eau (Figure 47 a). Le HBF, agit ensuite comme le véritable amorceur de la polymérisation.
En présence d’eau, les complexes BFz-amine sont hydrolysés en HBF3(OH) et HBF4 par réactions
successives (Figure 47 b). Le HBF4 peut ensuite amorcer la polymérisation. L’amorgage par le HBF4 se
fait par la formation d’un complexe entre un cycle activé (par le proton H* formé a partir du HBF,) et le
contre ion BF4. En excés d’eau, le HBF4 peut former 1’ion H3O* qui est considéré alors comme ’espéce

amorceur de la polymérisation.[57]
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Figure 47 Formation de HBF, en absence d'eau (a)) et en présence d'eau (b)) [42]

Le tétrafluoroborate de zinc n’est pas décrit comme amorceur de la polymérisation des
époxydes. Cependant, en présence d’eau, on peut supposer que des protons HsO* soient formés dans le
milieu réactionnel et qu’ils agissent comme amorceur de la polymérisation des époxydes. En effet, la
présence de H;O* permet la formation de 1’ion oxonium représentant 1’espéce active. Rappelons que
cette espece facilite aussi 1’hydrolyse, I’ouverture du cycle par une fonction hydroxyle et donc

I’homopolymérisation.

ii.  L’étape de propagation de la polymérisation cationique des époxydes

L’étape de propagation de la polymérisation cationique des époxydes se fait selon deux

meécanismes principaux : le mécanisme de fin de chaine activée (« activated chain end », ACE) et le

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI052/these.pdf
© [M. Landal], [2019], INSA de Lyon, tous droits réservés



mécanisme de monomere active (« activated monomer », AM), tous deux illustrés en Figure 48 [58],
[59].

Activated Chain End Mechanism (ACE)

. oJ + . nod ,
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Figure 48 Schéma réactionnel des mécanismes ACE et AM lors de la propagation de la polymérisation
cationique des époxyde [42]

L’espéce propageante dans le cas du mécanisme ACE est un ion oxonium. Cet ion oxonium
réagit avec un monomere et est régénéré lors de cette réaction. Une chaine dite propageante est créée.
Lors de cette étape, une fonction hydroxyle en bout de chaine est créée. Le mécanisme AM repose sur
la réaction entre un monomeére activé par création d’un ion oxonium et une fonction alcool. En I’absence
d’additif, 1a fonction hydroxyle provient des chaines propageantes issues du mécanisme ACE et la

propagation se poursuit par la formation continue de monomeére activé (ion oxonium).

Pour la propagation du glycidyle éther de phényle (couramment utilisé comme époxyde
monofonctionnel de structure chimique similaire au diglycidyle éther de bisphénol A, DGEBA),
Chabanne et al. ont montré que la polymérisation cationique, se déroule selon deux régimes [60]. Le
premier, avec une cinétique rapide, est associé a une propagation dont le mécanisme prédominant est
I’ACE. Dans le deuxiéme régime, la vitesse de propagation est ralentie. D’aprés les auteurs, le
mécanisme dominant dans ce régime est le mécanisme AM car il est favorisé par la création de fonctions
hydroxyle lors du premier régime. Le caractére nucléophile des fonctions hydroxyle est plus élevé que
celui de ’oxygene d’une fonction oxirane, c’est pourquoi, en présence d’une certaine concentration en

alcool, le mécanisme AM semble favorisé.

D’aprés ces deux mécanismes de propagation, 1’ion oxonium a donc un réle primordial. Cette
espéce est tres réactive et peut étre facilement attaquée par une espece nucléophile (Figure 49 A). Ainsi

de nombreuses réactions de transfert sont possibles lors de la polymérisation (Figure 49) [42].
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Figure 49 Presentation des différentes réactions de transfert possibles lors des étapes de propagation
de la polymérisation cationique des époxydes [42]

La réaction B, détaillée en Figure 49, présente le cas de la réaction de transfert intramoléculaire.
Celle-ci conduit a la formation de dioxane. Cette réaction est majoritaire dans le cas de la polymérisation
de I’oxyde d’éthyléne, cependant la présence de substituant au niveau de la fonction oxirane limite

fortement la possibilité de cette réaction par encombrement stérique [42].

Les réactions C et D illustrent les cas pour lesquels un alcool est présent dans le milieu
réactionnel « époxyde + amorceur ». Cet agent de transfert peut réagir avec une chaine propageante
(réaction C) ou avec un monomere activé (réaction D). Dans le cas de cette derniere, la réaction est
similaire a celle décrite dans le cas du mécanisme AM. Dans le cas de la réaction de transfert C, deux
situations sont a distinguer. Si ’alcool présent dans le milieu est monofonctionnel, il engendre la
création d’une chalne morte. S’il est polyfonctionnel alors la chaine est considérée comme dormante et
peut de nouveau réagir comme agent de transfert ou comme alcool réactif lors de la propagation par le

mécanisme AM. Dans les deux cas, un monomere est activé aprés la réaction d’éthérification.

De nombreuses études ont été menées afin d’évaluer l’influence de I’ajout d’especes
nucléophiles (comme différents alcools et I’eau) lors de la polymérisation cationique des époxydes.
Notamment, Pascault, Chabanne, Penzcek et plus récemment Tournhillac ont précisé, a travers de
multiples expériences, que la présence d’alcool dans le milieu réactionnel favorise la propagation selon
le mécanisme AM et ralentit la cinétique de polymérisation (amorcée par des complexes BFs-Amines)
[60]-[63]. Cette observation semble étre dépendante de la nature de I’amorceur et de 1’époxyde d’étude.
En effet, Crivello a démontré I’accélération de la polymérisation d’époxydes aliphatiques par 1’ajout de

1,4 butanediol et d’éthyléne glycol, par amorgage via des sels oniums [64].

L’ajout d’alcool (mono ou multi-adduit) dans le milieu de polymérisation a aussi un impact sur

la structure du polymére formé. La présence de ces agents de transfert conduit a la formation de
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polymeéres branchés et d’un taux de conversion au point de gel plus élevé selon Vidil [61]. Ramis et
Serra ont conclu que ’ajout d’alcool hyperbranché lors de la polymérisation cationique de DGEBA
présente un impact sur la Tg (augmentation) et sur le module élastique (diminution) notamment en

améliorant la flexibilité du produit final [64].

L’eau peut aussi agir comme agent de transfert par son caractére nucléophile. L’attaque de 1’eau
sur I’ion oxonium méne a la création d’un diol (par réaction d’hydrolyse). Chabanne et, dans une autre
étude, Hartwig, ont investigué¢ I’influence de cette molécule sur la polymérisation cationique du
glycidyle éther de phényle et ils ont conclu que 1’eau affectait la vitesse de polymérisation et la masse
molaire moyenne du polymére formé [60], [65]. Une diminution de la constante de vitesse (de 3,91x10
2.3 2,23x102 mol.kg™.min%) et de la masse molaire moyenne en nombre (de 1190 a 930 g/mol) a été
constatée par I’ajout de 2% d’eau dans le milieu réactionnel (PGE amorcé par un BF3-Amine) dans

I’étude de Chabanne.

Enfin, d’autres études, menées notamment par Kubisa, ont montré la possibilité de former des
polyéthers hyper-branchés en utilisant un monomere comportant au moins une fonction hydroxyle
(Figure 50).[66] Le monomeére le plus utilisé, dans ce cas, est le glycidol. La Figure 50 illustre la
formation d’un réseau hyperbranché par réactions du glycidol avec les fonctions hydroxyle d’un
polymere linéaire de glycidol (Mécanisme AM), préalablement formé par propagation selon le
mécanisme ACE.
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Figure 50 Mécanisme de propagation dans le cas de la polymérisation du glycidol [66]

Dans cette partie bibliographique, les différentes réactions possibles dans un milieu « époxyde
+ alcool + eau + catalyseur acide» ont été présentées. Dans la suite de ce chapitre, il s’agit de préciser
et de quantifier I’importance de chacune de ces réactions concurrentes en fonction des conditions
réactionnelles et de montrer dans quelles conditions la réaction d’éthérification entre les fonctions

hydroxyle et les cycles oxirane sont prédominantes et favorisées.
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II. Choix et caractérisation des réactifs utilisés

Cette partie est consacrée a I’analyse de la structure chimique des différents précurseurs et
réactifs utilisés dans ce travail de thése. D’une part des dérivés époxydes multi-fonctionnels sont testés
pour le développement de formulations pour les traitements « easy-care », d’autres part différents
réactifs, époxydes et alcools, sont employés lors de 1’étude des réactions modeles qui ont pour but de

contribuer a une meilleure compréhension du milieu réactionnel « époxyde + alcool + eau + Zn(BF), ».

1) Choix des réactifs

Différents composes, tous commerciaux, ont été utilisés pour ce travail de thése. Parmi-eux se
trouvent trois composés époxydes multifonctionnels dont les structures chimiques sont présentées en
Figure 51: le diglycidyle éther de 1,4 butanediol (BDE) (a), le diglycidyle éther de poly(éthyléne glycol)
(PEGDE) (b) et le diglycidyle éther d’isosorbide (IDE) (c).

Le BDE est un époxyde multifonctionnel déja utilisé pour développer des traitements « easy-
care ». On rappelle, notamment, que Benerito et al. ont montré que 1’usage de ce composé en présence
du tétrafluoroborate de zinc en milieu aqueux procure des propriétés défroissables au tissu traité [67].
Cet époxyde est soluble en milieu aqueux. A cause de suspicions sur sa toxicité, le BDE n’est utilisé¢
dans cette these que comme époxyde modele pour I’expérience de preuve de concept et pour 1’étude sur

la stabilité des fonctions époxyde dans le milieu réactionnel.

/\/\/O\/A

Figure 51 Structure chimique du diglycidyle éther de 1,4 butanediol (a), du diglycidyle éther de
poly(éthyléne glycol) (b) et du diglycidyle éther d'isosorbide (c)

L’IDE et le PEGDE sont deux époxydes multifonctionnels solubles en milieu aqueux qui ont
été utilisés pour le développement des traitements « easy-care ». Les deux composés comportent des
fonctions glycidyle éther comme le BDE. Théoriquement, ces composés présentent donc une réactivité
trés proche de ce composé ayant déja fait ces preuves comme agent réticulant. L’IDE présente I’avantage
supplémentaire d’étre biosourcé. Ces deux produits ne présentent pas, aux premiers abords, de

problémes de toxicité. La masse molaire moyenne en nombre du PEGDE utilisée est de 500g/mol
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(d’apres les données du fournisseur SIGMA-Aldrich). Cette masse molaire est la plus faible disponible
et a été choisie afin de présenter une concentration massique en fonction époxyde la plus élevée possible
dans le but de favoriser la réticulation des chaines de cellulose.

X
H3C O/ﬁ
a) O
HO
OH -~ 0
b) © c) HO OCH,

Figure 52 Structures chimiques théoriques du glycidyle éther d'isopropyl (a), du Poly(éthyléne glycol)
meéthoxy (b), du Méthyle-glucose (c)

D’autres réactifs ont été employés pour 1’étude des différentes réactions modéles. Ces études
ont pour but de simuler les réactions pouvant subvenir lors du traitement textile. Les réactifs utilisés lors
de celles-ci sont toujours hydrosoluble garantissant ainsi I’homogénéité des formulations expérimentées.
Parmi eux, le glycidyle éther d’isopropyl (Figure 52 a) qui est un époxyde monofonctionnel. Par sa
fonction glycidyle éther, on peut supposer que sa réactivité soit similaire a celles du BDE, de I’IDE et
du PEGDE. Le caractére monofonctionnel assure la solubilité des produits de réaction dans différents
solvants (eau, THF, ...). Le poly(éthyléne glycol) méthoxy (PEG-OMe, Mn=350g/mol) et le méthyle-
glucose (MG) ont été sélectionnés comme alcools modéle pour nos expériences (Figure 52 b et ¢). Le
PEG-OMe est un alcool monofonctionnel ; le MG est multi-fonctionnel (4 fonctions hydroxyle) et

présente une structure chimique proche de la cellulose.

2) Caractérisation des époxydes pour le développement de

traitement « easy-care »

On se propose, dans un premier temps, de caractériser les composés époxyde commerciaux
utilisés pour le développement des traitements « easy-care » décrit dans le troisiéme chapitre de ce

manuscrit.

i.  Caractérisation du diglycidyle éther d’isosorbide

Deux IDE commerciaux ont été utilisés dans les travaux de cette thése. Un IDE produit par
’entreprise Nagasee est employé dans les expériences présentées dans les chapitres Il et I11. A cause
d’un arrét de production de la part de Nagasee, nous avons utilisé un nouvel IDE en développement

(produit par I’entreprise francaise Roquette Fréres) pour les expériences de scale-up présentées dans le
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chapitre 4. Seule la caractérisation de I'IDE produit par Nagasee est présentée dans cette partie.

L’analyse de I’IDE commercialisé par Roquette est jointe en Annexe 1.

L’IDE résulte de la fonctionnalisation de I’isosorbide par I’épichlorohydrine en présence de
soude (Figure 53) [68]. Différentes réactions secondaires sont possibles par cette voie de
fonctionnalisation comme 1’éthérification entre 1’épichlorohydrine et les fonctions hydroxyle lors de

I’ouverture du cycle époxyde et/ou I’oligomérisation (réaction époxyde-alcool).

o w S g

?0 (9] A OH ?0
+ 2 Cl
SOREES Son
H H

OH o_k_ci
YT H NaOH C’\7/\9_ H

OH ¥ (o] T 0
o OH gle
o 0

Figure 53 Schéma représentant la synthese de I'IDE a partir d'isosorbide et d’épichlorohydrine [69]

Afin de juger de la pureté de ce produit, une analyse par chromatographie d’exclusion stérique

(dans le THF) a été entreprise. Le chromatographe obtenu est présenté en Figure 54.

T T T T T T T T T
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

Vol Elution (mL)

Figure 54 Chromatographe issu de I'analyse CES de I'IDE (Flow Marker: Toluéne)

Cette analyse montre la présence de molécules de différentes masses molaires dans ce produit
commercial. D’aprés une étude de Chrysanthos et al., portant sur des produits commerciaux de
diglycidyle éther d’isosorbide, cette dispersité peut étre le résultat de réactions secondaires
(éthérification ou oligomérisation) lors de la fonctionnalisation de 1’alcool source (1’isosorbide) [68],
[69]. Par analyse de spectrométrie de masse, Chrysanthos a montré que les sous-produits
correspondaient a des oligoméres comportant des unités monomeres isosorbide (noté A) et des unités

« glycidyle éther » (noté B) puis les a classé en trois catégories différentes (Figure 55) :
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— Les oligoméres d’isosorbide diglycidyle éther (Figure 55 b). Ces composés sont issus
de reactions successives entre I'IDE et un ou des isosorbides suivies de
fonctionnalisations par 1’épichlorohydrine. On remarque que la structure chimique
théorique de I’IDE est obtenue pour n=0.

— Le produit de réaction entre un IDE et un isosorbide (Figure 55 ¢)

— Le composé issu de la fonctionnalisation totale du produit de la réaction entre I'IDE et

un isosorbide (Figure 55 d).
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Figure 55 Définition des motifs A et B (a) et structure chimique des différents composés secondaires
identifiés par Chrysanthos et al dans des IDE commerciaux (b,c,d) [69]

Le motif B peut prendre deux formes selon s’il est en extrémité de la molécule (B, fonction

glycidyl éther) ou si I’époxyde a réagi avec une fonction hydroxyle (B”).

Le spectrogramme obtenu lors de 1’analyse par spectrométrie de masse (ESI-ToF) de I’IDE

commercial (Nagasee), utilisé pour les travaux de cette these est présenté en Figure 57 a).

Afin d’attribuer les différents pics observés lors de I’analyse de spectrométrie de masse, il est
nécessaire de définir deux nouveaux motifs pouvant étre présents dans une molécule composant I’IDE

commercial :

— C : motif issu de la réaction entre I’épichlorohydrine et une fonction hydroxyle sans la
formation d’un cycle oxirane (Figure 56 a)

— D : motif issu de I’hydrolyse d’une fonction époxyde (Figure 56 b).
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Figure 56 Définition des motifs C nommé épichlorohydrine (a) et D nommé hydrolyse (b)

Ainsi, le motif A correspond a une masse molaire de 146g/mol, le motif B a une masse molaire

de 56 g/mol, le C 494 g/mol et le D a 74g/mol. Le tableau présenté en Figure 57 b) présente 1’attribution

des pics observés. Les oligomeres d’IDE seront notés n=X. Les composés autres que les oligomeres

d’IDE sont décomposés selon leurs motifs.

Intens..

*M35, 1.2-2.5min €35-75

X108
25 539
20
.1
15
1.0
e 4112 2
6693 7a13
46732
255.1 { 517.2 G1i3 | 8714 a3a P s
A . | ‘ | \ 3
a) oo 400 €00 1000 1200 mz
m/z (Na* ou H") M(g/mol) Motif m/z (Na* ou H)  MN{g/mol) Motif
281 (Na") 258 n=0 (A +2B) 669 (Na™) 646 2A +2B + C+2D
355 (Na") 333 A+2C 741 (Na") 718 3A +5B
411 (Na") 388 A+C+2D 797 (Na™) 774 3A +6B
467 (Na") 444 A+B+C+2D 871 (Na") 848 3JA+3B+C+2D
483 (Na™) 460 n=1 (2A+ 3B) 943 (Na®) 920 4A + 6B
517 (HY) 516 2A +4B 999 (Na”) 976 4A + 7B
539 (Na") 516 2A+ 4B 1055 (Na®) 1032 4A + 8B
b)
613 (Na") 500 2A +B+ C+2D

Figure 57 a) Spectrogramme ESI-ToF obtenu lors de I'analyse de I'|DE commercial, b) Attribution des
pics observés lors de ['analyse de spectrométrie de masse de I'IDE commercial (Nagasee) selon les
différents motifs définis : A=isosorbide, B=époxyde, C=epichlorohydrine, D=hydrolyse.
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Le composé a ensuite été analysé par RMN H. La Figure 58 montre le spectre obtenu et son

attribution [68].
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Figure 58 Spectre RMN *H de I'IDE dans le D,O a 298K (référence interne : TsPDy)

Le spectre RMN de I'IDE révéle la présence de pics a des déplacements centrés a 2,78 et 2,96
ppm. Ces pics ont été attribués aux protons Hi; des cycles époxydes. L’évolution de la valeur de
I’intégrale de ces pics par rapport a celle d’une référence permet donc de suivre et de quantifier le

pourcentage de fonctions époxyde dans une formulation.

Un ensemble de pics est observé entre 3,33 et 4,29 ppm. Ces pics sont attribués aux protons H-
et Hs significatifs de la présence de la fonction glycidyle éther et aux protons du motif isosorbide (a
I’exception des protons liés aux deux carbones asymétriques Ha et Ha”). Les pics attribués aux protons
Ha et Ha’ se localisent a 4,66 et 4,76 ppm et sont caractéristiques de 1’unité isosorbide. L analyse RMN'H

permet de calculer la concentration massique en fonction époxyde dans I'IDE commercial grace a

’Equation 1.

1
Intégrale Hy; X 56 + Intégrale Hy X 146

¥ M

M (motif B) M (motif A)

Cy(fonction époxyde,IDE) =

Equation 1 Calcul de la concentration massique en fonction époxyde pour I''DE commercial & partir de
I'analyse RMN 'H
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D’aprés ce calcul, la concentration massique en fonction époxyde est de 7x10° mol/g d’IDE
commercial. D’aprés la structure chimique théorique de 1’IDE, la concentration massique en fonction
époxyde devrait étre de 7,7x10°% mol/g. La différence observée est attribuée a la présence des sous-

produits dans ’IDE commercial.

ii.  Caractérisation du diglycidyle éther de poly(éthylene glycol)

Comme I’IDE, le PEGDE est obtenu par fonctionnalisation d’un poly(éthyléne glycol) par
I’épichlorohydrine en présence de soude (Figure 53). L’analyse CES du PEGDE renseigne sur la pureté

de ce composé commercial (Figure 59).

T T T T T T T T T 1
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

Vol. Elution (mL)

Figure 59 Chromatographe issu de I'analyse CES du PEGDE (Flow Marker: Toluene)

L’analyse CES du PEGDE rév¢le la présence de différentes molécules dans le PEGDE. D’apres
cette analyse, la masse molaire moyenne en nombre des molécules est de 510g/mol (calibration
universelle avec des échantillons PS) et est donc trés proche de celle proposée par le fournisseur ; la
dispersité est faible (1,07). La dispersité peut étre le résultat de réactions secondaires lors de la
fonctionnalisation (comme pour I’IDE) ou de la dispersité du polyol employé dans la synthése du

composeé époxyde. Une analyse de spectrométrie de masse du composé a été réalisée (Figure 60).
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Figure 60 Spectre issu de I'analyse ESI-ToF du PEGDE
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L’analyse du spectrogramme de masse ESI-ToF obtenu pour le PEGDE montre un écart de

masse molaire de 44g/mol entre les différents pics. Cette valeur correspond a la masse molaire du motif
de répétition du poly(éthyléne glycol). Le nombre de motif de répétition de la chaine PEG varie de 3

(pour le pic a m/z=285) a 14 (m/z=769). Les nombreux pics observés sont principalement dds a la

dispersité du PEG précurseur et ne sont pas la conséquence de réactions secondaires comme dans le cas
de I'IDE. D’autres molécules sont détectées lors de I’analyse. Elles ne sont pas significatives de chaines

PEGDE mais leurs masses molaires correspondent a des chaines PEG comportant des motifs époxyde

(B) et époxyde hydrolysé (D) (Tableau 9)

m/z (Na*) M (g/mol) Motif
247 224 PEG(n=3)+B+D
433 410 PEG (n=3) + 4B + 2D
477 454 PEG (n=4) + 4B + 2D
521 498 PEG (n=5) + 4B + 2D

Tableau 9 Attribution de certains sous-produits présents dans le PEGDE commercial

La Figure 61 illustre le spectre RMN 'H du PEGDE dans le DO et son attribution [22].
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Figure 61 Spectres RMN *H du PEGDE dans le D0 & 298K (référence interne : TsPD,)

Les signaux a 2,78 et 2,96 ppm sont attribués aux protons H; des cycles époxyde. Le pic a 3,71
ppm (Ha4) correspond aux protons constituant la chaine de poly(éthyléne glycol). La valeur d’intégrale
de ce dernier est égale & 33 pour une chaine de PEGDE. Les Equation 2 et Equation 3, permettent de
calculer le nombre d’unité de répétition de la chaine PEGDE et de la masse molaire moyenne en nombre
du composé PEGDE. Par la valeur d’intégrale des protons Ha, le nombre d’unité de répétition est
d’environ 8, la masse molaire en nombre est approximativement de 480g/mol. Cette valeur est trés
proche des données du fournisseur et de celle obtenue par 1’analyse CES. On peut déduire la
concentration massique en fonction époxyde a partir de la masse molaire calculée : elle est de 4,2x 103
mol/g pour le PEGDE.

Intégrale (H,) 33

Nombre d'hydrogéne dans un motif T~ 8

Nombre de motif =

Equation 2 Calcul du nombre de motif de la chaine poly(éthyléne glycol) a partir de I'analyse RMN *H
du PEGDE

M (motif PEG)

4

M (g.mol™1) = Nombre de motif x 44 + 128
M bout d;e chaines

Equation 3 Calcul de la masse molaire moyenne du PEGDE a partir de [’analyse RMN *H
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3) Caractérisation des epoxydes pour les réactions modeles

Le BDE (Figure 51 a) et le GIE (Figure 52 a) sont utilisés dans les travaux de cette thése comme
composés époxyde dans des milieux réactionnels modeéles qui ont pour objectif d’aider a la
compréhension des réactions pouvant subvenir lors du traitement textile coton par les époxydes multi-
fonctionnels en présence de catalyseur acide (hydrolyse, éthérification et oligomérisation). La Figure 62
représente les résultats des analyses CES de ces deux époxydes.

}
O/\/\/"\/A
VA M

T T T T T T T T T T T 1
20,0 225 25,0 27,5 30,0 325 35,0

Vol. élution (mL)

Figure 62 Chromatographes issus des analyses CES du BDE, du GIE et du GIE hydrolysé dans le THF
(Flow Marker : Toluene).

Les chromatographes obtenus lors de I’analyse des différents composés montrent la présence

d’une seule molécule dans ces composés prouvant ainsi leur pureté.

Le GIE et le BDE ont été analysés par RMN *H (Figure 63).
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Figure 63 Spectres RMN *H du BDE (a)) et du GIE (b)) dans le D,O & 298 K (référence interne : TsPD.)

Les pics centrés & 2,76 et 2,96ppm (H1) sont caractéristiques de la présence de la fonction
époxyde dans ces composes. Dans le cas du BDE, le triplet centré a 1,66 ppm est attribué aux quatre
protons (He) des carbones 2 et 3 du motif butanediol. Pour le GIE, les protons Hs sortent apparemment

a 1,19ppm sous la forme de doublet.
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4) Caractérisation des alcools pour les réactions modeles

Cette partie se consacre a I’analyse des composés utilisés comme alcools modeles, le PEG-OMe
et le MG. Ces composeés ont été analysés par CES (Figure 64). Le méthyl glucose est un composé pur
alors que le méthoxy de poly(éthyléne glycol) présente une certaine dispersité.

.

!

— MG
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Figure 64 Chromatographes issus de I'analyse CES du poly(éthyléne glycol) méthoxy (a)) et du méthyl
glucose (b)) dans le THF (Flow Marker: Toluéne)

Afin d’identifier les molécules composant le PEG-OMe, une analyse de spectrométrie de masse

(ESI-ToF) sur ce produit est entreprise (Figure 65).
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aux differentes chaines de PEG-OMe selon le DPn de la chaine poly(éthyléne glycol)

se différenciant par le nombre d’unité de répétition (éthyléne glycol). D’apres 1’attribution, le DPn des

L’analyse ESI-ToF confirme la présence, dans le PEG-OME, de différentes chaines PEG-OMe

chaines PEG varie entre 4 et 13 (Figure 65b). D’autres molécules sont détectées lors de 1’analyse :
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Le pic présentant un m/z de 341 correspond au PEG-OMe ayant un degré de

polymérisation égale & 7 cationisé par un proton.

Les pics ayant des m/z de 379, 423, 467 et 511 présentent une différence de 44g/mol
caractéristique du motif de répétition d’une chaine PEG. Ces masses molaires ne

correspondent ni @ un PEG non méthylé ni a un PEG méthylé deux fois et n’ont pas pu

étre attribuées.

La Figure 66 présente les spectres RMN *H obtenus lors de ’analyse de ces deux composés.
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Figure 66 Spectres RMN *H du PEG-OMe (a)) et du MG (b)) dans le D,O a 298K et leurs attributions

Concernant le spectre RMN 'H du PEG-OME, le pic centré a 3,39 est attribué aux protons H;
caractéristiques du groupe méthyle en bout de chaines du PEG-OMe. Les protons H; et Hs, pics centrés
a 3,7 ppm et 3,6 ppm, représentent les protons des unités de répétition de la chaine poly(éther). Les
protons Hs correspondent a ceux de I’unité en bout de chaine. La valeur de I’intégrale des protons (H>

et Hs) de la chaine poly(éthyléne glycol) est égale a 28. D’aprés I’Equation 2, le nombre d’unité de
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répétition est égale a 7. Cela implique une masse molaire moyenne en nombre de 340 g/mol, trés proche

de la valeur proposée par les fournisseurs.

Pour le spectre RMN 'H du MG, les protons présents dans 1’environnement chimique du
groupement méthyle sont détectés entre 3,38 et 3,43 ppm (H. et Hy). Le proton Hs est attribué au pic a

4,81ppm.

De ces deux spectres RMN *H, on note qu’aucun pic relatif aux protons du MG et du PEG-OMe
ne présente un déplacement entre 2,7 et 3 ppm, domaine pour lequel les protons relatifs a la présence
des cycles oxiranes sont détectés. La présence de ces alcools modeles dans un milieu réactif n’altére pas
la valeur de I’intégrale de ces éventuels pics. Cette caractéristique représente un intérét supplémentaire

a I’utilisation de ces composés comme réactifs modeles dans nos études.
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III. Premiers essais sur substrats papier whatman a partir

des conditions de la littérature

Le but de ces essais est de faire un test préalable pour évaluer la faisabilité et 1’efficacité des

traitements d’une surface cellulosique par un mélange réactif époxyde en solution aqueuse en présence

de tétrafluoroborate de zinc (Zn(BF.).). Le papier whatmann représente une surface modele dans la

mesure ou il est constitué de fibres 100% cellulosique et de dimensions contrélées.

Les époxydes testés sont :

Le BDE, car son utilisation a déja été démontrée dans la littérature pour améliorer les
propriétés défroissables d’un tissu cellulosique comme le coton [67]

Le PEGDE et I'IDE qui sont les composés multifonctionnels sélectionnés afin de les
valoriser dans le cadre de ce projet car ils sont non décrits dans la littérature, non

toxiques, solubles dans 1’eau et, dans le cas de I’IDE, bio-sourcé.

Les conditions expérimentales sont les suivantes :

Formulation aqueuse contenant 5%mass €n époxyde (par rapport a la totalité de la
formulation)

Teneur en catalyseur de 1%mass (par rapport a I’ensemble de la formulation),

Dépbt de la formulation par immersion du substrat a température ambiante pendant 5s
(calcul du % de formulation déposée)

Traitement thermique a 140°C pendant 3 minutes dans une étuve préalablement
chauffée (pression atmosphérigue)

Lavages aqueux dynamiques puis statiques (3x20min dans 400mL d’eau)

Séchage (35°C, une nuit, pression atmosphérique)

Ces conditions sont proches de celles décrites dans les travaux de Benerito et al. concernant le

traitement d’un tissu de coton par des formulations BDE + Zn(BF4), [67].

Pour chaque expérience, le Tableau 10 regroupe les informations sur le pourcentage de

formulation humide déposée par rapport a la masse de substrat, I’apport en matiére théorique, 1’apport

en matiére calculé expérimentalement et le rendement de greffage. Ces différents termes sont définis

respectivement par I’Equation 4, 5, 6 et 7.

Masse substrat imprégné

X 100

Pourcentage de formulation déposée (%)= —
Masse substrat initial

Equation 4 Définition du pourcentage de formulation déposée par rapport & la masse de substrat
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% formulation déposée X %pqss €poxyde dans la formulation
100

Apport en matiére théorique (%)=

Equation 5 Définition de I’apport en matiére théorique

s .. Masse substrat traité—lavé—séché
Apport en matiére expérimental({%)= — X 100
Masse substrat initial

Equation 6 Définition de I'apport en matiére expérimental

Apport en matiére expérimental

Rendement de greffage(%)= x 100

Apport en matiére théorique
Equation 7 Définition du rendement de greffage

Le pourcentage de formulation déposée correspond a la quantité de formulation déposée sur le
papier whatmann avant le traitement thermique. L’apport en matiére théorique découle du calcul du
pourcentage de formulation déposée et représente le gain en masse théorique attendu sur le substrat
aprés le traitement thermique. L’apport en matiére illustre le gain en masse du substrat calculé
expérimentalement aprés traitement thermique, lavage et séchage. Enfin le rendement de greffage est

représenté par le rapport entre 1’apport en matiére expérimental et sa valeur théorique.

Formulation Formulation déposée (%) Aptl:]c;:::un;?;?re A;’:)Z:;Z:::ri(;:)e Rendement (%)
5% PEGDE + 1% Zn(BF,), 148 7,4 6,5 88
5% IDE + 1% Zn(BF,), 146 7.3 7.3 100
5% BDE + 1% Zn(BF,), 146 7,3 6,9 94

Tableau 10 Le pourcentage de formulation déposée, I'apport en matiére théorique, I'apport en matiére
expérimental et le rendement de greffage issus de I'application des différentes formulations époxyde sur
le substrat modéle

On peut observer un apport moyen de 6,9% quel que soit I’époxyde expérimenté. Comme
I’é¢tape de lavage est censée éliminer complétement les molécules physisorbées, cet apport est
probablement lié au greffage du composé époxyde sur le tissu. Ainsi, quelle que soit la nature de
I’époxyde, le rendement de greffage du composé époxyde est supérieur a 80% ce qui traduit une bonne
réactivité des composés et une bonne accroche de ceux-ci sur le substrat 100% cellulosique. Ce résultat
confirme que les époxydes testés sont trés prometteurs et constituent des dérivés intéressants pour

répondre a I’objectif fixé pour cette thése.

Afin de prouver qu’il y a eu réticulation des chaines de cellulose par le composé époxyde, des
tests de délitements macroscopiques ont été menés (Figure 67). En effet, des travaux préalables ont
montré que le papier whatmann non traité chimiquement se désagrége lorsqu’il est immergé dans 1’eau

a 75°C sous agitation pendant une semaine (Figure 67 a).
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s )
H,0 / 75°C/ 1 semaine
PW Désintégration
non traité totale
a)
\ J
4 )
PW Pas de perte
+5%,, PEGDE d’'intégrité
+1%,, Zn(BF,),
b)
\ J

Figure 67 Test de délitement (a) d’un papier whatman non traité et (b) d’un substrat traité par une
formulation époxyde (5% PEGDE + 1% Zn(BF4).

Des expériences similaires sur les papiers whatman modifiés par les différentes formulations
époxyde + Zn(BF4), montrent qu’il n’y pas de désintégration apreés deux semaines d’immersion, et ce
quelle que soit la nature de I’époxyde utilisé dans la formulation (I’exemple du papier whatmann modifié
par la formulation 5% PEGDE + 1% Zn(BF.), est illustré en Figure 67 b). Ces résultats confirment que
I’application de formulations époxyde aqueuses (5% époxyde + 1% Zn(BF).) modifie le comportement
du papier whatmann qui est beaucoup plus stable en milieu aqueux. Ceci peut étre raisonnablement
attribué a la réticulation des chaines de cellulose (inter- et/ou intra-microfibrille) par le composé
époxyde, et ce, quelle que soit la nature du composé époxyde (BDE, IDE ou PEGDE).

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI052/these.pdf
© [M. Landal], [2019], INSA de Lyon, tous droits réservés



IV. Etude de lPouverture de cycle des époxydes selon

différentes réactions modeéles

Cette partie porte sur 1’étude de différentes réactions modeles ayant pour but de mieux
comprendre les réactions mises en jeu lors de 1’application d’un systéme réactif complexe « époxyde +

eau + Zn(BF4)2 » sur un substrat cellulosique.

Ainsi, nous nous sommes proposés, tout d’abord, d’axer les premiers essais sur un systéme
« époxyde + Zn(BF.). + eau ». En I’absence de fonctions hydroxyle initiales, le nombre de réactions
pouvant subvenir est limité a deux : I’hydrolyse et 1’oligomérisation. Cette partie s’articule autour de

deux aspects :

— Lastabilité des fonctions oxirane dans des formulations aqueuses BDE/IDE/PEGDE (5
et 20%mass) €n présence de Zn(BF4)2 (1%mass) & température ambiante et a 140°C, en
systéme fermé.

— Le suivi du comportement a température (140°C) de 1’époxyde modele
monofonctionnel en présence du catalyseur dans différentes formulations aqueuses, en

systeme fermé.

Le premier aspect a pour but de renseigner sur le comportement des époxydes multifonctionnels
dans les différentes formulations. Le deuxiéme aspect permet d’étudier 1’influence de I’eau sur la

réactivité des fonctions époxyde

Dans une deuxiéme partie, le systéme réactif complet « époxyde + Zn(BF4), + eau + alcool »
est étudié en présence de 1’époxyde modéle monofonctionnel (GIE) et des deux alcools modeles (le

PEG-OMe et le MG), précédemment décrits.

1) Etude de la réactivité des fonctions époxyde en milieu

aqueux en présence de Zn(BF4):

Pour quantifier le phénoméne d’hydrolyse des fonctions époxyde dans une formulation réactive,
contenant un époxyde, de I’eau et le catalyseur, les solutions aqueuses ont été soumises a deux

températures :

— A température ambiante, pour déterminer la durabilité d’une formulation conservée ou
en cours d’utilisation lors d’un procédé industriel
— A 140°C, pour évaluer le pourcentage d’époxyde résiduel en fonction du temps, les

époxydes pouvant évidemment réagir avec les fonctions hydroxyle de la cellulose.
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i.  Stabilité des fonctions époxyde dans différentes formulations aqueuses

Dans cette partie, on s’intéresse a la stabilité des fonctions époxyde de trois réactifs (le BDE,

I’'IDE et le PEGDE) en solution aqueuse en présence du catalyseur d’étude, en milieu clos. Certains

parameétres expérimentaux ont été variés :

La nature de 1’époxyde : BDE, IDE ou PEGDE

La concentration en époxyde : 5 ou 20%mass en époxyde par rapport a I’ensemble de la
formulation

La température : ambiante ou 140°C

Le temps : de 0 a 24h pour I’étude a température ambiante et entre 0 et 7 min a 140°C

La concentration en catalyseur est constante et est de 0,028mol/L, équivalent a un pourcentage

massique en catalyseur de 1% dans toute la formulation. Pour cette concentration, le pH est d’environ

4,3 et est stable, apres solubilisation du sel dans la solution aqueuse.

