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Développement d’une nouvelle méthode de fonctionnalisation qui aura pour but de
pérenniser I'emploi des panneaux a base de bois et ’aspect de leur finition, en favorisant
la stabilité de la couche supérieure exposée aux diverses conditions d’utilisation. En effet,
les systemes actuels, qui traitent tres peu les panneaux en profondeur, sont tres sensibles
aux variations de température et d’humidité. Les éléments constitutifs des panneaux, hy-
drophiles, varient dimensionnellement, ce qui entraine ’apparition de fissures, de ruptures
d’adhésion, et donc, d’obsolescence de la protection/finition avec le temps. Ceci est prin-
cipalement le cas dans les conditions d’utilisation humides, telles que les salles de bains
et les cuisines. Les panneaux perdent alors leur résistance mécanique qui justifiait leur

emploi et se dégrade également visuellement.

Objectif : Mise au point d’un revétement pour panneaux de bois en utilisant une
approche originale qui consiste a utiliser de fagon concomitante deux stratégies de modi-
fications de surfaces : adsorption non-covalente et greffage covalent. Il s’agira de déposer
une pré-couche, interagissant de fagon non-covalente avec les constituants du panneau de
bois, puis de greffer sur cette pré-couche, de maniere covalente, un revétement fonctionnel.
Cette pré-couche aura donc le réle de promoteur d’adhésion puisqu’elle interagira avec
le panneau de bois et réagira avec le revétement. De plus, le recyclage des panneaux de
bois sera facilité puisque le revétement ne sera lié au panneau que par des interactions
susceptibles d’étre rompues sous certaines conditions (haute température), ce qui réduira

I'impact environnemental
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Acronymes

AFM

AGU

ATRP

CMC

CNC

CTMP

DLS

DMA

DP

DRX

DS

EPTMA

FITC

GAE

Atomic Force Microscopy (Microscopie a force atomique).
Anhydroglucopyranose.

Atom-Transfer Radical Polymerization.

Carboxymethylcellulose.
Nanocristaux de cellulose.

Chemi-ThermoMecanical Pulp (Pate chimio-

thermomécanique).

Dynamic Light Scattering (Diffusion dynamique de la lumiere).
Analyse mécanique dynamique.

Degré de Polymérisation.

Diffraction des rayons X.

Degré de Substitution.

Chlorure de 2,3-époxypropyl-triméthylammonium.

Fluorescein isothiocyanate.

Allyl éther de glycidyl.
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Propargyl éther de glycidyl.

HydroxyMethyl Furfural.

Isothermal Titration Calorimetry.
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Polyelectrolyte Complexes (Complexes Poly-électrolyte).
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Quartz Crystal Microbalance with Dissipation.
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RAFT

RMN

SEC

SPAR

TEA

TEM

TEMED

TMC

TMP

XG

XPS

Reversible Addition-Fragmentation chain-Transfer polymeriza-

tion.

Résonance Magnétique Nucléaire.

Size Exclusion Chromatography.

Stagnation point adsorption reflectometry (Réflectométrie

d’adsorption du point de stagnation).

Triéthylamine.

Transmission Electron Microscopy (Microscopie électronique a

transmission).
N, N, N’ N’-tétraméthyléthylenediamine.
N,N,N-triméthyl chitosane.

ThermoMecanical Pulp (Pate thermomécanique).

Xyloglucane.

X-Ray photoelectron spectrometry (Spectrométrie photoélec-

tronique par rayons X).

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI004/these.pdf
© [A. Bouchut], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI004/these.pdf
© [A. Bouchut], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



Table des matiéres

Résumé

Introduction Générale 5

I Etude bibliographique 11

Introduction 15

1 Généralités - Le bois : un élément complexe 17
1.1 Origines et structures . . . . . . . . . ... 17
1.2 Composition du bois . . . . . . . ... 20
1.3 Propriétés . . . . . . . 26
1.4 Mise en forme du bois . . . . . . ... 28

2 Modification de substrats ligno-cellulosiques par adsorption 33
2.1 Interactions entre cellulose, hémicellulose et lignine dans le bois . . . . . . 36
2.2 Adsorption de polysaccharides et dérivés sur la cellulose . . . . . . . . . .. 38

2.3 Adsorption de polysaccharides et dérivés sur des matériaux ligno-cellulosiques 59

2.4 Applications . . . . . .. 68

Conclusion 71

II Etude de I’adsorption de polyméres sur substrats cellulo-

siques 85
Introduction 89
1 Meéthodologie 91
1.1 Choix des substrats . . . . . . . . . ... 91
1.2 Choix des polymeres pour 'adsorption . . . . . . . .. ... ... .. ... 92

1

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI004/these.pdf
© [A. Bouchut], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



Table des maticres

2 Adsorption des polysaccharides (ou dérivés) 97
2.1 Adsorption par immersion sur papier Whatman . . . . . ... .. ... .. 97
2.2 Adsorption par immersion sur fibres de cellulose . . . . . . ... ... ... 103
2.3 Adsorption par pulvérisation . . . . . . . ... ... L 107

3 Influence de la nature du substrat sur 1’adsorption 115
3.1 Adsorption sur fibresde bois . . . . . .. ... 115
3.2 Adsorption sur panneaux de bois . . . .. ... 117

Conclusion 119

ITIT Synthése de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonc-

tions polymérisables par voie radicalaire 125
Introduction 129
1 Données bibliographiques 131
2 Etude de la stabilité des glycidyles en milieu aqueux basique 139
2.1 Stabilité du GAE et du GPE en milieu aqueux basique . . . . .. ... .. 140
2.2 Stabilité du GMA en milieu aqueux basique . . . .. ... ... ... ... 143
2.3 Bilan . ..o 145
3 Fonctionnalisation allyle 147
3.1 Modification de la carboxyméthylcellulose (CMC) . . . . .. ... ... .. 147
3.2 Modification du xyloglucane (XG) . . . . .. ... ... ... 155
3.3 Conclusions . . . . . . . .. 160
4 Fonctionnalisation alcyne 163
4.1 Modification de la carboxyméthylcellulose . . . . . ... .. ... ... .. 163
4.2 Modification du xyloglucane . . . . . . . . ... ..o 168
5 Fonctionnalisation méthacrylate 171
5.1 Modification du xyloglucane . . . . . . ... ... ... 0L 171
5.2 Modification de la carboxyméthylcellulose . . . . . . . . . ... ... ... 173

6 Evaluation de la réactivité des polysaccharides modifiés a travers la

formation d’hydrogels 185

6.1 Stratégie envisagée . . . . . .. L 185

6.2 Préparation d’hydrogels par copolymérisation radicalaire . . . . . .. . .. 186

6.3 Hydrogels a base de CMC oude XG . . . . ... ... ... ... ..... 195
2

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI004/these.pdf
© [A. Bouchut], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