Le suivi de I’hydrolyse est obtenu par le calcul du pourcentage de fonctions époxyde dans la

formulation. Pour cela, on mesure I’intégrale des pics a 2,78 et 2,96 ppm correspondant aux protons

portés par le carbone secondaire du cycle oxirane (Figure 68). On compare cette valeur a celle de

I’intégrale d’une référence propre a chaque époxyde (Figure 68):

Pour le BDE, la référence utilisée correspond aux protons (Hs) des carbones 2 et 3 du
motif butanediol (pic centré a 1,6ppm).

Pour I’'IDE, la référence est le proton (Ha) attribué au pic centré a 4,66ppm.

Pour le PEGDE, aucun signal ne peut servir de référence, ¢’est pourquoi, nous avons
employé une référence externe de masse parfaitement connue, le

triméthylsilylpropanoate de sodium deutéré (TsPD,) détecté a Oppm.
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Figure 68 Mise en évidence des signaux des protons caractéristiques des fonctions oxirane (entourés
en orange) et des références internes (entourés en noir) pour chaque époxyde étudié (a) BDE, b) IDE,
c) PEGDE)

Le pourcentage de fonctions époxyde résiduelles est défini par I’Equation 8.

Moy intégrales 2,78 et 296ppm (t)
Intégrale référence interne (t)

% fonctions époxyde résiduelles (t) = Moy mtégrales Z78 et Z,96ppm (E = x 100

0)
/Intégrale référence interne (t = 0)

Equation 8 Définition du pourcentage de fonctions époxydes résiduelles

Suivi de I'hydrolyse a température ambiante

Nous présentons, dans un premier temps, les résultats relatifs au suivi de I’hydrolyse a
température ambiante. Les spectres RMN du proton issus de I’analyse de la formulation & 5%mass BDE
sont présentés en Figure 69. Les spectres concernant les autres formulations sont présentés en Annexe
2.
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Figure 69 Spectres RMN *H issus du suivi de la stabilité des fonctions époxyde pour la formulation 5%
BDE + 1% Zn(BF4). a température ambiante (pH (t=0)=4,3)

Le Tableau 11 regroupe les pourcentages de fonctions époxyde résiduelles dans les différentes
formulations aprés 24h d’étude a température ambiante. Un graphique illustrant 1’évolution du

pourcentage en fonctions oxirane dans les différentes formulations en fonction du temps est présenté en

Annexe 3.
. or Concentration en % fonctions époxydes résiduelles
Essai Nature d’époxyde époxyde (%mass) (t=24h)
1 5 99
2 BDE 20 97
3 5 95
4 IDE 20 99
5 5 94
6 PEGDE 50 o5

Tableau 11 Pourcentage de fonctions époxydes dans les différentes formulations aprés 24h a
température ambiante

Dans ces conditions expérimentales testées (pH=~4,3 et température ambiante), les composés
diépoxydes sont relativement stables. En effet, pour le composé qui semble étre le plus sensible a I’eau,
le PEGDE, 94% des fonctions époxyde sont conservées aprés 24h d’expérience. La cinétique (cf Annexe
3) est trés difficile & apprécier car les variations observées sont dans la limite de précisions des analyses
RMN. Nos résultats sont en accord avec les conclusions des travaux de Benerito et al., & savoir, que la
cinétique d’hydrolyse des fonctions époxyde (pour le diépoxyde de butadiéne) est lente pour des pH
supérieurs a 3,65 et tres rapide pour des pH inférieurs a 2,65 [19]-[21].

D’apres le Tableau 11, la nature de I’époxyde et la quantité d’époxyde dans la formulation n’ont

pas de réels impacts sur la durabilité des fonctions époxyde dans les différentes formulations. Toutefois,
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le PEGDE est 1’époxyde pour lequel I’hydrolyse est la plus marquée. Nous attribuons cette observation
a une plus faible concentration massique en fonction époxyde pour le PEGDE. De ce fait, le rapport
entre le nombre de fonctions époxyde et la quantité de catalyseur est plus faible.

Suivi de I'hydrolyse a 140°C

Pour I’étude a 140°C, on rappelle que les conditions expérimentales sont inchangées hormis les
temps de traitements qui sont beaucoup plus courts (7 minutes maximum). On rappelle aussi que 1’étude
se fait en milieu clos pour éviter 1’évaporation de 1’eau. Pour chaque formulation, cinq temps de

traitement ont été expérimentés : 2, 3, 4, 5 et 7min.

Comme pour I’étude a température ambiante, seuls les spectres RMN *H relatifs a la formulation

5% BDE + 1% Zn(BF4)2 sont illustrés sur la Figure 70. Les spectres concernant les autres formulations

Protons Référence
époxyde Interne

sont donnés en Annexe 4.
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Figure 70 Spectres RMN *H issus du suivi de la stabilité des fonctions époxyde pour la formulation 5%
BDE + 1% Zn(BF.). a 140°C (pH (t=0) =4,3)

Le Tableau 12 regroupe les pourcentages en fonctions époxyde aprés 3 et 7 min. Un graphique
représentant 1’évolution de cette valeur en fonction du temps de traitement pour toutes les formulations

est donné en Annexe 5.
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Nature de Concentration en % fonctions époxyde % fonctions époxyde

Essai I’époxyde époxyde (%mass) résiduelles (t=3min) résiduelles (t=7min)
7 5 93 71
T BDE 20 97 79
9 5 94 62
T IDE 20 97 72
11 5 9 o4
12 PEGDE 20 100 86

Tableau 12 Pourcentage de fonctions époxyde dans les différentes formulations aprés 3 et 7min de
traitement thermique a 140°C

Tout d’abord, la comparaison des deux tableaux (11 et 12) montre que la température a un fort
impact sur la cinétique de disparition des fonctions époxyde. Aprés 7 min de traitement a 140°C, le
pourcentage de fonctions époxyde résiduelles varie entre 86% (essai 12) et 62% (essai 9). En
comparaison, aprés 24h a température ambiante, le pourcentage de fonctions époxyde résiduelles était
de 94%.

Cependant pour un temps court, semblable a la durée du traitement thermique appliqué a un
substrat (3min), les fonctions époxyde sont relativement stables. Sur les six formulations testées, le
pourcentage de fonctions époxyde résiduelles minimales est de 93% (essai 7). De ce fait, aprés 3 minutes
de traitement thermique a 140°C, plus de 90% des fonctions époxyde présentes dans la formulation sont
encore réactives et sont susceptibles de réagir avec les fonctions hydroxyle de la cellulose et ce, quelle

que soit la nature de 1’époxyde expérimenté.

Comme pour le suivi a température ambiante, la nature et/ou la quantité d’époxyde dans la
formulation ne semble pas avoir de réels impacts sur la disparition des fonctions époxyde. Cependant,
la disparition de ces fonctions semble plus importante pour les faibles concentrations en époxyde (essais
7, 9, 11). Apres 7 minutes de traitement thermique, une différence moyenne de perte de fonctions
époxyde de 11% est constatée entre les formulations & 20% et celles a 5% en époxyde. La différence de

rapport époxyde/catalyseur entre ces formulations peut en étre la cause.

Cette étude a 140°C s’effectue en milieu clos. De ce fait, I’influence de 1’évaporation de 1’eau
n’est pas prise en compte contrairement aux conditions de traitements du substrat. Ceci représente la
principale limite de cette premiére expérience modele par rapport au traitement en condition « réelles ».
A 140°C, on précise que les fonctions époxyde peuvent réagir par hydrolyse mais aussi, du fait de la

température, par homopolymérisation. Ce point particulier est discuté dans la partie suivante.

ii.  Evaluation de Iinfluence de I’eau dans le cas d’un systéme réactif « époxyde

monofonctionel + eau + catalyseur »

Dans le systéme réactif « époxyde + eau + Zn(BF4)2 », ’eau agit comme solvant de réaction

mais aussi comme réactif par son caractere nucléophile. Elle peut réagir avec une fonction époxyde et
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former un diol (Hydrolyse) ou agir comme un agent de transfert lors de la polymérisation cationique des

époxydes. [42]

Pour évaluer I’influence de I’eau sur le systéme réactif, nous avons choisi d’utiliser un époxyde
modéle monofonctionnel (le GIE) présentant une réactivité similaire aux époxydes utilisés pour le
développement des formulations «easy-care» (PEGDE, IDE). D’autre part, le caractére
monofonctionnel de ce composé garantit une solubilité des divers produits de réaction et donc permet

les caractérisations structurales.
Les parametres de réactions sont les suivants :

— Le solvant utilisé est le D,O pour la caractérisation in-situ des formulations par RMN
du proton.

— Six formulations avec des pourcentages massiques en D,O différents ont été testées:
80%, 50%, 25%, 10%, 5%, 1%. Ces pourcentages ont été utilisés afin d’obtenir un large
panel de concentrations et d’analyser 1’influence de D,O sur le comportement de
I’époxyde.

— Le rapport molaire entre le GIE et le Zn(BF.), est fixé a 14. Ce rapport molaire est
choisi arbitrairement et correspond a celui utilisé lors de 1’étude de la formulation : 20%
PEGDE + 1% Zn(BF4)2 + 79% H-0.

— La température de traitement thermique a été fixée a 120°C, au lieu de 140°C
précédemment. Ce choix est dicté par la température d’ébullition du GIE (135°C,
données fournisseurs).

— Ladurée du traitement thermique a été fixée arbitrairement a 5 minutes.

— Comme précédemment, I’étude est effectuée en milieu clos.

La Figure 71 regroupe les différents spectres obtenus lors de I’analyse RMN H des différentes

formulations.
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Figure 71 Spectres obtenus par analyses RMN *H des différentes formulations "GIE + Zn(BFs). + x%
D,0O" ayant subits un traitement thermique (120°C, 5min)

Les protons Hi (a 2,76 et 2,96 ppm) sont significatifs de la présence du cycle époxyde, les
protons He (& 1,2ppm) représente les protons utilisés comme référence interne.

La conversion en fonctions époxyde peut étre calculée a partir de ces différents spectres.
Exprimée en %, elle est calculée comme étant égale a 100% - le pourcentage de fonctions époxyde
résiduelles dans la formulation. La Figure 72 illustre la variation de la conversion en fonction époxyde

(X) dans la formulation en fonction du pourcentage massique de D,O.
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Figure 72 Effet du pourcentage massique initial en DO sur la conversion des fonctions époxydes apres
un traitement thermique (120°C, 5min)
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Une disparition quasi-totale des fonctions époxyde est observée pour des pourcentages
massiques en D0 inférieurs a 25% (Figure 71 et Figure 72). Pour des pourcentages massiques élevés
en D,O (>50%), la conversion en fonction époxyde est d’environ 45%. La diminution du pourcentage
en D>0 de 50% a 5% est accompagné d’une augmentation de la conversion (de 48 a 93%). Pour des
pourcentages massiques en D20 inférieurs ou égaux a 10%, la disparition des fonctions époxyde est
complete.

La consommation des fonctions époxyde, dans ce milieu, peut se faire par hydrolyse ou
homopolymérisation (oligomérisation). Nous avons réalisé des analyses CES dans le THF et les
chromatographes sont présentés en Figure 73. lls sont comparés a ceux du GIE et du 3-(1-
méthyléthoxy)1,2-propanediol, produit de I’hydrolyse du GIE (obtenu au laboratoire en condition acide
1M HCI, t = 2h, température ambiante).

a)
b)
c)
— 1% D20 (a)
— 5% D20 (b)
d) ———10% D20 (c}
— 25% D20 (d)
e) — 50% D20 (e)
—30% D20 ()
f} —— GIE hydrolysé (g)
— GIE (h)
g)
h)
I ! T ! T ! T ! 1
15 20 25 0 35

Vol. élution (mL)

Figure 73 Influence du pourcentage massique de D-O sur la distribution de masses molaires des
produits de réactions pour le systeme réactif « GIE + Zn(BF.), + x% D0 »(Analyse CES dans le THF,
Flow Marker : Toluene)

Les analyses de chromatographie a exclusion stérique mettent en évidence la présence de GIE
hydrolysé puisqu’un signal est visible au volume d’élution correspondant soit : 25,7mL, indiqué par une
fleche. Ce signal est observé pour toutes les formulations, indiquant que la réaction d’hydrolyse a lieu,

quel que soit le pourcentage initial en D,O.
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On observe également, dans le cas des formulations de pourcentages initiaux en DO inférieurs
ou égales a 25%pmass, des signaux supplémentaires a plus faibles volumes d’élution qui correspondent a
des composés de plus hautes masses molaires. Plus la teneur en DO initiale est faible, plus la masse
molaire de ces produits est élevée.

Ainsi, pour les formulations dont la teneur initiale en DO est élevée (> 25%mass), la disparition
des fonctions époxyde résulte majoritairement en la formation de diols par réaction d’hydrolyse et la
réaction d’oligomérisation n’a pas ou peu lieu puisqu’il n’y a pas de signaux supplémentaires en CES a
plus forte masse molaire. En revanche, pour les milieux faiblement concentrés en D20 (< 25%mass), la
consommation des fonctions époxyde semble conduire a la formation d’oligoméres probablement par
un mécanisme d’homopolymérisation cationique dans lequel I’eau joue aussi un réle de faciliteur
puisqu’elle conduit a la formation de diols qui peuvent servir d’amorceur selon le mécanisme AM

(activated monomer, cf 1.3).

On peut d’ailleurs souligner que le rendement des réactions d’hydrolyse/oligomérisation est
beaucoup plus important (disparition complete des fonctions époxyde pour une teneur initiale en DO
comprise entre 1 et 10%) compar¢ a celui ou seule la réaction d’hydrolyse intervient (maximum de 50%
de conversion des fonctions époxyde pour les formulations contenant plus de 50% de DO initialement).

Cela montre que 1’eau inhibe la conversion des fonctions époxyde par homopolymérisation.

En conclusion, deux réactions rentrent en compétition pour le systeme réactif « GIE + Zn(BFa),
+ x% DO ». L’hydrolyse semble favorisée pour des pourcentages élevés en eau (>50%).
L homopolymérisation (ou plutdt I’oligomérisation) est prédominante pour des pourcentages inférieurs
a 25% en eau. La littérature relate que la polymérisation cationique des époxydes respecte deux
mécanismes de propagation : I’AM (monomeére activé) et I’ACE (fin de chaine activé). Compte tenu de
la possibilité de I’hydrolyse et donc de la formation de diol dans le milieu réactionnel, il peut étre

supposé que I’oligomérisation se fait principalement selon le mécanisme AM.

2) Etude de la réaction époxyde-alcool en milieu aqueux et

en présence de Zn(BF4):

Le but des expériences rapportées dans ce paragraphe est de décrire la réactivité des fonctions
époxyde en milieu complexe et non conventionnel. Notamment, il s’agit de montrer s’il est possible ou
non d’avoir une réaction d’ouverture de cycle avec des fonctions hydroxyle, en présence d’eau. Nous
rappelons que dans ces conditions, I’ouverture du cycle époxyde par des fonctions hydroxyle est en
compétition avec la réaction d’hydrolyse de la fonction époxyde mais également avec son

homopolymérisation.
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Dans un premier temps, nous avons utilisé des réactifs multifonctionnels : le BDE comme
réactif époxyde et le dextrane ou le maltitol, comme réactifs portant les fonctions hydroxyle. Aprés
réaction dans les conditions classiques (T=140°C), nous avons observeé a chaque fois une fraction soluble
et une fraction insoluble dans 1’eau. L’analyse (DSC, ATG ,IRTF, RAMAN) de ces matériaux n’a pas
permis de clairement conclure sur la formation de liaisons éther par réaction entre les fonctions époxyde

et hydroxyle.

La méthodologie adoptée a donc consisté a faire réagir un réactif monoépoxyde (GIE) avec un
réactif contenant au moins une fonction alcool, en milieu aqueux et en présence du catalyseur. Il est
évident que comme les réactifs utilisés sont solubles dans 1’eau, les conditions ne sont pas exactement
comparables a celles du traitement des substrats cellulosiques. Néanmoins, il devrait permettre de
conclure sur la faisabilité d’effectuer ou non cette réaction d’étherification en milieu aqueux, dans les
conditions de dilution, de température et avec le catalyseur utilisé dans le procédé de traitement des
textiles (cf Chapitre 3).

Concretement, le GIE a été mis en réaction avec soit le PEG-OMe, soit le MG, en solution dans

I’eau et en présence de catalyseur avec un rapport molaire GIE/Zn(BF4), égal a 14.

Comme pour I’étude du milieu réactionnel « époxyde + Zn(BF4), + eau », les différentes
formulations expérimentées sont traitées thermiquement a 120°C pendant 5 min en milieu clos. Afin de
simuler I’évaporation de 1’eau lors du traitement et d’évaluer ’influence de ce paramétre sur les
réactions, idéalement, six formulations ont été développées, se différenciant entre elles par le

pourcentage massique en D0 : 80, 50, 25, 10, 5 et 1%.

iii.  Utilisation du méthoxy de Poly(éthylene glycol)

Dans cette partie, seul un rapport molaire GIE/PEG-OMe de 1 a été évalué. Pour ces conditions,
aucun probléme d’homogénéité du milieu réactionnel n’a été observé lors de la réalisation des
formulations. Six formulations (a 80%, 50%, 25%, 10%, 5% et 1% massique en D,0) ont donc été

préparées puis traitées thermigquement (120°C, 5min).

Une analyse par RMN *H des différentes formulations traitées thermiquement a été entreprise et

les spectres obtenus sont présentés en Figure 74.
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Figure 74 Spectres RMN *H des différentes formulations "GIE + PEG-OMe + Zn(BF4), + x% D,0O"
ayant subi un traitement thermique (120°C, 5min)

Sur les spectres RMN H, la présence de PEG-OMe, dans toutes les formulations expérimentées,
est confirmée par la présence des pics a 3,39ppm (caractéristiques des 3 protons du groupement méthyle)
et de ceux présents entre 3,6 et 3,75ppm (caractéristiques des protons de la chaine poly(éther)). La
disparition des fonctions époxyde (a 2,76 et 2,96ppm) est quasi-totale pour les formulations ayant des
pourcentages massiques en DO inférieurs a 25%. La Figure 75 représente 1’évolution de la conversion

(noté X) des fonctions époxyde en fonction du pourcentage massique en D20O.
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Figure 75 Effet du pourcentage massique initial en DO sur la conversion des fonctions époxyde dans
les formulations « GIE + PEG-OMe + Zn(BF4). + x% D,O » apres un traitement thermique (120°C,
5min)

On peut clairement identifier deux régimes en fonction du pourcentage initial en D,O. Pour les
pourcentages en D,O supérieurs ou égaux a 25%, la consommation de fonctions époxyde est limitée
puisque la conversion est inférieure & 28%. A 1’opposé, pour des pourcentages en D20 inférieurs a 10%,
la consommation des fonctions époxyde est quasi-totale (conversion égale a 93% pour la formulation a
10% en D,0) voire totale (pour des pourcentages inférieurs a 5%). L’appauvrissement en D,0 favorise

donc la disparition des époxydes.

Ce constat est semblable a celui fait pour la méme formulation sans PEG-OMe mais la
conversion minimale des fonctions oxirane était de 45% (contre 20% dans ce milieu). De méme, le saut
de conversion des fonctions époxyde était constaté entre 25 et 50% dans le cas du milieu réactionnel

précédent, contre 10 et 25% pour le milieu avec le PEG-OMe

Les différences peuvent étre attribuées a des conditions expérimentales différentes entre les
deux séries d’expérience. Notamment, la concentration en GIE dans les formulations contenant du PEG-
OME est 3,5 fois plus faible que celle utilisée dans les formulations sans alcool. La série d’expérience
précédente a montré que la concentration en fonctions époxyde a un impact important sur la cinétique

et les réactions impliquant la disparition de ces fonctions (cf IV. 1) ii.).

On peut également corréler ces résultats a la présence de PEG-OMe dans le milieu réactionnel.
En effet, différents auteurs (Crivello et Tournilhac notamment) ont rapporté le pouvoir complexant des
chaines poly(éther), et plus particuliérement celui des éthers de type couronne, lors de la polymérisation
cationique des époxydes [42], [57], [70]. L’ajout de ces composés permet une complexation des espéces
amorceurs (HzO*) a température ambiante qui a pour conséquence de retarder la polymérisation de la
formulation (Figure 76). On peut émettre I’hypothése que les chaines de PEG-OMe agissent de la méme
facon sur les espéces réactives. Tournilhac a aussi montré que 1’ajout de PEG-OMe lors de la

polymérisation cationique de la DGEBA ralentit fortement la propagation des chaines.
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Figure 76 Formation de complexe entre I'amorceur HsO" dans le cas de l'usage d’éther couronne 18-
6 (a)), 15-5 (b)) et 12-4 (c)) [70]

Les analyses RMN *H ont été complétées par la caractérisation de la distribution de masses des
formulations aprés le traitement thermique. La Figure 77 compare les chromatographes obtenus pour

ces formulations a ceux du GIE, du produit d’hydrolyse du GIE et du PEG-OMe.

—— 5% D0 (b)

——10% D,0 (c)
(c) ——25% D0 (d)
——50% D,0 (e)
le) ——80% D0 )

—— PEG-OMe (g)
(f) —— GIE hydrolysé (h)

— GIE (i)
(g ———— e

r

T T T T
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1% D20
5% D20
10% D20
50% D20
——PEG-OMe

Vol élution (mL)

Figure 77 a) Comparaison des chromatographes obtenus a la suite des analyses CES (THF) des
formulations « GIE + PEG-OMe + Zn(BF.). + x% D,0 » et de ceux du GIE, GIE hydrolysé et du PEG-
OMe, b) Superposition des chromatographes du PEG-OMe et des formulations a 50, 10, 5 et 1% en
D20 pour un volume d’élution compris entre 20 et 27,5mL.
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Le produit d’hydrolyse du GIE est détecté pour les différentes formulations testées (en volume
d’¢élution a 25,7mL marquée par une fléche orange Figure 77 a). Pour les signaux apparaissant a des
volumes d’élution plus faibles, donc de masses molaires plus élevées, il est plus difficile de conclure du
fait de la présence de PEG-OMe dans la formulation initiale. Néanmoins, un déplacement vers des
volumes d’¢lution inférieurs a 22mL, donc des masses molaires plus élevées que le PEG-OMe initial,
est observé pour les formulations a 10%, 5% et 1% en DO (Figure 77 b). Ce déplacement peut étre dd
au greffage du GIE sur le PEG-OMe ou a la présence d’oligoméres de GIE. Afin d’identifier les
différents produits de réactions présents dans les formulations, des caractérisations par spectrométrie de
masse (ESI-ToF) ont été effectuées. La Figure 78 illustre le spectre obtenu pour I’analyse de la
formulation « GIE + PEG-OMe + Zn(BF4)2 + 1% D20 ».
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Figure 78 Spectre obtenu par analyse ESI-ToF de la formulation « GIE + PEG-OMe + Zn(BF.), + 1%
D0 » apres traitement thermique (120°C, 5min) (DMSO)

Une multitude de composés est détectée dans cette formulation. Ces composés ont pu étre

attribués selon leur nature chimique :

— Des chaines de poly(éthyléne glycol) méthoxy n’ayant pas réagie (Tableau 13)

— Des produits de 1’éthérification entre le poly(éthylene glycol) méthoxy et le GIE
(Tableau 14)

— Des composés dont les masses molaires correspondent a des chaines de PEG-OMe plus
deux unités GIE (Tableau 15).

De plus, il faut noter la présence trés probable (non relevée par le logiciel d’exploitation) de
signaux correspondants a des oligomeres de GIE sous forme de diméres, trimeres et tétrameres (Tableau
16).
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OH
a) 0 ]

M+Na* (m/z) M (g/mol) n (PEG-OMe))  M+Na*(m/z) M (g/mol) n (PEG-OMe))

231,1 208,1 4 451,2 438,2 9

2751 252,1 5 495,3 472,3 10

319,2 296,2 6 539,3 516,3 11

363,2 340,2 7 583,3 560,3 12
b) 407,2 384,2 8

Tableau 13 a) Structure chimique du PEG-OMe; b) attribution des pics observés lors de I'analyse de la
formulation "GIE + PEG-OMe + Zn(BF4), + 1% D,0O" relatifs aux chaines PEG-OMe

o \E\ / \F/\/k\)\/\[/

a)
M = M (PEG-OMe (n)) + 116 (=M(GIE))
M+Na* (m/z) M (g/mol) n (PEG-OMe)) M+Na*(m/z) M (g/mol) n (PEG-OMe))
347,2 324,2 4 523,3 500,3 8
391,2 368,2 5 567,3 544,3 9
435,3 4123 6 611,3 588,3 10
b) 479,3 456,3 7

Tableau 14 a) Structures chimiques des produits d’éthérification d 'une chaine de PEG-OMe par le GIE;
b) attribution des pics observés lors de I'analyse de la formulation "GIE + PEG-OMe + Zn(BF.). + 1%
D,O" relatifs a ces produits
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M = M (PEG-OMe (n)) + 232 (=2xM(GIE))

M+Na* (m/z) M (g/maol) n (PEG-OMe)) M+Na*(m/z) M (g/mol) n (PEG-OMe))
463,3 440,3 4 595,4 5724 7
507,3 484,3 5 639,4 616,4 8
551,3 507,3 6 683,4 660,4 9
b ) 479,3 456,3 7

Tableau 15 a) Structures chimiques potentielles des produits issus d 'une chaine de PEG-OMe associé
a deux GIE ; b) attribution des pics observés lors de I'analyse de la formulation "GIE + PEG-OMe +
Zn(BF4), + 1% D,0O" relatifs a ces produits

A

1

a)
M = nx116 (=M(GIE) + 18 (=M(H,0))
M + Na* (m/z) M (g/mol) n
273,2 250,2 1
389,3 366,3 2
b) 505,3 482,3 3

Tableau 16 a) Structures chimiques potentielles d'un dimere (a1), trimere (a.) et tétramere (as) de GIE
; b) attribution des pics observés lors de I'analyse de la formulation "GIE + PEG-OMe + Zn(BF.), +
1% D,0" relatifs a ces produits
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Le Tableau 14 énumere les différents produits (et leurs attributions) ayant une masse molaire
correspondant a celle d’une chaine PEG-OMe associée a deux GIE. Deux hypothéses sont émises quant

a I’origine de ce type de produit :

— Deux réactions successives entre le GIE et une chaine PEG-OMe. La premiere réaction
entre le GIE et le PEG-OMe crée une fonction hydroxyle qui réagit ensuite avec une
nouvelle molécule de GIE par éthérification.

— La réaction de transfert lors de la dimérisation cationique du GIE par 1’espéce

nucléophile PEG-OMe (comme présenté sur la Figure 49).

L’analyse ESI-ToF a aussi été menée sur les formulations a 10 et 50% en D,O (Annexe 6). Pour
I’échantillon a 50% en D0, seul des pics attribués aux chaines PEG-OMe ont été détectés. Dans le cas
de I’échantillon a 10% en D0, la présence d’espéces assimilées aux chaines PEG-OMe et aux produits
de réactions entre le GIE et une chaine PEG-OMe est relevée. Ces résultats confirment le caractére

inhibiteur de I’eau vis-a-vis de 1’éthérification et de I’homopolymérisation.

Par le fait qu’on observe trés peu d’oligomeéres, et que seul des produits mono-adduits soient
détectés dans la formulation & 10% en DO, la premiére hypothése, concernant 1’origine des produits

correspondant a la réaction entre une chaine de PEG-OMe et deux GIE, semble la plus probable.

De [D’ensemble de ces analyses (RMN, CES et ESI-ToF), certaines tendances et

conclusions peuvent étre dégagées :

— Pour des pourcentages en D,O >25%, la consommation des fonctions époxyde est
faible et se fait uniquement par hydrolyse.

— Pour des pourcentages inférieurs ou égaux a 10% en DO, la réaction des époxydes est
quasi-totale voir compléte (a partir de 5%). L’hydrolyse des fonctions époxyde est
toujours constatée. Le produit d’éthérification entre le GIE et le PEG-OMe est détecté
pour ces pourcentages en D,0O. Des produits bi-adduits sont méme remarqués pour la
formulation a 1% D.O. La présence d’oligomére n’a pas été relevé par le logiciel

d’analyse.

De maniére plus globale, il peut étre retenu, que pour les conditions expérimentales fixées, la
réaction d’éthérification s’effectue dans le milieu réactionnel « GIE + PEG-OMe + Zn(BF4); + D20 »
pour des pourcentages en D,O au moins inférieurs a 10%. A 1’échelle du traitement défroissable sur
substrat cellulosique, il semble que la réticulation ne peut se faire qu’a partir d’'une certaine quantité
d’eau évaporée. Avant ce stade, la principale consommation des fonctions époxyde est li¢ au phénomene
d’hydrolyse. D’aprés 1’étude de ce premier systéme, 1’oligomérisation de 1’époxyde semble E&tre

défavorisée lors de 1’évaporation de I’eau.
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iv.  Utilisation du Méthyl-Glucose

Pour se rapprocher encore plus des conditions de traitement d’une surface de coton, nous avons
poursuivi cette étude avec un monosaccharide dérivé du glucose : le méthyl glucose (MG). Ce composé
est proche de I’unité de répétition de la cellulose et est constitué de 4 fonctions hydroxyle : 3 secondaires
et 1 primaire. Ce composé est soluble dans 1’eau et lorsqu’il réagit avec le GIE (réactif

monofonctionnel), il ne peut pas former de réseau chimique covalent.

Pour cette étude, deux rapports molaires entre le MG et le GIE ont été exploités : 0,25 (1 MG :
4 GIE) et 0,5 (1 MG : 2 GIE). La solubilit¢ du MG dans le milieu réactionnel a permis d’expérimenter
trois formulations pour le premier des rapports précisés (80%, 50% et 25%mass €n D,0) et deux pour le
second (80% et 50%mass en D20).

Comme pour 1’évaluation du premier milieu réactionnel modéle, les différentes formulations
ont été analysées par RMN 'H, CES (THF) et ESI-ToF. La Figure 79 regroupe les spectres obtenus par
analyse RMN !H des cing formulations différentes.
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Figure 79 Spectres obtenus par analyses RMN *H des différentes formulations "GIE + MG + Zn(BF.).
+ X% D,0" présentant un rapport molaire entre le MG et le GIE égal a 0,25 (a)) et égal a 0,5 (b))
ayant subies un traitement thermique (120°C, 5min)

On rappelle que le signal & 1,2 ppm des protons (Hs, en noir) des groupements méthyle du GIE

est utilisé comme référence interne. L’intégrale de ce signal est comparée a celles des signaux
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correspondants aux protons associés a la fonction époxyde a 2,75 et 2,9 ppm (Hg, en bleu) et conduit &
estimer la conversion (X) des fonctions époxydes selon la teneur en DO dans le mélange réactionnel
initial (Figure 80).

—m— MG + GIE (0,25) + Zn(BF4)2

1001 —e— MG + GIE (0,5) + Zn(BF4)2

90

80

70

60

50

X (%)

404

30 4

20

% D20

Figure 80 Variation de la conversion des fonctions époxyde dans les formulations « GIE + MG +
Zn(BF4), + x% D,0 » aprés un traitement thermique (120°C, 5min), en fonction du pourcentage
massique en D.O(MG/GIE=0,25 en noir ; MG/GIE=0,5 en rouge).

Comme pour les études précédentes et notamment celles avec le PEG-OMe, on observe que la
conversion des fonctions époxyde augmente fortement lorsque le pourcentage initial en D,O de la
formulation diminue. Ainsi, dans le cas ou le rapport molaire MG/GIE est de 0,25 et la teneur initiale
en D,0O égale a 80%, la conversion des fonctions époxyde n’est que de 30%. Elle atteint 93% lorsque
la teneur initiale en D,O est de 25%, pour le méme ratio molaire MG/GIE. La méme tendance est
observée pour le rapport molaire MG/GIE de 0,5. Les valeurs de conversion sont trés proches entre les
deux rapports molaires. On attribue cette observation au fait que la concentration en GIE dans la
formulation soit similaire quel que soit le rapport molaire pour un pourcentage en DO fixé. Ainsi, la
concentration en GIE est de Immol/g dans le cas de la formulation & 80% en D,O pour le rapport molaire

égal a 0,25, et elle est de 0,8mmol/g pour le méme pourcentage en D,O et un rapport molaire de 0,5.

La conversion des fonctions époxyde est trés nettement supérieure a celle qui avait été observée
lors de I’utilisation de PEG-OMe (a pourcentage en D-O fixé) (cf Figure 75). Ce résultat est en faveur
de I’hypothése sur I’effet de complexation induit par les chaines de poly(éthyléne glycol) que nous avons

soulevé dans le cas de I'utilisation du PEG-OMe.

La Figure 81 compare les chromatographes obtenus lors de 1’analyse des différentes
formulations « GIE + MG + Zn(BF4), + DO » avec ceux du GIE, du 3-(1-méthyléthoxy)1,2-
propanediol (issu de I’hydrolyse volontaire du GIE) et du MG.
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Figure 81 Comparaison des chromatographes obtenus a la suite des analyses CES (THF) des
formulations « GIE + MG + Zn(BF4)2 + x% D20 » et de ceux du GIE, GIE hydrolysé et du MG dans le
cas du rapport molaire entre le MG et le GIE fixé a 0,25 (a)) et 0,5 (b)) (Flow Marker ; Toluéne).

Les analyses CES des différentes formulations révelent chacune la présence du produit
d’hydrolyse du GIE, marqué sur la figure par la fléche orange (comme pour les milieux réactionnels
précédemment évalués). Du méthyl glucose (MG) n’ayant pas réagi est aussi détecté (présence attribuée
au pic ayant un volume d’élution égale a 25,2mL) dans toutes les formulations. Enfin, des espéces de
plus haute masse molaire que le GIE ou le MG sont détectés pour des volumes d’élution autour de
25,2mL, (encadrées en noir sur la figure). Ils apparaissent pour un pourcentage en D,O inférieur a 50%
pour les deux rapports molaires expérimentés. Ces produits peuvent résulter de I’oligomérisation du GIE
ou de laréaction d’éthérification attendue entre le MG et le GIE. Afin d’identifier ces différentes espéces
formées, des analyses ESI-ToF ont été effectuées sur certaines de ces formulations. La Figure 82 illustre
les spectres obtenus pour les formulations présentant un pourcentage massique en D20 fixé a 50% pour
chacun des deux rapports molaires MG/GIE (0,25 et 0,5).
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Figure 82 Spectres issus de /‘analyse ESI-ToF des formulations « GIE + MG + Zn(BF4), + 50% D,0 »
ayant subis un traitement thermique a 120°C pendant 5 min pour un rapport molaire entre le GIE et le
MG de 0,25 (a)) ou de 0,5 (b)).

Les analyses ESI-ToF révélent plusieurs pics qui se retrouvent dans les deux analyses. On peut
notamment noter la présence du méthyl-glucose (pic détectés ayant un m/z égal a 217,1 (M+ Na*)) et
du pic a 411,1 m/z (M+Na*) attribué a deux molécules de MG complexés par le cation Na*. Ces
attributions ont été confirmées par I’analyse ESI-ToF du réactif de départ (Annexe 7). Les autres pics
présents sur ces spectres ne sont pas significatifs de la présence des réactifs de départ et peuvent étre

attribués a deux types d’espéces, selon leurs masses molaires :

— Les produits des réactions entre le MG et le GIE (mono- et/ou multi-adduit) (Figure 83
a)
— Les oligoméres de GIE (Figure 83 b)
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M+ Na*(m/z) M (g/mol) n M + Na* (m/z) M (g/mol) n
333,2 310,2 1 273,2 250,2 2

449,2 426,2 2 389,3 366,3 3

a) 565,3 542,3 3 b) 505,3 4823 4

Figure 83 a) Structure chimique possible d’un mono-adduit MG-GIE et tableau attribuant les pics
observés sur le spectrogramme aux différents produits de réaction entre le MG et le GIE, b) Structure
chimique possible d’un trimére de GIE et tableau attribuant les pics observés sur le spectrogramme
associés aux différents oligoméres de GIE.

Les pics centrés a 273,2 ; 389,3 et 505,3 ont été attribués respectivement au dimére, trimére et
tétramére de GIE dont la propagation a été amorcée par réaction avec 1’eau ou terminée par réaction de

transfert avec 1’eau.

Les pics centrés a 333,2 ; 449,2 et 565,3m/z sont attribués respectivement au mono-adduit (issu
de la réaction d’une molécule de GIE sur une molécule MG), au di-adduit et au tri-adduit. Ces deux

derniéres especes peuvent étre issues de trois réactions différentes :

— L’éthérification de deux ou trois fonctions hydroxyle du MG par le GIE (Figure 84 a).

— La réaction successive du GIE sur une méme fonction hydroxyle du MG. Le di-adduit
est obtenu par attaque nucléophile de la fonction hydroxyle créée lors de la formation
du mono-adduit sur un GIE protoné (Figure 84 b).

— La réaction de transfert entre une chaine GIE propageante (dimére ou trimére) et le
MG (attaque nucléophile d’une fonction hydroxyle du MG sur la chaine propageante)
(Figure 84 c).
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Figure 84 Schéma réactionnel possible pour la formation d’un di-adduit par double éthérification
simultanée (a), par éthérification successive (b) ou par réaction de transfert (c)

Les analyses de spectrométrie de masse ne sont pas quantitatives dans 1’absolu, cependant, il
est possible d’observer ici une différence d’intensité des pics détectés lors de 1’analyse des deux
échantillons, qui est significative. Ainsi, I’augmentation de la quantité¢ de MG entraine une augmentation
de la quantité du produit de la réaction entre le MG et le GIE (mono-adduit, m/z=333,2)
comparativement au dimere de GIE (m/z=273,2) (Figure 82). De ce fait, nous pouvons penser que la
réaction d’éthérification est favorisée dans le milieu réactionnel contenant une plus grande quantité de

MG.
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En conclusion, la présence du produit d’hydrolyse de GIE, d’oligomére de GIE mais surtout de
produits issus de 1I’éthérification entre le MG et le GIE a été mise en évidence, pour les deux rapports
molaires MG/GIE utilisés. La présence de ces derniéres espéces est tres importante car elle confirme la
possibilité d’éthérifier un alcool modele, de structure chimique tres proche de la cellulose, par
I’application d’une formulation réactive « époxyde + Zn(BFs), + H,O », couplé & un traitement

thermique a haute température (120°C) sur un temps court (5min).

En résumé, 1’étude de ces réactions modeles entre un composé époxyde mono-fonctionnel et
différents alcools ou polyols a permis de démontrer que la réaction d’éthérification a bien lieu sur un
temps court (5min) a une température modérée (120°C) en utilisant le catalyseur de référence présenté

dans la littérature (Zn(BF4)2). Toutefois, des réactions concomitantes ont été mises en évidence, comme :

— L’hydrolyse partielle des fonctions époxyde
— Des réactions d’oligomérisation (dans certaines conditions selon la nature de 1’alcool

modeéle ainsi que le rapport molaire entre les fonctions époxyde et alcool)
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V. Perspectives : recherche de nouveaux catalyseurs

Cette partie a pour objectif de rechercher de nouveaux catalyseurs pouvant permettre
I’éthérification d’un substrat cellulosique dans les conditions expérimentales définies précédemment
(milieu aqueux, temps cout inférieur ou égal a 5Smin et température élevée, T > 100°C) tout en substituant
I’emploi de Zn(BF4),. Des doutes subsistent sur la possible formation de HF dans les formulations
aqueuses a base de Zn(BF).. Des analyses RMN °F de formulations aqueuses a base de Zn(BF4)2 n’ont
pas révélé la présence de HF en leur sein. Toutefois, nous avons souhaité rechercher de nouveaux

catalyseurs pouvant substituer I’utilisation de Zn(BF4), pour nos travaux.

Pour se faire, nous nous sommes appuyés sur une méthodologie qui utilise I’analyse RAMAN
pour valider le greffage covalent. Tout d’abord, cette approche a été validée dans le cas du Zn(BF4)2,
connu comme catalyseur efficace pour la réaction entre les époxydes et les hydroxyles de substrats
cellulosiques. Nous avons ensuite testé des catalyseurs alternatifs au Zn(BFa)..

1) Evaluation du greffage d’un composé époxyde sur

substrat cellulosique en présence de Zn(BFa4)2

Dans la littérature, de nombreux travaux ont porté sur la fonctionnalisation de la cellulose [71].
Notamment, Mangiante et al ont fonctionnalisé des fibres de cellulose, provenant de péates de bois Kraft
blanchis, par le bromure de propargyle en présence de soude dans un mélange d’isopropanol et d’eau
(30/70) pendant 4h a 60°C (Figure 85) [71], [72]. Cette réaction a conduit au greffage d’un groupement
alcyne, qui a pu étre mis en évidence par analyse RAMAN. En effet, la liaison alcyne posséde une bande
de vibration trés intense en RAMAN, & un nombre d’onde égal a 2115cm™. Etant donné que le spectre
de la cellulose native n’interfére pas avec la fonction alcyne, la fonctionnalisation du substrat par le
bromure de propargyle peut donc étre simplement confirmée, par ’apparition d’un signal & 2115cm™

sur le spectre obtenu par analyse RAMAN du substrat modifié.

oH OH i OR OR
_ ° i [t o NaOH </o Roj*»\_ /7- -
0 " o { A ) Water/Tsopropanol | OQMX/O“*- 'Z""-—-o :
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Figure 85 Schéma réactionnel de la fonctionnalisation de la cellulose par du bromure de propargyl [71]

En s’inspirant de ces travaux de caractérisation par RAMAN, le glycidyle éther de propargyle
(GPE) a été choisi comme réactif car il posséde une fonction alcyne détectable en RAMAN (Figure 86).
De plus, la réactivité du GPE est, théoriquement, similaire a celle des époxydes testés dans les travaux
de cette thése (GIE, BDE, IDE, PEGDE). Cependant ce réactif modele ne présente qu’une solubilité
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partielle dans I’eau. Cette caractéristique peut limiter le phénomeéne d’hydrolyse et peut engendrer un

dépot hétérogéne du composé sur le substrat.

Figure 86 Structure chimique du glycidyle éther de propargyl (GPE)

Dans un premier temps, une formulation aqueuse de GPE (10%massique) €n présence de Zn(BF.).
(1%massique; C= 0,028mol/L) a été appliquée sur un tissu 100% coton. La température d’ébullition du
GPE étant de 168°C (donnée fournisseur), la température de traitement a été fixée a 120°C (contre 140°C

pour I’¢tude de Benerito et al [67]) et le temps de traitement thermique & 3min.

A la suite du traitement thermique, une étape de lavage a été effectuée par un mélange
eau/acétone (1:1) (un lavage dynamique suivi de trois lavages par immersion dans une solution
eau/acétone pendant 20 minutes) afin d’éliminer les molécules de GPE non greffées ainsi que les
molécules physisorbées. Les tissus coton traités et séchés apres I’étape de lavage ont été analysés en
microscopie confocale RAMAN. La microscopie confocale RAMAN présente 1’intérét de pouvoir
analyser, par RAMAN, un échantillon sur un plan surfacique, mais surtout, en profondeur dans le
volume de 1’échantillon. Chaque spectre présenté dans cette partie est le spectre moyen de 10 analyses

RAMAN effectuées sur une méme fibre d’un échantillon.

Les spectres obtenus lors de 1’analyse d’un coton non traité, d’un coton modifié par une
formulation aqueuse 10% GPE + 1% Zn(BF4); et d’un substrat coton modifié par une formulation 10%

GPE, sans catalyseur, sont comparés sur la Figure 87.
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Figure 87 Comparaison des spectres obtenus lors de I'analyse RAMAN d'un coton non traité (a), d'un
coton modifié par I'application d'une formulation aqueuse 10% GPE sans catalyseur (b) et d'un coton
modifié par une formulation aqueuse "10% GPE + Zn(BF.)," (¢). Rq : chaque spectre correspond a la
moyenne de 10 analyses RAMAN

L’analyse du coton non traité présente les caractéristiques d’un substrat cellulosique (Figure 87
a). Les pics aux alentours de 1100 cm sont attribuées aux liaisons C-O-C et entre 1250 et 1500 cm™
aux liaisons CH-OH. Le pic vers 2900 cm™ est quant a lui représentatif des liaisons -CH. Les liaisons
hydroxyle sont visibles par la présence de pics entre 3250 et 3500 cm™. A la suite de I’application d’un
traitement a base de GPE seul sur le substrat (suivi de 1’étape de lavage/séchage), aucune modification
significative du spectre n’est relevée (Figure 87 b). En revanche, I’analyse du coton modifié par la
formulation 10% GPE + Zn(BF.). met en évidence ’apparition d’un pic centré a 2117cm™ (Figure 87
¢). L apparition de ce pic confirme la présence de groupements alcyne sur le substrat. La possibilité
d’adsorption du GPE a été exclue par le deuxiéme spectre servant de réaction « témoin ». La présence
du groupement alcyne sur le substrat est donc exclusivement due au greffage du GPE sur le substrat. Le
schéma du greffage du GPE sur la cellulose dans ces conditions est illustré en Figure 88.
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Figure 88 Schéma de la réaction entre le GPE et la cellulose lors du traitement en présence du Zn(BF4)
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Afin de compléter cette premiére étude, nous nous sommes proposés d’évaluer par cartographie,
obtenue par microscopie confocale RAMAN, la distribution en surface et en profondeur du GPE greffé
sur le tissu. Pour se faire, des cartographies RAMAN ont été effectuées dans un plan (xy) du tissu puis

en profondeur (xz) sur une fibre de cellulose.

La Figure 89 présente la comparaison des cartographies, non normalisées, effectuées dans un
plan (xy) du tissu coton non traité (a) et du tissu traité par la formulation « 10% GPE + Zn(BF4)2 » (b).

Coton non traite Coton + 10%,,GPE + Zn(BF,),
90 40 100 40
80 35 35
70 30 & 30
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5 20 2 20
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= 15 =40 15
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Figure 89 Comparaison des cartographies d'absorbance (non normalisée) & 2117 cm™ obtenues suite &
I'analyse RAMAN d'un coton non traité (a) et d'un coton modifié par la formulation 10%, GPE +
Zn(BF4)2 (c=0,028mol/L) (T=120°C, t=3min) (b)

La présence de GPE greffé de fagon covalente est reflétée par une augmentation de I’absorbance
a2117 cmt, révélée par une couleur vive (orange, jaune blanche) sur le cliché. La comparaison présentée
en Figure 89 confirme la différence d’absorbance a 2117cm™ entre ’analyse du coton non traité et celui
modifié par la formulation 10% GPE + Zn(BF.).. L’augmentation de I’absorbance dans le cas du coton
modifié confirme le greffage de GPE sur le plan surfacique du substrat. On constate, toutefois, une
hétérogénéité de I’intensité du pic caractéristique du greffage du GPE. Cette hétérogénéité peut provenir
de différentes sources :

— Le greffage hétérogéne du GPE lié a sa solubilité partielle dans I’eau
— Les paramétres topographiques (rugosité, porosité, ...) du substrat. En effet, il est
rappelé que le substrat est un tissé et donc présente une structure 3D non plate jouant

donc sur la densité de matiére analysée

La Figure 90 représente la cartographie (non normalisée) en profondeur de 1’absorbance
RAMAN a 2117cm? d’une fibre du tissu coton modifié par la formulation aqueuse 10% GPE +
Zn(BF.),. La cartographie a été effectuée sur une profondeur de 50um (avec un pas de 2um) et sur une
longueur de 50um (avec un pas de 2um).
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Figure 90 Cartographie en profondeur de I'absorbance RAMAN & 2117 cm™d une fibre de coton traitée
par du GPE (10%nmass) en présence de Zn(BF4), (c=0,028mol/L), (T=120°C, t=3min)

La cartographie montre une augmentation forte de 1’absorbance sur une profondeur de 10um.
Cette augmentation de 1’absorbance traduit la présence du GPE greffé sur cette profondeur. D’aprés la
littérature, une fibre de coton présente un diamétre d’environ 20um [73]. Les résultats présentés par
cette cartographie montrent que le greffage du GPE se fait essentiellement au coeur de la fibre de coton

sur cet échantillon.

Pour conclure notre étude sur le dép6t de GPE sur un tissu coton en présence de Zn(BF)2, hous
avons choisi d’analyser la cartographie surfacique normalisée du tissu coton traité (Figure 91). Pour
tenir compte des fluctuations de la densité de matiére de cellulose analysé, Mangiante et al ont proposé
de normaliser le signal alcyne , a 2117cm™, par un pic référant appartenant a la cellulose (a 1380cm™)
[71], [72]. De cette maniére, ils ont montré dans leurs travaux une fonctionnalisation homogéne en
profondeur de la fibre dans leurs travaux. D’une maniére équivalente, nous proposons une normalisation
de la cartographie présentée en Figure 89 a) afin de conclure sur 1I’hétérogénéité observée précédemment
(Figure 91).
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Figure 91 Cartographie de I'absorbance normalisée a 2117cm™ de [’échantillon modifié par la
formulation 10%GPE + Zn(BF). (c=0,028mol/L) (T=120°C, t=3min)

Le résultat de la Figure 91montre que I’intensité du pic caractéristique du GPE est homogéne
partiellement sur le plan surfacique analysé a la suite de la normalisation de la cartographie. On peut
donc interpréter que la principale origine de I’hétérogénéité constatée précédemment est la différence
de densité de matiére lors de I’analyse. Cependant on remarque des zones (entouré en noir sur la figure)
pour lesquelles 1’absorbance est plus élevée. Le dépdt hétérogene du GPE, dii a sa solubilité partielle

dans I’eau, peut en étre a [’origine.

2) Recherche de nouveaux catalyseurs

Comme mentionné précédemment, nous nous proposons de rechercher de nouveaux catalyseurs

permettant le greffage d’époxydes en milieu aqueux sur un substrat cellulosique.

Dans ce but, vingt catalyseurs ont été testés dans cette partie. Afin de sélectionner les catalyseurs
répondant a la problématique de substitution du Zn(BF.),, des formulations aqueuses composées de 10%
de GPE et d’une concentration en catalyseur égale a 0,028mol/L (identique a celle utilisée dans le cas

du Zn(BF4)2) sont appliquées sur un tissu coton.
Dans cette étude, nous avons choisi comme catalyseurs potentiels :

— Des acides de Lewis
— Des acides de Bronsted

— Des bases de Bronsted

Le Tableau 17 récapitule les composés testés dans cette étude. Pour chaque composé, le symbole X est
associé a une absence de greffage du GPE, le symbole V a un greffage de GPE, Vérifié par analyse
RAMAN. Les spectres RAMAN sont présentés en Annexe 8.
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Tableau 17 Récapitulatif des catalyseurs expérimentés et des résultats du greffage de GPE lors de leurs

utilisations.
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Les halogénures de métaux sont des acides de Lewis ayant été employés, dans la littérature,
comme amorceurs de la polymérisation cationique des époxydes [42]. En présence d’eau, ces composés
peuvent former des protons HzO®, permettant la formation d’ions oxonium. Pour ces composés et le
HCI, le contre-ion CI- doit étre trop nucléophile et réagit avec 1’ion oxonium (fonction oxirane protonée)
ce qui implique donc une consommation de 1’espéce réactive. Leur emploi s’est avéré inefficace pour

notre problématique.

Une augmentation de I’intensité a 2117 cm™ est constatée dans le cas de ’acide sulfurique pour
une concentration fixée a 0,056mol/L. Néanmoins, le greffage de GPE est associé a un fort jaunissement
du tissu et a une forte dégradation des propriétés mécaniques du substrat. Ce catalyseur ne convient pas

a notre étude.

L’utilisation d’espéces basiques, et notamment de la soude, trés utilisée en tant que catalyseur
de la réaction époxyde-alcool en milieu aqueux, a aussi été évaluée. Aucun résultat positif n’a été obtenu
pour ces espéces. La littérature rapporte que les propriétés défroissables obtenues en catalyse acide
(utilisation de Zn(BF4)2) sont meilleures que celles obtenues en catalyse basique (utilisation de NaOH)
[9]. Les résultats de notre étude confirment les observations faites dans la littérature. Les temps et
températures de réaction utilisés lors du traitement textile (t court, T élevée) ne semblent pas adaptés a
ce type de catalyse.

Quatre acides carboxyliques (acide citrique, glucuronique, tartrique, maléique), ont été testés.
Reinhardt et al. ont montré que ces catalyseurs procuraient des propriétés défroissables a un tissu mais
qu’elles étaient plus faible que dans le cas de 1’usage de Zn(BF4)2 [74]. Dans notre étude, seul 1’'usage
de I’acide tartrique a permis de greffer du GPE sur le substrat (dont la détection reste trés faible).
L’acidité de ces composés ne semble donc pas suffisante pour protoner de maniére efficace les fonctions

époxyde (pKa compris entre 3,5 et 6).

Comme le Zn(BF.). est efficace comme catalyseur, nous avons choisi de tester directement
I’acide fluoroborique qui est un intermédiaire formé par hydrolyse lors de la réaction en milieu aqueux.
Nous avons également testé les sels de cuivre et de fer de ’acide fluoroborique. Le GPE est détecté par
RAMAN lors de I’'usage de ’acide fluoroborique et du sel cuivrique alors qu’aucune trace de GPE n’est
constatée dans le cas du tétrafluoroborate de fer. La nature du cation associée a 1’anion BF4 a donc un

impact important sur la formation de I’ion oxonium intermédiaire.

Le pH de la solution en HBF; est égal a 2. L hydrolyse des fonctions époxyde est rapide dans
ces conditions, d’apres la littérature [19]-[21]. Il est probable que le caractere non miscible du GPE dans
I’eau inhibe en partie cette hydrolyse, et permette donc le greffage du GPE sur le tissu lors de 1’utilisation

de ce catalyseur.
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Récemment dans la littérature, Satoh a décrit I’utilisation de triflate de zinc en substitut du
tétrafluoroborate de zinc comme amorceur de polymérisation cationique du méthoxystyréne dans 1’eau

[75]. L’usage de ce composé pour notre application permet le greffage de GPE sur le substrat.

Les résultats obtenus pour le tétrafluoroborate, le triflate et le chlorure de zinc montrent que le
groupement lié au cation Zn?* est trés important. Les groupements triflate et tétrafluoroborate présentent
un caractere nucléophile moins important que le contre-ion CI, ce qui permet au GPE d’étre greffé sur
le substrat cellulosique. L utilisation de triflate semble donc trés intéressante pour substituer 1’emploi
de Zn(BF4).. Des premieres expériences de traitement a base de triflate ont été effectuées sur le tissu
d’étude.

De tous les catalyseurs testés lors de nos travaux, il semble que seul ’utilisation de triflate de
zinc soit intéressant dans 1’objectif de substituer le Zn(BFa). (possible libération de HF dans la

formulation).
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Conclusions

Les travaux présentés dans ce chapitre ont pour but d’améliorer la compréhension des réactions
mises en jeu dans le milieu réactionnel « époxyde + alcool + Zn(BF.), + D,0 », représentant
I’application d’une formulation époxyde aqueuse sur un substrat cellulosique. Trois réactions ont été
envisagées : I’hydrolyse, I’homopolymérisation et surtout 1’éthérification (souhaitée pour la réticulation
des chaines de cellulose). Aucune information n’ayant été obtenue dans la littérature sur le systéme

complet, chacune de ces réactions a été présentée a travers une étude bibliographique.

Les réactifs, employés lors des travaux présentés dans ce manuscrit, ont été sélectionnés puis
caractérisés par RMN H, CES et ESI-ToF. Notamment, nous avons mis en évidence la présence de
sous-produits dans I'IDE commercial. L analyse RMN H des réactifs de départ permet de révéler les
signaux propres a la présence de fonctions époxyde ainsi que ceux dus a des possibles références
internes. La présence de ces deux signaux est essentielle afin de suivre la stabilité des fonctions époxyde

dans un milieu réactionnel.

L’application de formulations aqueuses réactives « époxyde + Zn(BFa4)2 » sur un substrat
modele (papier whatmann) a prouvé I’intérét de ce type de formulation a étre employée en tant qu’agent

pour la suite du projet et ce quelle que soit la nature de 1’époxyde (BDE, IDE ou PEGDE).

L’étude de formulations réactives a prouvé que les fonctions époxyde étaient stables a
température ambiante (température de stockage) et sur un temps court a haute température (140°C). Le
second résultat montre qu’une grande quantité de fonctions époxyde est capable de réagir avec les

fonctions hydroxyle de la cellulose, pendant le traitement thermique.

L’eau présente un caractére inhibiteur de réaction et a une grande influence sur les réactions
mises en jeu dans le milieu réactionnel. En absence d’alcool dans le milieu, une forte concentration en
eau (>50%) entraine une faible réactivité des fonctions époxyde. Les fonctions sont alors consommées
par hydrolyse. A faible concentration en eau (<25%), la quasi-totalité, voire la totalité des fonctions
époxyde est consommée par hydrolyse et surtout par oligomérisation. En présence d’alcool, I’eau agit
de la méme maniére sur la conversion des fonctions époxyde. L’hydrolyse ainsi que la réaction
d’éthérification ont toujours été confirmées par caractérisation des formulations. Selon la nature de
I’alcool (MG ou PEG-OMe) et du rapport molaire entre 1’alcool et le composé époxyde,

I’oligomérisation peut étre observée.

Enfin, I"utilisation d’un époxyde fonctionnalisé alcyne couplé a 1’analyse par microscopie
confocal RAMAN a permis de mettre en évidence le greffage de composés époxyde lors de 1’utilisation
de Zn(BF4)2. Une étude sur la localisation du greffage montre que le GPE est détecté au cceur de la fibre
et que son dép6t surfacique est partiellement homogene (Hétérogénéité causée par la solubilité partielle

du GPE dans I’eau). Cette expérience a été utilisée afin de rechercher de nouveaux catalyseurs pouvant
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substituer 1’usage de tétrafluoroborate de zinc (possible libération de HF non relevé par analyses RMN
9F). L ’usage de triflate de zinc conduit sur des résultats trés intéressants, cependant, son utilisation dans

des traitements « easy-care » n’a pas pu étre caractérisée.
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Chapitre 111 : Traitement de substrats
textiles par des formulations epoxyde et

caractérisation des propriétés finales
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Introduction

Le but du projet NOFORMOL est de substituer un traitement textile « easy-care » employé,
actuellement, par les partenaires industriels. Les traitements « easy-care » permettent I’amélioration des

propriétés défroissables et de la stabilité dimensionnelle des tissus.

Le traitement, utilisé jusqu’a présent, est composé d’un « Systéme » réticulant et de différents
additifs (adoucissants, tensio-actif et dispersion de poly(éthylene), (cf Chapitre IV 1l. 1)). Le projet
consiste a ne remplacer gque le « systeme réticulant » comportant le produit commercial FIXAPRET
ECL (réactif réticulant) et le chlorure de magnésium (catalyseur). Le FIXAPRET est constitué
principalement de 1,3-diméthylol-4,5-dihydroxyéthylene urée (DMDHEU) qui libére du formaldéhyde
[1]-13].

Selon le cahier des charges du projet NOFORMOL, la formulation a développer ne doit
comporter aucune trace de formaldéhyde, doit étre applicable en milieu aqueux et permettre d’améliorer
I’impact environnemental en comparaison du traitement référence. L’obtention du label OEKOTEX est
aussi un objectif. Ce label limite 1’utilisation de produits toxiques et dangereux pour les utilisateurs de
textiles. De plus, le pH d’une solution de KCl, dans laquelle le tissu est immergé, doit étre contr6lé afin

de garantir un contact convenable avec la peau (pH compris entre 4 et 7,5) (cf Chapitre 1V 11. 3).

Il est impératif que la formulation soit appliquée sur le substrat par le procédé de traitement fixé
par le cahier des charges ; a savoir le foulardage suivi d’une ou de deux étapes de traitement thermique
(cf Chapitre I, 11, 3) i.). Le foulardage consiste en I’imprégnation du tissu dans la formulation (dans une
« bacholle ») suivi d’une étape d’exprimage, pendant laquelle le tissu passe entre deux rouleaux afin de
contrbler la quantité de formulation déposée sur le tissu. Le foulardage se fait a température ambiante,
les températures de traitement thermique ne doivent pas excéder 180°C. Le temps de traitement se doit
d’étre le plus court possible (inférieur 4 6 min). A titre de comparaison, lors de I’application du
traitement a substituer, I’entreprise TDV utilise deux étapes de traitement thermique apres le
foulardage : une premiére & 130-140°C afin de sécher le tissu (d’une durée de 1 a 3min), une deuxiéme

qui se fait a 140-155°C pendant 3 min et qui permet la réticulation chimique du tissu.

Pour répondre au cahier des charges, les propriétés défroissables et mécaniques du tissu traité
par la nouvelle formulation doivent étre équivalentes (ou supérieures) a celles obtenues lors de
I’application de la formulation FIXAPRET ECL + MgCl,. Le traitement ne doit pas altérer les coloris
du tissu (notamment éviter le jaunissement). Enfin, la durabilité de ces propriétés face aux lavages doit

étre au minimum identique au traitement utilisé actuellement.

Dans le cadre de ce projet, nous avons décidé, dans un premier temps, de développer différentes
formulations a base de dérivés époxyde et de les appliquer a I’échelle laboratoire, en respectant au mieux

le cahier des charges. Cette étude a été menée sur un substrat modéle (tissu 100% coton), différent de

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI052/these.pdf
© [M. Landal], [2019], INSA de Lyon, tous droits réservés



celui préconiseé par le cahier des charges (tissu industriel coton/polyester (65%/35%)). Le choix du tissu
coton se justifie par son caractére uni-composant. De plus, ce type de tissu est considéré comme le
substrat de référence pour la plupart des études sur le sujet. Son emploi permet, entre autres, de simplifier
la mise en évidence du traitement sur le substrat (cf chapitre 111, I1.).

Le développement de formulations de compositions variées (pourcentage de catalyseur et
d’époxyde, nature de I’époxyde) et I’analyse des propriétés (défroissables et mécaniques) des substrats
traités permettent d’évaluer I’influence de ces différents paramétres. A terme, le but de ce

développement est de sélectionner la formulation la plus adaptée au cahier des charges.

Dans la premiere partie de ce chapitre, le procédé de traitement mis en place au laboratoire ainsi
que les différentes formulations développées sont présentés. Ces formulations se distinguent par les
paramétres énoncés précédemment. Les rendements de greffage des composés sur le tissu a la suite du

traitement sont évalués en fonction de ces différents paramétres.

La deuxieme partie est consacrée a I’impact du traitement sur la caractérisation structurale et
sur la morphologie du tissu. Par différentes analyses complémentaires, il s’agit de mettre en évidence la

présence du traitement a la surface du substrat.

Enfin, les propriétés défroissables et mécaniques des tissus traités par les formulations a base
d’époxyde sont analysées. Les évolutions de ces propriétés en fonction des différents paramétres d’étude
(nature de I’époxyde, quantité de catalyseur et de 1’époxyde, et apport en matiére) sont ensuite discutées.
Une comparaison des propriétés (défroissables et mécaniques) obtenues lors de I’application du
traitement industriel et de certains traitements époxyde permet de sélectionner la/les formulation(s)
la/les plus adaptée(s) au cahier des charges et a la substitution de 1’agent réactif utilisant et libérant du

formaldéhyde.
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I. Développement de formulations a I’échelle laboratoire

D’apres la littérature sur les traitements « easy-care », la solution la plus propice pour améliorer
les propriétés défroissables d’un tissu coton est la réticulation des différentes chaines de cellulose inter
et intra microfibrilles dans les zones amorphes (Figure 92) [4]-[6]. Différents agents de réticulation ont

été étudiés dans ce sens comme le DMDHEU ou les poly(acides carboxyliques) [1], [2], [7]-]9].

L Fonction hydroxyle ( Réticulation par |'agent réactif

Partie cristalline des

L Chaine de cellulose dans la
microfibrilles de cellulose

partie amorphe des MFC

Figure 92 Schéma explicatif de la réticulation des chaines de cellulose inter et intra microfibrilles (dans
les parties amorphes) par un agent réticulant lors de I'application d'un traitement "easy-care"

Pour cette étude, nous avons choisi d’utiliser des composés époxyde multifonctionnels comme
agents réticulants. Comme démontré dans le chapitre précédent, les dérivés époxyde peuvent réagir avec
des fonctions hydroxyle sur des temps courts et a des températures inférieures a 180°C en présence de
catalyseur (le tétrafluoroborate de zinc). Nous rappelons aussi que les fonctions époxyde peuvent réagir
avec I’eau (hydrolyse), ou avec un autre composé époxyde (oligomérisation) dans les conditions

expérimentales, utilisées dans ce travail de thése.

Cing composés multifonctionnels ont été sélectionnés : le diglycidyle ether de 1,4 butanediol
(BDE) (Figure 93 a), le diglycidyle éther de glycérol (GDE) (Figure 93 b), le diglycidyle ether de
poly(éthylene glycol) (PEGDE) (Figure 93 c), le glycidyle ether de sorbitol (SGE) (Figure 93 d) et le
diglycidyle ether d’isosorbide (IDE) (Figure 93 e). La structure chimique de ces composeés est présentée

en Figure 93.
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Figure 93 Structure chimique a) du 1,4 butanediol diglycidyl ether, b) du glycérol diglycidyl ether, c)
du poly(éthylene glycol) diglycidyl ether, d) du sorbitol glycidyl ether, ) de I'isosorbide diglycidyl ether

Le BDE et le GDE ont déja été évalués pour des applications de traitements textile « easy-care »
dans la littérature contrairement aux trois autres [10]. Le BDE est un époxyde hydrosoluble, mais un
probable probléme de toxicité ne permet pas de proposer ce composé comme solution pour le projet. Le
GDE et le SGE sont deux époxydes non solubles dans 1’eau. L’homogénéité du dépot de ces produits
sur le tissu n’est donc pas garantie. C’est pourquoi, nous avons choisi de ne présenter que les résultats
issus des formulations a base de PEGDE et d’IDE dans la suite de ce manuscrit. Ces deux composés
sont des époxydes hydrosolubles et ont été caractérisés dans le chapitre précédent (par RMN H,
chromatographie d’exclusion stérique (CES) et spectrométrie de masse). Ainsi, on rappelle que I’'IDE
est composé de différents produits secondaires, le PEGDE est, quant a lui, un oligomére composé de
macromolécules de masse molaire moyenne égale & 500 g/mol. A partir de ces caractérisations, nous
avons calculé que ces produits possédent une concentration moyenne de 7,0x10° mole en fonctions
époxyde pour 1g d’IDE et de 4,2x107 mole en fonctions époxyde par gramme de PEGDE. L application
de ces deux composés sur un substrat modéle (le papier whatmann) s’est avérée tres intéressante. L’IDE
présente 1’intérét supplémentaire d’étre biosourcé car il provient de la fonctionnalisation de 1’isosorbide
(issu d’une double déshydratation du sorbitol, qui vient de I’hydrogénation du glucose, pouvant provenir

de la dépolymérisation de 1’amidon ).
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1) Présentation du procédé de traitement a D’échelle
laboratoire
L’un des premiers objectifs de cette theése a été de développer un procédé de traitement a

I’échelle laboratoire, tout en se rapprochant des contraintes industrielles. Le protocole établi est présenté

en Figure 94.

Pesée des
échantillons non

Préparation des

Préparation de la 20 passages dans le

5 i i Imprégnation par
échantillons rattas ) f0; mulatloln pimriersionp foulard manuel Calcul de 'emport
(époxyde+catalyseur (machine & péte)
+eau)

1]

—

=

.

Calcul de | Séchage coléiilde , Traitement thermique
a le I'apport alcul de I'appor o .
= réelapp "’ (35°C/1nuit / Lavages dans H,0 bt PP (140 C/.?mlf)/sous
sous ventilation) ventilation)
| \
D C

Figure 94 Protocole expérimental du dép6t de traitement sur substrats cellulosiques

Le protocole expérimental développé est divisé en quatre étapes principales notées A, B, C et D
sur la figure. La premiére étape (A) consiste en la préparation des échantillons a traiter et en celle de la
formulation. Les échantillons de tissu 100% coton a traiter sont dimensionnés (11cmx10cm) a partir
d’un tissu initial. Ces échantillons sont ensuite pesés avant I’application du traitement. La formulation
est préparée : apres solubilisation du catalyseur dans 1’eau, I’époxyde est ajouté. Comme décrit dans le
chapitre précédent, les formulations époxyde + Zn(BF.). sont stables & température ambiante pendant
au moins 24h. Pour les différentes expériences, les formulations ont été utilisées dans 1’heure suivant

leur préparation.

La deuxieme étape (B) permet de simuler I’étape de foulardage. Dans un premier temps, deux
échantillons dimensionnés sont imprégnés par immersion dans la formulation (époxyde + catalyseur +
eau). Une « machine a pates » est employée en tant que foulard de laboratoire manuel. Les tissus sont

passés 20 fois entre les deux rouleaux du foulard. Cette action est appelée industriellement 1’exprimage.
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La pression exercée sur les échantillons permet de controler la quantité de formulation déposee sur le
tissu. La pression est directement liée a I’écartement entre rouleaux, 1’épaisseur du tissu traité et le
nombre d’échantillons traités simultanément. L’emport est le terme utilisé pour désigner la quantité de
matiére humide déposée sur le tissu aprés exprimage, et avant le traitement thermique (Equation 9). Le

calcul de I’emport permet d’accéder a la quantité d’époxyde déposée sur le tissu (Equation 10).

tissu exprimé — Mtissuinitial

m
Emport(%) = X100  (Eq1)

Miissu exprimé
Equation 9 Définition de I'emport

%, époxyde dans la formulation X Emport

Eq2
100 (Eq 2)

Quantité d'époxyde déposé(%) =

Equation 10 Définition de la quantité d’époxyde déposé

La troisiéme étape (C) représente le traitement thermique du tissu imprégné. Pour notre étude,
nous avons décidé de modifier les paramétres de traitement thermique. Cette étape est réalisée en une
seule étape pour notre protocole contre deux (séchage a 135°C et réticulation a 145°C) lors du procédé
appliqué par TDV Industries. Le traitement thermique se fait en étuve, la température est fixée a 140°C,
le temps a 3min. Les conditions fixées sont similaires a celles utilisées dans 1’étude de Benerito et al
[10]. Dans celle-ci, les auteurs ont décrit que 1’application de formulations a base de GDE ou BDE
permet d’améliorer les propriétés défroissables des tissus modifiés (amélioration de 93° de la somme

des angles rémanents pour le BDE et 113° pour le GDE), dans ces conditions expérimentales.

A la suite de cette étape de traitement thermique, un lavage a I’eau est effectué sur les tissus
traités, pendant 3x20min, afin d’éliminer les composés physisorbés non greffés de fagon covalente (D).
Le lavage est suivi d’une étape de séchage en étuve a 35°C. Aprés le séchage des tissus, un relevé de
masse est effectué permettant le calcul de 1’apport. L’apport est exprimé en % et correspond a la masse
de produit greffé sur le tissu (Equation 11). L’apport, ainsi exprimé, représente aussi la quantité
d’époxyde greffé (en grammes) sur 100 grammes de tissu. Le rendement de greffage en est déduit
(Equation 12). Le rendement de greffage est directement lié & la quantité de composés époxyde introduits

de fagon covalente sur le substrat et, donc, représente la réactivité des formulations par rapport au tissu.

Apport (% ou g époxyde pour 100g de tissu) = tssutraite"Missuinitial 100 (Eq 3)

Mtissu traité

Equation 11 Définition de I'apport

Apport

Rendement de greffage (%) = x 100 (Eq 4)

Quantité d'époxyde déposé

Equation 12 Définition du rendement de greffage
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Ce procédé de traitement est appliqué sur quatre échantillons pour chaque formulation testée
(2x2échantillons). Les valeurs, exprimées dans la suite de ce chapitre, représentent les moyennes
obtenues pour les quatre échantillons traités (2x2échantillons). L’incertitude correspond a 1’écart-type

entre les quatre échantillons.

2) Présentation des différentes formulations

expérimenteées : évaluation des rendements de matiére

Pour chaque expérience, I’emport, 1’apport et le rendement de matiére moyen sont détaillés dans le
Tableau 18 (pour les formulations PEGDE) et le Tableau 19 (pour les formulations IDE).
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Tableau 18 Tableau récapitulatif des différentes formulations expérimentées a base de PEGDE,
présentation de I'emport, de I'apport et du rendement de matiére obtenus pour chacune d'elles

Concentration en Apport
fonction époxyde (%oug
N° Epoxvde Yomass dans la Yomass Emport époxyde Rendement
expérience poxy Epoxyde formulation Zn(BF4)2 (%) greffé pour (%)
tissu)

1 PEGDE 2,5 0,10 0,25 12142 0,210,0 6+1
2 PEGDE 2,5 0,10 0,5 1175 0,95%0,2 31+4
3 PEGDE 2,5 0,10 0,75 12442 1,4+0,2 477
4 PEGDE 2,5 0,10 1 121+2 1,0£0,1 34+1
5 PEGDE 5 0,21 0,5 13116 3,320,1 51+3
6 PEGDE 5 0,21 0,75 13316 3,8+0,3 56x1
7 PEGDE 5 0,21 1 13548 5,1+0,4 74+2
8 PEGDE 10 0,42 0,5 131+3 7,5£0,1 58+1
9 PEGDE 10 0,42 0,75 1331 8,1+0,1 61+1
10 PEGDE 10 0,42 1 134+1 10,8+0,1 80+0,2
11 PEGDE 10 0,42 2 138+2 10,8+0,4 7912
12 PEGDE 15 0,63 1 1271 14,7+0,2 771
13 PEGDE 15 0,63 2 12743 15,6+0,4 82+0,3
14 PEGDE 20 0,83 1 131+2 19,1+0,2 73+1
15 PEGDE 20 0,83 2 1311 17,8+0,1 68+1
16 PEGDE 40 1,67 2 1271 32,2412 63+2

Formulation PEGDE

Les formulations se distinguent entre elles par la quantité d’époxyde utilisé (le pourcentage
massique d’époxyde varie entre 2,5% et 40% dans les solutions aqueuses expérimentées) et par la
quantité de catalyseur (entre 0,1 et 2%mass). Pour plus de simplicité, le catalyseur sera noté Zn pour la

suite de ce manuscrit.
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Un emport moyen de 128% (+5,6%) est calculé pour toutes ces formulations. Dans le cas
hypothétique d’une formulation a 10% en époxyde, 12,8g de PEGDE seraient déposés sur 100g de tissu.
Une différence d’emport peut étre remarquée entre les formulations a 2,5%mass. en PEGDE (échantillons
1 a 4) et les autres : 120% pour les quatre premiers échantillons contre 131% pour les autres. Le
pourcentage en PEGDE semble avoir une influence sur I’emport. Cependant, pour un pourcentage
supérieur a 5%, ce facteur n’a plus d’influence. Un changement de viscosité (non analysé) peut étre a

I’origine de cette observation.