Table des maticres

Conclusion 201

IV Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC

fonctionnalisés sur les différents substrats cellulosiques 215
Introduction 219
1 Quantification globale de ’adsorption des polymeéres modifiés 221
1.1 Polymeres fonctionnalisés allyle . . . . . .. .. .. ... ... ... .... 221
1.2 Polymeres fonctionnalisés alcyne . . . . . . . ... ... 229
1.3 Polymeres fonctionnalisés méthacrylate . . . . . . .. .. .. ... ... .. 232
1.4 Bilan de la fonctionnalisation allyle, alcyne et méthacrylate . . . . . . . . . 233
1.5 Quantification de I'adsorption par QCM-D . . . . .. .. .. .. ... ... 234
1.6 Bilan . . . . . .. 240
2 Cartographie de I’adsorption 243
2.1 Sur papier Whatman . . . . . . . .. ... 243
2.2 Sur fibresde bois . . . . ... 248
3 Valorisation pour la formation de revétements 251
3.1 Présentation des finitions utilisées . . . . . . . . ... L 251
3.2 Tests de décollement . . . . . . . . ..o 252
3.3 Analyses Raman apres ajout de la finition . . . . . .. ... ... ... .. 257
Conclusion 259
V Protocoles expérimentaux 265
1 Adsorption de polymeéres (Chapitre IT) 269
1.1 Quantification de I’adsorption par immersion . . . . . . . .. .. ... ... 269
1.2 Quantification de I'adsorption par pulvérisation . . . . . . ... ... ... 269
2 Greffage et réactivité des glycidyles (Chapitre IIT) 271
2.1 Etude de la stabilité des glycidyles en solution . . . . . . . ... ... ... 271
2.2 Fonctionnalisation du XG et de la CMC . . . . ... .. ... ... .... 271
2.3 Préparation d’hydrogels par copolymérisation radicalaire . . . . . . . . .. 273
3 Réticulation sur panneaux de bois et test de décollement (chapitre IV)275

3.1 Réticulation sur panneaux de bois . . . . . . . . ... ... L. 275
3.2 Test de décollement : Pulloff . . . . . . ... .. ... ... ... ..... 275

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI004/these.pdf
© [A. Bouchut], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



Table des maticres

4 Techniques de caractérisation

4.1 Analyse thermogravimétrique (ATG) . . . ... ... ... ..
4.2 Microscopie électronique a balayage (MEB) . . . . . . . . ...
4.3 Chromatographie d’exclusion stérique (CES) . . . . ... . ..
4.4  Diffusion dynamique de la lumiere (DLS) . . . . . . ... ...
4.5 Spectroscopie UV /Visible . . . . ... ... ... L.
4.6 Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) . . ... .. ... ..
4.7 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) . . .
4.8 Microscopie confocale Raman . . . . ... ... ... .....
4.9 Microbalance a cristal de quartz avec dissipation (QCM-D) . .
4.10 Analyse mécanique dynamique (DMA) . . ... ... ... ..

Conclusion générale et perspectives

Annexes

4

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI004/these.pdf
© [A. Bouchut], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés

277

291



Introduction Générale

5

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI004/these.pdf
© [A. Bouchut], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI004/these.pdf
© [A. Bouchut], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



Introduction Générale

Les panneaux de bois ont été développés a partir du XIXe siecle dans le but d’utiliser
les chutes de bois issus du bois massif. Depuis cette époque, 'industrie du panneau de
bois a pris son essor en développant des matériaux dont les propriétés mécaniques, la
densité, 'aspect ont été adaptés aux diverses utilisations possibles dont les principales

sont I’ameublement et la construction.

Aujourd’hui, I'industrie du panneau de bois représente en France une production en
volume de 'ordre de 5,5 millions de m® de panneaux par an, qui la place au second
rang des pays européens. On retrouve des panneaux & base de bois massif (contre-plaqué,
lamellé-collé) ou a base de résidus de bois (particules ou fibres de bois). Ces résidus de
bois sont collés et ensuite revétus d'une couche de finition dont 'objectif est de protéger
le bois et d’apporter des propriétés esthétiques. Cette industrie continue de se développer

en améliorant les colles et revétements employés.

Dans ce cadre, l'institut technologique FCBA (Forét, Construction, Bois et Ameu-
blement) accompagne les entreprises dans la recherche de nouveaux matériaux a base
de bois. Une des thématiques actuelles est d’offrir de nouveaux types de revétements
capables de résister aux variations dimensionnelles du bois causées par les changements
d’humidité ambiante que I'on peut retrouver dans les cuisines ou les salles de bains. Les
revétements existants sont rigides et traitent peu le panneau dans leur profondeur, il en

résulte 'apparition de fissures ou ruptures d’adhésion lors du gonflement du panneau.

Plus précisément, les finitions utilisées sur les panneaux de bois sont déposées par en-
duction ou pulvérisation d’une solution de polymeéres et /ou monomeres de type acrylate
et /ou méthacrylate. Il s’ensuit une étape de réticulation thermique ou UV. Ces revéte-
ments ne présentent pas d’affinité chimique suffisamment forte avec le substrat et sont

tres peu élastiques.

Ce travail de these, financé par le FCBA, se concentre sur le développement d’un nou-
veau type de revétement constitué d’une couche intermédiaire (précouche) qui assurerait
un bon ancrage de la finition sur le panneau de bois et qui pourrait absorber les défor-
mations du bois. Pour répondre a cet objectif, nous souhaitons développer une précouche
promotrice d’adhésion qui interagira de maniere non covalente avec les constituants des
panneaux de bois et de maniere covalente avec la finition. Les polysaccharides constituent
un excellent choix de précouche, car ils ont une affinité naturelle pour le bois et leurs

fonctions alcool peuvent étre modifiées en milieu aqueux.
Les différentes étapes de ce travail sont présentées sur la Figure .1.

Pour ce faire, le polysaccharide modifié constituant la précouche est déposée dans

une premiere étape sur le substrat afin d’étre adsorbé et de diffuser légerement dans

7
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Introduction Générale

polysaccharide

o A
T == =T
Susbtrat lignocellulosique Susbtrat lignocellulosique

Caractérisations de
Etude de I'adsorption Fonctionnalisation des I'adsorption des
de polysaccharides polysaccharides et polysaccharides

non modifiés tests de réactivités modifiés et utilisation
en tant que précouche

Figure .1 — Méthodologie générale

la profondeur. La seconde étape consiste au dépot de la couche de finition, puis a sa
réticulation avec la précouche. Le résultat final est une précouche adsorbée de maniere

non covalente sur le panneau de bois et greffée de maniere covalente avec la finition.

Afin de choisir au mieux les polysaccharides adaptés a cette étude, nous nous intéres-
serons dans le premier chapitre bibliographique aux principaux constituants du bois et a
leurs interactions. Nous détaillons ensuite les modifications de substrats lignocellulosiques
a 'aide de polysaccharides naturels ou modifiés. Les interactions polysaccharide/substrat
sont tout d’abord étudiées en commencant par des substrats uniquement a base de cellu-

lose (polymere principal du bois), puis 'étude des interactions est étendue aux substrats

& base de fibres de bois.

Le deuxiéme chapitre est consacré a I’étude de I'adsorption des polysaccharides (ou
dérivés) sélectionnés sur papier Whatman (substrat modele 100 % cellulose) en utilisant
des procédés de dépot par immersion ou pulvérisation. L’objectif est de déterminer les

parametres favorisant I’adsorption des polymeres testés.

Le troisieme chapitre se concentre sur la modification des polysaccharides, sélection-
nés dans le chapitre II, a I'aide de dérivés portant des fonctions réactives (allyle, alcyne
et méthacrylate). Ces groupements réactifs seront déterminés sur la base d’une courte
étude bibliographique se focalisant sur des produits solubles en milieux aqueux et réactifs
par voie radicalaire. Cette étape de modification est réalisée dans des conditions douces
(solvant principalement aqueux) et & faible température. Le greffage est par la suite ca-
ractérisé par les techniques FTIR, Raman et RMN. Enfin, la réactivité des différents

polysaccharides modifiés est vérifiée par réticulation de ces produits en milieu aqueux.

Dans le chapitre IV, nous caractérisons I'influence de la modification des polysaccha-
rides sur l'affinité pour la cellulose ou les fibres de bois. Les quantités adsorbés sur les

substrats sont déterminés par titration et une étude complémentaire est effectuée par

8
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Introduction Générale

microbalance a cristal de quartz. De plus, une cartographie du dépdt est réalisée par
microscopie Raman confocale. Enfin, une étude préliminaire de I'utilisation de ces po-
lysaccharides modifiés en tant que précouche est présentée dans une seconde partie avec

'utilisation d’une couche de finition générée a partir d’une formulation uréthane/acrylate.

9
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Chapitre 1

Etude bibliographique
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Introduction

Comme précisé dans l'introduction générale, I'objectif de ce travail de these est de
modifier des panneaux de bois par adsorption de polysaccharides réactifs. Il est donc
nécessaire de bien connaitre le substrat utilisé (panneau de bois), sa composition et de
définir les polymeres les plus a méme d’interagir avec ce substrat. Le bois est un maté-
riau extrémement hiérarchisé, que ce soit au niveau de sa structure physique ou de sa
composition chimique. En effet, la structure et la composition du bois conditionnent les
propriétés mécaniques ou chimiques du matériau. D’un point vue moléculaire, les liai-
sons covalente et non covalente assurent la cohésion entre les différents éléments du bois

(cellulose, lignine et hémicelluloses).

Ce chapitre introduira, dans un premier temps, des généralités sur la composition du
bois et son organisation : la nature du bois (type d’arbre, environnement) dépend de sa
structure physique ainsi que de sa composition chimique. Ces éléments vont déterminer
les propriétés du bois (résistance mécanique, hygroscopie...). Afin d’utiliser les résidus
de l'industrie du bois et de dépasser les propriétés naturelles du bois, des matériaux
manufacturés peuvent étre réalisés, directement a partir du bois massif (lamellé-collé,
contreplaqué), de fibres ou de particules de bois obtenues par des procédés chimiques

et /ou mécaniques.

Dans un second temps, nous rappellerons les interactions moléculaires (liaisons hy-
drogene, ioniques, de Van der Waals...) qui interviennent entre les différents éléments du
bois. Nous décrirons de quelle maniére les polysaccharides interagissent avec le bois en
fonction de divers parametres (masse molaire, concentration, nature du substrat ou du
polysaccharide, etc). Comme la cellulose est le composant majoritaire du bois, elle consti-
tuera un excellent substrat modele pour étudier les interactions avec les polysaccharides

formant la précouche). Cette étude portera ensuite sur les substrats ligno-cellulosiques
g
(fibres de bois).
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1. Généralités - Le bois : un élément

complexe

1.1 Origines et structures

Le bois est un matériau naturel complexe (Figure I.1). Il a une structure organisée
a I’échelle macroscopique (écorce, aubier : bois vivant, duramen : bois de coeur), ainsi
qu’a I’échelle microscopique (empilement cellulaire, hiérarchisation de ces cellules). Sa
composition chimique inclut des polymeres hydrophiles (hémicelluloses et cellulose) et
hydrophobes réticulés (lignines). L’organisation et la composition chimique varient selon

la nature du bois (espece, age, type de bois...) et définissent ses propriétés.

Cellules de bois

Cellulose

Micro fibrilles de cellulose dans une matrice
d'hémicelluloses et de lignines

Figure 1.1 — Représentation schématique d’un bois de conifere, d’apres ©Mark Harrington,
University of Canterbury (1996)

Cette structure se divise en fibres de bois, elles-mémes constituées d’un empilement de
cellules de quelques dizaines de micrometres de diametre, protégées par des parois séparées
par une couche intercellulaire d’une épaisseur de l'ordre de 1-3 micrometres. Chaque
couche possede également une structure (micro-/nano-fibrilles) et une composition qui lui

est propre.
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I. Etude bibliographique

La structure du bois dépend de sa nature (type de bois), de 'dge et des conditions
environnementales dans lesquelles 'arbre a poussé. Les arbres font partie des plantes a

graines, que 'on peut diviser en deux familles?® :

e Les gymnospermes sont des végétaux a graines dont 'ovule (la graine) est nu. Les
arbres de cette famille regroupent principalement les coniféres ou résineux tels que
le pin, I’épicéa ou le ceédre. Le bois de ces arbres, aussi appelé “bois tendre”, possede
une structure relativement simple, constituée de longues cellules (plus de 10 fois leur
diametre) arrangées verticalement qui assurent les fonctions de support mécanique

ainsi que de transport de la seve (Figure I.2a).
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Figure 1.2 — Observation microscopique (x50) a) d’un bois de type gymnosperme, b) d’un
bois de type angiosperme

e Les angiospermes sont des végétaux a graines dont I'ovule (la graine) est protégé par
un ovaire (le fruit). Les arbres de cette famille rassemblent les feuillus comme le
hétre, le bouleau ou encore le chéne. La structure de ces bois, appelés aussi “bois
durs”, est plus complexe que celle des gymnospermes. En effet, le support mécanique
est assuré par des fibres plus épaisses, tandis que le transport de la seve se fait par

des vaisseaux présents au sein de la structure, comme le montre la Figure 1.2b.

Ces empilements de cellules sont hiérarchisés. En effet, chaque cellule est séparée d’'une
autre par une couche intercellulaire. La cellule présente une architecture composite subdi-
visée en deux parois (primaire et secondaire), comme indiqué sur la Figure 1.3. Ces parois
délimitent un espace central appelé lumen. Dans les parois, les microfibrilles de cellulose,
les hémicelluloses (hétéro-polymeres constitués de plusieurs unités sucre différentes) et la

lignine (réseau polymeére phénolique) sont intimement liées pour former la cellule?.

e Couche intercellulaire : Elle est constituée d’une forte proportion de lignine dont la

fonction est de lier les cellules entre elles (épaisseur 0,2-1.0 pm).
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—— Lumen

[— CoucheS;

e

Couches,

Microfibrilles
de cellulose

Couche §;

Paroi
Primaire

Couche
intercellulaire

Figure 1.3 — Représentation schématique d’une cellule de bois

e Paroi primaire : Elle posséde également une importante quantité de lignine ainsi
quun enchevétrement irrégulier de microfibrilles de cellulose pour une épaisseur
de 0,1 a 0,2 pum.

e Paroi secondaire (couches S;, S, et S3) : Cette paroi est composée de microfibrilles
de cellulose disposées parallelement les unes aux autres de maniere hélicoidale. Les
couches qui la constituent different par 'orientation de ces microfibrilles. Dans la
couche Sy, ces microfibrilles sont quasiment perpendiculaires a la longueur de la
cellule (épaisseur 0,2-0,3 um) et Sz (0,1 pm). La couche Sy est la couche majoritaire
(1-5 pm, 60 & 90 % du volume de la paroi secondaire), I'angle des micro-fibrilles
par rapport a la longueur de la cellule est généralement faible (5 a 15°). Cet angle
joue un role capital dans la rigidité de la paroi et la couche S, assure cette tenue

mécanique?.