Un apport en matiére sur le tissu est constaté pour toutes les formulations développées. Une
valeur positive de I’apport est la premiére preuve d’un possible greffage des composés époxyde sur le
tissu. On propose, pour la suite de cette partie, d’évaluer I’influence des paramétres de formulation sur

les rendements de greffage.

L’observation des résultats des échantillons 4, 7, 10, 12 et 14 (a 2,5%, 5%, 10%, 15% et 20%
en PEGDE et 1% Zn) du Tableau 18 montre que le rendement de greffage est influencé par le
pourcentage massique en PEGDE dans la formulation. Le rendement de greffage est augmenté de 40%
entre un pourcentage massique en PEGDE de 2,5% et de 10%. Pour des pourcentages massiques en
PEGDE supérieurs a 10%, le rendement diminue tres légerement (baisse de 7% entre les formulations a
10 et 20% PEGDE). Cette observation est valable quel que soit le pourcentage massique en catalyseur
fixé. Un pourcentage massique en PEGDE supérieur ou €gal a 5% est nécessaire afin d’obtenir un
rendement de greffage supérieur a 50%. On peut émettre 1’hypothése que la concentration en fonctions

réactives dans les formulations de 2,5% PEGDE n’est pas suffisante pour assurer un greffage efficace.

L’analyse des échantillons 8, 9, 10, 11 montre que le rendement est amélioré avec
I’augmentation du pourcentage massique en catalyseur et atteint une valeur maximale de 80% pour 1%
en catalyseur. Au-dela de 1%mass €n catalyseur le rendement de greffage est constant. Il existe donc un
pourcentage massique en catalyseur optimal afin d’atteindre un rendement de greffage maximal. Le
pourcentage massique de catalyseur optimal dépend du pourcentage massique en PEGDE utilisé : il est
de 0,75% pour les formulations a 2,5%mass en PEGDE et de 2% pour les formulations a 15%mass €n
PEGDE.
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Tableau 19 Tableau récapitulatif des différentes formulations expérimentées a base d’IDE, présentation
de I'emport, du pourcentage d'époxyde déposé, de I'apport et du rendement de matiere obtenus pour
chacune d'elles

Concentration en Apport

fonction époxyde (%oug
N° - Yomass dans la Yomass Emport époxyde Rendement
L. Epoxyde - ]

expérience Epoxyde formulation Zn(BFa)2 (%) greffé pour (%)
(mol/L) 100g de
tissu)

17 IDE 2,5 0,17 0,1 128+4 1,5+0,1 4742
18 IDE 2,5 0,17 0,25 134+0,4 2,940,1 84+2
19 IDE 2,5 0,17 0,5 1265 3,320,1 98+8
20 IDE 2,5 0,17 0,75 1354 3,8+0,1 1144
21 IDE 2,5 0,17 1 1354 3,5+0,1 103£2
22 IDE 5 0,35 0,25 13243 0,4+0,4 11+10
23 IDE 5 0,35 0,5 12945 5,6£0,2 82+3
24 IDE 5 0,35 0,75 140+2 6,1+0,1 88+1
25 IDE 5 0,35 1 13244 6,3£0,3 95+1
26 IDE 10 0,71 0,5 135+3 10,8+0,3 79+1
27 IDE 10 0,71 0,75 1326 12,0+0,7 90+3
28 IDE 10 0,71 1 1371 12,9+0,3 95+2
29 IDE 15 1,06 1 1374 20,8%1,1 100£2
30 IDE 20 1,41 1 140+1 30,3£0,4 109+1
31 IDE 20 1,41 2 13141 24,9+0,6 95+1

Formulation IDE

Un emport moyen de 133,4% (+3,9%) est obtenu lors de 1’application des différentes
formulations a base d’IDE. Cette valeur est trés proche de celle issue de I’application des formulations
a base de PEGDE. Pour deux formulations (une PEGDE et une autre IDE) présentant le méme

pourcentage en époxyde et en catalyseur, la méme quantité de produits époxyde est déposée sur le tissu.
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Par exemple pour les formulations & 10%mass €n époxyde et 1%mass €n catalyseur (échantillons 10 et 28),
13,4 g de formulation a base de PEGDE et 13,7 g de formulation & base d’IDE sont déposés sur 100 g
de tissu. Ainsi, une différence d’apport entre ces deux formulations n’est donc causée que par une

différence de réactivité entre les deux composes et le coton.

Plusieurs formulations a base d’IDE présentent des rendements de greffage supérieurs a 100%.
Cette observation est difficilement explicable. On peut émettre I’hypothése que 1’hygroscopie du tissu
est modifiée par le traitement a base d’IDE. De ce fait, il est probable qu’une plus grande quantité d’eau

soit adsorbée sur le tissu aprés le traitement en comparaison de celle adsorbée sur le tissu initial.

L’évolution des rendements de greffage des échantillons 25, 28, 29, 30 décrit une augmentation
du rendement avec le pourcentage en IDE. Cette observation est en accord avec celles faites lors de
I’¢tude des formulations a base de PEGDE. Les rendements des échantillons 22 a4 25 montrent que le
pourcentage en catalyseur a aussi un impact majeur sur I’évolution du rendement. Comme pour les
formulations a base de PEGDE, on constate une augmentation du rendement de greffage avec le
pourcentage massique en catalyseur jusqu’a une concentration optimale en catalyseur pour laquelle le
rendement de greffage évolue peu. Le pourcentage massique optimal en catalyseur dépend du
pourcentage massique en IDE dans la formulation. Pour les formulations a 2,5%mass €n IDE, cette valeur
est de 0,75%mass €N catalyseur.

Il apparait de cette premiere étude, sur I’impact des paramétres de la formulation sur le
pourcentage d’époxyde greffé, qu’un compromis soit nécessaire afin d’avoir un bon rendement de
greffage et donc un bon apport. Une quantité optimale de catalyseur doit étre utilisée afin d’atteindre le
meilleur apport associé au pourcentage d’époxyde employé. Cette quantité optimale dépend de la nature

et de la quantité d’époxyde dans la formulation.

On observe une différence de réactivité entre les deux époxydes. Des rendements autour de
100% sont réguliérement atteints pour les formulations a base d’IDE alors que le rendement maximal
issu des formulations PEGDE est de 82% (15% PEGDE + 2% Zn). Plusieurs hypothéses peuvent étre

émises quant a 1’origine de cette différence :

i/ La littérature relative a la polymérisation cationique des époxydes décrit le pouvoir
complexant des chaines poly(éther) lors de la propagation de chaines DGEBA a température ambiante
[11], [12] (cf Chapitre 11 1.). De ce fait, il est probable que les chaines poly(éther) du PEGDE chélatent
les protons présents dans la formulation et ainsi limite la réactivité de ces formulations. Cependant, le
pouvoir complexant de ces chaines est réduit par une augmentation de la température. Cette origine

hypothétique est donc peu probable.

ii/ Par analyses RMN *H des composés (IDE et PEGDE), nous avons constaté une différence de
concentrations massique en fonctions oxirane dans les deux composés : 7x10° moles en fonctions

époxyde par gramme d’IDE contre 4,2x10° mol/g pour le PEGDE. La plus faible concentration
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massique en fonctions époxyde du PEGDE peut expliquer les plus faibles rendements de greffage de ce

composé par rapport a I’IDE.
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II. Mise en évidence de la présence du traitement a base de

composés époxyde

Le greffage des composés PEGDE et IDE a été prouve, dans la partie précédente (cf I), par un
apport en matiére positif aprés traitement. Cette partie a pour objectif de mettre en évidence la présence
du traitement en surface du substrat d’un point de vue chimique et topographique. Dans un premier
temps, les propriétés chimiques en extréme surface (<10 nm) et en surface (entre 1 et 2 um) des tissus
modifiés par différentes formulations & base de composés époxyde (PEGDE et IDE) sont analysées de
maniére complémentaire par spectroscopie photoélectronique de rayons X (XPS) et par spectroscopie
infrarouge (IRTF). La répartition spatiale du traitement sur le substrat est ensuite étudiée par
microscopie infrarouge. Enfin, la morphologie des substrats est présentée.

Comme indiqué dans la partie précédente, seuls les substrats traités par I’IDE et le PEGDE sont
abordés dans la suite du manuscrit. En particulier, nous discutons, dans cette partie, des substrats
modifiés par des formulations a 5% et 20%massique €N COMPOsés époxyde (IDE ou PEGDE) et 1%massique
en catalyseur. La concentration en catalyseur sélectionnée pour cette étude garantie un bon rendement
de greffage, indépendamment de la nature de I’époxyde et de la quantité d’époxyde utilisées. Les deux
pourcentages massiques en époxyde permettent d’étudier des apports différents pour le méme composé.

Les apports relatifs a ces échantillons sont rappelés dans le Tableau 20.

N° expérience Formulation Apport (% ou g époxyde greffé pour 100g de tissu)
7 ‘ 5% PEGDE + 1% Zn 5,1+0,4
25 5% IDE + 1% Zn 6,3+0,3
14 ‘ 20% PEGDE + 1% Zn 19,1+0,2
30 20% IDE + 1% Zn 30,3+0,4

Tableau 20 Rappel des apports en matiere des tissus traités et analyses dans cette partie
1) Impact du traitement du substrat

Les substrats ont été analysés par XPS, analyse qui informe sur la composition chimique en
extréme surface du substrat. La profondeur d’analyse est de maximum 10nm. Cette méthode a pu étre
utilisée dans la littérature sur le traitement textile, notamment, afin de montrer la présence de différents
composés (Détection de Si ou F dans le cas des traitements hydro-lipophobes ou N ou P pour les

traitements ignifugeants).[13]-[15]

En complément, la spectroscopie infrarouge en mode ATR (réflectance totale atténuée) informe
sur les liaisons présentes en surface du substrat. Pour cette analyse, la profondeur d’analyse est de 1 &

2um dans le cas du cristal de germanium qui est utilisé dans cette étude. Ce type d’analyse a
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particulierement été employée dans la littérature sur le traitement textile. Comme décrit dans le premier
chapitre, la réticulation du coton par des poly(acide carboxylique) (comme le BTCA ou I’acide citrique)
a été mise en évidence grace a cette analyse par la détection de liaisons ester (1725 et 1576 cm™) en
surface du textile traité [16]-[18].

i.  Signature chimique en extréme surface

La spectroscopie de photoélectrons X permet une analyse élémentaire et quantitative des
éléments présents en extréme surface du tissu. Grace a des analyses en haute résolution et a une
déconvolution des pics du Cls, il est possible de détecter les différentes liaisons et d’en calculer les
différents pourcentages atomiques pour chacune (C-C/C-H, C-0, C=0/0-C-O et O-C=0). Les analyses
et leurs traitements, présentés dans ce manuscrit, ont été réalisées, par le partenaire Science et Surface,
sur un appareil PHI Quantera SXM muni d’une source monochromatique (Al Ka. (1486,6 eV, 15 kV et
4 mA)).

Analyse du substrat non traité
La Figure 95 représente 1’analyse élémentaire du tissu coton non traité (spectre de survol), son

interprétation et le calcul théorique de I’analyse élémentaire de la cellulose.
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Coton nontraité  61,3+1,3  37,1+1,3 0,340,6 0,5¢0,4  0,60%0,03

Calcul théorique

54,5 45,5 0,83
pour la cellulose

Figure 95 a) Spectre de survol obtenu lors de I'analyse XPS d'un coton traité, b) analyse élémentaire
quantitative du tissu coton non traité et données théorique pour la cellulose d’aprés sa composition
moléculaire

L’analyse ¢lémentaire théorique de la cellulose résulte de 1’étude de la structure chimique de la

cellulose. Une unité de répétition (unité anhydroglucose, AGU) de ce polysaccharide est constituée de
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cinq atomes d’oxygeéne, et de six atomes de carbone. Ceci donne un rapport O/C de 0,83 et un
pourcentage en oxygene de 45,5% et 54,5% en carbone. Comme attendu, la surface du coton est
composée quasi exclusivement de carbone et d’oxygene. Cependant, une différence est observée entre
I’analyse élémentaire expérimentale et le calcul théorique. Le pourcentage atomique de carbone est
augmenté de 5,8% (de 54,5% a 61,3%) pour le coton non traité et celui de I’oxygene est diminué de
8,4% (de 45,5% a 37,1%). Cette différence se constate aussi sur le rapport O/C qui diminue de 0,83 a
0,60.

Le spectre haute résolution du carbone d’un coton non traité a été étudié en supplément (Figure
96 a). Apres une déconvolution du pic Cls, il est possible d’identifier les différentes liaisons du carbone
en surface du tissu et de quantifier leurs proportions (Figure 96 b). Comme pour I’analyse élémentaire,

les résultats obtenus sont comparés a ceux issus d’un calcul théorique pour la cellulose.

NOF140-03.spe
7000 T T T T T T T

a)
NOF 140-CO-00-Coton non traite / Pos:.. Sep. “¥hrea

400013 Cis : ]

cls

2000 4

0 1 1 1 1 1 1 1
294 292 290 288 286 284 282 280
Binding Energy (eV)

b) % c-C/C-H c-0 0-C-0/C=0  0-C=0

Coton non traité 24,2%1,5 51,5%2,6 18,51,6 4,8%1,6

Calcul théorique

83,3 16,6
pour la cellulose ! !

Figure 96 Spectre haute résolution du coton non traité (a) et proportions des différentes liaisons du
carbone obtenues expérimentalement et calculées théoriquement pour la cellulose (b)

Le pic C1s peut étre déconvolué en quatre composants représentant chacun un type de liaison
chimique du carbone. Le pic centré a 284,8eV correspond aux liaisons C-C/C-H ; le pic a 286,4 eV aux
liaisons C-O, celui a 287,6eV aux liaisons O-C-O/ C=0 et celui a 289eV aux liaisons O-C=0. La

déconvolution des pics permet de quantifier la contribution de chaque liaison.
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Figure 97 Explication du mode de recensement des liaisons du carbone

Par cette analyse, une seule forme de liaison chimique est détectée par atome de carbone. De
plus, si plusieurs formes de liaison appartiennent a un méme atome de carbone, seule celle possédant la
plus forte énergie de liaison est sondée. Ainsi la détection des liaisons O-C=0 prime sur celle des liaisons
de type O-C-O/C=0 qui prédomine sur celle des O-C, qui elles-mémes sont plus détectables que les
liaisons de type C-C/C-H. En examinant la structure chimique d’une unité de répétition de la cellulose,

on constate que sur six atomes de carbone (Figure 97) :
- cing atomes (83,3%) sont liés une fois a un oxygeéne (entourés en bleu).
- un atome (16,6%) est lié a deux atomes d’oxygene (entouré en orange).
-aucun atome de carbone n’est li¢ uniquement a un autre carbone ou a trois atomes d’oxygene.

Des différences sont notées en comparant les résultats obtenus pour le coton non traité et ceux
issus du calcul théorique pour la cellulose. En effet, des liaisons C-C/C-H (24,2%) et O-C=0 (4,8%)
sont détectées en extréme surface du tissu. La proportion des liaisons C-O est diminuée (de 83,3%

théorique a 51,5%) alors que celle des liaisons O-C-O est faiblement augmentée (de 16,6% a 18,5%).

Les différences observées dans le rapport O/C et dans les proportions des liaisons présentes en

extréme surface du tissu peuvent étre attribuées :

1) A la présence de cires, de pectines ou d’agents de collage en extréme surface du tissu
coton.
2) A I’analyse XPS, elle-méme.

1) Le cuticule (paroi externe d’une fibre de coton) est composé de plusieurs cires et pectines
couplées a des microfibrilles de cellulose [19]. Un procédé de pré-traitement, (cf Chapitre I 1. 2), est
appliqué au tissu afin d’éliminer les différents produits présents (cires, pectines mais aussi agents

d’encollage) en surface des fibres et d’améliorer la réactivité de celles-ci [20]-[22].

Buchert et Topalovic ont relevé une augmentation du rapport O/C lors du pré-traitement de
tissus de coton natif [23], [24]. D’aprés Butchert, le rapport O/C du tissu coton est augmenté de 0,42 (de
0,14 a 0,56) par des étapes d’extraction [23]. Toplavic a relaté une augmentation de ce rapport de 0,31

(de 0,32 a 0,63) par des étapes de décreusage de blanchiment. La différence résiduelle entre les tissus
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traités et la cellulose théorique est attribuée a la présence de cires et de pectines en extréme surface des

fibres. Des étapes de purification permettent d’éliminer une partie de ces composés.

Lors de ces études, des liaisons C-C/C-H et O-C=0 ont été détectées. Elles sont attribuées a la
présence des cires et de pectines présentes sur les fibres. Buchert, par extraction, et Mitchell, par analyse
ToF-SIMS, ont conclu en la présence majoritaire de poly(acide galacturonique) ainsi que d’acides gras
comme ’acide stéarique ou palmitique [23], [25]. Mitchell a attribué aussi une partie des liaisons O-

C=0 a I’oxydation possible de la cellulose lors des étapes de pré-traitement du tissu [25].

2) D’autre part, Johansson et al. ont étudié¢ I’impact de 1’analyse XPS sur la cellulose [26]. IIs
ont conclu de leurs études que la source d’irradiation, le vide nécessaire a I’analyse ainsi que les artefacts
d’analyse peuvent provoquer une dégradation de la cellulose et donc une détection de liaisons C-C/C-
H, O-C=0.

Analyse des substrats traités par les formulations a base d’époxyde

Afin de mettre en évidence la présence du traitement époxyde en extréme surface du substrat,
nous nous sommes proposés de comparer les analyses XPS des tissus modifiés avec celle du tissu initial.
La Figure 98 représente les spectres de survol du tissu coton ayant subi un traitement a base de catalyseur
seul (1% Zn), de substrats coton modifiés par des formulations a base de PEGDE et d’IDE, pour deux
concentrations différentes (5% époxyde + 1% Zn et 20% époxyde + 1% Zn), ainsi que la variation du

rapport O/C qui en résulte.
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Figure 98 a) Spectre de survol des échantillons modifiés par les formulations 1% Zn (-1)), 5% PEGDE

+ 1% Zn( -2)), 20% PEGDE + 1% Zn (-3)), 5% IDE +1% Zn (-4)) et 20% IDE + 1% Zn (-5)) et b)
Histogramme de la variation du rapport O/C pour les différents échantillons analysés
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L’analyse des spectres de survols des échantillons traités par les formulations époxyde +
catalyseur et catalyseur seul montre la présence de zinc en extréme surface du tissu (a 1022eV, indiqué
par une fleche bleue). Pour tous ces échantillons, le pourcentage atomique en zinc est
approximativement égal a 0,2% et est identique lorsque le catalyseur est déposé seul ou en présence de
composés époxyde sur le tissu. La présence de zinc n’est donc pas associée a une possible réaction avec
les fonctions époxyde du composé. Aucune trace de fluor, pouvant provenir du catalyseur, n’est détectée
sur ces différents spectres de survol. De ce fait, la présence de zinc sur les tissus traités est attribuée a
une probable adsorption de sels a base de zinc, possiblement formés lors de la préparation de la

formulation et de son application sur le tissu et non a la présence de catalyseur en tant que tel.

La Figure 98 b) décrit que le rapport O/C des échantillons modifiés par le catalyseur seul est
trés proche de celui du coton non traité (aux environs de 0,6). Le catalyseur seul n’a donc pas d’impact

sur ce rapport.

Les analyses élémentaires des composés époxyde purs (sans catalyseur) se concluent en un
rapport O/C de 0,49. Ce résultat est trés proche des valeurs théoriques égales a 0,5 pour ces deux
produits. La structure chimique théorique de I’IDE est composée de six atomes d’oxygene et douze
atomes de carbone. La structure chimique du PEGDE présente (3+n) atomes d’oxygéne (n étant le degré
de polymeérisation de la chaine polyéther) et (6 + 2n) atomes de carbone.

Du fait de la faible différence entre le rapport O/C du tissu coton non traité et de celui des
époxydes, nous nous attendons a des valeurs de rapports O/C des tissus traités trés proches de celle du
tissu coton non traité. Théoriquement, un rapport O/C de 0,58 est attendu dans le cas de la formulation
20% IDE + 1% Zn (30% d’apport) pour un greffage uniforme dans le volume du tissu. A titre de
comparaison, un rapport O/C de 0,59 est attendu pour la formulation 20% PEGDE + 1% Zn.

Une faible diminution du rapport O/C (de 0,61 a 0,57) est effectivement observée pour le tissu
traité par la formulation 20% IDE + 1% Zn suggérant la détection de I’IDE en extréme surface. Les
rapports O/C des tissus modifiés par les autres formulations sont similaires a celui du tissu coton non
traité. La différence de résultats entre le tissu modifié par la formulation 20% IDE + 1% Zn et les autres
tissus traités par les formulations époxyde peut s’expliquer par la différence d’apport en matiére greffé
(30% pour cette formulation contre 20% pour la formulation 20% PEGDE + 1% Zn et environ 5% pour
les formulations a 5% en époxyde). La constance du rapport O/C pour les tissus modifiés ou la faible
diminution de ce rapport dans le cas d’apport important montre que le greffage de 1’époxyde ne se fait
pas exclusivement en extréme surface du tissu mais aussi dans le volume des fibres (diamétre d’une

fibre de coton compris entre 6 et 36um).

En complément de 1’analyse ¢lémentaire, les spectres haute résolution Cls des différents tissus

traités ont été analysés. Les spectres haute résolution du carbone pour les tissus traités par le catalyseur
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seul (1% Zn) ou les différentes formulations époxyde + catalyseur (5% époxyde + 1% Zn et 20%
époxyde + 1% Zn) sont présentés en Figure 99.
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Figure 99 Spectres haute résolution du carbone d'un tissu traité par les formulations 1) 1% Zn, 2) 5%
IDE + 1% Zn, 3) 20% IDE + 1% Zn, 4) 5% PEGDE + 1% Zn, 5) 20% PEGDE +1% Zn

Le Tableau 21 illustre la variation des proportions des liaisons C-C/C-H, C-O, O-C-O/C=0 et
O-C=0 pour ces différents échantillons.
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% at. liaisons % at. liaisons % at. liaisons % at. liaisons

Echantillon
C-C/C-H C-0 O-C-0/C=0 0O-C=0
Coton non traité 24,2+1,5 51,5+2,6 18,5+1,6 4,8+1,6
Coton + 1% Zn 21,0+2,5 57,0+4,5 18,5+2,0 3,5%0,0
PEGDE 0 100 0 0
Coton + 5% PEGDE +
18,5+0,0 61,5+2,5 17,0+1,5 3+1,0
1% Zn
Coton + 20% PEGDE +
11,2+1,8 68,6+3,4 16,4423 1,8+1,1
1% Zn
IDE 0 100 0 0
Coton + 5% IDE + 1%
. 22,0+0,0 56,0+0,0 18,5+0,5 3,5+0,5
n
Coton + 20% IDE + 1%
. 23,5+1,5 59,0+0,0 12,5+1,5 5,0+0
n

Tableau 21 Evolution des proportions des différentes liaisons pour les différents substrats et les deux
composés epoxyde.

L’application d’une formulation contenant seulement le catalyseur (1% Zn) a pour conséquence
une augmentation de la proportion des liaisons C-O (de 51,5% a 57%) et une diminution des liaisons C-
C/C-H et O-C=0 (respectivement de 24,2% a 21 et de 4,83% a 3,5%) par rapport au coton non traité.
Cette différence ne peut pas étre imputée au greffage d’un nouveau composé. On peut émettre
I’hypothese que I’application du procéd¢ dans sa globalité (passage dans les rouleaux lors du foulardage,
traitement thermique, contact avec le catalyseur) peut, comme pour 1’étape de pré-traitement, éliminer
les cires et les pectines présentes dans la paroi extérieure des fibres et ainsi permettre une meilleure

détection de la cellulose. Les différences sont cependant trés faibles.

D’apres les explications présentées en Figure 97, seules les liaisons C-O sont détectées lors de
I’analyse de I’'IDE et du PEGDE. La présence de ces composés en extréme surface des tissus doit donc

se traduire par I’augmentation du pourcentage de liaisons C-O et la diminution des autres liaisons.

De maniére générale, I’analyse des échantillons traités par les formulations époxyde confirme
nos attentes. Pour tous les échantillons la proportion de liaisons C-O est augmentée par rapport au coton
non traité. A partir de ces analyses, nous observons qu’une augmentation de 1’apport entraine une

augmentation de la proportion des liaisons C-O pour les deux époxydes :
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e une augmentation de 3% entre les deux formulations a base d’IDE (augmentation de
I’apport de 24%)

e une augmentation de 7,1% entre les deux formulations a base de PEGDE (augmentation
de ’apport de 14%)

L’augmentation des liaisons C-O pour les échantillons modifiés par les formulations PEGDE et
IDE semble mettre en évidence la présence de ces époxydes en extréme surface du substrat. Les
proportions des autres liaisons sont aussi modifiées avec des tendances différentes selon la nature de
I’époxyde. L’application de formulations a base d’IDE modifie moins fortement les proportions des
différentes liaisons du carbone que les formulations a base de PEGDE. L’augmentation du pourcentage
des liaisons C-O, pour les échantillons modifiés par I’IDE, n’est pas significativement supérieure a celle
observée pour le tissu modifié par le catalyseur seul. La mise en évidence de la présence d’IDE en

extréme surface, par cette analyse, n’est donc pas certaine.

La présence des époxyde a déja été prouvée par relevé de masse. La présence de PEGDE en
surface des substrats modifiés a été relevée par 1’évaluation des proportions des différentes liaisons,
contrairement a I’'IDE. Cependant, comme I’IDE est plus réactif que le PEGDE, la différence de
détection entre le PEGDE et I'IDE, par analyse XPS, pourrait étre attribuée a une différence de
localisation du greffage entre les deux composés et non a une différence de quantité de matiére déposée

sur le substrat. Nous pouvons supposer que le PEGDE est présent plus en surface que I’IDE.

ii.  Signature chimique en surface

Afin de compléter ces premiers résultats, les échantillons ont été analysés par spectroscopie
infrarouge en mode ATR. Par cette méthode, la profondeur d’analyse est de 1 a 2um (dans le cas d’un

cristal de Germanium utilisé dans cette étude).

La Figure 100 regroupe les spectres IRTF-ATR obtenus lors de 1’analyse du coton non traité,
du PEGDE pur et de I’IDE pur (non déposé sur le coton).
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Figure 100 a) Comparaison des spectres IRTF du coton non traité, du PEGDE pur et de I'IDE pur, b)
zoom des spectres entre 3750 et 2500cm™, ¢) zoom des spectres entre 1500 et 700cm™

Pour I’analyse du substrat non traité, le spectre obtenu présente les signaux attendus pour un
substrat cellulosique (Figure 100 a). Les pics a 1034 et 1059cm™ sont attribués aux liaisons C-O-C de
la cellulose. Les pics observés entre 1200cm* et 800cm* sont assignés a la déformation des C-O et C-
O-C ; entre 1400 et 1200 cm™a la déformation des CH-OH, vers 2905cm™ a 1’élongation des liaisons

CH et des groupements -CH-OH et vers 3340cm* aux élongations des groupements hydroxyle.

Les spectres obtenus lors de 1’analyse du PEGDE et de I'IDE présentent les signaux
caractéristiques des dérivés époxyde (Figure 100 b et c¢). Une bande d’absorbance est détectée vers
1100cm™ (1094cm™ pour le PEGDE et 1071cm™ pour I'IDE). Cette bande est liée aux liaisons C-O et
C-O-C d’un éther. Les pics a 915 et 1250-1254cm™ sont assignés aux élongations asymétriques et
symétriques des liaisons C-O-C des cycles oxirane. L’absorbance comprise dans la bande entre 2850 et

2950cm™ est attribuée aux liaisons CHo.

Les spectres des substrats modifiés par les formulations (5% et 20% époxyde) a base de PEGDE
et d’IDE sont comparés a celui du coton non traité (Figure 101). Afin de permettre cette comparaison,

les spectres ont été normalisés par rapport a la bande d’absorbance a 1059cm™, qui correspond aux
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liaisons C-O-C de la cellulose et pour laquelle les différents composés époxyde ne présentent pas de pic

d’absorbance.
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Figure 101 Comparaison des spectres IRTF du coton non traite, du coton modifié par les formulations
a base d’IDE(a)) et par les formulations a base de PEGDE (c) ; zoom des spectres entre 3750 et 2500cm
! (b) et e) ; zoom des spectres entre 1500 et 700cm™ (c) et f).
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Le traitement a base de PEGDE et celui a base d’IDE ont un impact similaire sur I’analyse IRTF
du substrat : I’intensité des bandes d’absorption a 1110 cm™ et 2875-2900 cm, relatives respectivement
aux liaisons C-O-C (éther) et des liaisons -CH/-CH, augmente. Une chute de la bande d’absorbance

associée aux fonctions -OH est observée. Elle est plus marquée dans le cas des tissus modifiés par I’IDE.

Les bandes a 2800-2900cm™ et 1110cm™ sont associées aux CH, et aux C-O-C de 1’éther présent
dans la chaine de PEGDE et dans la structure chimique de I’'IDE. L’augmentation de 1’absorbance pour
ces longueurs d’ondes est donc la preuve de la présence du PEGDE et de I’IDE sur le substrat pour cette
profondeur d’analyse. L’absence des pics a 915cm™ et 1250-1254cm™?, caractéristiques de la présence
de la fonction époxyde, montre que les cycles époxyde ont été ouverts (par hydrolyse,

homopolymérisation ou éthérification avec la cellulose).

Une diminution de I’absorbance des liaisons hydroxyle de la cellulose est constatée. D’apres le
mécanisme de réaction entre un époxyde et un alcool, le nombre de fonctions hydroxyle est constant
(une fonction hydroxyle est générée lors de 1’éthérification). Cette diminution peut étre due a une
dissimulation des fonctions hydroxyle en surface des fibres par le composé époxyde greffé. Il semble
difficile d’analyser cette diminution car I’absorbance des fonctions hydroxyle peut aussi varier selon la
quantité d’eau adsorbée sur le tissu. On remarque que I’absorbance a 1635 cm™, attribuée a I’eau
adsorbée, est plus élevée pour le coton non traité que pour les cotons modifiés par les deux époxydes. Il

parait imprudent de discuter de la présence du traitement par 1’évaluation de cette bande.

La mise en évidence du composeé sur le substrat est plus forte dans le cas des formulations a
20% en époxyde ; elle est associée a une augmentation de I’apport en matiére a la suite du traitement et

donc a une augmentation de la concentration en composés époxyde déposés.

Afin de conclure cette étude, nous avons décidé d’effectuer une analyse sur une autre
localisation des différents substrats afin de juger de I’homogénéité du traitement. Les spectres utilisés
pour cette comparaison sont présentés en annexe (Annexe 9). Des différences d’absorbance a 2875cm™
(liaisons -CH,) et 1110cm (liaisons C-O-C (éthers)) sont observées entre les deux analyses pour les
tissus modifiés par les formulations (5% PEGDE/IDE + 1%Zn et 20%IDE+1% Zn). Cette observation
est synonyme d’une hétérogénéité de la détection du traitement en surface du substrat. La comparaison
des spectres pour I’échantillon modifié par la formulation 20% PEGDE + 1% Zn montre que le PEGDE

est détecté de maniére homogene entre les deux analyses.

2) Répartition spatiale du traitement en surface du tissu

Cette partie vise a décrire la répartition spatiale du traitement sur le substrat par microscopie
infrarouge afin d’étudier I’homogénéité du traitement sur un méme écahntillon. Dans ce but, les substrats
traités par les différentes formulations a base de PEGDE et d’IDE (5% époxyde et 20% époxyde) ont

été analysés par microscopie infrarouge.
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La microscopie infrarouge ATR permet d’évaluer la nature d’une surface sur une zone de
400x400um. Chaque pixel de la cartographie obtenue, représente un spectre infrarouge de la surface
analysée. Afin de mener I’étude et d’évaluer I’homogénéité de la détection du traitement, le rapport
d’absorbance entre les bandes a 2875cm™ (-CH,) et a 1025¢m* (C-O-C, éther) a été suivi. L’absorbance
a 1025 cm'® est caractéristique des liaisons C-O-C de la cellulose. L’évolution du rapport d’absorbance
traduit la présence (par une augmentation de ce rapport) ou non de I’époxyde greffé. L’étude de ce
rapport permet aussi de s’affranchir de I’effet de densité de matiére de la cellulose. La Figure 102

regroupe les cartographies du coton non traité et des substrats traités par les formulations époxyde.
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Figure 102 Cartographie du rapport d'absorbance des bandes 2875cm™ et 1025cm™ du substrat non
traité (a), des échantillons modifiés par les formulations 5% PEGDE + 1% Zn (b), 20% PEGDE +
1%2Zn (c), 5% IDE + 1% Zn (d) et 20% IDE + 1% Zn (e)
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Sur ces cartographies, les différentes fibres appartenant a une maille de tissu (représenté en vert
et jaune) sont identifiables. Les zones en bleu et rouge sont représentatives des zones d’espace entre les
mailles du tissu. L’étude des cartographies n’est pertinente que pour les zones pour lesquelles le contact,
entre le cristal du spectrométre (un cristal de germanium dans notre cas) et le tissu analysé, est jugé
suffisant. Ces zones sont délimitées par un carré en pointillé rouge. La comparaison des différentes
cartographies ne s’effectue qu’au sein de ces zones. La valeur du rapport de 1’absorbance des bandes est
associéee a une couleur verte (tendant par endroit a un jaune léger) dans le cas du coton non traité (Figure
102 a).

Les cartographies des échantillons modifiés par les formulations PEGDE (Figure 102 b et ¢)
montrent un changement de couleur du vert (pour le coton non traité) au jaune. Ce changement de
couleur est synonyme d’une détection plus forte des liaisons -CH, en surface du substrat, qui est attribuée
a la présence de PEGDE greffé sur le tissu. Pour les deux concentrations en époxyde, la détection de

PEGDE est intense et semble homogeéne dans la zone délimitée.

L’augmentation des liaisons -CH, (traduit par le changement de couleur du vert au jaune) est
beaucoup moins intense et semble moins homogeéne dans le cas des échantillons modifiés par I’'IDE que
pour les échantillons traités par les formulations a base de PEGDE. La détection d’IDE greffé sur le
substrat est donc effective mais moins évidente et plus hétérogéne que pour le PEGDE. Ces observations
sont en adéquation avec les analyses IRTF-ATR. Comme pour les analyses XPS, on attribue cette
différence de détection a une profondeur différente du greffage entre I’IDE et le PEGDE et non a une
différence de quantité de matiére greffée. En effet, on rappelle que I’apport, premiére preuve de greffage,
est plus important pour les formulations a base d’IDE que pour celles a base de PEGDE (cf Tableau 20).

3) Suivi de la morphologie

La morphologie d’un substrat, et I’impact que 1’application d’un traitement peut avoir sur celle-
ci, peuvent étre évalués par microscopie électronique a balayage (MEB). Dans la littérature, Zhao et al
ont suivi le comportement de linters de coton face a I’hydrolyse acide via cette méthode [27]. D’autres
auteurs ont montré, par cette analyse, la présence d’un dépét sur les fibres de cellulose ou un changement
morphologique aprés 1’application d’un traitement défroissable a base de DMDHEU ou BTCA en
présence ou non de nano-particules de TiO, [28], [29]. Le but de cette étude est donc de mettre en
évidence un possible dép6t du traitement, dont la présence a la surface des fibres a été mis en évidence
par analyse XPS et infrarouge, et/ou d’observer une éventuelle modification de la morphologie

consécutive au traitement dans sa totalité (traitement thermique, mécanique ou chimique).

On se propose de comparer les images MEB obtenues lors de 1’analyse d’un substrat non traité
avec celles des échantillons traités par une formulation a 5% en PEGDE (1% catalyseur) et d’une

formulation a 20% en PEGDE (1% catalyseur). Ces substrats ont été sélectionnés car la présence de
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composés greffés a été révélée par infrarouge et analyse XPS de maniere plus évidente que pour les
échantillons modifiés par I’IDE. Les échantillons ont été analysés en différents points et selon différents
grossissements (x80, X500, x3000). La Figure 103 présente une image de chaque échantillon (tissu non
traité, tissu modifié par la formulation 5% PEGDE + 1% Zn et tissu modifié par la formulation 20%

PEGDE + 1% Zn) pour un grossissement x3000.

Figure 103 Image MEB d'un tissu a) non traité, b) traité par la formulation 5% PEGDE + 1% Zn(BF.).
et c) traité par la formulation 20% PEGDE + 1 % Zn(BF4). & un grossissement X3000

Les analyses MEB du tissu coton non traité montrent une surface non lisse et la présence
d’aspérités. Aucune modification majeure de la morphologie a la suite de 1’application des deux
formulations a base de PEGDE n’est observée. Le traitement dans son intégralité, c’est-a-dire le
traitement thermique, mécanique par le passage multiple entre les rouleaux (pendant I’exprimage) et

chimique n’affecte pas la morphologie des fibres de coton du substrat.

En conclusion, cette partie avait pour but de mettre en évidence le traitement a base de composés
époxyde en étudiant en particulier la signature chimique de surface et la morphologie. Les analyses XPS
et infrarouge ont prouvé le greffage de PEGDE et d’IDE a la surface du tissu. Ces premiéres observations
ont été confirmées par microscopie IR. Il s’est avéré que la détection de I’IDE est moins évidente et plus
hétérogene que celle du PEGDE malgré un apport en matiére plus élevé. L’interprétation retenue pour
expliquer ce constat est une différence de profondeur du greffage de I’IDE par rapport au PEGDE. Nous
supposons, donc, que le PEGDE est présent en surface et en extréme surface du substrat et que I’'IDE
est présent dans le volume du substrat mais aussi en surface. Les analyses MEB ont montré que le
traitement dans son intégralité (thermique, mécanique et chimique) n’altére pas la morphologie des

fibres du tissu coton.
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III. Impact du traitement sur les propriétés défroissables et

mécanigues

Dans cette partie, I’impact du traitement sur les propriétés défroissables mais aussi mécaniques
du substrat modéle est présenté. Cette étude a pour but de comprendre 1’influence de différents
parameétres lors du traitement sur les propriétés, afin de sélectionner la meilleure solution pour substituer
le traitement industriel. Ainsi, dans un premier temps, 1’influence des paramétres de formulation
(quantités d’époxyde et de catalyseur dans la formulation, apport) sur les propriétés défroissables du
tissu est quantifiée. L’impact de la nature de I’époxyde est aussi évalu¢ (comparaison des résultats
obtenus lors de I’emploi de I’IDE et du PEGDE). Ensuite, I’influence de ces mémes paramétres sur les
propriétés mécaniques (contrainte et déformation a la rupture) est examinée. On se propose pour cette
partie de corréler 1’évolution des propriétés mécaniques et défroissables. Enfin, les propriétés
(défroissables et mécaniques) des échantillons issus de I’application de certaines formulations époxyde
sont comparées, a 1’échelle laboratoire, avec celles du substrat modifié par la formulation industrielle
utilisée actuellement. Le but est de sélectionner la formulation la plus adaptée pour la substitution de

cette derniere. Les formulations testées lors des travaux de thése sont résumées dans les Tableau 18 et

|

.

Sens Trame

—-
Sens Chaine

O

Sens de production

Figure 104 Schema explicatif du sens chaine et du sens tramé d'un tissu

Un tissu est un matériau anisotrope possédant deux sens principaux d’étude : le sens chaine
(parallele au sens de production) et le sens trame (perpendiculaire au sens de production). Certains
paramétres comme le nombre de fils, la nature des fils ou leurs arrangements peuvent varier selon le

sens d’étude provoquant ainsi une différence de propriétés (anisotropie) au sein du matériau.

Afin de suivre 1’évolution des propriétés défroissables, les auteurs utilisent, en majorité, la
somme des angles rémanents obtenus dans le sens chaine et dans le sens trame. Dans les travaux menés
dans cette these, la contrainte et la déformation a la rupture ont été¢ évaluées afin de suivre 1’influence

du traitement sur les propriétés mécaniques.
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1) Influence des parametres du traitement sur les

propriétés défroissables

Cette premiére partie porte sur I’analyse des propriétés défroissables des substrats traités par les
différentes formulations a base de composés époxyde. Elle s’articule autour de trois axes : I’influence
des paramétres du traitement (quantité de catalyseur et d’époxyde dans la formulation, apport en
maticre) dans le cas des formulations a base de PEGDE puis a base d’IDE et enfin I’influence de la

nature de 1’époxyde utilisé.

Les proprietés défroissables ont été caractérisées par la mesure des angles rémanents. Afin de
quantifier les propriétés défroissables des tissus traités, la somme des angles rémanents obtenus dans le
sens chaine et trame est considérée. Ce mode de quantification est celui le plus utilisé dans la littérature
sur les traitements « easy-care » [2], [10], [30]-[34]. Le protocole expérimental de la mesure d’un angle

rémanent est décrit dans le chapitre V.

i.  Propriétés defroissables des tissus traités par le PEGDE

La Figure 105 illustre I’influence de 1’apport (a) ainsi que du pourcentage en catalyseur (b) et
de PEGDE (c) dans les formulations sur la somme des angles rémanents (en sens chaine et trame) des
tissus traités. L’évaluation de I’impact du pourcentage en catalyseur est effectuée pour trois
concentrations en PEGDE (2,5% en rouge, 5% en vert et 10% en bleu) (Figure 105 b), celle de
I’influence du pourcentage en PEGDE pour quatre concentrations en Zn (0,5% en orange, 0,75% en

vert, 1% en bleu et 2% en rouge) (Figure 105 c).
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Figure 105 Impact de I’apport (a) et influence du pourcentage en catalyseur (b) et du pourcentage en
PEGDE (c) introduits dans la formulation sur les propriétés défroissables des tissus traités

La somme des angles rémanents du substrat non modifié est de 161°. D’apres la Figure 105 a),
I’apport en maticre de PEGDE joue un rdle clef sur les propriétés défroissables des tissus traités. Une
augmentation de 1’apport conduit & une amélioration des propriétés défroissables ; la somme des angles
rémanents augmente de 165° a 300°, lorsque I’apport varie de 1% a 19%. Pour des apports supérieurs a
19%, la somme des angles rémanents semble plafonner (environ 300°). Ce constat a déja été relevé dans
la littérature par Schroeder et Condo et Jones [35], [36]. D’aprés les auteurs, il existe un apport seuil a
partir duquel une augmentation de 1’apport ne se traduit plus par une amélioration significative des
propriétés défroissables. Dans leur étude, Condo et Jones s’intéressent a la variation de la moyenne des
angles rémanents dans le sens chaine et dans le sens trame et montrent que cette moyenne atteint une
valeur plafond d’environ 150° a partir d’un apport en époxyde de 14% (la moyenne des angles rémanents

du substrat non traité est de 80°). Dans cette étude, la nature de 1’époxyde n’est pas précisée.

Dans notre étude, 1’apport seuil, pour les formulations a base de PEGDE, semble étre de 19%
et la somme des angles rémanents maximale est approximativement de 300°. A partir de ces résultats,

NOUS pouvons supposer qu’une augmentation de 1’apport en matiére s’accompagne d’une augmentation
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du nombre de réticulations des chaines de cellulose inter et intra microfibrillaires se traduisant ainsi par

une amélioration des propriétés défroissables jusqu’a cette valeur limite.

De maniére générale, I’augmentation du pourcentage en catalyseur permet 1’amélioration des
propriétés défroissables des tissus traités (Figure 105 b) : Accroissement de 22° pour les formulations a
5% PEGDE et de 38° pour les formulations & 10% PEGDE entre 0,5% et 1% Zn. La teneur en catalyseur

est d’autant plus importante que la concentration en PEGDE augmente.

Comme pour le rendement de greffage, 1’évolution des propriétés défroissables en fonction de
la teneur en catalyseur semble montrer qu’il y ait une concentration optimale a partir de laquelle la
somme des angles rémanents plafonne. Cette valeur dépend du pourcentage massique en PEGDE utilisé
dans la formulation. Pour les formulations a 10% en PEGDE, le pourcentage optimal en catalyseur est

égale a 1%.

L’évolution de la somme des angles rémanents en fonction du pourcentage en PEGDE dans la
formulation semble suivre deux régimes (Figure 105 ¢). Dans un premier temps, une augmentation du
pourcentage de PEGDE de 2,5% et 20% est accompagnée d’une amélioration des propriétés
défroissables (de 127° entre ces deux valeurs pour la série a 1% Zn). Aprés 20% PEGDE, la somme des

angles rémanents semble atteindre un plateau (environ 300°).

L’apport joue un role déterminant sur les propriétés défroissables. Ces propriétés sont
améliorées par une augmentation de I’apport jusqu’a atteindre une valeur maximale (300°) pour un
apport seuil (19%). Afin d’obtenir les meilleures propriétés défroissables possibles avec le PEGDE, il
s’agit de développer une formulation dont I’application sur le tissu permet un apport proche de 1’apport

seuil.

L’apport est régi par le pourcentage en PEGDE utilisé dans la formulation et la teneur en
catalyseur. Nous avons observé qu’il existe, pour chaque pourcentage massique en PEGDE dans la
formulation, une teneur optimale en catalyseur pour laquelle le rendement de greffage et donc les
propriétés défroissables sont maximales. Afin d’obtenir les meilleures propriétés défroissables, il faut
trouver le meilleur compromis entre pourcentage de PEGDE et de catalyseur permettant de se rapprocher

de I’apport seuil.

ii.  Propriétés défroissables des tissus traités par I’IDE

Comme pour I’étude des formulations a base de PEGDE, nous nous sommes proposes d’évaluer
I’influence de 1’apport (a), du pourcentage en catalyseur (b) et en IDE (c) introduit dans la formulation

sur les propriétés défroissables des tissus traités (Figure 106).
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Figure 106 Impact de ['apport (a) et influence du pourcentage en catalyseur (b) et d’IDE (c) introduits
dans la formulation sur les propriétés défroissables des tissus traités

De la méme facon que pour I’analyse des propriétés défroissables des tissus traités par les
formulations a base de PEGDE, I’apport en matiére est un facteur déterminant sur 1’évolution de la
somme des angles rémanents (Figure 106 a). La somme des angles rémanents augmente de 100° jusqu’a
atteindre une valeur constante (270°) pour un apport de 13%. Aprés cet apport seuil, les propriétés
défroissables plafonnent. Nous observons pour 1’échantillon 20% IDE + 1% Zn (apport = 30%) un
changement majeur du toucher (tissu cartonneux) non observé pour tous les autres échantillons. Cette
modification s’accompagne d’une chute des propriétés défroissables du tissu et d’un écart-type

important dans la mesure.

Le pourcentage de catalyseur a un effet important sur les propriétés défroissables des tissus
traités par I’IDE (Figure 106 b). Pour chaque pourcentage en IDE, une concentration minimale en
catalyseur est nécessaire afin d’obtenir un rendement de greffage et un apport optimal permettant une
amélioration nette des propriétés défroissables. Au-dela de cette concentration, la quantité de catalyseur
a une faible influence sur le rendement de greffage et donc sur les propriétés défroissables des tissus.
D’apres la Figure 106 b), cette concentration est de 0,5% pour la série & 5% en IDE et elle est déja
atteinte a 0,25% pour les formulations & 2,5% en IDE.
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L’évolution des propriétés défroissables en fonction du pourcentage en IDE introduit dans la
formulation respecte les mémes tendances que celui de I’apport (Figure 106 ¢). Dans un premier régime
(pour des concentrations entre 2,5% et 10% IDE), la somme des angles rémanents augmente avec le
pourcentage en époxyde (de 195° & 270° entre ces deux concentrations pour la série & 1% Zn (en bleu)).
Apreés 10% en IDE, les propriétés défroissables plafonnent, voire méme diminuent (pour 1’échantillon
20% IDE + 1% Zn)

Comme pour les formulations a base de PEGDE, afin d’obtenir les meilleures propriétés
défroissables, il s’agit de trouver le bon compromis entre la concentration en catalyseur et celle en IDE

dans la formulation, afin d’atteindre un apport proche de 1’apport seuil (13%).

li.  Influence de la nature de I’époxyde sur les propriétés défroissables des tissus

traités

Pour conclure I’évaluation des propriétés défroissables des tissus traités par les formulations
époxyde, nous nous sommes proposés d’étudier I’influence de la nature de 1’époxyde sur cesS propriétés.
Dans ce sens, la variation de la somme des angles rémanents par rapport a I’apport a été comparée pour
les deux composés époxyde (Figure 107 a). Afin de compléter cette premiére comparaison, il semble
intéressant d’examiner les valeurs maximales de la somme des angles rémanents en fonction du

pourcentage de composés époxyde introduit dans la formulation (Figure 107 b).
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Figure 107 a) Variation de la somme des angles rémanents en fonction de I'apport et b) Valeurs
maximales de la somme des angles rémanents en fonction de la quantité de pourcentage époxyde
introduit dans la formulation pour les deux natures d’époxyde.

D’apres la Figure 107 a), la différence de propriéteés défroissables des échantillons modifiés par
I’IDE ou le PEGDE est tres faible selon I’apport en matiere. Ce constat est surprenant car le PEGDE et
I’IDE présente des structures trés différentes. Par la concentration massique en fonction époxyde des
deux composés, pour un apport égal, le nombre de réticulations des chaines de cellulose doit étre

supérieur dans le cas de I’IDE par rapport au PEGDE. Du fait que les propriétés défroissables procurées
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par les deux composés sont semblables, une caractéristique de I'IDE empéche, donc, ce compose de

procurer de meilleures propriétés défroissables que celles obtenues pour le PEGDE :

e L’IDE présente un motif isosorbide dans sa structure chimique qui a pour conséquence
d’apporter une rigidité au composé. Au contraire, le PEGDE par sa chalne polyéther
présente une structure chimique tres flexible.

o La présence de composés secondaires présentant des fonctions hydroxyle favorise
I’homopolymérisation du composé IDE (cf Chapitre Il 2)). La consommation de
fonctions époxyde par homopolymérisation réduit la quantité de fonction époxyde
capable de réticuler les chaines de cellulose.

e La localisation (profondeur) des époxydes sur le substrat est différente entre les deux
époxydes (relevée dans le paragraphe précédent (cf I11.)). L’IDE semble présent dans le

volume de la fibre, le PEGDE est détecté plus en surface et extréme surface.

Une différence notable entre I’'IDE et le PEGDE est observée lors de I’étude de la valeur
maximale de la somme des angles rémanents en fonction du pourcentage en composé époxyde introduit
dans la formulation. Pour une concentration en composé époxyde dans la formulation donnée, 'IDE
conduit a de meilleures propriétés défroissables que le PEGDE. Cette différence est attribuée a un
meilleur rendement de greffage pour les formulations IDE. Un rendement plus élevé induit un apport

plus élevé et donc de meilleures propriétés défroissables.

A ce stade de notre étude, nous avons souhaité réfléchir sur la présence d”un apport seuil a partir
duquel les propriétés défroissables plafonnent. Cet apport seuil a déja été observé dans la littérature
(sans étre interprété [35], [37]) et sa valeur dépend de 1’époxyde utilisé (19% pour le PEGDE et 13%
pour I’IDE). Nous proposons deux réflexions : (i) la premiére est basée sur un paralléle entre la
réticulation du tissu et la réticulation (et la densité de réticulation) d’un élastomére (Figure 108) et (ii)

la deuxieme est fondée sur 1’étude des réactions modéles présentée dans le chapitre II.

Module
Rasistance i la fatigus -+ Elastique
. et au déchirement /
= | ]
-E 3 .-. /
§ s N ;- «— Dureté
3 //’
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Figure 108 Influence de la densité de réticulation sur différentes propriétés mécaniques d'un élastomére
[38]
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(i) Un élastomere est un réseau réticulé (issu de la réticulation chimique d’un polymeére), qui se
caractérise par une grande déformabilité réversible [38]. Pour ce type de matériau, il est connu que les
propriétés mécaniques dépendent de la densité de réticulations chimiques (Figure 108). Ainsi le module
élastique et la dureté augmentent avec la densité de réticulation. La résistance a la rupture augmente
jusqu’a une valeur maximale pour une densité de réticulation donnée. Une augmentation de la densité
de réticulation au-dela de cette valeur entraine, notamment, une chute de la contrainte et de la

déformation a la rupture [39].

Dans le premier chapitre de cette thése, nous avons décrit que la flexibilité et 1’élasticité d’un
tissu sont liées a ses propriétés défroissables. Nous proposons ainsi de faire un parallele entre la densité
de réticulation d’un élastomére et celle d’un tissu traité par une formulation époxyde. Dans le cas du
tissu, la densité de réticulation est directement liée a 1’apport. Nous émettons donc 1’hypothése que
I’augmentation de I’apport et ainsi du nombre de réticulations sur le tissu coton permet I’amélioration
de I’¢lasticité du tissu, et donc de ses propriétés défroissables jusqu’a atteindre un maximum pour un
apport seuil. L’augmentation de I’apport au-dela de cette valeur limite (et par conséquent du nombre de
réticulations) ne permet pas d’améliorer 1’élasticité et peut méme réduire la flexibilité du tissu et donc

ses propriétés défroissables (par exemple pour I’échantillon 20% IDE + 1% Zn).

La valeur limite de 1’apport est plus faible lors de 1’utilisation de I'IDE par rapport au PEGDE.
En se référant a notre paralléle, cette observation peut étre interprétée par la présence du motif isosorbide
dans la structure chimique de I’'IDE qui conduit a une perte supplémentaire de flexibilité en comparaison
de la chaine poly(éther) de PEGDE qui est trés flexible. De plus, la concentration massique en fonction
époxyde est plus élevée pour I’IDE, ce qui peut mener a la création d’un réseau plus dense et donc moins

flexible.

(ii) L étude des réactions modeles, présentée dans le chapitre précédent, a montré que plus le
rapport entre fonctions époxyde et fonctions hydroxyle est élevé, plus le composé époxyde a tendance
a homopolymériser. Ainsi, la présence d’un plateau de propriétés défroissables, a partir d’un apport
limite, peut étre due au fait que 1’homopolymérisation de 1’époxyde est favorisée a partir d’un
pourcentage massique de composés déposés sur le tissu. Pour de faibles apports, les fonctions époxyde
du composé réagissent avec la cellulose et permettent la réticulation des chaines de cellulose, et donc
I’amélioration des propriétés défroissables. Au-dessus de ce pourcentage limite, nous pouvons penser
qu’une partie des fonctions époxyde est consommée par des réactions d’homopolymérisation, limitant

ainsi la densité de réticulation inter/intra-microfibrilles.

Ce comportement dépend de la nature chimique du composé. L apport seuil est plus faible pour
I’IDE que le PEGDE. Cette différence peut étre attribuée a une plus faible concentration massique en
fonction époxyde, mais aussi a la présence de fonctions hydroxyle dans certains sous-produits

composant I’IDE, issus de réactions secondaires lors de la synthése du composé (cf Chapitre II 2) 1.).
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Comme expliqué dans la littérature, la présence de fonctions hydroxyle dans la structure chimique d’un
composé époxyde peut favoriser I”’homopolymérisation et la création de réseaux hyperbranchés [40]. La
présence des fonctions hydroxyle au sein des structures chimiques des sous-produits favorise la

compétition entre homopolymeérisation et éthérification pour I’IDE.

Pour conclure 1’étude des propriétés défroissables par les formulations époxyde, il peut étre
intéressant de comparer les propriétés défroissables obtenues par la modification du substrat via des
formulations a base de PEGDE ou d’IDE avec ceux relatées dans la littérature [10]. Benerito et al ont
appliqué, sur un tissu coton, des formulations aqueuses a base de diglycidyle éther de 1,4 butanediol
(BDE) et de diglycidyle éther de glycérol (GDE) en présence de Zn(BFa4). couplées a un traitement
thermique a 140°C pendant 3min. Le Tableau 22 rassemble et compare les données de cette étude avec

celles issues de I’application de deux formulations a base d’IDE et de PEGDE.

Formulation Apport Somme des Amélioration des

angles rémanents  propriétés défroissables

(%)
Coton non traité (Benerito) [10] # 171° #
18,5% BDE + 2% Zn (Benerito)
13% 265° 55
[10]
18,5% GDE + 2% Zn (Benerito)
12,6% 284° 66
[10]
Coton non traité # 161°
15% PEGDE + 1% Zn 14,7% 277° 72
10% IDE + 1% Zn 12,8% 272° 69

Tableau 22 Comparaison des propriétés défroissables obtenues lors de I'application de formulations
époxyde dans l'étude de Benerito et celles obtenues pour le PEGDE et I'IDE.

Les données illustrées dans le Tableau 22 montrent que pour des apports équivalents,
I’amélioration des propriétés défroissables est légérement supérieure lors de 1’utilisation d’IDE et de
PEGDE (respectivement 69 et 72%), par rapport a 1’utilisation de BDE et GDE (respectivement 55 et
66%). L’utilisation de PEGDE et d’IDE semble donc tout aussi efficace voire meilleure que celle du

BDE ou du GDE aprés comparaison avec les résultats décrits dans la littérature.

2) Influence des parametres du traitement sur les

propriétes mécaniques

D’apres la littérature, 1’application d’un traitement défroissable a base de composés époxyde

peut affecter négativement les propriétés mécaniques du substrat modifié [41], [42]. Les auteurs ont
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constaté notamment une chute de la force a la rupture. Ainsi, nous nous proposons d’étudier deux
propriétés : la contrainte et la déformation a la rupture, caractérisées par des essais de traction. La
contrainte a la rupture est la contrainte maximale supportée par le tissu avant la rupture de 1’éprouvette.
Elle s’exprime en MPa. La déformation a la rupture est la déformation maximale atteint par I’éprouvette
lors de sa rupture. Elle s’exprime en %. Ces deux caractéristiques ont été évaluées dans le sens chaine
et dans le sens trame. Les valeurs présentées dans cette partie résultent des moyennes de la contrainte et
de la déformation a la rupture obtenues lors des essais sur quatre échantillons pour chaque sens d’étude.
Les courbes moyennes, obtenues lors des essais de traction a la rupture du substrat modele dans les deux

sens d’analyse (chaine et trame), sont présentées en Figure 109 (vitesse de traction=100m/min).

Coton non traité (chaine) | 30 - [ —— Coton non traité (trame) |

25 -| 25 |
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20 — 204
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Contrainte (MPa
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0 5 10 15 20 0 5 10 15 20 25 30

Déformation (%) Déformation (%)

Figure 109 Essai de traction a la rupture d'un tissu coton non traité dans le sens chaine (a)) et dans le
sens trame(b)) a une vitesse de 100m/min

Une premiére étude a été menée afin d’optimiser les essais de traction. Le but de celle-ci est de
sélectionner la vitesse de traction fixée pour le suivi de la contrainte et de la déformation a la rupture
dans cette partie. Ainsi, des essais sur quatre échantillons de coton non traités dans chaque sens (chaine
et trame), ont été menés a des vitesses différentes : 10, 50,100 et 300m/min. Les valeurs moyennes de

la déformation et de la contrainte a la rupture sont présentées dans le Tableau 23.
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Contrainte a la Contrainte a la Déformation a la Déformation a la

(\r:t/?:?:) rupAture sens rupture sens rupture sens chaine rupture sens trame
chaine (MPa) trame (MPa) (%) (%)
10 23,4£3,3 20,445,1 15,7£1,0 27,417
50 20,6123 20,7+1,6 14,6x1,2 26,6+1,8
100 26,9+1,8 24,3+0,7 15,6+0,3 28,2+1,0
300 31,9+1,6 27,727 16,6x0,7 27,1+0,6

Tableau 23 Contrainte et déformation a la rupture dans les sens chaine et trame du substrat modele non
traité (tissu coton) a différentes vitesses

La contrainte et la déformation a la rupture dans les deux sens dépendent de la vitesse de
traction. Au regard des écart-types des différentes valeurs obtenues, nous avons choisi d’utiliser une

vitesse référence de déplacement de la traverse de 100m/min pour notre étude.

Une différence notable est remarquée entre la déformation a la rupture dans le sens chaine et
celle dans le sens trame. Ce caractére anisotrope peut étre expliqué par une différence de tissage
(arrangement des fils entre eux) et/ou de nombre de fils entre les deux sens. En revanche, la contrainte
a la rupture est, quant a elle, trés proche dans les deux sens d’étude. Seule 1’étude concernant 1’évolution
des propriétés mécaniques dans le sens chaine est détaillée dans la suite de ce chapitre. Ce choix est
justifié par le fait que le sens chaine représente le sens principal d’utilisation d’un tissu. Ce sens d’étude
est aussi celui le plus étudié dans la littérature. L analyse compléte des propriétés mécaniques dans le

sens trame est disposée en annexe (Annexe 10 et Annexe 11) et est discuté dans la partie 1V. 3).

Dans un premier temps, I’effet du catalyseur seul et du traitement thermique sur les propriétés
mécaniques du substrat est évalué. Ensuite, I’influence des paramétres de traitement (pourcentages
d’époxyde et de catalyseur dans la formulation et apport) ainsi qu’une corrélation entre les propriétés
défroissables et mécaniques sont présentées et discutées, et ce pour les deux types de formulations (a
base d’IDE et de PEGDE).

I. Impact du catalyseur et du traitement thermique sur les propriétés

mécaniques du substrat

Afin d’évaluer I’impact du catalyseur et de 1’application du procédé sur les propriétés
mécaniques du tissu, des essais de traction ont été réalisés sur des échantillons traités par des
formulations aqueuses de catalyseur (0%, 0,5%, 1%, 2% Zn). Le cas de 1’échantillon a 0% Zn
correspond a 1’évaluation de I’impact du foulardage et du traitement thermique sur les propriétés
mécaniques. La Figure 110 regroupe les courbes de traction de ces échantillons (dans le sens chaine)
qui sont comparées a celles d’un échantillon de coton non traité. Comme précisé précédemment, ces
essais ont été effectués sur quatre échantillons pour chaque formulation. La figure ne représente qu’un

de ces quatre essais.
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Figure 110 Courbes d’essais de tractions du tissu non traité et traité par des formulations contenant
différents pourcentages de catalyseur (0%, 0,5%, 1% et 2%) dans le sens chaine

A partir de ces courbes, nous pouvons observer que I’application du procédé seul (formulation
aqueuse, traitement mécanique et traitement thermique (140°C, 3min)) altere les propriétés mécaniques
(déformation et contrainte a la rupture). Cet effet est accentué par 1’ajout de catalyseur dans la
formulation appliquée sur le tissu. Afin d’examiner plus précisément cette variation de propriétés, les
valeurs moyennes (issues des quatre essais de traction) de la déformation et de la contrainte a la rupture
des substrats traités sont représentées en Figure 111.
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Figure 111 Variation de la contrainte (a) et de la déformation (b) a la rupture en fonction du
pourcentage en catalyseur dans le sens chaine

Une diminution de la contrainte a la rupture, de 3,4 MPa, est observée aprés I’application d’une
formulation sans catalyseur (Figure 111 a). Elle peut étre induite par le traitement mécanique que subit
le substrat lors des passages successifs dans la « machine a pétes » (étape de foulardage) ou par le
traitement thermique. La chute de la contrainte est accentuée par 1’augmentation du pourcentage de

catalyseur. Ainsi, elle atteint une valeur de 4,3MPa a la suite de 1’application d’une formulation a 0,5%
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Zn et de 9,5MPa pour I’échantillon traité par une formulation a 2% Zn. Cette diminution des valeurs

moyennes est toutefois & nuancer par les valeurs élevées des écart-types.

D’apres la Figure 111 b), le pourcentage de déformation a la rupture est diminué de 3,3% (de
15,6% a 12,3%) par I’application du procédé de traitement. De méme que pour la contrainte a la rupture,
la diminution observée est augmentée faiblement avec la concentration en catalyseur (1% (11,3%) entre
I’échantillon pour lequel le procédé seul est appliqué et 1’échantillon traité par une formulation a 0,5%
Zn). Elle chute de 1,7% (9,6%) supplémentaire entre les échantillons traités par les formulations a 0,5%
Zn et 2% Zn.

Nous pouvons donc conclure que, d’une part, I’application du procédé seul (application d’une
formulation aqueuse, traitement mécanique lors du foulardage et traitement thermique) détériore les
propriétés mécaniques du tissu, et d’autre part que cette dégradation est (faiblement) accentuée en
présence de catalyseur acide dans la formulation (trés probablement par hydrolyse acide des chaines de

cellulose).

Dans la littérature, il a été décrit que I’application d’une formulation a base de DMDHEU, de
poly(acide carboxylique) ou d’époxyde en présence d’un catalyseur de réaction conduit & une diminution
de la force a la rupture (directement liée a la contrainte a la rupture) (cf Chapitre 1) [1], [8]-[10], [43],
[44]. Segal et al ont rapporté une dégradation de la force et de la déformation a la rupture suite a un
traitement aqueux et ils ont montré que 1’ajout de nitrate de zinc (utilisé comme catalyseur pour des
formulation de DMDHEU) exacerbe cet effet [45]. Cette altération des propriétés mécaniques est
attribuée a une diminution du degré de polymérisation des chaines de cellulose, mesurée par viscosité
(dans I’acétate d’éthyle aprés nitration). De méme, Yang et al ont attribué la diminution de la force a la
rupture, par un traitement a base de MgCl. (couramment utilisé comme catalyseur lors de 1’utilisation
de DMDHEU), a une baisse de la masse molaire des chaines de cellulose, caractérisee par diffusion de
la lumiere [46]. Une autre étude a décrit la dégradation acide de la cellulose lors de ’utilisation d’acide
de Lewis pour la fonctionnalisation de substrats cellulosiques [47]. L’utilisation de Zn(BF4), Yy est
énoncée mais aucune caractérisation n’est présentée pour ce type de catalyseur. Il semble donc que la
détérioration des propriétés mécaniques lors de I’application du procédé en présence du catalyseur soit
la conséquence d’une diminution du degré de polymérisation de la cellulose induite par 1’hydrolyse

(acide) des chaines.

Dans une autre étude, Yang et al ont montré, a travers 1’utilisation de différentes concentrations
en acide succinique, que I’hydrolyse acide des chaines de cellulose dépend du pH [44]. Cette étude a été
menée en absence d’hypophosphite de sodium, a 180°C pendant 2min ; la réticulation des chaines de
cellulose par I’acide succinique est impossible dans ce cas. Ainsi, pour une solution & 1% en acide

succinique présentant un pH de 2,65, la perte de la force a la rupture est de 15%. Une augmentation du
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pourcentage a 6% en acide succinique diminue le pH & 2,19 et la force a la rupture est réduite de 11%

(26% contre 15% pour la formulation & 1% en acide succinique).

Pour notre étude, une formulation a 2% Zn présente un pH de 4,5 et une formulation de 1% Zn
un pH de 4,3. La variation du pH ne peut pas expliquer la chute des propriétés mécaniques entre ces
deux points. Nous pouvons donc émettre 1’hypothése que pour notre systéme, la diminution du rapport
AGU : Catalyseur réduit les propriétés mécaniques. La dégradation des propriétés mécaniques semble

donc principalement due au procedé de traitement dans sa totalité.

Afin de compléter I’étude sur I’impact de la formulation sur les propriétés mécaniques du
substrat traité, des comparaisons sont effectuées entre les propriétés mécaniques du tissu non traité et de
celles des tissus traités par différentes formulations a base de PEGDE et d’IDE. Aucune courbe de
traction n’est présentée dans la suite de cette partie, ceci afin d’alléger le contenu du manuscrit. Les
résultats sur 1’effet des paramétres des différentes formulations appliquées et de 1’apport sont décrits en
fonction de la nature de 1’époxyde (PEGDE puis IDE).

ii.  Evaluation des propriétés mécaniques des tissus traités par les formulations
PEGDE

L’influence du pourcentage d’époxyde et de catalyseur dans la formulation ainsi que 1’apport
sur la contrainte et la déformation a la rupture est étudiée. Nous examinerons ensuite 1’influence de la

somme des angles rémanents sur ces deux propriétés.

La Figure 112 présente la variation de la contrainte et de la déformation a la rupture en fonction
du pourcentage en PEGDE dans la formulation pour différentes séries a pourcentage en catalyseur fixé

(1% en bleu et 2% en rouge).
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Figure 112 Influence du pourcentage de PEGDE introduit dans la formulation sur la contrainte(a) et
la déformation (b) a la rupture pour différentes concentrations en Zn (1% en bleu et 2% en rouge) dans
le sens chaine.
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Nous observons une diminution des propriétés mécaniques pour tous les échantillons traités en
comparaison de celles du substrat d’origine non traité (au minimum de 3,9MPa pour la contrainte a la
rupture et de 2,7% (de 15,6 & 13,9%) pour la déformation a la rupture). Pour des pourcentages massiques
en PEGDE <5%, la contrainte & la rupture des échantillons est nettement supérieure & celle de
I’échantillon traité par le catalyseur (environ 23 MPa contre 19,5MPa). Pour des pourcentages massiques
supérieurs a 5% en PEGDE, la contrainte a la rupture des échantillons est constante en fonction du
pourcentage en PEGDE et est du méme ordre de grandeur que celle de 1’échantillon modifié par le
catalyseur (19,5MPa pour la série a 1% et 17,4MPa pour la série a 2%). La déformation a la rupture ne
semble pas évoluer avec la variation du pourcentage en PEGDE dans la formulation. Pour chaque
échantillon, elle est supérieure a celle de I’échantillon traité par le catalyseur associé (10,5% pour la

série & 1% Zn et 9,6% pour la série a 2% Zn).

L’information principale a extraire de ces deux graphiques est que I’ajout de PEGDE dans la
formulation ne détériore pas plus les propriétés mécaniques qu’une formulation ne contenant que du
catalyseur, et peut méme les améliorer. L’ajout de PEGDE dans la formulation semble donc réduire
I’impact négatif du catalyseur sur les propriétés mécaniques. On peut émettre deux hypotheses pour

expliquer ce phénomene :

i/ la perte des propriétés mécaniques par 1’hydrolyse des chaines de cellulose est
compensée par une réticulation de celle-ci, par un composé présentant une structure
trés flexible

ii/ I’hydrolyse des chaines de cellulose est ralentie par la présence de PEGDE dans le

milieu réactionnel et par la complexation des especes réactives (cf Chapitre 11 IV 2).

L’influence du pourcentage de catalyseur sur les propriétés mécaniques (Figure 113) est évaluée
pour deux séries : les échantillons traités par les formulations a 2,5% PEGDE (en rouge) et a 10% en
PEGDE (en bleu).
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Figure 113 Influence du pourcentage de Zn introduit dans la formulation sur la contrainte(a) et la
deformation (b) a la rupture pour différentes concentrations en PEGDE (2,5% en rouge et 10% en bleu)
dans le sens chaine.

D’apres la Figure 113 a), la contrainte a la rupture a tendance a diminuer avec 1’augmentation
du pourcentage en catalyseur dans la formulation. Ainsi, pour la série a 10% en PEGDE, une diminution
de 6,7 MPa est observée pour I’échantillon traité par la formulation 10% PEGDE + 0,5% Zn. Elle chute
de 3,6 MPa supplémentaire pour I’échantillon 10% PEGDE + 2% Zn. Ce comportement est semblable
a celui observé pour les échantillons traités par le catalyseur. L’altération de la contrainte & la rupture

est attribuée a une hydrolyse des chaines de cellulose.

L’influence du pourcentage de catalyseur sur la déformation a la rupture (Figure 113 b) est
différente pour les deux séries étudiées. Comme observé pour les échantillons traités par le catalyseur,
la déformation a la rupture diminue avec I’augmentation de la teneur en catalyseur pour les formulations
a 2,5% en PEGDE. Elle varie de 13,3% a 12,3% entre les deux concentrations limites. Pour ces
formulations, I’évolution de la déformation a la rupture est similaire a celle des échantillons traités par

le catalyseur.

Pour les formulations a 10% en PEGDE, la déformation a la rupture est constante (environ
11,5%) quel que soit le pourcentage en catalyseur utilisé. Pour cette concentration, le PEGDE limite
I’impact négatif sur la déformation a la rupture induite par le catalyseur. Comme précédemment, ceci
peut étre attribué a la réticulation des chaines par le PEGDE ou a une limitation de ’hydrolyse des

chaines par la présence du PEGDE.

Nous nous sommes proposés d’évaluer I’influence de I’apport, paramétre dépendant du
pourcentage en PEGDE et en catalyseur, sur les propriétés mécaniques des tissus traités par chaque
formulation expérimentée (présentée dans le Tableau 18). La Figure 114 illustre la variation de la

contrainte (a) et de la déformation (b) a la rupture, dans le sens chaine, en fonction de 1’apport.
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Figure 114 Influence de ['apport en matiére sur la contrainte (a) et la déformation (b) a la rupture dans
le cas de I’application de formulations a base de PEGDE dans le sens chaine

L’évolution de la contrainte a la rupture en fonction de I’apport en matiére (Figure 114a) semble
suivre deux régimes. Le premier est valable pour des apports compris entre 1% et 11%. Sur cet intervalle
la contrainte a la rupture varie de 24,7 a 16MPa. Pour des apports supérieurs a 11%, on entre dans un
second régime, ou de petites variations de la contrainte a la rupture sont observées. La chute de la

contrainte a la rupture par rapport a celle du coton non traité est d’environ 10 MPa pour ce régime.