Hemicellulose

Cellulose

Figure 1.4 — Arrangement de la cellulose, d’hémicelluloses et de lignines dans la paroi
primaire du bois*
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Les microfibrilles de cellulose du bois sont assez longues (plusieurs microns) et fines
(2,5-3 nm)®. Elles sont incluses dans une structure tridimensionnelle composée de li-
gnines et d’hémicelluloses. Comme le montre la Figure 1.4, la cellulose forme un bloc
semi-cristallin (microfibrille de cellulose) qui est entouré d’hémicelluloses®. Ces dernicres
interagissent avec les lignines par liaisons hydrogéne ou covalentes”8. Les lignines forment

une matrice autour des hémicelluloses et des microfibrilles de cellulose.

1.2 Composition du bois

Comme sa structure, la composition chimique du bois varie en fonction de la paroi

considérée (intercellulaire, primaire ou secondaire) et de la nature du bois.

Paroi Paroi 5 S S;
intercellulaire Primaire Paroi Secondaire

Figure 1.5 — Composition chimique des cellules d’un pin sylvestre, d’apres les données de
Rowell ¥

La Figure 1.5 décrit les proportions de lignine, d’hémicellulose et de cellulose dans
les cellules séches d’un pin sylvestre. Les lignines sont essentiellement contenues dans la
paroi intercellulaire et primaire. Cette proportion diminue dans la paroi secondaire jusqu’a
devenir non significative dans la derniére couche (S3). La cellulose et les hémicelluloses se

concentrent, quant a elles, dans la paroi secondaire.

Il est a noter que les proportions exactes de lignine, d’hémicellulose et de cellulose
dépendent du type de bois utilisé, de son age et aussi de I’endroit ou I’échantillon a été
prélevé (distance par rapport au centre de 'arbre, bois de printemps/d’automne...). En sus
de ces trois composantes, le bois contient de faibles proportions (< 15%) de pectines, de

composés inorganiques (Na, K, Mg, Mn, etc) et d’extractibles (acides gras, terpénes...)°.
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1.2.1 Cellulose

La cellulose est la composante principale des végétaux (et donc du bois) que l'on
retrouve en moyenne & 50 % en masse. C’est un polymere linéaire constitué d’unités an-
hydroglucopyranose AGU reliées par des liaisons G(1 — 4) (Figure 1.6). Le degré de
polymérisation (DP) de la cellulose peut aller jusqu’a 20 0001°.

Dans la nature, la cellulose possede une

structure supramoléculaire hautement or- OH on
ganisée avec de nombreuses liaisons hy- 0 oHo o
s . . , . . HO o}
drogeéne inter- et intramoléculaires (Fi- OH On
%{—/

gure 1.7). Ces interactions donnent lieu a

. . . . . AGU
la formation des domaines cristallins, qui

, . Fi 1.6 — Struct de la cellul
représentent 50 a 70 % de la cellulose du gure FHebre de fa celiose
bois et ont tendance a s’organiser en long

cristaux (20-30 nm de longueur pour 2-4 nm de largeur)!!

% W /&\s, “‘Wﬁ\ /m, M g
S‘\;\, H"”N?\ % M m %7“

Figure 1.7 — Schéma des interactions inter- et intramoléculaires dans une microfibrilles de

cellulose, d’apres Xi et al. 12

Nanocristaux de cellulose

La cellulose s’organise en microfibrilles et nanofibrilles de cellulose (NFC) qui com-
portent des zones cristallines et amorphes. Ces zones cristallines conferent aux substrats
cellulosiques une résistance mécanique élevée et les rendent particulierement difficiles a

solubiliser dans les solvants organiques classiques.

Il est néanmoins possible d’hydrolyser les zones amorphes de la cellulose pour obte-
nir des nanocristaux (Figure 1.8). Ces nanocristaux conservent leur structure cristalline
initiale et 'orientation des chaines de cellulose forme un arrangement parallele. Cet état
induit la création de nombreuses liaisons hydrogene internes permettant de stabiliser sa

structure. Dans la cellulose naturelle, ils ont une forme de batonnet. Cette particularité
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Zones cristallines Zone amorphe
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Figure 1.8 — Préparation de nanocristaux de cellulose en forme de batonnets, d’aprés Mohan
et al. 13

couplée a leurs propriétés mécaniques en fait de bons candidats en tant que nanocharge

dans les composites 416

Variétés polymorphiques de la cellulose

La cellulose possede six allotropes (Figure 1.9) identifiables par Diffraction des rayons
X (DRX). La forme native de la cellulose (type I) est un allotrope métastable (arrangement
parallele des chaines de poly anhydroglucose) organisé en feuillets. Les différentes chaines
interagissent par des liaisons hydrogene a l'intérieur de chaque feuillet et ce sont des
interactions de Van der Waals qui sont dominantes entre ces feuillets. La cellulose de
type I est subdivisée en la et 15 qui différent par leur structure cristalline : triclinique et

£17.18 (

monoclinique respectivemen voir annexe A).

La cellulose de type II est plus stable que celle de type I grace a un arrangement
antiparallele des chaines de polymeres, créant plus de liaisons hydrogene. La cellulose
de type II peut étre obtenue par deux voies : soit par mercerisation® (gonflement de
la cellulose dans une solution de soude), soit par dissolution/régénération qui consiste &
dissoudre la cellulose de type I dans un solvant et a la régénérer a ’aide d’un non solvant,

tel que 'eau.

D’autres types de cellulose (III et IV) peuvent étre obtenus par emploi de glycérol
ou d’ammoniaque & température élevée!®. La cellulose de type III est différenciable par
la présence de liaisons hydrogene entre les feuillets de cellulose. La forme III; est un

arrangement des chaines en parallele et la forme I1I}; en antiparalléle.
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Figure 1.9 — Variétés polymorphiques de la cellulose, d’aprés Kroon-Batenburg et al.

La cellulose IV est quant a elle plus difficile a obtenir et est aujourd’hui considérée

comme une forme désordonnée de cellulose I ou II plutét qu'une réelle variété polymor-

phique de la cellulose?!.

1.2.2 Hémicellulose

Les hémicelluloses sont des polyoses présentant des ramifications et un DP (DP = 100-

200) plus faible que celui de la cellulose®. Contrairement a la cellulose qui n’est constituée

que d’unités glucose assemblées linéairement, les hémicelluloses (Figure 1.10) sont essen-

tiellement constituées d’hexoses (glucose, galactose et mannose) et de pentoses (arabinose

et xylose) et, dans une moindre mesure, d’acides uroniques. Elles se trouvent dans la pa-

roi cellulaire des végétaux et dans le cas du bois, servent de liens entre la cellulose et les

lignines.
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Les hémicelluloses les plus couramment rencontrées dans le bois sont les (arabino)xylanes,

les (arabino)galactanes et les (gluco)galactomannanes®.

N o OH
N o
o o o o 0
HO:- o o 0’
oH 0. 'OH__0. B OH HO- ."'DH
o o o | HO o
oH |
o \
"o on " oH n

(a) (b)

oHPH
o,

HO

OH
o
OH -
.-0 HO o]
N oHO
OH

OH n

(c)
Figure I.10 - Exemples de différentes hémicelluloses : a) Arabinoxylane, b) Galactane, c)
Galactomannane

1.2.3 Lignine

Les lignines sont des polymeéres organiques organisés dans une structure tridimension-
nelle. Comme indiqué précédemment (Figure 1.5), les lignines se concentrent majoritai-
rement dans les parois primaire et secondaire des cellules du bois. Cela leur confére en

grande partie leurs propriétés mécaniques.