L’évolution de la déformation a la rupture semble invariante par rapport a I’apport. Pour tous
les échantillons, la déformation a la rupture est plus faible que celle du substrat initial et est comprise
entre 10,8% et 13,3%.

De cette étude, il semble se dégager que 1’apport est un facteur trés influent sur la contrainte a
la rupture mais ne semble pas avoir de réel effet sur la déformation dans le sens chaine. La Figure 115
présente la relation entre les différentes propriétés mécaniques et les propriétés défroissables des
échantillons.
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Figure 115 Influence de la somme d’angles rémanents sur la contrainte (a) et la déformation (b) a la
rupture dans le cas de [’application de formulations a base de PEGDE dans le sens chaine

Le profil d’évolution de la contrainte a la rupture en fonction de la somme des angles rémanents
est similaire a celui observé préecédemment pour I’apport. Cela est cohérent, car il a ét¢ montré dans la
partie I11.2)i. que les propriétés défroissables dépendent fortement de I’apport en matieére. Deux régimes
de variation sont notés. Sous le premier, une diminution de cette propriété est observée avec
I’augmentation de la somme des angles rémanents jusqu’a environ 250°. Ensuite, la contrainte a la

rupture semble invarainte et d’environ 17MPa.

Dans la littérature, Yang et al ont proposé différentes hypothéses quant a I’origine de la
détérioration des propriétés mécaniques d’un substrat modifié par un traitement « easy-care » [44].
Selon eux, une partie de cette diminution est due a I’hydrolyse acide des chaines de cellulose par I’action
du catalyseur (cf Chapitre 111 111. 2) i.). Une réduction supplémentaire peut étre observée et est attribuée

a la réticulation des microfibrilles de cellulose par 1’agent réactif.

Nous observons, dans notre étude, que la contrainte a la rupture varie avec I’apport et la somme
des angles rémanents, tous deux liés a la réticulation des chaines de cellulose. Nous avons aussi constaté
que la présence de PEGDE dans la formulation et/ou la réticulation des chaines de cellulose par le
PEGDE limite I’altération de la contrainte a la rupture générée par I’hydrolyse acide des chaines de

cellulose en présence de catalyseur. On en conclu que la réticulation des chaines par le PEGDE
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compense en partie 1’hydrolyse acide des chaines de cellulose (par le catalyseur) mais provoque une

diminution progressive de la contrainte & la rupture.

La déformation & la rupture varie tres peu avec la somme des angles rémanents. Cependant,
comme pour tous les facteurs précédemment étudiés (pourcentage de PEGDE, Zn et apport), une chute
drastique de la déformation a la rupture est constatée entre les échantillons traités et le substrat initial
(de 15,6% pour le coton non traité & environ 12-13% pour les échantillons modifiés). La déformation
obtenue présente une valeur du méme ordre de grandeur que celle observée lors de 1’application du
procédé seul (expérience présentée dans la partie Il1. 2)i.). La cause principale de la diminution de la
déformation a la rupture, pour ce type de formulation, semble donc étre I’application du procédé, a
savoir, le traitement mécanique lors du foulardage et le traitement thermique. On peut supposer que la
réticulation des chaines de cellulose par le PEGDE compense 1’hydrolyse acide des chaines de cellulose

par la présence du catalyseur

iii.  Evaluation des propriétés mécaniques des tissus traités par les formulations
a base d’IDE

Comme pour les échantillons modifiés par les formulations a base de PEGDE, 1’évolution de la
contrainte et de la déformation a la rupture des échantillons traités par les formulations a base d’IDE est
évaluée selon différents paramétres. Les observations effectuées dans cette partie peuvent différer de
celles rapportées précédemment (dans le cas des formulations a base de PEGDE) du fait de la différence

de structures chimiques entre ces deux composés.

L’évolution de la contrainte et de la déformation a la rupture des échantillons modifiés selon le

pourcentage en IDE est illustrée pour les formulations a 1% en catalyseur (Figure 116).
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Figure 116 Influence du pourcentage d’IDE introduit dans la formulation sur la contrainte(a) et la
deformation (b) a la rupture pour un pourcentage en Zn fixé (1%) dans le sens chaine

La variation du pourcentage d’IDE introduit dans la formulation ne semble pas avoir d’influence

sur I’évolution de la contrainte a la rupture des échantillons. Cependant, on remarque une diminution de
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la contrainte pour tous les échantillons par rapport au substrat initial. Elle est du méme ordre de grandeur

que celle obtenue lors de I’analyse de 1’échantillon traité par le catalyseur seul (environ 19MPa).

D’autre part, la déformation a la rupture diminue progressivement (de 12% pour I’échantillon a
2,5% en IDE a 6,8% pour 1’échantillon a 20% en IDE). Pour des pourcentages en IDE inférieurs ou
égaux a 10%, la déformation a la rupture est du méme ordre de grandeur (voire légerement supérieure)
a celle de I’échantillon modifié par le catalyseur. Sur cet intervalle, comme pour le PEGDE, on peut
supposer que la réticulation des chaines de cellulose par I’IDE compense 1’hydrolyse des chaines de
cellulose. La déformation a la rupture des échantillons traités par les formulations a 15 et 20% en IDE
est inférieure a celle de I’échantillon traité par le catalyseur seul. La réticulation des chaines de cellulose
par un composé présentant une structure chimique trés rigide, telle que celle de I'IDE, peut étre a

’origine de ce comportement.

L’influence du pourcentage de catalyseur introduit dans la formulation sur les propriétés
mécaniques est présentée en Figure 117 pour deux séries : les formulations a 2,5% IDE (en vert) et a
5% IDE (en bleu)
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Figure 117 Influence du pourcentage en catalyseur introduit dans la formulation sur la contrainte (a)
et la déformation (b) & la rupture pour différentes concentrations en IDE (2,5% en vert et 5% en bleu)
dans le sens chaine

Les deux séries se distinguent par leurs profils d’évolution. A faible concentration en IDE
(2,5%), la contrainte et la déformation a la rupture diminuent faiblement lorsque la concentration en
catalyseur augmente (chute de 3MPa et de 0,8% entre les deux extrémes). Ceci est en accord avec les

conclusions issues de 1’étude de I’impact du catalyseur sur les propriétés mécaniques.

Au contraire, pour les formulations présentant un pourcentage en IDE de 5%, la contrainte et la
déformation & la rupture ne varient pas avec la concentration en catalyseur. Pour ces concentrations,
comme pour le PEGDE, on peut supposer que la réticulation des chaines par I’IDE compense 1’impact

négatif du catalyseur sur les propriétés mécaniques
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La Figure 118 permet de suivre 1’évolution des propriétés mécaniques en fonction de 1’apport

en matiére d’IDE sur le tissu.
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Figure 118 Influence de 'apport en matiére sur la contrainte (a) et la déformation (b) a la rupture dans
le cas de 'application de formulations a base d’IDE dans le sens chaine

L’évolution de la contrainte a la rupture en fonction de 1’apport semble suivre deux régimes
successifs. Le premier régime s’étend sur ’intervalle entre 0,4% et 13% pour lequel la contrainte a la
rupture chute de 7,2MPa (de 25,7 a 18,5MPa). Le deuxiéme régime concerne les apports supérieurs a

13%. Dans cette zone, la contrainte varie peu avec I’apport.

La déformation a la rupture est altérée de fagon progressive avec I’apport en matiere. Elle chute
de 13,3% a 6,8% entre I’apport le plus faible et le plus fort. De plus, on constate une chute de la
déformation a la rupture entre le substrat non traité et le substrat modifié par le plus faible apport. Cette
chute ne suit pas la régression linéaire qui peut étre faite lors du suivi de cette propriété en fonction de
I’apport. Elle ne peut donc pas étre expliquée par I’apport et résulte probablement de 1’application du
procéde de traitement sur les échantillons.

On propose d’étudier les relations entre les propriétés meécaniques et défroissables des

échantillons modifiés par les formulations a base d’IDE a travers la Figure 119.
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Figure 119 Influence de la somme d’angles rémanents sur la contrainte (a) et la déformation (b) a la
rupture dans le cas de ['application de formulations a base d’IDE dans le sens chaine

La contrainte a la rupture des échantillons diminue progressivement avec 1’augmentation de la
somme des angles rémanents : de 25,7MPa pour 1’échantillon présentant les moins bonnes propriétés
défroissables (170°C) a 16,9MPa pour I’échantillon présentant les meilleures (285°). Pour les
échantillons présentant les moins bonnes propriétés défroissables, une faible chute de la contrainte a la
rupture est notée (de 26,9 a 25,7MPa) par rapport au substrat non modifié. Cette chute est plus faible
que celle constatée lors de 1’étude de I’impact du procédé (1,2MPa ici contre 3,4MPa pour le procédé
seul). On peut supposer que la réticulation des chaines de cellulose neutralise en partie, dans un premier
temps, la dégradation des chaines de cellulose par 1’application du procédé en présence du catalyseur.
Cependant, I’augmentation du nombre de réticulation (mise en évidence par 1’amélioration des

propriétés défroissables) implique une altération progressive de la contrainte a la rupture.

La déformation a la rupture suit le méme comportement que la contrainte. On peut donc
interpréter que la réticulation des chaines de cellulose par I’IDE compense en partie la dégradation de
la cellulose par I’application du procédé (traitement mécanique et thermique), en présence du catalyseur

mais est aussi a I’origine d’une altération progressive de la déformation a la rupture.
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iv.  Influence de la nature de ’époxyde utilisé

Nous nous sommes proposés d’étudier 1’influence de la nature de 1’époxyde sur 1’évolution de
la contrainte et la déformation a la rupture. Pour se faire, le comportement des propriétés mécaniques
en fonction de I’apport et de la somme des angles rémanents des échantillons modifiés par le PEGDE a

été comparé a celui obtenu avec les échantillons traités par I’'IDE (Figure 120).
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Figure 120 Comparaison de [’évolution de la contrainte (a, c) et de la déformation a la rupture (b, d)
en fonction de l’apport (a, b) et de la somme des angles rémanents (c, d) entre les échantillons traités
par le PEGDE et ceux traités par I'IDE.

La variation de la contrainte a la rupture selon I’apport et I’angle rémanent (Figure 120 a et c)
suit la méme tendance pour les deux époxydes. La contrainte a la rupture est diminuée par la réticulation

des chaines de cellulose indépendamment de la nature de I’époxyde.

L’évolution de la déformation a la rupture dépend de la nature de 1’époxyde. La réticulation des
chaines de cellulose par le PEGDE neutralise une partie de la dégradation causée par ’application du
procédé en présence du catalyseur. La réticulation des chaines de cellulose par I’'IDE compense cette
méme dégradation mais est aussi a I’origine d’une altération progressive de la déformation a la rupture.

Cette différence peut étre attribuée a divers facteurs :
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e La différence de structure chimique : I'IDE est composé de motif isosorbide rigide
pouvant limiter la mobilité des chaines et a I’inverse le PEGDE est composé d’une
chaine poly(éther) flexible.

e La concentration massique en fonction époxyde est plus élevée dans le cas de
I’isosorbide. La longueur des ponts de réticulation est plus courte dans ce cas. Dans le
cas des réseaux réticulés, il est connu qu’une distance plus courte entre nceuds de
réticulation implique une perte de la résistance a la rupture [38].

e Laprésence de fonctions hydroxyle dans la structure chimique de I’IDE peut entrainer
la création d’un réseau réticulé plus dense.

e La différence de localisation de greffage des deux composés (le PEGDE
majoritairement en surface et extréme surface de la fibre et ’IDE dans le volume de la

fibre) révélée précédemment dans ce chapitre (cf O I1)

Nous proposons de comparer la détérioration de la contrainte a la rupture dans le sens chaine
observée lors de I'utilisation d’IDE et de PEGDE aux résultats présentés par Benerito et al lors de
I’utilisation de GDE et BDE dans des conditions similaires (traitement thermique a 140°C pendant 3
min) (Tableau 24) [10].

Amélioration des Perte de la
Formulation Apport propriétés défroissables contrainte a la
(%0) rupture (%)
18,5% BDE + 2% Zn (Benerito)
13% 55 35
[10]
18,5% GDE + 2% Zn (Benerito)
12,6% 66 37,3
[10]
15% PEGDE + 1% Zn 14,7% 12 34
10% IDE + 1% Zn 12,8% 69 31

Tableau 24 Comparaison des propriétés défroissables et mécaniques obtenues lors de I'application de
formulations époxydes dans ['étude de Benerito et celles obtenues pour le PEGDE et I'IDE

La comparaison des résultats issus de 1’étude de Benerito et al. et des nbtres montre que les
formulations a base d’IDE et de PEGDE détériorent moins fortement les propriétés mécaniques du
substrat traité, pour des apports équivalents et des propriétés défroissables plus élevées, que les

formulations a base de BDE et GDE expérimentées par Benerito et al.
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3) Bilan des tendances

Le suivi de I’évolution des propriétés défroissables, pour les échantillons traités par le PEGDE
et ceux de I’IDE, a conclu en un role primordial de 1I’apport. La somme des angles rémanents augmente
progressivement avec 1’apport jusqu’a atteindre une valeur limite (propre a chaque époxyde) a partir de
laquelle, une augmentation de I’apport n’a quasiment plus d’influence sur 1’évolution des propriétés
défroissables. Cet apport seuil est plus élevé pour le PEGDE (19%) que pour I’'IDE (13%). Deux

hypothéses sur 1’origine de cet apport seuil peuvent étre émises :

i) d’un point de vue mécanique, aprés un paralléle avec la mécanique des réseaux réticulés, cet
apport seuil s’explique par un nombre de réticulation seuil a partir duquel une augmentation du nombre

de réticulation de chaines de cellulose n’améliore plus, voire altére, les propriétés défroissables.

i) d’un point de vue chimique, on peut supposer un changement de réaction favorisee a partir
de cet apport seuil. Pour des apports inférieurs, la quantité de composé greffé est due a 1’éthérification
et & la réticulation de la cellulose. L’augmentation de 1’apport, au-dela de cet apport seuil, est causée par

I’oligomérisation du dérivé époxyde.
La différence d’apport limite entre les deux époxydes peut étre due :

- & la présence de motif isosorbide dans la structure chimique de I’IDE et a une plus forte
concentration massique en fonction oxirane pour I’IDE, si on se réfere a notre réflexion basée sur la

mécanique du substrat.

- d’un point de vue chimique, a la présence de fonctions hydroxyle dans certains sous-produits

présents dans I’IDE, qui favorisent 1’oligomérisation.

- et a la différence de localisation des deux composés sur le substrat, mise en évidence

précédemment dans le chapitre.

Dans le sens chaine, la réticulation des chaines de cellulose par le dérivé époxyde permet de
contrebalancer en partie I’altération causée par ’application du procédé (traitement thermique et
mécanique) en présence du catalyseur acide (hydrolyse des chaines de cellulose). Cependant,
I’augmentation du nombre de réticulations réduit progressivement la contrainte a la rupture dans ce sens
d’étude. La nature de 1’époxyde n’a pas d’influence sur 1I’évolution de cette propriété. Au contraire, une
différence est notée pour 1I’évolution de la déformation a la rupture. L’augmentation du nombre de
réticulations n’a pas d’impact sur cette propriété dans le cas du PEGDE alors que la déformation a la
rupture est progressivement réduite dans le cas de I’'IDE. Nous attribuons ce constat a la différence de
structure chimique entre I’IDE (motif isosorbide rigide) et le PEGDE (chaine poly(éther) flexible), & la
différence de concentration massique en fonction oxirane entre ces deux composés et/ou a la différence

de localisation des composeés sur le substrat.
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Dans le sens trame (les graphiques relatifs a cette étude sont présentés en Annexe 2 et 3), la
réticulation des chaines de cellulose permet aussi de neutraliser en partie la dégradation causée par
I’application du procédé en présence de catalyseur. L’augmentation du nombre de réticulations des
chaines de cellulose n’a pas d’effet négatif sur la contrainte a la rupture dans le cas du PEGDE. La
contrainte a la rupture est diminuée dans le cas de I’IDE avec 1’augmentation de I’apport et de la somme
des angles rémanents. La déformation a la rupture est diminuée avec 1’augmentation de la densité de
réticulation dans les deux cas. La diminution est plus forte pour I’'IDE du fait de la présence des motifs

isosorbide dans la structure chimique.

Les différences de tendances observées dans le sens chaine et trame peuvent étre attribuées a

I’anisotropie du substrat ainsi qu’a la localisation des composés époxyde.

4) Impact des traitements a base de composés epoxyde sur

la couleur du tissu

Cette partie vise a évaluer I’effet des traitements, & partir des composés époxyde (IDE et
PEGDE), sur la couleur du tissu. Pour ce faire, la colorimétrie a été quantifiée en utilisant I’espace
chromatique L*a*b*. Cette mesure permet de quantifier trois facteurs propres a chaque échantillon : le
facteur L* correspondant a la clarté de I’échantillon, le parameétre a* représente la valeur de 1’échantillon
sur un axe de la couleur verte a la couleur rouge, le paramétre b* représente la valeur de 1’échantillon

sur un axe de la couleur bleue a la couleur jaune (Figure 121).

+L

+b +a

Figure 121 Définition des paramétres L*, a* et b*

Pour juger de la coloration des échantillons, nous nous intéressons a la différence de couleurs
définie par I’Equation 13. Cette caractéristique est basée sur la différence de couleur entre 1’échantillon

traité par une formulation époxyde et le substrat non modifié.

AE = \/(12 —11)2 + (b2 — b1)? + (a2 — al)?

Equation 13 Définition de la différence de couleurs entre deux échantillons
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D’apres la littérature, la différence de couleur entre deux échantillons est visible a I’ceil nu si le
AE est supérieur a 2,3 [48], [49]. La Figure 122 regroupe les AE calculés pour tous les échantillons
modifiés par les formulations a base d’IDE et de PEGDE. Une comparaison photographique entre un
échantillon modifié par la formulation 20% IDE + 1% Zn et le substrat non traité est aussi proposée.
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Figure 122 a) Influence de I’apport sur la différence de couleurs entre des échantillons traités par du
PEGDE (en bleu) ou de I'IDE (en vert) et un substrat non traité, b) photographie d’un substrat non
modifié, c) photographie du substrat modifié par une formulation 20% IDE + 1% Zn

Les différences de couleurs mesurées pour les différents échantillons modifiés par les
formulations époxyde sont tres inférieures a la valeur limite fixée par la littérature (2,3) comme étant
celle ou la différence de couleur est visible a I’ceil nu. La colorimétrie est donc trés faiblement voire
aucunement affectée par le traitement époxyde. Une valeur maximale de 0,92 est obtenue dans le cas de
I’échantillon modifié par la formulation 20% IDE + 1% Zn (photographie en Figure 122). L’utilisation

d’IDE semble avoir légerement plus d’impact que le PEGDE sur la coloration de 1’échantillon traité.

5) Selection des formulations pouvant substituer Ila
formulation industrielle
Cette partie propose de caractériser les propriétés défroissables et mécaniques du substrat

modele (tissu coton) modifié par la formulation industrielle utilisée actuellement par TDV Industries

afin de sélectionner les formulations les plus propices a substituer celle-ci.

i.  Caractérisation du substrat modifié par la formulation industrielle

11 est rappelé que la formulation industrielle actuelle est composée d’un systéme réticulant de

5% FIXAPRET ECL + 1,3% MgCl.. Le composé industriel FIXAPRET ECL comporte du DMDHEU
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qui est I’agent réticulant le plus utilisé industriellement et étudi¢ dans la littérature [1], [8], [50]-[52]. I
est aussi connu pour libérer du formaldéhyde lors de son application et de 1’utilisation du textile traité.
En ajout du systeme réticulant, des additifs sont employés mais ils ne seront pas abordés dans cette
partie.

La formulation industrielle (FIXAPRET ECL + MgCl,) est appliquée au substrat modéle selon
le protocole développé au laboratoire (Figure 94). Les paramétres de traitement thermique utilisés par
TDV industries ont été employés dans cette étude ce qui provogue une modification du procédé : Une
premiére étape de séchage a 135°C pendant 3min est effectuée et est complétée par une étape de
réticulation a 145°C pendant 3min (contre un seul traitement thermique a 140°C pendant 3min dans

notre cas).

L’emport, I’apport et le rendement de greffage résultant du traitement du substrat mode¢le par ce

type de réactif sont déterminés (Tableau 25)

EMPORT  DMDHEU  APPORT  RENDEMENT DE
(%) DEPOSE (%) (%) GREFFAGE (%)

FORMULATION

5% FIXAPRET ECL +
136,142,1 6,820,1 3,540,1 51,0+2,0
1,3% MgCl,

Tableau 25 Emport, pourcentage de DMDHEU dépose sur le substrat, apport et rendement de greffage
calculé a la suite du traitement du substrat modéle par le systéme réticulant industriel (5% FIXAPRET
ECL + 1,3% MgCly)

Un rendement de greffage égal a 51% est obtenu lors de I’application de la formulation
industrielle sur le substrat modéle. Des rendements supérieurs ont été obtenus pour certaines
formulations a base de PEGDE et d’IDE (74% pour la formulation 5% PEGDE + 1% Zn et 82% pour
la formulation 5% IDE + 0,5% Zn notamment). Le rendement issu de 1’application de la formulation

industrielle parait donc faible comparativement a certains obtenus pour 1’utilisation de PEGDE et d’IDE.

Les propriétés défroissables, mécaniques (contrainte et déformation a la rupture dans les deux
sens d’étude) ainsi que le changement de couleur du substrat modifié¢ par la formulation industrielle ont
été caractérisés selon les mémes protocoles que précédemment. Les résultats sont présentés dans le
Tableau 26.

. SAR (°) o (MPa) o (MPa) o o
Formulation (C+T) ©) M (%)) (%)M AE
Coton non traité 161+7 26,9+1,8 24,3+0,4 15,6%0,3 28,2+1,0 0

5% FIXAPRET ECL

+ + + + + 2
+1.3% MeCl, 236411 19,043,3  13,740,4  10,5#1,0 21,5%05 0,7

Tableau 26 Propriétés défroissables, mécaniques et le changement de couleurs caractérisés a la suite
du traitement du substrat modéle par la formulation industrielle (SAR=Somme des angles rémanents,
C=chaine, T=trame, c=contrainte a la rupture, e=déformation a la rupture)
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Le traitement du tissu par la formulation industrielle augmente de 75° la somme des angles
rémanents (amélioration de 46% des propriétés défroissables) et diminue les propriétés mécaniques,
notamment la contrainte a la rupture dans le sens chaine de 8MPa (perte de 29,3%, cf Tableau 9). Shet
et Yabani ont utilisé ce méme type de formulations selon un procédé similaire (deux étapes de traitement
thermique : 110°C, 4min et 150°C, 3 min) [53]. lIs reportent une amélioration de 71% des propriétés
défroissables et une perte de la force a la rupture de 41,6% (dans le sens chaine) pour un apport en
DMDHEU de 5,2%. La plus forte amélioration des propriétés défroissables peut étre attribuée a un
apport plus élevé pour 1’é¢tude de Shet. De plus, les propriétés mécaniques sont plus altérées (41,6%
contre 29,3%). La différence d’apport et la concentration plus élevée en catalyseur (1,3% contre 2,5%

pour I’étude de Shet) peuvent en étre a I’origine.

ii. Sélection de la formulation de substitution

Dans le but de sélectionner la meilleure formulation pour 1’étude de « scale-up » et a terme de
substituer la formulation industrielle, les résultats obtenus a la suite de I’application de certaines

formulations époxyde ont été comparés a ceux issus de I’application de la formulation industrielle.

Dans la sous-partie précédente, nous avons montré que la formulation industrielle employait
5% d’agent réactif pour un apport en maticre sur le tissu égale a 3,5%. On se propose donc de comparer
les résultats obtenus dans ce cas avec ceux des substrats modifiés par des formulations a base de PEGDE

et d’IDE présentant des caractéristiques (pourcentage d’agent réactif et apport) similaires (Tableau 27).

SAR(°) o6 (MPa) o (MPa) ¢ (%)

Formulation Apport (%) (C+T) ©) T ©)

£ (%) (T) AE

Coton non

traité 0 1617 26,9+1,8 24,3+0,4 15,6+0,3  28,2%+1,0 0

5% FIXAPRET
ECL+1,3% 3,5+0,1 236+11  19,0%3,3 13,7+0,4  10,5+1,0 21,5+0,5 0,72
MgCl,

5% PEGDE +

+ + + + + +
0,75% Zn 3,8%0,3 21014 20,415 19,5+1,5 11,1+0,6  21,5%0,6 0,42

5% PEGDE +

1% 7n 5,1+0,4 221+12  23,1%15 16,8+1,8 12,3+0,3  22,2+0,9 0,35
0

2,5% IDE +

1% 7n 3,5+0,1 1964 20,0+1,4 17,3+¥1,4 12,1+0,3  25,2#1,1 0,51
0

5% IDE +

+ + + + +
0,75% Zn 6,1+0,1 235+15 21,515 18,1+1,1  11,3+0,3 22,3+0,7 0,55

Tableau 27 Comparaison des propriétés défroissables et mécaniques et du changement de couleur entre
les substrats modifiés par la formulation industrielle et certaines formulations époxyde (SAR=Somme
des angles rémanents, C=chaine, T=trame, s=contrainte a la rupture, e=déformation a la rupture)

Le substrat traité par la formulation industrielle présente de meilleures propriétés défroissables
que les échantillons modifiés par les formulations a base d’époxyde pour des apports similaires (236°
contre 209,8° pour la formulation 5% PEGDE +0,75% Zn et 196° pour la formulation 2,5% IDE + 1%
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Zn). Ce méme constat a déja été effectué dans la littérature lors de 1’utilisation d’autres époxydes [54],
[55]. Cependant, 1’évolution des propriétés mécaniques et du changement de couleur est en faveur des

formulations a base de composés époxyde.

Afin de poursuivre cette étude, nous avons décidé de comparer 1’action de la formulation
industrielle avec d’autres formulations époxyde (5% PEGDE + 1% Zn et 5% IDE + 0,75% Zn). Celles-
ci ont le méme pourcentage d’agent réactif que la formulation actuelle (5%) mais présentent un
rendement de greffage plus élevé ce qui conduit a un apport plus important (5,1% pour la formulation
5% PEGDE + 1 % Zn et 6,1% pour la formulation 5% IDE + 0,75% Zn). Les propriétés défroissables
de I’échantillon modifié par la formulation PEGDE sont légerement plus faibles que celles de
I’échantillon modifié par la formulation actuelle (221° contre 236°). Elles sont du méme ordre de
grandeur pour le tissu traité par la formulation 5% IDE +0,75% Zn (234°). Les propriétés mécaniques
des échantillons traités par les formulations époxyde sont supérieures a celles de 1’échantillon issu du
traitement actuel (cf Tableau 27). 1l en est de méme pour la variation de couleurs. En conclusion, les
formulations 5% PEGDE + 1% Zn et 5% IDE + 0,75% Zn procurent des propriétés défroissables
similaires a celles de la formulation (5% FIXAPRET + 1,3% MQgCI,) et ont I’avantage de micux
conserver les propriétés mécaniques et 1’aspect du tissu. Ces deux formulations semblent donc étre de

bonnes candidates pour la substitution du traitement de référence.

Avant de réaliser 1’étude et le « scale-up » sur le substrat industriel (65% coton/35% polyester),
les formulations ont été appliquées au substrat modele en utilisant un traitement thermique semblable a
celui appliqué lors de I'utilisation de la formulation industrielle (135°C/3min puis 145°C/3min). Les

résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 28.

Apport SAR (°) ¢ (MPa) o (MPa)

Formulation €(%) (C) €(%)(T) AE

(%) (C+T) © (T)
5% PEGDE +
20 2 5,710,1 20414 18,3+1,5 16,6+1,4 10,6%0,7 23,4+1,1 0,85
(135°C/3min, e T T T T !
145°C/3min)
5% IDE +
0,75% 2n 7,410,5 23517 17,1+£1,3 17,0£2,8 10,1+0,5 23,3%1,6 0,84

(135°C/3min,
145°C/3min)

Tableau 28 Propriétés défroissables et mécaniques et changement de couleur des substrats modifiés par
les formulations (5% PEGDE + 1% Zn et 5% IDE +0,75% Zn) pour le traitement thermique en deux
étapes (135°C/3min, 145°C/3min) (SAR=Somme des angles rémanents, C=chaine, T=trame,
o=contrainte a la rupture, e=déformation a la rupture)

Le passage a un procedé en deux étapes a un effet néfaste sur les propriétés mécaniques dans le
sens trame des substrats modifiés par les formulations époxyde. Cette altération peut étre probablement
attribuée a la durée du traitement thermique. Une Iégére hausse du changement de couleur est aussi

observée. Pour la formulation & base de PEGDE, une chute des propriétés défroissables est notée (-16°).
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La somme des angles rémanents reste constante pour les échantillons traités par la formulation a base
d’IDE. 11 peut étre aisément conclu que pour le traitement du substrat modéle (tissu 100% coton), il est
donc préférable d’utiliser une seule étape de traitement thermique a 140°C pendant 3min lors de ’'usage

de formulations a base de composés époxyde.

A 1échelle laboratoire et sur un substrat modéle, on peut conclure que la formulation 5% IDE
+ 0,75% Zn semble étre une solution de substitution trés intéressante pour la formulation actuelle.
Cependant une adaptation du procédé de traitement peut altérer Iégérement les propriétés mécaniques et

I’aspect du substrat.
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Conclusion

Ce chapitre avait pour but de présenter les formulations a base de composés époxyde,
développées dans le but de substituer le « systéme réticulant » utilisé jusqu’a présent industriellement.
Afin de remplir cet objectif, différentes formulations, se distinguant par la nature de I’époxyde et les
pourcentages en époxyde et en catalyseur utilisés, ont été appliquées sur un substrat modele (tissu 100%
coton) selon un procédé de traitement développé au laboratoire. L’objectif est de dégager des tendances
sur I’influence de ces différents parameétres de formulation (pourcentage d’époxyde et de catalyseur,
nature de 1’époxyde) sur I’évolution de différentes propriétés (apport en matiére, propriétés défroissables
et mécaniques). Deux composes époxyde ont été particulierement étudiés : le PEGDE et I’IDE. Pour
chaque formulation expérimentée, un apport en matiere sur le tissu est obtenu a la suite du dépét de
celle-ci suivi d’un traitement thermique et d’une étape de lavage/séchage. Cet apport, calculé par relevé

de masse, est la premiére preuve de présence du composé sur le tissu.

L’évaluation du rendement de greffage pour toutes les formulations testées a montré que le
pourcentage en catalyseur et en époxyde a une influence importante sur celui-ci. Les rendements de
greffage des formulations a base d’IDE sont supérieurs a ceux des formulations a base de PEGDE. Cette
différence de réactivité est attribuée a une plus forte concentration massique de fonctions oxirane pour
I’'IDE.

Afin de compléter cette premiere preuve de greffage, des caractérisations de surface (IRTF-
ATR, MEB) et d’extréme surface (XPS) ont été menées. Le greffage des composés époxyde a été mis
en évidence par une étude comparative de la signature chimique des substrats initiaux et ceux traités par
les formulations époxyde. Le greffage de PEGDE est plus détecté, lors de ces analyses, que celui de
I’IDE malgré un apport en matiere plus faible. De plus, des analyses de microscopie IRTF-ATR des
substrats traités révelent une certaine hétérogénéité de la détection d’IDE greffé, au contraire de celle
du PEGDE. Une localisation de greffage différente entre I’'IDE et le PEGDE peut étre a 1’origine de ces
observations : le PEGDE semble majoritairement présent en surface et extréme surface du substrat, a

I’opposé, I’IDE est plus présent dans le volume du substrat (mais aussi en surface).

Le suivi des propriétés défroissables a permis de conclure que la quantité de composés époxyde
greffés sur le tissu est le facteur le plus important. L’évolution des propriétés défroissables selon I’apport
est similaire pour les deux époxydes. Les rendements de greffage supérieurs pour les formulations a
base d’IDE ont pour conséquence, qu’a pourcentage massique égale introduit dans la formulation, I’IDE
procure de meilleures propriétés défroissables que le PEGDE. Un apport seuil est constaté pour les deux
types de formulation a partir duquel I’augmentation de 1’apport n’améliore plus les propriétés
défroissables. La présence de cet apport limite peut étre interprété d’un point de vue mécanique
(parallele fait avec la mécanique des élastomeres et I’influence de la densité de réticulation) ou d’un

point de vue chimique (changement de réaction favorisée de 1’éthérification a 1’oligomérisation).
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Comme attendu, une altération des propriétés mécaniques accompagne I’amélioration des
propriétés défroissables, a la suite du traitement du substrat. La contrainte a la rupture dans le sens chaine
diminue de maniére continue avec I’apport et les propriétés défroissables. Indépendamment de la nature
chimique de 1’époxyde, la contrainte a la rupture est donc diminuée par la réticulation des chaines de
cellulose par le composé époxyde. L’application du procédé dans sa totalité (présence du catalyseur,
traitement thermique et mécanique) provoque une baisse de la déformation a la rupture en comparaison
au substrat non modifié. Cette détérioration est accentuée par le greffage d’IDE. Cette différence de
comportement entre les formulations a base de PEGDE et d’IDE est attribuée a leurs structures
chimiques. La présence de motif isosorbide, dans la structure chimique de I’IDE apporte une certaine
rigidité et affecte le déplacement des chaines de cellulose par rapport aux chaines réticulées par du

PEGDE, beaucoup plus flexible.

Enfin, une comparaison des propriétés du substrat modifié par le traitement industriel, appliqué
a I’échelle laboratoire, et de celles d’échantillons modifiés par différentes formulations époxyde permet
de sélectionner les formulations 5% IDE +0,75% Zn et 5% PEGDE + 1% Zn comme étant les
formulations les plus prometteuses afin de substituer le traitement actuel. L’application de ces

formulations sur le substrat industriel et 1’étude de « scale-up » sont 1’objet du prochain chapitre.
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Chapitre 1V : Application de
formulations époxydes sur tissu

industriel
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Introduction

Ce chapitre est consacré a I’application de formulations aqueuses époxyde sur le tissu industriel
utilisé par TDV Industries : 65% Coton / 35% Poly(ester), afin, notamment, de vérifier si les traitements

développés précédemment sont également intéressant et adaptés a une utilisation sur ce type de tissus.

Le chapitre précédent a montré que I’application, a 1’échelle laboratoire sur tissu 100% coton,
des formulations 5% PEGDE + 1% Zn et 5% IDE + 0,75% Zn permet d’atteindre des propriétés
defroissables similaires a celles procurées par la formulation industrielle 5% FIXAPRET PEP + 1,3%
MgCl..

Ce chapitre s’articule autour de deux aspects :

— La comparaison des propriétés mécaniques et défroissables des tissus industriels
modifiés a 1’échelle laboratoire par les formulations époxydes et par la formulation
industrielle

— Les étapes de «scale-up » : Application de formulations époxydes a échelle pré-
industrielle. Cet axe est divisé en plusieurs étapes : la premiére est effectuée au sein de
I’TFTH sur des volumes moyens (250 mL) ; la deuxiéme, au sein de TDV Industries,

sur des plus gros volumes (1L).

Le « scale-up » permet d’étudier certains facteurs impossibles a évaluer a 1’échelle laboratoire.
Ainsi, I’influence des additifs, utilisés par TDV Industries, sur les propriétés défroissables et mécaniques
est, tout d’abord, analysée. Nous analysons ensuite la durabilité des propriétés face aux lavages
ménagers. Enfin, des mesures de pH de I’extrait aqueux des tissus sont effectuées lors la derniére étape
de « scale-up ». La mesure du pH de I’extrait aqueux est primordiale car elle figure dans le cahier des
charges de I’obtention du label OEKOTEX. Le pH doit étre compris entre 4,5 et 7 pour que le label soit

attribué.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI052/these.pdf
© [M. Landal], [2019], INSA de Lyon, tous droits réservés



I. Application a I’échelle laboratoire

Dans cette partie, les formulations époxydes : 5% IDE + 0,75% Zn et 5% PEGDE + 1% Zn et
la formulation 5% FIXAPRET ECL + 1,3% MgCI. sont appliquées sur le tissu industriel employé par
TDV Industries (65% Coton / 35% Polyester). On rappelle que le FIXAPRET ECL est composé
essentiellement de DMDHEU, représentant ’agent réactif le plus utilisé¢ industriellement dans les
traitements « easy-care ». Ce composé libére du formaldéhyde. Le changement de nature du substrat, et
notamment la présence de polyester, change la chimie de surface du substrat et, notamment, réduit le
nombre de fonctions hydroxyle accessibles. Le protocole présenté dans le chapitre précédent est
employé dans ce paragraphe. Cependant, comme pour les résultats présentés dans la partie Chapitre 3 :

I11. 5), le traitement thermique se fait en deux étapes : 135°C pendant 3min, puis 145°C pendant 3min.

Le Tableau 29 présente les emports, les apports apres les étapes de lavage/séchage et les

rendements de greffage a la suite de I’application de ces trois formulations sur le tissu industriel.