Les lignines sont bio-synthétisées a partir de 3 précurseurs aromatiques : alcool p-

coumarylique, alcool coniférylique et alcool sinapylique (Figure 1.11)%2.

HO HO HO
AN e A
o O O
OH oH | ' on |
(a) (b) (c)

Figure 1.11 — Précurseurs de la lignine : a) Alcool p-coumarylique b) Alcool coniférylique
¢) Alcool sinapylique
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Ces unités sont liées entre elles par des liaisons covalentes et forment un réseau tridi-
mensionnel dont la structure est complexe et dépendante de la nature et des conditions

de croissance du bois (Figure 1.12).

Figure I.12 — Structure possible d’une lignine, d’aprés Sakagami et al. >

De plus, le réseau formé par la lignine est complétement amorphe?4.
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1.3 Propriétés

1.3.1 Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques du bois résultent de ’assemblage des cellules du bois en
différentes couches (paroi intercellulaire, primaire ou secondaire). Les caractéristiques
(épaisseur, composition chimique) de ces cellules peuvent varier suivant leur age et leurs
conditions environnementales. Par exemple, les branches qui subissent des contraintes mé-
caniques dues a la gravité possedent des cellules qui different de celles du tronc. Ce type
de bois est appelé bois de réaction et possede une composition chimique différente du bois
dit “normal” : si les cellules sont comprimées, le taux de lignines est plus important, si

elles sont en tension, le taux de cellulose est plus élevé.

Comme expliqué précédemment, les microfibrilles de cellulose possédent une certaine
orientation dans les cellules du bois. Elles participent & la rigidité axiale de la cellule. Cave?®
a modélisé cette rigidité de la paroi cellulaire en fonction de 'angle des microfibrilles en

accord avec les données obtenues expérimentalement (Figure 1.13).
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Figure I.13 — Relation entre le module d’Young longitudinal® et ’angle moyen des micro
fibrilles de cellulose (bois de pin), d’aprés Cave?

L’augmentation de 'angle des micro-fibrilles de 10° a 40° (par rapport a l'axe de
révolution de la cellule) induit une diminution de la contrainte a la rupture d’environ
40 GPa a moins de 10 GPa. Dans les couches S; et Sz, cet angle est supérieur a 60°.
Dans la couche Sy, ’angle varie en fonction de la position de la cellule dans ’arbre : les

cellules proches du cceur de I'arbre (moelle) possedent des micro-fibrilles ayant un angle

26

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI004/these.pdf
© [A. Bouchut], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



I. Etude bibliographique

de 40-60° dans la couche Ss, tandis que cet angle tombe a 5-15° dans les derniers anneaux
de croissance du bois (aubier). La couche Sy de la paroi secondaire est donc considérée
comme assurant la majorité de la rigidité axiale de la cellule quand ses micro-fibrilles sont
arrangées selon un angle faible (< 15 °). Dans l'autre cas, la rigidité est assurée par la

matrice formée par les hémicelluloses et les lignines®.

Dans les situations ot le bois est soumis a des contraintes mécaniques, ’organisation

des cellules change et ces parties du bois sont nommées “bois de réaction”.

— Pour les gymnospermes, ce type de bois est appelé “bois de compression”. Il se forme
sur les parties comprimées de 'arbre (branches ou tronc). La couche Sy de la paroi
secondaire des cellules s’épaissit et sa teneur en lignine augmente conférant au bois

de meilleures propriétés mécaniques?.

— Pour les angiospermes, le nom donné est “bois de tension”. Il est créé sur le dessus de
la branche qui est donc en tension. Contrairement aux gymnospermes, les cellules
n’épaississent pas leur paroi secondaire. A la place, la cellule forme une nouvelle
paroi, apres la paroi secondaire, constituée majoritairement de cellulose : la couche

“G”, comme l'illustre la Figure 1.14.

(b)

Figure 1.14 — Observation en microscopie électronique a balayage des cellules d’une angio-
sperme a) dans un bois normal b) dans un “bois de tension”, d’apres Pilate et al. 26

1.3.2 Hygroscopie du bois

Par nature, le bois est un matériau fortement hydrophile et hygroscopique. L’eau se
retrouve sous deux principales formes dans le bois : I’eau “libre” contenue dans les cavités
libres des cellules, et 'eau “liée” se trouvant au sein méme de la paroi cellulaire?”. Lors

du séchage du bois, I'eau “libre” s’évapore en premier sans déformation du bois. Ensuite,
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Figure I.15 — Isothermes de désorption initiale (IN DES), adsorption initiale (ADS) et
désorption secondaire (SEC DES) d’un bois Douglas, d’aprés Spalt 28

I'eau “liée” s’évapore des parois cellulaires causant un retrait qui déforme le bois.

Le bois étant un matériau vivant, il est possible de I’hydrater a nouveau en ’exposant
& une certaine humidité. Spalt?® décrit le cycle de retrait/gonflement isotherme (32°C)
d’un bois Douglas en faisant varier 'humidité relative de l'air (h) de 0 & 1 et en mesurant
I'humidité du bois (M). La Figure 1.15 montre une hystérese entre la courbe de la désorp-
tion initiale (IN DES) et celle de I’adsorption (ADS). De plus, la seconde désorption ne
correspond pas a la premiere indiquant qu’il est impossible, dans ces conditions, de revenir
a ’humidité initialement contenue dans le bois. La répétition du processus d’adsorption et
de désorption permet d’obtenir des courbes qui suivent approximativement les isothermes
d’adsorption initiale (ADS) et de désorption secondaire (SEC DES).

La teneur en eau dans le bois varie en fonction de 'humidité ambiante, entrainant
un fort retrait/gonflement. Ces phénomeénes sont extrémement anisotropes et ont lieu

principalement dans le sens radial du bois.

Ce type de phénomene est également présent a ’échelle des fibres de bois et les indus-
triels cherchent & limiter ces gonflements afin de préserver les finitions (peinture, vernis...)

déposées sur les matériaux a base de bois qui sont soumis a de fortes variations d’humidité.

1.4 Mise en forme du bois

Le bois est utilisé dans divers domaines, tels que la construction et 'ameublement.

Toutefois, il doit étre mis en forme pour assurer les fonctions requises par les industriels.

a. L’unité kilogramme-poids (kp) peut étre converti en N par la relation 1 kp =~ 9.81 N. La contrainte
peut donc s’exprimer en Pascal avec la conversion 1000 kp/mm? ~ 9,8 GPa
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Afin de répondre a leurs attentes, le bois peut étre utilisé directement apres sciage
(particulierement dans la construction). Cependant, les propriétés des matériaux obtenus
(taille, forme, résistance mécanique...) dépendent directement de celles de I'arbre dont il
est issu. C’est pourquoi 1'idée d’effectuer des assemblages de bois a donné naissance a de
nouveaux types de matériaux (lamellé-collé, contre-plaqué) qui présentent des propriétés

constantes et parfois supérieures au bois massif.

Par ailleurs, la découpe et la mise en forme de ces matériaux donnent lieu a de nom-
breux déchets. Ces sous-produits de 'industrie du bois (sciures et particules de bois) ont
été transformés des la fin du X1x¢ siecle pour obtenir des panneaux de bois??. Les procédés
se sont ensuite améliorés durant le XX° siecle pour donner les panneaux de fibres que l'on

connait aujourd’hui.