Formulation Emport (%)  Apport (%) Rendement de greffage (%0)
5% FIXAPRET ECL + 1,3% 71,8+1,3 1,9+0,1 52,3+2,0
MgCl;
5% IDE + 0,75% Zn 70,0+£2,0 3,8+0,2 104,7+2,2
5% PEGDE + 1% Zn 66,8+2,0 3,0£0,1 87,3£3,0

Tableau 29 Emport, apport et rendement de greffage issus de [’application des différentes formulations
sur le tissu industriel

L’emport moyen sur le tissu industriel est beaucoup plus faible en comparaison de 1’application
sur le tissu coton (cf Chapitre 111, III. 5)). Un emport moyen de 69,7% est ici constaté, il était d’environ

137% pour I’application sur le substrat modeéle. Cette différence peut étre causée par différents facteurs :

— Par le changement de nature du tissu (100% coton contre 65% coton/35% polyester),
I’absorption de formulation par le tissu est différente due a un changement
d’hydrophilie. Elle est plus élevée dans le premier cas

— Le tissu industriel est beaucoup plus épais et dense (différences observées mais non
caractérisées). De ce fait, la pression lors de ’étape d’exprimage (passage du tissu entre
les rouleaux de la machine a péate) est beaucoup plus élevee dans le cas du tissu
industriel. Ainsi, la quantité de formulation déposée est beaucoup plus faible dans ce
cas.

— La porosité du substrat peut aussi étre modifiée (non caractérisée)
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Le rendement de greffage est beaucoup plus élevé lors de 1’application des formulations a base
de composés époxyde que pour la formulation industrielle (5% FIXAPRET ECL + 1,3% MgCl,). Ainsi,
la différence de réactivité entre les formulations époxyde et la formulation industrielle, observée dans le
chapitre précédent, est confirmée pour le dépbt sur le tissu industriel.

Les différents rendements de greffage obtenus a la suite de 1’application sur le tissu industriel
sont tres proches de ceux obtenus lors de I’application de ces mémes formulations sur le substrat modéle
100% coton (cf Chapitre 111). Nous pouvions penser a une baisse de la réactivité du tissu industriel par
rapport au coton car celui-ci est un mélange de coton et polyester. Le nombre de fonctions hydroxyle
pouvant réagir avec le composé réticulant est plus faible comparativement au cas du tissu 100% coton.
Ces rendements comparables peuvent étre dus a un emport beaucoup plus faible dans le cas du tissu

coton/polyester qui compense la diminution de fonctions hydroxyle accessibles sur le substrat.

Le Tableau 30 regroupe la somme des angles rémanents et les propriétés mécaniques (contrainte
et déformation a la rupture dans les deux sens d’études) pour le substrat initial et ceux modifiés par les
différentes formulations. Le substrat initial est noté « TDV non traité » dans ce tableau et pour la suite

de ce chapitre. Ces caractéristiques sont comparées a celles obtenues lors de I’utilisation du substrat

modele.
Formulation Apport SAR (°) ¢ (MPa) o (MPa) £ (%) £ (%)
(%) (C+T) (&) (M (@) (M
(1) Coton non traite 0 1617 26,9+1,8 24,3+0,4 15,6+0,3 28,2+1,0
(2) 5% FIXAPRET +
3,5+0,1 236%11 19,0+3,3 13,7+0,4 10,5+1,0 21,5+0,5
1,3% MgClI; (coton)
(3) 5% PEGDE + 1% Zn
5,7+0,1 204+4 18,3+1,5 16,6%11,4 10,6x0,7 23,4+1,1
(coton)
(4) 5% IDE + 0,75% Zn
7,4+0,5 235+17 17,1+1,3 17,0+2,8 10,1+0,5 23,3+1,6
(coton)
(5) TDV non traite 0 188+10 56,4+7,4 33,3+0,6 13,9+1,3 31,7+0,5
(6) 5% FIXAPRET +
1,9+40,1 210+11 44,0+3,9 23,9+2,2 13,4+1,2 25,1+0,2
1,3% MgCl, (TDV)
(7) 5% PEGDE + 1% Zn
3,0+0,1 201+8 43,4+2,3 25,6+0,7 14,5+0,4 28,3+0,7
(TDV)
(8) 5% IDE + 0,75% Zn
3,8%0,2 20418 46,6+2,5 24,5+0,4 13,5+0,7 25,7+0,5
(TDV)

Tableau 30 Comparaison des propriétés défroissables et mécaniques du substrat modeéle (1) et des tissus
modifiés coton modifié par la formulation industrielle (2) et les formulations époxydes (3),(4) avec celles
du tissu industriel coton/polyester initial (5) et des tissus industriels modifiés par la formulation
industrielle (6) et les formulations époxydes (7),(8) (SAR=Somme des angles rémanents, C=chaine,
T=trame, s=contrainte a la rupture, e=déformation a la rupture)
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Comme pour I’application sur substrat modéle (100% coton), le traitement du tissu industriel,
par les trois formulations, se traduit par une amélioration des propriétés défroissables et une diminution
des propriétés mécaniques. Cependant, 1’amélioration des propriétés défroissables est plus faible que
celle constatée pour le tissu coton. Ici, I’amélioration maximale est de 23° pour la formulation
industrielle (6) contre 75° pour I’application de la méme formulation sur le substrat modele (2). Ce
constat est aussi valable pour les formulations époxydes. Cette différence peut étre attribuée a un apport
plus faible lors de I’application des formulations sur le substrat industriel (2,9% en moyenne, essais 2,

3, 4) que pour I’application sur le substrat modéle (5,5% en moyenne, essais 6, 7, 8).

Le traitement & base de FIXAPRET contribue a une amélioration de la somme des angles
rémanents légérement supérieure a celle obtenue pour les formulations époxyde (210° contre 201 et
204°), pour un apport plus faible (1,9% contre 3 et 3,8%). Cette différence a déja été constatée dans la
littérature (pour d’autres composés époxyde et lors de I’application sur tissu coton) sans étre interprétée
[1], [2]. Le produit FIXAPRET ECL est principalement constitué de DMDHEU présentant une
concentration massique en fonctions réactives égale a 2,2x10mol/g La concentration massique en
fonctions « réticulantes » est beaucoup plus élevée dans le cas du FIXAPRET ECL que pour les
composés époxydes (4,2x10-*mol/g pour le PEGDE et 7x10*mol/g pour ’'IDE), ce qui peut expliquer
cette différence.

D’apreés le Tableau 30, les propriétés mécaniques du substrat industriel sont moins détériorées
lors de ’application des formulations époxydes que pour la formulation a base de FIXAPRET ECL,
comme pour 1’étude sur le substrat modéle. Toutefois, les différences observées entre les propriétés
mécaniques des tissus traités par les formulations époxyde et celui traité par la formulation industrielle
sont trés faibles en comparaison de 1’altération de ces mémes propriétés par rapport a celles du substrat
initial. Les différentes propriétés mécaniques sont moins altérées lors de 1’utilisation du substrat
industriel (coton/polyester) que pour I'utilisation du substrat modele (100% coton). Par exemple, la
contrainte a la rupture est diminuée de 32% en moyenne lors de 1’application des formulations sur le
substrat mod¢le alors que cette perte est de 21% en moyenne lors de I’application sur le tissu industriel.
Cette différence peut étre attribuée a la présence de polyester (35%), moins sensible a I’hydrolyse, dans

le tissu industriel.

La formulation a base d’IDE présente un rendement de greffage et une somme des angles
rémanents supérieurs a celle a base de PEGDE. C’est pourquoi, pour les essais de scale-up, nous avons

décidé de comparer seulement I’application de la formulation FIXAPRET ECL a celle a base d’IDE.
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II. Essais de scale-up

Les essais de scale-up sont trés intéressants a mener car ils permettent d’étudier 1’intérét et
I’adaptabilité de I’utilisation des formulations, développées a 1’échelle laboratoire, a une échelle
préindustrielle. Du fait de ce changement d’échelle, une plus grande quantité de tissu est ainsi traitée,
permettant la caractérisation de propriétés, impossibles a déterminer a 1’échelle laboratoire, comme la

stabilité des propriétés d’usage face aux lavages ménagers.

De plus, nous profitons de ces essais de scale-up pour évaluer I’influence de I’ajout des additifs,
utilisés par TDV Industries, sur les propriétés défroissables et mécaniques du tissu industriel. Ces

additifs sont présentés dans le premier paragraphe de cette partie.
Ces essais de scale-up ont été effectués en deux étapes :

— Ausein de ’IFTH sur des formulations de 250mL

— Au sein des locaux de TDV Industries sur des formulations de 1L.

Indépendamment de notre volonté, 1’appareil utilisé (et donc le poids appliqué) lors de la
caractérisation des propriétés défroissables a été changé. Des différences sont observées par rapport aux
précédentes mesures lors d’un contréle sur les tissus de référence non traités (Tableau 31). Seuls les

résultats présentés dans cette partie sont donc comparables entre eux.

L L Somme des angles rémanents
Mode de caractérisation des propriétés défroissables

(°) (C+T)
Caractérisation « échelle laboratoire » (TDV non traité) 188+10
Caractérisation « scale-up » (TDV non traité) 151+13

Tableau 31 Comparaison des sommes des angles rémanents du tissu industriel obtenues par les deux
outils de caractérisation.

1) Description des additifs utilisés par TDV Industries

Industriellement, de nombreux additifs, comme des adoucissants ou des molécules
fonctionnalisées entre autres, sont utilisés afin d’apporter certaines propriétés (cf Chapitre I). Il est
reporté dans la littérature que, parfois, I’utilisation de ces additifs en association avec un systéme
réticulant permet I’amélioration des propriétés défroissables et mécaniques du tissu traité [3]. La
formulation employée par 1’entreprise TDV Industries comporte quatre additifs en supplément du
systeme réactif (FIXAPRET ECL + MgCl,). Ces additifs sont présentés dans le Tableau 32.
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Nom industriel Nature chimique Yomass Roles

SILIGEN SIE Polysiloxane modifié 2 Adoucissant

Micro-émulsion basée sur un .
SILIGEN SIR ) L 2 Adoucissant
polysiloxane modifié

PERAPRET PEP Dispersion de Polyéthyléne 2 Résistance a la déchirure
KIERALON JET B ) ] Amélioration du taux
Tensio-Actif 0,1
CONC d’enlevage

Tableau 32 Liste des additifs utilisés par TDV Industries lors du traitement textile en supplément du
systeme reticulant « FIXAPRET PEP + MgCl; »

Deux de ces additifs sont des adoucissants a base de polysiloxane. Le mode d’action de ce type
d’additifs est présenté dans le premier chapitre de ce manuscrit (Chapitre [ III. 2)). Le PERAPRET PEP
est une dispersion aqueuse de polyéthyléne. Reinhardt et al. ont reporté, dans la littérature, une
amélioration des propriétés défroissables (augmentation de 30° de la somme d’angle rémanent) et de la
force a la rupture (de 646g a 845g) lors de I’ajout de polyéthyléne (quantité non précisée) dans une
formulation 16% diépoxyde + 0,8% Zn(BF4)2 [1]. Le tensio-actif est utilisé afin d’améliorer le taux

d’enlevage, ¢’est-a-dire augmenter ’apport en matiére sur le tissu lors du traitement.

2) Essai de scale-up sur volume moyen (250mL) (IFTH)

Ces premiers essais de scale-up permettent de renseigner sur I’intérét de la formulation époxyde
sélectionnée afin de substituer la formulation industrielle a une échelle pré-industrielle. 1ls permettent
aussi d’étudier I’influence de I’ajout des additifs employés par TDV sur les propriétés défroissables et

mécaniques du substrat traité ainsi que le comportement de ces propriétés face aux lavages ménagers.

i.  Influence de ’ajout d’additifs sur les propriétés mécaniques et défroissables

Les propriétés défroissables et mécaniques des tissus modifiés par les formulations réticulantes
seules sont comparées a celles des tissus modifiés par les formulations completes (systéme réticulant +
additifs). Pour ces essais, le tissu industriel est imprégné dans les formulations préalablement préparées.
L’étape d’exprimage est assurée par un foulard. La pression entre les rouleaux du foulard est fixée a 1,5
bar, la vitesse de passage est de 1m/min. Par ces parametres, I’emport sur le tissu industriel est de 65%.
Le tissu est ensuite traité en deux étapes : 135°C/ 3min puis 145°C/ 3min. Pour cette étude comparative,

les propriétés sont caractérisées apres le traitement thermique avant toute étape de ringage ou de séchage.
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Le Tableau 33 permet de comparer les différentes propriétés du substrat initial et de ceux
modifiés par les formulations a base d’IDE et de FIXAPRET ECL en présence ou non d’additifs. Pour

ces essais, |’apport n’a pas pu étre caractérisé.

) SAR (°) o (MPa) o (MPa) £ (%) € (%)
Formulation
(C+T) © (T) © (T)

TDV non traite 151413 56,417,4 33,3%0,6 13,9+1,3  31,7%0,5
5% FIXAPRET + 1,3% MgCl, 176113 41,9+1,1 27,4+1,2 13,140,5  26,3%0,7
5% IDE + 0,75% Zn 182+14 43,6+3,8 27,3+2,5 12,4+0,5 26,3%0,8

5% FIXAPRET + 1,3% MgCl.
o 246+12 36,5+0,4 22,3+0,7 12,3+0,3  26,7+0,8

+ Additifs

5% IDE + 0,75% Zn + Additifs 243+14 33,3+3,1 23,1+0,3 12,6+0,7  29,3+0,6

Tableau 33 Comparaison des sommes d’angles rémanents, des contraintes et déformations a la rupture
(dans le sens chaine et trame) des tissus industriels modifiés par les formulations en présence ou non
d’additifs. (SAR=Somme des angles rémanents, C=chaine, T=trame, os=contrainte a la rupture,
e=déformation a la rupture)

Comme pour I’application a 1’échelle laboratoire, on constate une amélioration des propriétés
défroissables et une diminution de la contrainte et de la déformation a la rupture des tissus traités par les
formulations 5% FIXAPRET ECL + 1,3% MgCl, et 5% IDE + 0,75% Zn lors de cette étape de « scale-
up ». L’augmentation de la somme des angles rémanents est faible (respectivement 25° et 31°) lors de

I’application de ces formulations.

Les différentes propriétés caractérisées du tissu modifié par la formulation époxyde sans additif
sont trés proches de celles du tissu modifié par la formulation industrielle. A cette échelle, le systéme

réticulant époxyde semble donc adapté pour remplacer le systeme réticulant utilisé industriellement.

L’ajout d’additifs dans les formulations s’accompagne d’une forte augmentation de la somme
des angles rémanents. Elle augmente de 70° pour les formulations a base de FIXAPRET et de 61° pour

les formulations époxyde. Plusieurs facteurs peuvent étre a I’origine de ce constat :

— La présence de poly(éthyléne) qui améliore les propriétés défroissables
— Laprésence du tensio-actif qui peut augmenter la quantité de systéme réticulant déposée

sur le tissu

Les propriétés défroissables des deux formulations en présence d’additifs sont, une nouvelle
fois, semblables (243° pour la formulation époxyde et 250° pour I’industrielle). A cette échelle du
« scale-up » et & la suite de I’ajout des additifs dans la formulation, la solution époxyde est adaptée pour

substituer la formulation industrielle au regard des propriétés défroissables.

L’ajout des additifs entraine une forte baisse de la contrainte a la rupture des tissus traités dans

les deux sens d’études (chaine et trame). Notamment, dans le sens chaine, nous remarquons une
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diminution de 5,4 MPa pour les formulations FIXAPRET ECL et de 10,3MPa pour les formulations a
base d’IDE. Ce constat n’est pas en accord avec les observations de Reinhardt et al. [1]. La présence
d’adoucissant dans la formulation peut en &tre la cause. Néanmoins, la déformation a la rupture est trés

peu impactée par 1’ajout d’additifs dans les deux types de formulations.

Les propriétés mécaniques du tissu traité par la formulation époxyde avec additifs et celles du
tissu modifié par la formulation industrielle compléte sont trés proches. La formulation époxyde répond

donc au cahier des charges sur cet aspect.

ii.  Comportement des propriétés défroissables et mécaniques des tissus face aux

lavages

La durabilité des propriétés défroissables face aux lavages est un point important du cahier des
charges du projet NOFORMOL. Les propriétés doivent étre au moins aussi résistantes que pour le

traitement industriel.

Pour effectuer cette étude, des lavages ont été effectués dans les machines a laver disponible de
I’IFTH et selon un protocole normé. Un cycle de 1h30 a 60°C a été utilisé en présence de lessive ECE
(7,59). Afin de simuler un lavage ménager, 2kg de charges (1kg de tissu coton et 1kg de tissu polyester)
ont été utilisés.

Avant les étapes de lavages, un ringage des tissus a été mené afin d’éliminer les composés
physisorbés. Le tissu a été imprégné dans de 1’eau, exprimé a 1’aide du foulard (selon les mémes
paramétres que précédemment), puis séché par un traitement thermique (100°C/3min). Les propriétés

ont été¢ mesurées apres I’étape de ringage, puis apres 1 lavage et 5 lavages.

La Figure 123 représente I’évolution des propriétés défroissables des tissus industriels modifiés
par les quatre formulations expérimentées en fonction des étapes de ringage/séchage. Pour les figures

faisant état du comportement des propriétés aprés lavage, la nomenclature suivante est utilisée :

— SR : Sans rincage ni étape de lavage en machine
— AR : Apreés ringage (sans lavage en machine)
— 1L : échantillons ayant subi 1’étape de ringage et un lavage en machine

— 5L : échantillons ayant subi 1’étape de ringage et 5 lavages en machine
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Figure 123 Evolution de la somme des angles rémanents (chaine + trame) en fonction des étapes de
ringage/lavage appliquées tissus modifiés par les différentes formulations expérimentées

Les propriétés défroissables des tissus modifiés par les formulations sans additifs sont
faiblement diminuées lors de I’étape de ringage. Pour ces tissus, les propriétés défroissables sont
également affectées par les étapes de lavage. Aprés 1’étape de ringage et les 5 lavages ménagers, la
somme des angles rémanents est de 160° pour la formulation 5% IDE + 1% Zn et de 161° pour celle a
5% FIXAPRET ECL + 1,3% MgCl,. La somme des angles du tissu non traité étant de 150°, on peut

conclure qu’apres 5 lavages, les formulations sans additifs ne sont pas assez efficaces.

Concernant les formulations contenant les additifs, I’étape de ringage n’influe pas les propriétés
défroissables des tissus traités. Les produits physisorbés, éliminés lors du ringage, ne semblent donc

jouer aucun role sur I’amélioration des propriétés défroissables.

Aprés un lavage en machine, une diminution de la somme des angles rémanents de 20° est
observée pour la formulation a base d’IDE et de 25° pour la formulation industrielle. Les propriétés
défroissables sont, a nouveau, altérées apres 5 lavages (perte de 28° pour la formulation a base d’IDE et
25° pour la formulation a base de FIXAPRET). Apres 1’étape de ringage et 5 lavages, la somme des
angles rémanents du tissu traité par la formulation époxyde est de 194°, et est similaire a celle du tissu
modifié par la formulation industrielle et ayant subi les mémes étapes de lavage (195°). Ainsi, apres 5
lavages, les propriétés défroissables du tissu modifié par la formulation 5% IDE + 0,75% Zn en présence

d’additifs sont environ 30% supérieures a celles que présente le tissu initial.

Avec ou sans additifs, les propriétés défroissables des tissus modifiés par la formulation
industrielle et des tissus modifiés par la formulation 5% IDE + 0,75% Zn présentent la méme durabilité
vis-a-vis des étapes de ringage/séchage. On peut regretter que la stabilité des propriétés défroissables

des tissus modifiés par les formulations époxyde ne soient pas meilleures que celles de 1’échantillon
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industriel contrairement aux informations obtenues dans la littérature [4], [5]. En effet, Galligan et al.
ont notamment montré que les propriétés défroissables obtenues par 1’application de composés époxyde
étaient plus stables face aux lavages que celles obtenues lors de I’utilisation de dérivés formaldéhyde.
Cette différence peut étre attribuée a la température élevée des lavages (60°C). Toutefois, la formulation
époxyde répond complétement aux attentes du cahier des charges, pour cette échelle du « scale-up ».

L’évolution des propriétés mécaniques pour les 4 formulations en fonction des étapes de

rincages et lavages est présentée en Annexe 12. Pour toutes les formulations :

— Ladéformation a la rupture dans le sens trame est constante lors des étapes de lavages.
— Lacontrainte a la rupture dans le sens chaine varie de facon aléatoire
— La déformation (dans le sens chaine) et la contrainte (dans le sens trame) a la rupture

sont améliorées (faiblement) lors des étapes de ringage/lavage.

Cette derniére conclusion prouve que les propriétés mécaniques sont en partie altérées par la
réticulation chimique des chaines de cellulose. Cependant, la détérioration des propriétés mécaniques
semble principalement induite par le procédé lui-méme et par I’action du catalyseur. Dans ce cas, la
dégradation des chaines de cellulose (hydrolyse ou oxydation) est irréversible, c’est pourquoi on ne

constate pas d’amélioration des propriétés mécaniques, lors des étapes de lavages.

3) Essai pilote sur grand volume (1L) (TDV Industries)

Un contrdle a tout d’abord été mené concernant I’adaptation de 1’application d’un traitement a
base de composés époxyde de 1’échelle moyenne (essai réalisé au sein de I'TFTH, Vsormulaion=250mL) a
une plus grande échelle (réalisé au sein de TDV Industries, V=1L). Pour cette étude, le tissu est traité
selon le méme protocole que précédemment (cf II. 2)). L’étape de ringage n’est pas permise a grande
échelle et seules les propriétés apres traitement thermique et aprés 1 et 5 lavages sont comparées. Les
lavages ont été effectués au sein de I’IFTH selon le méme protocole que précédemment (cf L. 2) ii.). Les
résultats issus de cette comparaison sont présentés en Annexe 13. Cette étape de contrble permet de
valider I’emploi de la formulation (5% IDE + 0,75% Zn + Additifs) a grande échelle.

Pour confirmer I’utilisation de cette formulation comme solution de substitution, un essai pilote
a été réalisé. Pour celui-ci, la formulation époxyde (5% IDE + 0,75% Zn + additif) a été appliquée au
tissu, selon le méme protocole qu’utilisé par TDV Industries (Foulardage + Séchage a 135°C +
Réticulation a 145°C + Sanforisage). Le sanforisage consiste en un traitement mécanique permettant
I’amélioration de la stabilité dimensionnelle du tissu. Nous avons comparé les propriétés défroissables
du tissu issu de cet essai a celles du produit de référence, commercialisé par TDV Industries. La
caractérisation de 1’échantillon de référence a été réalisée par I’'IFTH. Il n’a pas été possible de

caractériser les propriétés mécaniques de cet échantillon.
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Pour cet essai, 1L de formulation a été préparé. Apres étre imprégné par la formulation, le tissu
a été exprimé dans un foulard. La pression entre les rouleaux est identique a celle utilisée par 1’entreprise
lors de I’application de ces traitements (P=0.25 bar et v=1 m/min). Le tissu est ensuite traité selon les
conditions explicitées précédemment. Pour cet essai, il n’est pas possible de rincer le tissu traité.
Cependant, comme pour les essais réalisés au sein de I’'IFTH, des lavages (1 et 5 lavages) ont été
effectués selon les mémes parametres que précédemment (cycle de1h30 a 60°C, 7,5¢g de lessive, 1kg de
charge coton + 1kg de charge polyester)

La Figure 124 montre les sommes des angles rémanents du tissu référence, commercialisé par
TDV Industries, et celles du tissu traité par la formulation époxyde (5% IDE + 0,75% Zn + additifs),
aprés 1 et 5 lavages.
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Figure 124 Comparaison des propriétés défroissables d’un tissu traité par la formulation époxyde et du
tissu référence de TDV en fonction du nombre de lavages (0, 1 et 5 lavages)

Une somme des angles rémanents de 256°, soit une amélioration de 106°, est obtenue a la suite
du traitement du tissu industriel par la formulation époxyde, selon le procédé utilisé par TDV Industries.
Cette valeur est similaire a celle du tissu de référence de TDV a substituer (258°). Une chute de la
somme des angles rémanents est observée lors des étapes de lavages (-32° entre 1’échantillon non lavé
et I’échantillon aprés 1 lavage et -22° entre 1 et 5 lavages). Cette diminution est similaire a celle observée
lors de I’étude de I’échantillon de référence. Aprés 5 lavages, une amélioration des propriétés
défroissables de 36% est encore présente par rapport au tissu non traité. A la vue de ces résultats, nous
pouvons conclure que 1’utilisation de la formulation époxyde est adaptée a la substitution du traitement

de référence concernant les propriétés défroissables et la stabilité aux lavages (jusqu’a 5 lavages).
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Figure 125 Protocole de caractérisation de la mesure du pH de I'extrait aqueux d'un tissu

Ces essais a grande échelle ont aussi permis de mesurer le pH des extraits aqueux du tissu traité
(Figure 125). Cette mesure est importante afin d’obtenir le label OEKOTEX. Le pH de I’extrait aqueux
est représenté par le pH d’une solution de KCI (0,1mol/L) dans laquelle le tissu est placé. Aprés un
temps d’attente sous agitation, le pH mesuré est appelé le pH de I’extrait aqueux du tissu. Selon la norme
NF EN ISO 3071, le pH de I’extrait aqueux d’un tissu doit étre compris entre 4 et 7,5 pour tout objet
ayant un contact avec la peau lors de leurs utilisations. La mesure du pH de ’extrait aqueux du tissu
traité par la formulation « 5% IDE +0,75% Zn + Additifs », selon le protocole de TDV, donne une valeur
de 5,67. Cette valeur est en accord avec les valeurs limites données par la norme. L’application de la

formulation époxyde permet donc I’obtention du label OEKOTEX.
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Conclusion

Ce chapitre représente les dernic¢res étapes du développement d’une formulation alternative
pouvant substituer une formulation industrielle, utilisant et libérant du formaldéhyde, appliquée comme

traitement textile sur un tissu industriel (65% coton / 35% polyester).

Une premiere étape de comparaison des propriétés obtenues, a 1’échelle laboratoire, a confirmé
le potentiel du systéme réticulant 5% IDE + 0,75% Zn, en tant que solution a la problématique de

substitution.

Une premiére étape du « scale-up », réalisée au sein de I’'TFTH, sur un volume de formulation
moyen (250mL) permet de caractériser I’influence de 1’ajout d’additifs dans la formulation sur les
propriétés mécaniques et défroissables, et de comparer ces mémes propriétés pour les formulations
époxyde et industrielle (avec et sans additifs). L’ajout d’additifs permet I’amélioration des propriétés
défroissables mais réduit considérablement la contrainte a la rupture (dans les deux sens d’étude). Cette
étape permet de confirmer que les propriétés défroissables et mécaniques (et leurs comportements aux
lavages) des tissus traités par les formulations époxyde (avec ou sans additifs) sont similaires a celles

du tissu traité par la formulation industrielle.

Le potentiel prometteur de la formulation époxyde (5% IDE + 0,75% Zn + additifs) a grande
échelle est validé par comparaison avec les échantillons issus de 1’étape de « scale-up » précédent. Les
propriétés défroissables et la durabilité aux lavages du tissu traité par cette formulation, selon le
protocole utilisé par TDV Industries, sont similaires a celles du tissu de référence commercialisé par
I’entreprise. La mesure du pH de I’extrait aqueux de cet échantillon est en accord avec les conditions
d’attribution du label OEKOTEX. Il semble donc que la formulation époxyde « 5% IDE + 0,75% Zn +

Additifs » soit une solution de choix pour la substitution du traitement industriel utilisé actuellement.

Une analyse de I’ACV (Analyse du Cycle de Vie) est en cours pour I’application du traitement
industriel et des traitements développés dans le cadre du projet NOFORMOL. Cette démarche est
réalisée par I’entreprise RESCOLL, membre du projet. En plus des propriétés d’usage, les impacts

environnementaux des différents traitements seront aussi évalués.
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Chapitre V . Partie experimentale
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I. Partie expérimentale relative au chapitre I

1. Matériaux

Différents composés époxyde ont été utilisés:

— le glycidyl éther de propargyl (GPE), d’isopropyl (GIE), et le diglycidyle éther de 1,4
butanediol (BDE) et de poly(éthyléne glycol) (PEGDE) ont été obtenus auprés de la
société SIGMA-Aldrich.

— Le diglycidyle éther d’isosorbide (IDE) (Référence commercial : GSR-101) a été
acquis aupres de la société Nagasee.

Le méthoxy de poly(éthyléne glycol) (PEG-OMe), le dextrane et le maltitol utilisés ont été
acquis auprés de la société SIGMA-Aldrich. Le dextrane utilisé présente une masse molaire de
40 000g/mol. Le méthyl-glucose (MG) a été obtenu auprés de la société Acros Organics.

Deux substrats modéles ont été étudiés. Le tissu 100% coton, substrat de 1’é¢tude du greffage de
GPE, a été fourni par 'IFTH (membre du projet). L’expérience utilisée comme preuve de concept est
basée sur I’emploi d’un papier whatmann. Ce papier whatmann a été acquis aupres de la société
MACHEREY-NAGEL (référence MN 615). Il se présente sous le format de papiers filtres de diamétre

égale a 90mm.

Différents catalyseurs ont été expérimentés lors de 1’é¢tude concernant le greffage de GPE sur
un tissu 100% coton. Les sels fluoroborates (a base de cuivre, fer et zinc), le triflate de zinc, les différents
acides carboxyliques (acide citrique, tartrique, glucuronique et maléique) ainsi que la soude, la potasse,
I’acide sulfurique, 1’acide hydrochlorique, ’acide acétique et I’acétate de zinc ont été achetés aupres de
la société SIGMA-Aldrich. Les halogénures de métaux (a base de fer, de zinc et de cuivre) ont été
obtenus aprés achat aupres de la société Alfa-Aesar ; tout comme 1’acide fluoroborique, commercialisé
sous la forme d’une solution aqueuse a 50% en HBF4. Le chlorure de magnésium a été fourni par
I’entreprise TDV Industries (membre du projet NOFORMOL).

Tous les produits utilisés dans ce chapitre et énumerés ci-dessus ont été employés apres

réception sans traitement préalable.
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2. Protocoles expérimentaux relatifs au traitement du

papier whatmann et aux tests de délitement

i.  Protocole de traitement du papier whatmann par une formulation

époxyde

Des formulations, d’une masse finale de 30g, ont été préparées comme suit : 0,3g de Zn(BF4)2
a été solubilisé dans 28,2g d’eau sous agitation. A la suite de la solubilisation du catalyseur, 1,8g de
compose époxyde (BDE, IDE ou PEGDE) a été ajouté a la solution aqueuse. Trois filtres en papier
whatmann ont été imprégnés par immersion. Les papiers ont été ensuite placés sur des capsules en
aluminium puis traités thermiquement a 1’étuve pendant 3 min a 140°C. IIs ont été ensuite lavés sous jet
d’eau puis immergés dans successivement 3x400mL d’eau pendant 20 min. A la suite de cette étape de

ringcage, les papiers whatmann ont été séchés a 1’étuve a 35°C pendant toute une nuit.

Des relevés de masses ont été effectués afin de permettre le calcul de ’emport (quantité de
formulation déposée) et de ’apport (quantité de maticre fixée sur le papier whatmann). Pour se faire,
les masses des papiers avant traitement, aprés immersion et aprés 1’étape de ringage/séchage ont été

déterminées.

ii.  Protocole expérimental du test de délitement

Une fois le papier whatmann traité (le protocole est identique pour un papier whatman non

traité) par la formulation époxyde puis rincé et séché, il peut étre utilisé pour le test de délitement.

Un filtre de papier whatman entier a été inséré dans un bécher de 400mL. 300mL d’eau ont été
ajoutés dans le bécher. Le bécher a été recouvert d’un parafilm, limitant I’évaporation de I’eau lors de
I’expérience. Le bécher a été placé sur une plaque chauffante dont le thermocouple a été plongé dans
I’eau contenu dans le bécher. La température de consigne du thermocouple a été réglée a 70°C. Une
agitation magnétique du contenu du bécher est assurée par un agitateur magnétique. La consigne
d’agitation a été fixée a 700 rpm. Le contenu du bécher a été observé chaque matin et fin d’aprés-midi
pendant la durée de I’expérience. L’expérience a été arrétée au délitement total du papier ou aprés deux

semaines d’étude.
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3. Protocoles expérimentaux relatifs a 1’étude de
stabilité des fonctions époxyde dans les différentes

formulations testées

i.  Etude de la stabilité des fonctions époxyde a température ambiante

Les formulations a 5%m en époxyde étudiées ont été préparées en suivant le protocole suivant :

0,01g de Zn(BF.), a été solubilisé dans 0,94 g de D,O contenant du TsPD4 (15mg de TsPD.
pour 25mL de D,0). Cette solution a été mise sous agitation pendant 2 min. 0,05g de I’époxyde d’étude
(BDE, IDE ou PEGDE) a été ajouté a la solution puis la solution est mise sous agitation. La formulation
ainsi préparée a été mise dans un tube RMN 5mm. Des analyses RMN *H ont été effectuées juste apres
la préparation de la formulation puis aprés 1h, 2h30, 3h30, 4h30, 5h30 et 24h.

L’étude concernant les formulations a 20%m, en époxyde a été menée selon les mémes
conditions. Les formulations sont alors composées de 0,01g de Zn(BF4)2, 0,2g d’époxy et 0,79g de DO

contenant du TsPDa.

ii.  Etude de la stabilité des fonctions époxyde & 140°C

30mL de formulation de D>O (sans TsPDs4) comportant 1% en catalyseur d’étude (Zn(BF4)2)
et 5%mou 20%m en époxyde a été préparée. L’ajout des composants de la formulation a été fait dans le
méme ordre que pour 1’étude de stabilité des fonctions époxyde a température ambiante. Afin de mener
I’étude de la stabilité a 140°C, 3mL de la formulation a été prélevé et a été ajouté a un ballon de S0mL.
Le ballon a été ensuite fermé par un bouchon muni d’un joint garantissant le caractére hermétique du
montage. Le ballon a été placé dans un bain d’huile chauffé a 140°C pendant 2, 3, 4, 5, ou 7 minutes.
La réaction a été ensuite stoppée par trempe du ballon dans un bain d’eau glacé. Apreés 10 minutes, dans
le bain d’eau glacé, la formulation traitée a été prélevée et placée dans un flacon de 10mL. Le flacon a
été conservé dans un congélateur a -18°C. Les formulations ont été décongelées a température ambiante

afin de préparer les échantillons pour les analyses RMN H.

4. Protocole expérimental relatif a 1’étude concernant
I’influence de I’eau sur le systétme «époxyde
monofonctionnel + catalyseur + D20 »

Six formulations différentes ont été préparées pour cette expérience (4mL chacune). Pour

chaque formulation, 14 équivalents molaires de GIE ont été additionnés & une solution, préalablement

préparée, comportant 1 ég. molaire de Zn(BF.). et un %m de D,O. Six pourcentages massiques en eau

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI052/these.pdf
© [M. Landal], [2019], INSA de Lyon, tous droits réservés



ont été testés: 80, 50, 25, 10, 5, 1%. Le pourcentage en eau représente la quantité d’eau dans la

formulation une fois préparée.

Aprés une période d’agitation, la formulation a été prélevée et versée dans un ballon de 50mL.
Le ballon a été ensuite scellé par un bouchon muni d’un joint (milieu fermé) et chauffé a 1’aide d’un
bain d’huile a 120°C, pendant 5min. Aprés ce temps de traitement, le ballon a été plongé dans un bain
d’eau glacé, afin de stopper la réaction. Aprés 10 minutes dans le bain, le ballon a été ouvert et le contenu
a été versé a 1’aide d’une pipette dans un flacon de 10mL. Ce flacon a été fermé puis conservé dans un
congélateur. Les échantillons ont été décongelés a température ambiante avant de les préparer pour les
différentes analyses souhaitées (CES et RMN).

5. Protocoles expérimentaux relatifs a I’étude de la
réaction époxyde-alcool en milieu aqueux et en

présence de Zn(BFa)>

i Utilisation du PEG-OMe

Dans ce cas, comme pour I’étude précédente, six formulations ont été testées (4mL). Pour
chaque formulation, une solution de 14 ég. molaires en PEG-OMe, 1éqg. molaire en Zn(BF4), et d’une
certaine quantité de DO a été préparée et mise sous agitation. La quantité en D,O a ajouter est calculée
afin que le pourcentage massique final en D,O pour chaque formulation soit égale a 80, 50, 25, 10, 5 ou

1%. 14 ég. molaires en GIE ont ensuite été ajoutés a la formulation et celle-ci a été mise sous agitation.

Une fois préparée, la formulation a été prélevée et versée dans un ballon de 50mL qui a ensuite
été fermé par un bouchon hermétique. Comme précédemment, le ballon a été soumis a un traitement
thermique a 1’aide d’un bain d’huile a 120°C pendant Smin puis il a été plongé dans un bain d’eau glacé.
La formulation traitée a été prélevée et conservée au congélateur dans un flacon de 10mL. Les
échantillons ont été décongelés a température ambiante avant de les préparer pour les différentes

analyses (CES, RMN et Spectrométrie de masse).

ii. Utilisation du MG

Deux rapports molaires entre le MG et le GIE ont été utilisés pour ces expériences :
MG/GIE=0,25 et MG/GIE=0,5

Dans le premier cas, trois formulations (4mL chacune) ont été préparées. Pour celles-ci, une
solution composée de 1 ég. molaire du Zn(BF4),, 3,5 éq. molaires de MG et une quantité de D,O (afin
que les pourcentages massiques en D,O soient égales & 80, 50 et 25%) a été préparée et mise sous

agitation jusqu’a solubilisation totale du MG dans le D2O. Une fois le MG solubilisé, 14 ég. molaires
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de GIE ont été ajoutés et la formulation a été mise sous agitation. Le protocole expérimental de

traitement et de conservation reste inchangé par rapport a I’étude concernant ’utilisation du PEG-OMe.

Pour le deuxiéme rapport molaire, deux formulations (4mL chacune) ont été préparées. Une
solution composée d’une masse précise de D,O (conduisant a des pourcentages massiques finaux en
D,0 égaux a 80 et 50%), dans laquelle 1éq. molaire en Zn(BF4), et 7 ég. molaires en MG ont été ajoutés,
a été mise sous agitation jusqu’a solubilisation totale du MG dans le milieu. 14 €¢q. molaires de GIE ont
ensuite été ajoutés. Le traitement de ces formulations et leur conservation ont été fait dans les mémes

conditions que celles détaillées préalablement.

6. Protocole de traitement du tissu 100% coton par le
GPE

Pour cette étude, quel que soit le catalyseur expérimenté, une formulation aqueuse comportant
une concentration de 2,88.102mol/L en catalyseur et une quantité correspondant a 10%m en GPE ont été
préparée. La formulation a été placée sous agitation puis 1mL de celle-ci a été déposé a I’aide d’une
seringue sur 1g de tissu 100% coton de maniere homogene. Le tissu, une fois imprégné, a été traité
thermiquement. Pour se faire, le tissu a été placé dans une capsule en aluminium puis cette capsule a été
placée dans une étuve a 120°C pendant 3min sous ventilation. Le substrat a ensuite été rincé de maniére
dynamique par de I’acétone puis a été placé dans une solution eau/acétone (50 :50) de 500mL pendant
20 min sous agitation. Cette opération a été effectuée trois fois. Le tissu a été sorti de la solution de
rincage et a été placé dans une capsule en aluminium afin d’effectuer une étape de séchage en étuve
(35°C pendant une nuit). L’échantillon a ensuite été analysé par spectroscopie RAMAN (en microscopie

confocal).
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II. Partie expérimentale relative au chapitre Il et IV

1. Matériaux

Dans ces chapitres, deux substrats ont été décrits. Les résultats du chapitre 111 sont basés sur le
traitement d’un tissu 100% coton fourni par ’IFTH. Dans le chapitre IV, I’application de différentes
formulations a été décrites sur un tissu industriel (65% coton/ 35% polyester) fourni par I’entreprise

TDV Industries. Ces deux substrats ont été utilisés sans traitement préalable.

Différents composés ont été utilisés. Le tétrafluoroborate de zinc, le diglycidyle éther de 1,4
butanediol, le glycidyle éther de glycérol, le poly(éthylene glycol) et le diglycidyle éther de
poly(éthyléne glycol) ont été acquis aupreés de la société SIGMA-Aldrich ; le glycidyle éther de sorbitol
auprés de la société Nagase (DEX-614-b). Deux diglycidyle éther d’isosorbide ont été utilisés : le
premier a été mentionné dans le chapitre 111 et est commercialisé par Nagasee (GSR-101) ; le deuxiéme

a été décrit dans le chapitre IV et est fourni par I’entreprise Roquette Fréres.

Enfin, TDV Industries a fourni la résine FIXAPRET PEP, le chlorure de magnésium ainsi que
les différents additifs utilisés (SILIGEN SIE, SILIGEN SIR, PERAPRET PEP et KIERALON JET B
CONC) lors de I’étape de « scale-up ». Tous ces produits ont été employés des réception sans traitement

préalable.

2. Protocole de traitement d’un tissu a I’échelle

laboratoire

Pour chaque expérience, 40mL de formulation a été préparée selon 1’ordre suivant : La quantité
nécessaire de catalyseur (Zn(BFi)2) a été solubilisée dans la masse d’eau totale nécessaire a la
préparation de la formulation (Pour une formulation type 20% époxy + 1% Zn(BF.).0,4g de catalyseur
a été solubilisé dans 31,6g d’eau). La solution a été mise sous agitation pendant 2 min puis la quantité
d’époxyde a été ajoutée a la formulation. Une agitation d’au moins 1min est nécessaire afin de solubiliser
I’époxyde dans le milieu (dans le cas du PEGDE, de I’IDE et du BDE) ou de le disperser (dans le cas
du GDE et du SGE).

La formulation a ensuite été versée dans un cristallisoir. Deux morceaux de tissus
(préalablement découpés (11x10cm)) ont été imprégnés dans la formulation. A I’aide de pinces, les
tissus sont superposés et passés 20 fois consecutivement dans le foulard manuel (machine a pate). lls
ont ensuite été placés dans une capsule en aluminium et traités thermiquement a 1’étuve pendant 3 min,
a 140°C sous ventilation. Dans certains cas, le traitement thermique se fait en deux étapes : 135°C

pendant 3 min puis a 145°C pendant 3 min (précisé dans le texte).

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI052/these.pdf
© [M. Landal], [2019], INSA de Lyon, tous droits réservés



A la suite du traitement thermique, les tissus ont été rincés de maniére dynamique puis ont été
immergés pendant 3x20 minutes dans des béchers contenant 600mL d’eau (renouvelée aprés chaque

étape de lavage). Les tissus ont ensuite été séchés a I’étuve a 35°C pendant une nuit.

Des relevés de masses ont été effectués sur les tissus avant imprégnation, aprés impregnation et
passage dans le foulard, apres le traitement thermique et apres 1’étape de séchage. L emport (la quantité

de formulation déposée), I’apport en matiére et le rendement de greffage ont été quantifiés

3. Protocole de traitement utilisé lors de la premiere

etape de « scale-up » (IFTH)

i.  Préparation de la formulation

Pour cette étape de « scale-up », des formulations de 250mL ont été préparées. Les formulations
sans additifs ont été élaborées de manieére semblable au protocole précédemment décrit. L’ajout
d’additifs dans ces formulations a été fait dans ’ordre suivant: SILIGEN SIE, SILIGEN SIR,
PERAPRET PEP, KIERALON JET B CONC. Entre chaque ajout d’additifs, un délai d’agitation de

2min est respecté. La formulation est préte a ’emploi a la suite de I’ajout de tous les additifs.

ii.  Protocole de traitement des tissus lors de cette étape de « scale-up »

Le tissu a été immergé dans la formulation préalablement préparée. Il a ensuite été passé dans
un foulard de laboratoire. Pour cette étude, la pression entre les deux rouleaux du foulard a été fixée a
1,5 bar, la vitesse est de Im/min. En utilisant ces paramétres, un emport d’environ 65% a été obtenu

pour le tissu de TDV Industries.

Le tissu a ensuite été traité thermiquement deux fois dans le méme appareil. Le temps de séjour
du tissu dans le four de traitement a été fixé a 3min. Le premier passage a été effectué a 135°C et le
deuxiéme a 145°C. Ces conditions ont été choisies afin de simuler le traitement effectué par TDV
Industries. Une étape de ringage séchage a été effectuée pour cette étape de « scale-up ». Pour se faire,
les tissus traités ont été immergés dans un bac d’eau puis passés au foulard (dans les mémes conditions
que celle présentées précédemment). Un traitement thermique a ensuite été appliqué (100°C/3min pour

le tissu TDV Industries), afin de sécher le tissu aprés ringage.

iii.  Protocole de lavages des tissus traités

Une fois les tissus traités et rincés, une étude de stabilité des propriétés aux lavages est menée.

Pour effectuer les lavages, nous avons utilisé un protocole expérimental utilisé par 'IFTH.

Le lavage a été fait dans une machine a laver utilisée par le grand public. Lors du lavage, 2 kg

de charges ont été utilisées (1kg coton et 1 kg polyester). Les charges sont des tissus (coton ou polyester),
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qui sont utilisés afin de simuler un lavage ménager. Chaque cycle de lavage a duré 1h30 et a été mené a
60°C. Pour chaque cycle, 7,5g de lessive ECE a été utilisée. Les tissus lavés ont ensuite été étendus sur

un étendoir a linge et laissés a sécher a température ambiante.

4. Protocole de traitement utilisé lors de I’étape de

« scale-up » a grande échelle (TDV Industries)

Pour cette étape, le volume de formulation nécessaire est de 1L. La formulation a été préparée
de maniere identique, a celle de la premiére étape de « scale-up ». Une fois préparée, la formulation a
été versée dans une bachole fixée proche du foulard de recherche utilisé. La pression entre les rouleaux
du foulard a été fixée a 25kPa, la vitesse a 1 m/min. Le tissu a traiter a été imprégné par la formulation
dans la bachole puis a été directement foulardé. A la suite du passage dans le foulard, le tissu a été
directement dirigé vers un premier four, dont la température est fixée a 135°C. Le temps de s€jour du
tissu dans le four est de 3min. Le tissu a été inséré dans un deuxieme four a 145°C. Le temps de séjour

est toujours de 3min.

Un dernier essai a été réalisé lors de cette étape de « scale-up ». Le protocole utilisé par TDV
Industries (non communiqué) a été appliqué lors de 1’utilisation de la formulation époxyde. Apres
exprimage, le tissu a été séché (a 135°C) puis réticulé (145°C). Une étape de sanforisage a été appliquée
au tissu traité.

Aprés ’application de ces différents traitements, le tissu n’a subi aucune étape de ringage. Une

étude de stabilité des propriétés a été menée. Les lavages ont été effectués dans les mémes conditions

gue précédemment. Il est a noter que lors de cette étape de « scale-up », aucune masse n’a été relevée.
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III. Méthodes de caractérisation

1. Spectroscopie confocale RAMAN

Un spectroscope Thermo Scientific DRX a été utilisé. Le spectroscope est couplé a un
microscope confocale. Un laser monochromatique de longueur d’onde 532nm a été employé. Chaque
analyse résulte d’une moyenne de 80 expositions dont la durée a été fixée a 3 secondes. Les spectres ont

été obtenus pour des nombres d’ondes comprises entre 500 et 3500cm™.

2. Reésonance Magnétique Nucléaire (RMN)

La spectrométrie de résonance magnétique nucléaire est utilisée afin de suivre la réactivité des

fonctions époxydes lors de 1’étude de la stabilité des formulations ou des réactions modéles.

Le spectrométre a été utilisé afin de mener des analyses RMN H en phase liquide. Pour toute
analyse, un solvant deutéré a été utilisé. Le D-O a permis de solubiliser les composés analysés. Le
triméthylsilylpropanoate de sodium deutéré (TsPD,) a été utilisé comme référence dans le D;O. Les
spectres présentés ont été obtenus a partir d’un spectrométre Bruker Avance III 400 MHz. La
température d’analyse a été fixé a 298K, le nombre de scans a 128 et le temps de relaxation a 1s. La

concentration utilisée est d’environ 15mg/mL pour chaque échantillon analysé.

3. Chromatographie d’Exclusion Stérique (CES)

La chromatographie d’exclusion stérique est utilisée afin d’obtenir des informations sur la
distribution de masse des différents composés ou des formulations. Ces analyses ont été faites sur un
appareil Shimadzu LC-20AD équipé d’un passeur d’échantillon automatique Shimadzu DGU-20A3,
d’un détecteur d’indice de réfraction (Shimadzu RID-10A), d’un détecteur UV (Shimadzu SPD-20A) et
d’un viscosimétre (Viscotek 270 dual detector). L appareil est composé d’une série de 3 colonnes de
granulométrie fixe (50, 100, 150A) Shimadzu Styragel HR 5E. Le solvant utilisé est le THF. Le toluéne
a ¢été ajouté dans chaque échantillon avant analyse afin d’agir comme marqueur de volume d’¢lution.
Les analyses ont été effectuées a 35°C, avec un débit volumique fixé & ImL/min. Les échantillons ont
été préparés dans le THF pour une concentration égale & 3mg/mL. Pour chaque analyse, 100pL de cette
préparation a été injecté dans la colonne apres filtration a travers une membrane poreuse en PTFE de

0,2um.
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4, Spectrométrie de masse ESI-ToF

Les analyses de spectrométrie de masse permettent d’obtenir des informations sur les masses
molaires exactes des molécules composant I’échantillon analysé. Ces analyses ont été sous-traitées
aupres du centre commun de spectrométrie de masse (CCSM) de I'ICBMS. Ces analyses ont été
effectuées dans le DMSO. La concentration en échantillon a été fixé a 5mg/mL. Les analyses ont été
menées sur un spectrométre QTOF Impact Il — Bruker et une source d’ions positifs a été utilisée. Les
pics présents sur les spectres sont représentatifs d’espéces ionisées par le sodium et les protons (H* et
Na").

5. Spectroscopie photoélectron X (XPS)

La spectroscopie photoélectronique des rayons X d’échantillons permet d’effectuer une analyse
élémentaire en extréme surface qualitative et quantitative. Cette détection est possible par la mesure de
I’énergie de liaison propre a 1’électron éjecté de 1’échantillon lors du bombardement de celui-Ci par des
rayons X. Chaque énergie de liaison est propre a la nature de I’atome ainsi qu’a sa forme chimique
(degré d’oxydation). Notamment, par déconvolution du pic de I’énergie de liaison relative a 1’atome

C1s, il est possible de déterminer le %at. des liaisons C-C/C-H, C-O, O-C-O/C=0 et O-C=0.

La profondeur d’analyse par cette méthode est inférieure & 10nm et le diamétre de I’aire sondée
est de 200um. Tous les éléments exceptés 1I’hélium et I’hydrogéne peuvent étre détectés par cette

méthode.

Ces analyses ont été effectuées sur un spectrométre Instruments PHI Quantera SXM par

I’entreprise Science et Surface (C. Brunon), membres du projet NOFORMOL.

6. Infrarouge a transformé de Fourrier (IRTF) et

Microscopie IRTF a réflectance totale atténuée (ATR)

Dans le mode utilisé, ATR pour Réflectance Totale Atténuée, la profondeur sondée est de
I’ordre du um (avec un cristal en germanium). En micro-ATR la zone sondée est de 100 um de diametre.
Le mode imagerie ATR permet de détailler des cartographies jusqu’a 500 x 500 um?. Par cette méthode,

chaque pixel de I’image correspond a un spectre IR du substrat.

Les analyses IRTF-ATR ont été menées sur un appareil Frontier FTIR de Perkin Elmer. Un
cristal de germanium a été utilisé, la résolution est de 4cm™ et I’accumulation est fixée a 4 balayages.
Pour les analyses de microscopie IRTF-ATR, I’appareil précédent est couplé a un microscope Sportlight

400 de Perkin Elmer, doté d’un Imageur ATR-Ge. Pour ce type d’analyse, la résolution est de 8cm™,
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I’aire sondée est de 400um? et I’accumulation égale a 2. Toutes ces analyses ont été effectuées par J.
Amalric de Science et Surface, membre du projet NOFORMOL.

7. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Les analyses de microscopie électronique a balayage permettent d’étudier la morphologie et la
surface des substrats natifs et traités. Ces analyses ont été effectuées sur un MEB environnemental FEI
Quanta 250FEG équipé d’un détecteur SDD Brucker permettant d’effectuer une analyse élémentaire en
surface du substrat. La profondeur de cette analyse est de 1um. Les analyses MEB ont été effectuées par
C. Brunon de la société Science et Surface.

8. Mesure des angles rémanents (Mesure de
défroissabilité)
Les propriétés défroissables d’un tissu ont ét¢ mesurées par la mesure des angles rémanents

(définis sur la Figure 126). Une caractérisation proche de celle utilisée dans la norme NF EN 22313 a

été utilisée pour ces travaux de thése.

Angle rémanent _
/ Tissu

N

Support

Figure 126 Définition de I'angle rémanent

L’angle rémanent peut étre lu par 1’utilisation de ’appareil présenté ci-dessous (Figure 127):

Lecture de l'angle

Echantillon

Presse

Figure 127 Appareil utilisé pour la mesure d'angles rémanents
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Dans ce travail de thése, des éprouvettes (4x1,5cm) ont été utilisées. L’analyse s’est fait sur 4
éprouvettes préparéees dans le sens chaine, puis 4 autres dans le sens trame. Le sens chaine est similaire
au sens de la production (angle de 0° par rapport au sens de production). Le sens trame représente le
sens perpendiculaire au sens chaine. Il est important de caractériser les propriétés dans ces deux sens car

le substrat est anisotrope.

La mesure des angles rémanents est effectuée de la maniere suivante : le tissu est plié en deux
dans le sens de la largeur pendant 3 minutes sous un poids normé (m=1,016kg). Aprés 3 minutes, le
poids est retiré et le tissu est positionné sur I’appareil de mesure d’angle. La valeur de 1’angle rémanent
est collectée aprés 3 minutes de relaxation. Afin d’étudier I’impact des traitements sur les propriétés
défroissables, nous nous sommes intéressés a I’évolution de la somme des angles rémanents obtenus
dans le sens chaine et dans le sens trame. Ces valeurs résultent de la moyenne des angles obtenus pour

les 4 éprouvettes testées dans chaque sens.

9. Tests de traction a la rupture

Afin de suivre 1’évolution des propriétés mécaniques des tissus traités, la contrainte (MPa) et la
déformation maximale (%) a la rupture des tissus natifs et aprés traitement ont été caractérisées par essai
de traction a la rupture. Un exemple de courbe obtenue lors de I’essai de traction d’un tissu coton non
traité dans le sens chaine est représenté sur la Figure 128. Ces mesures ont été faites sur une machine
MTS 2/M équipé d’un capteur de force 10kN. Pour notre étude, la distance entre les mors a été fixée a
6cm et la vitesse d’étirement a 100mm/min (optimisée a la suite d’une étude préalable présentée dans le

chapitre 111).
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Figure 128 Exemple de courbe de traction obtenue dans le cas d'un tissu 100% coton non traité

Les éprouvettes utilisées mesurent 9cm de longueur et 2cm de largeur. Comme pour la mesure

des angles rémanents, ces essais ont été réalisés sur 4 éprouvettes découpées dans le sens chaine et 4

autres découpés dans le sens trame.
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Conclusion genérale

L’objectif initial de ce travail de these, qui s’inscrit dans le cadre d’un projet collaboratif, était
de développer une formulation réactive utilisée comme traitement textile afin de procurer des propriétés
« easy-care » & des substrats textiles a base de cellulose. Par réticulation chimique des chaines de
cellulose inter- et intra-microfibrilles via un agent réactif, il est possible d’améliorer les propriétés

défroissables et la stabilité dimensionnelle de tissu cellulosique.

La formulation & développer doit substituer une formulation industrielle impliquant des dérivés
de formaldéhyde, qui sont les réactifs les plus couramment utilisés mais qui présentent le principal
inconvénient de libérer du formaldéhyde lors de 1’utilisation ou la manipulation du tissu. Dans ce
contexte, le projet NOFORMOL répond a une forte attente environnementale. La formulation visée dans
le cadre du travail de thése doit respecter un cahier des charges tres précis. Notamment, la formulation
doit étre appliquée en milieu aqueux par foulardage et respecter la réglementation REACh. Le traitement
thermique utilis¢ ne doit pas excéder 5 min et une température de 180°C. L’application de cette
formulation sur le tissu doit permettre d’atteindre des propriétés défroissables et mécaniques ainsi
qu’une durabilité de ces propriétés au moins équivalentes a celles obtenues a I’issu du traitement par la
formulation industrielle actuellement appliquée. Enfin, le tissu traité doit obtenir le label OEKOTEX

garantissant I’absence de produits toxiques et une protection aux utilisateurs des tissus.

Aprés une recherche bibliographique concernant les différentes alternatives aux dérivés
formaldéhyde, notre choix s’est porté sur les dérivés époxyde multi-fonctionnels. L’intérét de deux
composeés, non rapportés dans la littérature :le diglycidyle éther de poly(éthyléne glycol) (PEGDE) et le
diglycidyle éther d’isosorbide (IDE) a été exploré. Ces molécules sont susceptibles de réticuler, de facon
covalente, les chaines de cellulose par réaction d’éthérification entre les cycles oxirane et les fonctions
OH de la cellulose. Cette réaction est catalysée. En accord avec les premiéres recherches
bibliographiques sur I’utilisation de composés époxyde dans le domaine des traitements textiles « easy-
care » ; nous avons décidé d’utiliser un catalyseur acide, de type acide de Lewis : le tétrafluoroborate de
zinc (Zn(BF4)2). D’apres la littérature, ce catalyseur permet d’atteindre de trés bonnes propriétés

défroissables.

Il nous a semblé nécessaire d’étudier les différentes réactions pouvant subvenir lors du
traitement d’un tissu comportant des fonctions hydroxyle par un dérivé époxyde en présence d’un
catalyseur acide et en milieu aqueux. En présence d’espéces protoniques, les cycles oxirane peuvent
réagir avec divers composés nucléophiles. Ainsi, lors du traitement du textile, le cycle époxyde peut
réagir avec i) les fonctions hydroxyle du substrat cellulosique (éthérification), ii) ’eau présente dans la

formulation (hydrolyse) ou/et iii) un autre composé époxyde (oligomérisation). La consommation
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potentielle du cycle oxirane par hydrolyse ou oligomérisation impacte de fagcon négative la réactivité de

la formulation.

L’étude des formulations réactives a révélé que les fonctions époxyde sont stables a température
ambiante et a température élevée sur des temps courts. L’étude de réactions modéles, a température
¢élevée, a montré que 1’eau présente un caractére inhibiteur dans différents milieux réactionnels « eau +
époxyde + catalyseur acide + alcool ». Ces études ont mis en évidence la consommation des fonctions
époxyde par éthérification (réaction époxyde-alcool) mais aussi par hydrolyse lors du traitement
thermique. Selon la nature de 1’alcool utilisé et le rapport molaire entre 1’alcool et le composé époxyde,

les fonctions oxirane peuvent aussi tre consommées par oligomérisation.

Nous avons ensuite entrepris une premiere phase de développement de formulations a base de
dérivés époxyde a I’échelle laboratoire sur un substrat modele 100% cellulosique : le tissu coton.
Différentes formulations a base d’IDE et PEGDE (en présence de Zn(BF4),) ont été appliquées au
substrat selon un protocole développé au laboratoire. Nous avons choisi d’effectuer un traitement

thermique en une seule étape a 140°C pendant 3min. Ces formulations se distinguent entre elles par :

— Le pourcentage massique de catalyseur,
— Le pourcentage massique de composés époxyde.
— Lanature de I’époxyde (PEGDE ou IDE).

Pour chacune des formulations développées, nous avons relevé un gain en masse du tissu aprés
les étapes de dép6t, de traitement thermique et de lavages. Cette augmentation de masse est une premiere
preuve de la présence de dérivés époxyde sur le substrat. A partir des différentes applications, nous
avons montré que le rendement de greffage des composés époxyde dépend principalement de la teneur
en catalyseur dans la formulation. Pour un pourcentage massique en époxyde fixé, le rendement de
greffage augmente avec la teneur en catalyseur jusqu’a atteindre une limite. De maniere générale, les
rendements de greffage obtenus sont plus élevés pour I’IDE que pour le PEGDE. Nous avons attribué
ce résultat a une différence de concentration massique en fonctions oxirane. Le greffage des composés
époxyde sur le substrat a été, ensuite, mis en évidence par différentes techniques et profondeurs
d’analyse (XPS, IRTF en mode ATR).

La caractérisation des propriétés défroissables des échantillons traités par les composés époxyde
a révélé que I’apport joue un rdle primordial sur ces propriétés. La somme des angles rémanents
(représentative des propriétés défroissables) augmente avec 1’apport (quantité de matiére greffée au
substrat) jusqu’a atteindre une valeur maximale pour un apport limite. La valeur maximale de la somme
des angles rémanents et celle de 1’apport seuil dépendent de la nature de I’époxyde utilisé. L apparition
d’une valeur limite peut étre interprétée par des aspects mécaniques (liés a la densité de réticulation
maximale atteinte) ou/et par des considérations chimiques (un changement de réaction favorisée des

cycles oxirane de 1’éthérification a 1’oligomérisation).
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L’application du procédé dans sa totalité¢ (présence du catalyseur, traitement thermique et
mécanique) conduit & une baisse de la résistance a la rupture (contrainte et déformation), par rapport au
substrat textile non modifié. La réticulation covalente des chaines de cellulose par les composés époxyde
permet de compenser en partie cette baisse. Cependant, I’augmentation du nombre de réticulations entre
les chaines diminue la contrainte a la rupture dans le sens chaine, et ce quelle que soit la nature de
I’époxyde utilisé. La nature du composé époxyde joue un role important sur 1’évolution de la
déformation a la rupture dans le sens chaine : la réticulation par un composé présentant une structure
chimique flexible, telle que le PEGDE n’a pas d’influence sur la déformation & la rupture alors qu’une
altération progressive de la déformation a la rupture est observée lors de I’'IDE, qui posséde une structure

bien plus rigide.

La comparaison des propriétés mécaniques et défroissables du substrat modele traité, a I’échelle
laboratoire, par la formulation industrielle et par des formulations époxydes, développées dans le cadre
de ce travail de thése, a permis de sélectionner les formulations « 5% IDE + 0,75% Zn » et « 5% PEGDE
+ 1% Zn » comme candidates prometteuses pour la substitution de la formulation industrielle. Nous
avons décidé d’expérimenter 1’application de la formulation « 5% IDE + 0,75% Zn » sur le substrat
industriel (65% coton/ 35% polyester) a I’échelle laboratoire puis a travers différentes étapes de« scale-
up ». Ces études ont permis de conclure que les propriétés défroissables et mécaniques ainsi que la
durabilité des propriétés défroissables face aux lavages sont équivalentes entre le substrat de référence
et le substrat modifié par la formulation époxyde. De plus, le pH d’une solution de KCl dans laquelle le

tissu a été imprégné est en accord avec les criteres d’obtention du label OEKOTEX.

Nous pouvions craindre que 1’utilisation de Zn(BF4), en milieu aqueux libére du HF. Par des
analyses RMN *F, nous n’avons détecté aucune trace de HF dans les formulations aqueuses contenant
du Zn(BF4)2. Toutefois, nous nous sommes penchés sur 1’utilisation d’autres catalyseurs. Pour se faire,
nous avons développé une méthodologie basée sur I’emploi d’un dérivé époxyde modele (le glycidyle
éther de propargyl), associée a 1’exploitation de la spectroscopic RAMAN en mode confocal. Lors de
cette étude, nous avons montré que le triflate de zinc permet de greffer de maniere covalente 1’époxyde

modeéle sur un substrat 100% cellulosique.

De nombreuses perspectives peuvent étre proposées pour poursuivre les études présentées dans
ce travail de thése. Il pourrait étre intéressant de mener un développement de formulations a base de
composés époxydes et de triflate de zinc puis de comparer les propriétés défroissables et mécaniques
obtenues avec celles résultant de 1’utilisation de tétrafluoroborate de zinc. Le développement de
formulations mixtes PEGDE/IDE pourrait mener a I’obtention de propriétés intéressantes synergiques.
L’IDE peut permettre de compenser la plus faible réactivité du PEGDE. De méme, le PEGDE, flexible,
peut compenser la structure rigide de I’IDE altérant certaines propriétés mécaniques. Les étapes de
scale-up et de durabilité des propriétés défroissables n’ont été menées que pour une formulation a base

d’IDE. Il semble important de tester I’emploi d une formulation a base de PEGDE pour ces études. Pour
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poursuivre les étapes de scale-up, de nouvelles propriétés pourraient étre caractérisées comme la tenue
a I’abrasion ou la stabilité dimensionnelle et étudier la durabilité des propriétés défroissables sur un plus

grand nombre de lavages.

D’autres perspectives peuvent étre envisagées, telles que 1’utilisation d’autres dérivés époxyde
présentant des structures chimiques différentes ou le développement de traitements multi-fonctionnnels

par I’emploi de réactifs fonctionnalisés.
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Annexes
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Annexe 1 Caractérisation de ’IDE (Roquette Freéres)
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Figure 129 Chromatographe a exclusion stérique de I'IDE commercialisé par Roguette Fréres
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Figure 130 Analyse par spectrométrie de masse (ESI-ToF) de I'IDE commercialisé par Roquette Fréres
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Annexe 2 Spectres relatifs au suivi de ’hydrolyse des
formulations époxydes (BDE, IDE et PEGDE) a T.
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Figure 131 Spectres RMN *H issus du suivi de la stabilité des fonctions époxyde pour la formulation
20% BDE + 1% Zn(BF.), a température ambiante (pH=4,3)
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Figure 132 Spectres RMN *H issus du suivi de la stabilité des fonctions époxyde pour les formulations
5% IDE + 1% Zn(BF.). (a) et 20% IDE + 1% Zn(BF.). (b) a température ambiante (pH=4,3)
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Figure 133 Spectres RMN H issus du suivi de la stabilité des fonctions époxyde pour les formulations
5% PEGDE + 1% Zn(BF4)2 (a) et 20% PEGDE + 1% Zn(BF4). (b) a température ambiante (pH=4,3)
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Annexe 3 Evolution du pourcentage de fonctions

époxydes dans les formulations en fonction du

tempsa T. A.
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Figure 134 Evolution du pourcentage de fonctions époxyde résiduelles en fonction du temps pour les
six formulations testées (a Tamp)
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Annexe 4 Spectres relatifs au suivi de ’hydrolyse des
formulations époxydes (BDE, IDE et PEGDE) a
140°C
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Figure 135 Spectres RMN *H issus du suivi de la stabilité des fonctions époxyde pour la formulation
20% BDE + 1% Zn(BF4). a 140°C (pH=4,3)
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Figure 136 Spectres RMN *H issus du suivi de la stabilité des fonctions époxyde pour les formulations
5% IDE + 1% Zn(BF4). (a) et 20% IDE + 1% Zn(BF4). (b) a 140°C (pH=4,3)
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Figure 137 Spectres RMN *H issus du suivi de la stabilité des fonctions époxyde pour les formulations
5% PEGDE + 1% Zn(BF4). (a) et 20% PEGDE + 1% Zn(BF4), (b) & 140°C (pH=4,3)

-

L

T T T
zn EEd wo ns nn

fI |:nm!

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI052/these.pdf
© [M. Landal], [2019], INSA de Lyon, tous droits réservés



Annexe 5 Evolution du pourcentage de fonctions

époxydes dans les formulations en fonction du
temps a 140°C
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Figure 138 Evolution du pourcentage de fonctions époxyde résiduelles en fonction du temps de
traitement pour les six formulations testées (a 140°C)
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Annexe 6 Spectrométrie de masse (ESI-Tof) des
échantillons GIE + PEG-OMe + Zn(BF,4), + D,O
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Figure 139 Spectre obtenu par analyse ESI-ToF de la formulation « GIE + PEG-OMe + Zn(BF4), +
50% D,0 » aprés traitement thermique (120°C, 5min) (DMSO)
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Figure 140 Spectre obtenu par analyse ESI-ToF de la formulation « GIE + PEG-OMe + Zn(BF4), +
10% D-,0 » apreés traitement thermique (120°C, 5min) (DMSO)

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI052/these.pdf
© [M. Landal], [2019], INSA de Lyon, tous droits réservés



Annexe 7 Spectromeétrie de masse (ESI-ToF) du MG
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Figure 141 Spectre obtenu par analyse ESI-ToF du MG (DMSO)

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI052/these.pdf
© [M. Landal], [2019], INSA de Lyon, tous droits réservés



Annexe 8 Spectres RAMAN issus de D’usage de

nouveaux catalyseurs
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Figure 142 Comparaison des spectrogrammes RAMAN des échantillons modifiés par le GPE en
présence de Zn(BF4)2 , Zn(OTf),, Cu(BF4)2, H2SO4 (c=0,056mol/L) de I'acide citrique avec celui du
coton non traité (a)), zoom de cette comparaison entre 2500 et 1600cm™
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Annexe 9 Comparaison des spectres IRTF des

substrats traités par les formulations époxydes en

deux points
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Figure 143 a) Comparaison des spectres IRTF du coton non traité et traité par la formulation 5% IDE
+ 1% Zn analysé en deux points b) zoom des spectres entre 3750 et 2500cm™, ¢) zoom des spectres entre
1500 et 700cm™
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Figure 144 a) Comparaison des spectres IRTF du coton non traité et traité par la formulation 20% IDE
+ 1% Zn analysé en deux points b) zoom des spectres entre 3750 et 2500cm™, ¢) zoom des spectres entre
1500 et 700cm™
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Figure 145 a) Comparaison des spectres IRTF du coton non traité et traité par la formulation 5%
PEGDE + 1% Zn analysé en deux points b) zoom des spectres entre 3750 et 2500cm™, ¢) zoom des
spectres entre 1500 et 700cm™
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Figure 146 a) Comparaison des spectres IRTF du coton non traité et traité par la formulation 20%
PEGDE + 1% Zn analysé en deux points b) zoom des spectres entre 3750 et 2500cm™, ¢) zoom des
spectres entre 1500 et 700cm™
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Annexe 10 Evolution des propriétés mécaniques des

substrats traités par les formulations PEGDE dans

le sens trame
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Figure 147 Influence du pourcentage de PEGDE introduit dans la formulation sur la contrainte(a) et
la déformation (b) a la rupture pour différentes concentrations en Zn (1% en bleu et 2% en rouge) dans

le sens trame.
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Figure 148 Influence du pourcentage de Zn introduit dans la formulation sur la contrainte(a) et la
déformation (b) a la rupture pour les formulations a 10% PEGDE dans le sens trame.
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Figure 149 Influence de I’apport en matiére sur la contrainte (a) et la déformation (b) a la rupture dans
le cas de I’application de formulations a base de PEGDE dans le sens trame
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Figure 150 Influence de la somme d’angles rémanents sur la contrainte (a) et la déformation (b) a la
rupture dans le cas de [’application de formulations a base de PEGDE dans le sens trame
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Annexe 11 Evolution des propriétés mécaniques des
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Figure 151 Influence du pourcentage d’IDE introduit dans la formulation sur la contrainte(a) et la
déformation (b) a la rupture pour une concentration en Zn de 1% dans le sens trame
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Figure 152 Influence du pourcentage de Zn introduit dans la formulation sur la contrainte(a) et la
déformation (b) a la rupture pour différents pourcentages en IDE (5% en vert et 10% en bleu) dans le

sens trame
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Figure 153 Influence de I'apport en matiére sur la contrainte (a) et la déformation (b) a la rupture dans
le cas de ’application de formulations a base d’IDE dans le sens trame

Contrainte a la rupture (MPa)

[+]
—

304

254

204

-

—h—
-
—
—
i
——
[
—h——

AnEEspuspinsprn

140

160

LI L O B B B
180 200 220 240 260 280

Angle émanent (°) (C+T)

T
300

T
320

1
340

Déformation a la rupture (%)

35 -

304

254

20 o

3

»—’_._L L

Fp
-
-

—m—
—dh—H

£2 1% 20 (T)
A 20% DE2% 20.(T)

140

T
160

T T T
260 280
Angle rémanent (°) (C+T)

T T T T T
180 200 220 240

T
300

T 1
320 340

Figure 154 Influence de la somme d’angles rémanents sur la contrainte (a) et la déformation (b) a la
rupture dans le cas de [’application de formulations a base d’IDE dans le sens trame
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Annexe 12 Evolution des propriétés mécaniques des

tissus traités par les formulations époxydes et

industrielles (avec ou sans additifs) en fonction des

étapes de rincage/lavage (scale-up IFTH)
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Figure 155 Evolution de la déformation (a) et la contrainte (b) & la rupture (sens chaine) en fonction
des étapes de rincage/lavage appliquees tissus modifiés par les différentes formulations expérimentées
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Figure 156 Evolution de la déformation (a) et la contrainte (b) & la rupture (sens trame) en fonction des
étapes de rincage/lavage appliquées tissus modifiés par les différentes formulations expérimentées
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Annexe 13 Comparaison des propriétés des tissus

traités par la formulation époxyde a moyenne

échelle (IFTH) et a grande échelle (TDV)
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Figure 157 Comparaison de la somme des angles rémanents des tissus traités a moyenne échelle (IFTH)
et a grande échelle (TDV) en fonction du nombre de lavage
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Figure 158 Comparaison de la contrainte (a) et la déformation (b) a la rupture (dans le sens chaine)
des tissus traités a moyenne échelle (IFTH) et a grande échelle (TDV) en fonction du nhombre de lavage
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Figure 159 Comparaison de la contrainte (a) et la déformation (b) a la rupture (dans le sens trame) des
tissus traités a moyenne échelle (IFTH) et a grande échelle (TDV) en fonction du nombre de lavage
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