1.4.1 Matériaux a partir de bois massif

Le bois massif est largement employé dans la construction, mais aussi dans ’ameu-
blement. Il présente de nombreux avantages : bonnes propriétés mécaniques, esthétique,
variété, résistance au feu, etc. Néanmoins, la taille et la forme des planches sont limitées
par I'arbre duquel elles sont issues.

Les assemblages de bois massif permettent de dépasser ces limitations et d’apporter

de nouvelles propriétés aux matériaux :

e Lamellé-collé : 1l est issu de I'assemblage et du collage (principalement colle urée-
formol) de plusieurs lamelles de bois (Figure 1.16a). Son principal avantage par
rapport au bois brut est de pouvoir créer des pieces de grandes dimensions ou avec
des courbures que ne peut atteindre naturellement le bois (notamment pour les
charpentes). De plus, il est possible de sélectionner les morceaux sans défaut ou de
varier les essences de bois afin de créer des matériaux mécaniquement plus résistants

que le bois massif?.

e Contre-plaqué : Ce panneau est formé a partir de fines couches de bois massif collées
les unes aux autres avec une alternance de 90° (Figure 1.16b). Le matériau est bien
plus homogene que du bois massif car il est possible de sélectionner des couches
sans défaut majeur et de répartir les légers défauts au sein du panneau. De plus,
I’alternance des couches a 90° améliore la stabilité dimensionnelle du panneau, car

cela réduit 1’anisotropie du matériau final!.
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(a) (b)

Figure 1.16 — Types de panneaux de bois : a) lamellé-collé, b) contre-plaqué

1.4.2 Matériaux a partir de sous-produits du bois

Les sous-produits du bois sont utilisés pour former des panneaux de bois et également
par 'industrie papetiere. Pour ce faire, il est d’abord nécessaire de séparer les fibres de

bois, ce qui peut étre réalisé par quatre procédés différents>? :

e Mécanique : Les copeaux de bois sont défibrés dans des meules ou raffineurs afin
d’obtenir des fibres de bois plus ou moins longues avec peu de dégradation du bois.

Les rendements sont de ’ordre de 90 %.

e Thermomécanique : Il est semblable au procédé mécanique, mais les copeaux sont

préalablement étuvés ce qui augmente la proportion de fibres longues.

e Chimico-thermomécanique : Les copeaux sont mis en présence de soude ou de bisul-
fite avant un traitement thermomécanique. Ceci permet une dépense d’énergie plus
faible, car le traitement chimique ramollit les fibres de bois, mais altere légerement

la composition chimique du bois (moins de lignines et d’extractibles).

e Chimique : Le traitement alcalin (procédé Kraft) est majoritairement utilisé et consiste
a mettre les copeaux dans un réacteur avec une “liqueur blanche” (principalement
de la soude) a chaud. Ce procédé permet la séparation de la lignine (> 90 %) des
hémicelluloses et de la cellulose, car la couche intercellulaire ainsi que la paroi pri-
maire (riches en lignines) sont dissoutes, ce qui donne un rendement de matiere plus

faible (de 'ordre de 50 %).

Les procédés mécaniques et thermomécaniques ne modifient pas la composition chi-
mique du bois. Ces deux procédés sont majoritairement employés pour former des pan-
neaux de bois. Le procédé chimico-thermomécanique donne des fibres avec une teneur
en lignine et en extractibles 1égerement plus faibles que les procédés précédents. Seul le
procédé Kraft permet I'obtention d’'une cellulose séparée de la majorité de la lignine et

des hémicelluloses (= 95 % cellulose).
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Les pates obtenues peuvent ensuite subir d’autres traitements. Les plus importants
sont d'une part le raffinage ou les fibres sont mises entre des lames de métal rapprochées
et subissent cisaillements et compressions, ce qui permet d’obtenir des pates avec de
meilleures propriétés mécaniques (contrainte a la rupture). D’un point de vue physique,

les fibres sont plus courtes et posseédent une surface spécifique plus élevée.

D’autre part, le procédé de blanchiment est surtout utilisé comme post-traitement
chimique (Kraft) dans I'industrie papetiére pour obtenir un papier le plus blanc possible.
La couleur brune des fibres de bois est principalement due aux chromophores de la li-
gnine (mésomérie étendue). Dans le cas de la pate Kraft, I’étape de blanchiment consiste
simplement a retirer les lignines résiduelles (= 5 %). La pate en elle-méme n’est que par-
tiellement affectée chimiquement par ce procédé. Dans le cas des autres pates, la quantité
de lignines est toujours élevée. L’étape de blanchiment est réalisée a 'aide d’oxydant fort
(par exemple, peroxyde d’hydrogeéne ou hydrosulfite). La structure et la composition chi-
mique de la lignine sont donc impactées. En outre, la cellulose, ainsi que les hémicelluloses
présentes peuvent aussi étre partiellement dégradées (oxydation des alcools générant des

polymeres chargés négativement).

On distingue différents types de panneaux de bois3 :

e Panneaux a particules : Ces panneaux peuvent étre faits a base de particules mil-
limétriques de bois (Figure 1.17a), ou a base de lamelles de bois orientées ou non
(Figure 1.17b), qui sont ensuite mélangées a une colle (urée-formol ~ 10%) et pres-
sées & chaud. Ces panneaux possédent une densité moyenne (650-750 kg/m?) du fait

de 'utilisation de particules d’assez grandes tailles comparées aux fibres de bois.

e Panneaux de fibres : Les fibres de bois sont issues des procédés (thermo-)mécaniques.
Les fibres sont ensuite triées suivant leur taille (quelques centaines de microns de
largeur) pour réaliser des panneaux (Figure 1.17¢) de différentes densités. Les pan-
neaux a densité moyenne (MDF, medium density fiberboard) sont les plus communs
(p = 500-800 kg/m?) en raison de leur large utilisation dans 'ameublement. 11 existe
également des panneaux a densité faible (p = 100-300 kg/m?) et haute (p = 800-
900 kg/m? : high density fiberboard HDF). Ces panneaux ont l'avantage d’étre ex-
tréemement homogenes et d’avoir une résistance mécanique élevée comparativement

a leur densité pour un cofit limité par rapport au bois massif?.

La variété de panneaux a particules ou de fibres (poids, aspect, propriétés mécaniques,
colits) leur confére un large panel d’utilisations dans le domaine de I'ameublement. I
faut toutefois noter que ces panneaux sont d’autant plus sensibles a 'humidité que leur

densité est élevée. En effet, la densité est inversement proportionnelle a la taille des pores
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(a) (b) (c)
Figure 1.17 — Types de panneaux de bois : a) panneaux a particules “simples”, b) panneaux
a lamelles, ¢) panneaux de fibres

des cellules du bois. L’adsorption d’eau entrainera donc un gonflement des fibres d’autant
plus fort que la densité du panneau est élevée, ce qui entraine des problemes de stabilité

dimensionnelle du panneau?.

C’est pourquoi la protection de la surface des panneaux de bois est un sujet de re-
cherche et développement qui a été étudié afin de limiter au maximum l’adsorption d’eau
de ces panneaux dues a I’humidité de leur milieu d’utilisation. Les stratégies développées
actuellement consistent majoritairement a revétir le panneau d’une couche hydrophobe
rigide. Ce type de protection présente toutefois des limitations, car le moindre défaut
dans cette protection (usure prématurée, angle du panneau plus difficile & protéger) en-
traine le gonflement du panneau et, par la suite, le décollement ou le craquellement de la
protection.

Afin de créer une protection plus durable, il peut étre envisagé de développer une
protection possédant une affinité particuliere avec le bois et capable d’absorber ses défor-
mations. Cela nécessite cependant la compréhension des interactions entre le bois et cette

couche de protection.
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2. Modification de substrats

ligno-cellulosiques par adsorption

La cellulose est largement employée dans l'industrie papetiere, la filiere textile ou
encore le domaine médical. Dans un contexte historique ou l'utilisation de matériaux plus
respectueux de I'environnement est souhaitée (COP2133), la cellulose occupe une place
centrale de par son cotit de fabrication et son abondance. Néanmoins, ce matériau est
peu polyvalent face a la myriade de polymeres synthétiques disponibles et la diversité
de leurs propriétés chimiques et physiques. C’est pourquoi la modification des substrats
cellulosiques est une voie évidente pour apporter cette diversité de propriétés tout en
gardant un matériau biosourcé.

Les substrats ligno-cellulosiques (fibres, nanocristaux de cellulose ou fibres de bois)

34,35 36)

peuvent étre modifiés par greffage covalent (petites molécules ou polymeres®®), par

ancrage mécanique ou encore par adsorption physique :

o Le greffage covalent a été largement étudié depuis la fin du X1x® siecle®7.

De nombreuses études ont été menées sur le greffage covalent de polymeres afin de modifier
les propriétés de la cellulose®%3®. Néanmoins, ces modifications sont limitées par le substrat
en lui-méme : la cellulose étant trés peu soluble dans les solvants organiques classiques,

le greffage est généralement réalisé en milieu hétérogene.

Les différentes voies possibles sont : le “grafting from” ou le “grafting to”, comme décrit
dans la Figure 1.18. Le “grafting to” correspond au greffage d’une chaine de polymere sur
un groupement réactif de la chaine de cellulose, tandis que le “grafting from” correspond
a la croissance de chaines polymere a partir de la cellulose. Cette méthode est la plus
largement utilisée, car elle meéne généralement a une densité de greffage supérieure du fait

d’un encombrement stérique moindre.

Les chaines greffées peuvent étre obtenues par polymérisation radicalaire, ionique ou par
ouverture de cycle. La polymérisation radicalaire classique génere cependant beaucoup de
chalnes non greffées et permet difficilement la maitrise de la longueur des chaines intro-
duites. La polymérisation controlée offre de nouvelles voies de modification des substrats
cellulosiques :

1.4 ont par exemple modifié

- Polymérisation avec des radicaux nitroxide (NMP). Daly et a
la cellulose ou ses dérivés (comme 1'hydroxypropyl cellulose) a 1’aide du carbonate de N-

hydroxypyridine-2-thione. La réaction a 130 °C du produit obtenu avec du styrene et du
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Figure 1.18 — Les différents types de greffage de polymeres sur la cellulose”

(2,2,6,6-tétraméthylpipéridin-1-yl)oxyl (TEMPO) conduit & 'obtention d’un polystyréne
greffé sur la cellulose.

- Polymérisation par transfert de chaine réversible par addition-fragmentation RAFT.
Perrier et al. 4! ont réalisé la polymérisation du styréne, de 'acrylate de méthyle ou du
méthacrylate de méthyle a partir de cellulose fonctionnalisée par des agents RAFT (de

type dithioester) présentée sur la Figure 1.19.
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Figure 1.19 — Modification des groupements hydroxyles de cellulose a I'aide d’agents RAFT
(type dithioester)*!

Le méme groupe?? a également modifié¢ directement du papier Whatman (cellulose) afin

d’y greffer du polystyréne conférant au papier Whatman un fort caractere hydrophobe.

- Polymérisation radicalaire par transfert d’atomes ou polymérisation ATRP. Carlmark

4

and Malmstréom?® ont tout d’abord modifié du papier Whatman avec du bromure de 2-

bromoisobutyryl. Les auteurs ont ensuite fait croitre des chaines greffées de poly(méthacrylate
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de méthyle) par ATRP. Des degrés de polymérisation (DP) d’environ 300 ont été obtenus,
rendant le papier Whatman hydrophobe (angle de contact avec 1’'eau de 136° & DP 300).
La polymérisation peut étre suivie par analyse FTIR des bandes C=0 caractéristiques

du greffage de méthacrylate (Figure 1.20)
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Figure 1.20 — Spectre FTIR du papier Whatman greffé acrylate de méthyle par ATRP
suivant son degré de polymérisation (DP)43

Toutes ces voies de polymérisation (contr6lées ou non) offrent de nombreux avantages,
notamment la diversité des modifications réalisables. Toutefois, suivant les conditions
réactionnelles utilisées, la cellulose peut étre dégradée et/ou altérée structurellement 3

(dissolution partielle de la cellulose, déshydratation...).

e [’ancrage mécanique est la technique la plus simple a mettre en ceuvre pour modifier
un substrat, car elle ne nécessite pas spécialement de bonnes interactions chimiques entre
substrat et adsorbat. Les parametres principaux régissant ’adsorption mécanique sont la
rugosité et la porosité du substrat. Cette méthode est utilisée dans I'industrie du bois
notamment pour la conception de panneaux a fibres bois (type MDF)444%. Ces matériaux
sont tres poreux et permettent donc un bon ancrage mécanique des polymeres qui sont
déposés soit a 'aide de rouleaux, soit par pulvérisation. Les molécules les plus utilisées
sont des monomeres acrylate, qui polymérisent?® sous UV. Ainsi un mélange, constitué
de monomeres et/ou oligomeres acrylate, est facilement pulvérisé sur la surface du bois

avant d’étre polymérisé sous UV.

Les principaux désavantages de cette méthode sont que le revétement ne possede qu’une
tres faible affinité pour le bois et qu’il ne diffuse que faiblement dans les pores du bois, ce

qui induit des problemes d’adhésion et limite sa durabilité.
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e [’adsorption physique de polymeres est une alternative intéressante au greffage co-
valent suivant les propriétés finales que le matériau doit posséder. La qualité de cette
adsorption dépend de la force d’interaction entre le substrat et le matériau déposé ainsi

que de la technique de dépot.

En tant que substrat d’adsorption pour polymere, la cellulose peut étre trouvée dans la
nature (chez les végétaux), ou les hémicelluloses des parois cellulaires sont liées aux micro-
fibrilles de cellulose, ou utilisée par I’homme, dans I'industrie papetiére par exemple, ou
des amidons cationisés sont adsorbés sur la cellulose®”. L’intérét se trouve dans I’améliora-
tion des propriétés physico-chimiques du substrat sans avoir a le modifier irréversiblement.
Il n’y a donc pas de dégradation ni de changement de la structure cristalline. Par ailleurs,
cela ouvre la possibilité de récupérer une partie du substrat initial par désorption et donc

de le recycler.

Malgré tout, 'adsorption de polymeres sur un substrat n’est pas un procédé aisé. La
nature des interactions mises en jeu lors de ce processus joue un role prépondérant dans

Iefficacité de ’adsorption.

2.1 Interactions entre cellulose, hémicellulose et li-

gnine dans le bois

La cellulose, les hémicelluloses et les lignines sont les principaux composés du bois.
Leurs proportions et leurs dispositions au sein des cellules du bois lui conférent ses pro-
priétés physico-chimiques®. La difficulté de séparation de ces composés témoigne de la

force des interactions qui les lient 8.

Comme montré précédemment (Figure 1.4, page 19), les micro-fibrilles de cellulose sont
revetues d’une couche d’hémicelluloses. Les interactions mises en jeu sont majoritairement
des liaisons hydrogene.

Akerholm and Salmén*® ont montré que les différentes hémicelluloses, constituant la
paroi cellulaire, n’interagissent pas de la méme maniere avec la cellulose. Les auteurs ont
utilisé des fibres de bois (épicéa) délignifiées (lignines < 3 %) pour observer par spectro-
scopie infrarouge dynamique uniquement les interactions entre cellulose et hémicelluloses
(ici xylane et glucomannane). Une traction mécanique dans le sens de ces fibres entraine
une forte réponse des bandes associées aux glucomannanes (différences entre ’état ini-
tial et final causées par un changement de conformation ou d’état vibrationnel), ce qui
n’est pas le cas des xylanes. Cela suggere une forte association entre la cellulose et les

glucomannanes. Les auteurs ont donc montré des différences d’organisation au sein des
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fibres de bois : les xylanes semblent moins liés a la cellulose que les glucomannanes. Les
auteurs ne définissent pas la nature des interactions mises en jeu. Néanmoins des modéli-
sations indiquent que les liaisons hydrogene sont la composante principale des interactions

cellulose-hémicellulose®°.

L’étude de Dammstrom et al.?! a également porté sur les interactions entre xylanes
et cellulose. La différence vient du fait qu’ils utilisent des fibres de bois provenant d’un
peuplier (angiosperme), contrairement a I’étude précédente portant sur des fibres d’épicéa
(gymnosperme). Leur étude suggere, en accord avec Joseleau and Ruel®?, qu’il existe
deux types de xylanes : les xylanes avec un faible taux de ramification qui ont une forte
affinité pour la cellulose et les xylanes linéaires dont I'affinité pour les lignines est accrue
(Figure 1.21). Les xylanes décrits dans 1’6tude d’Akerholm and Salmén*® pourraient donc

étre fortement ramifiés, ce qui expliquerait leur plus faible affinité pour la cellulose.
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Figure 1.21 — Représentation schématique des arrangements entre cellulose, xylane et li-
gnine, d’aprés Dammstrém et al. 5!

Les liaisons entre lignines et hémicelluloses dans les fibres de bois ont fait I'objet
de nombreuses études™®53. Elles sont majoritairement de nature covalente et se forment
durant la croissance des cellules. On peut les diviser en trois principaux types de liaisons :
benzyle éther, benzyle ester et phényle glycoside® (Figure 1.22).

Cependant, la lignine comprend également de nombreux groupements hydroxyle éta-
blissant des liaisons hydrogene intra-moléculaires et aussi inter-moléculaires avec les hé-

micelluloses, mais les travaux sur ces interactions sont peu nombreux.

Il apparait donc que I'étude de I'affinité des hémicelluloses pour la cellulose ou les li-
gnines est complexe et que la comparaison de ces affinités dépend de nombreux parametres

(nature et origine de la cellulose et des hémicelluloses...).

37

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI004/these.pdf
© [A. Bouchut], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



I. Etude bibliographique

$
0 OcH,8 HO
Ho X, HO\L Hojf o HO. |,|\
HLCJJ‘:-”!\’OV i u \T’J\T’GT/\O“ T i
0 N . S - [7\] k&
_ A meco
‘“‘*/LDCH. N ocH, ' l o
OH OH HO” S NAOH
0
1 2 3

Figure 1.22 — Principaux types de liaisons covalentes hémicellulose-lignine : 1) benzyle
éther, 2) benzyle ester, 3) phényle glycoside

2.2 Adsorption de polysaccharides et dérivés sur la

cellulose

Par nature, les nombreux groupements hydroxyle de la cellulose lui permettent de for-
mer des interactions hydrogene internes, mais également avec d’autres composés. Certains
polymeres naturels, tels que les hémicelluloses, ou synthétiques, tels que les polyamides,
sont donc de bons candidats pour former ces liaisons avec la cellulose. Cependant, la ca-
pacité de la cellulose a former des liaisons hydrogene avec d’autres composés dépend de
multiples parameétres (nature du substrat et du polymeére, masse molaire, température,

pH, méthode d’adsorption...).

La majorité des polymeres étudiés sont des polysaccharides, dont la plupart sont des
hémicelluloses, car elles sont connues pour interagir naturellement avec la cellulose dans

les cellules de bois. Une des hémicelluloses les plus étudiées est le xyloglucane.

De nombreuses études ont récemment été menées afin de déterminer les parametres
influencant ’adsorption de polysaccharides sur substrats cellulosiques. Une liste non ex-

haustive de ces études est résumée dans le Tableau I.1.
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Tableau 1.1 — Adsorption de polysaccharides sur substrats cellulosiques

. _ M, Techniques
Références Polysaccharide Substrat o
(kDa) utilisées
Quartz Crystal
Microbalance
Bosmans et al.? Xylane 10-45 Cellulose (NFC) with
Dissipation
(QCM-D)
. Cellulose _
Kéhnke et al. % Xylane 20 L Chromatographie
(pur/régénéré)
) Xylane, )
Winter et al.®’ 6-23 Cellulose Chromatographie
Xyloglucane
Cellulose (CNC,
;s QCM_D7
Benselfelt et al.?® Xyloglucane 90-2000 régénérée, ) o
réflectométrie
amorphe)
Dammak et al.? Xyloglucane 200 Cellulose (CNC) Colorimétrie
Atomic Force
Microsco
Stiernstedt ] }?y .
¢ Al 60 Xyloglucane - Cellulose (Microscopie a
et al.
force atomique)
(AFM)
, 100-
Villares et al. %! Xyloglucane 1000 Cellulose (CNC) QCM-D
Hayashi et al.%? Xyloglucane 0,5-4 Cellulose Modélisation
Zhang et al.% Xyloglucane 2 Cellulose Modélisation
Zhao et al. % Xyloglucane 3 Cellulose Modélisation
de Lima and Cellulose (fibres, .
_ Xyloglucane - i Colorimétrie
Buckeridge % laine)
Hanus and e
66 Xyloglucane 1-20 Cellulose Modélisation
Mazeau
Lima et al.%” Xyloglucane 25-1200 Cellulose Colorimétrie
Size Exclusion
) Cellulose (Avicel, Chromatogra-
Vincken et al. %8 Xyloglucane 1-10
coton) phy
(SEC)
Cellulose (bois, S
Chambat et al. % Xyloglucane - - Colorimétrie
coton, bactérie)
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Cellulose (NFC,

Lopez et al. ™ Xyloglucane 1-700 Calorimétrie
CNC)

Xyloglucane, QCM-D. SPR

Eronen et al. ™ Xylane, CMC, - Cellulose (NFC) AFI’\/I 7

Guar, Chitosane

Le xyloglucane est un polymere que I’on trouve principalement dans la paroi cellulaire
des plantes™. 1l est constitué généralement d’une chaine de glucose en 3(1 — 4) sur
laquelle sont greffés des motifs xylose liés en a(1 — 6) et plus rarement des motifs galactose

ou fucose liés en 5(1 — 2) sur les unités xylose (Figure II.1).

Gal Xyl Gal

HO
HO OH HOHO
0
o HO OH

am m m m mok

Glc

Figure 1.23 — Représentation du xylogucane avec des motifs galactose (Glc : Glucose, Xyl :
Xylose, Gal : Galactose)

La littérature rapporte diverses techniques pour évaluer les interactions polysaccharide-
cellulose : calorimétrie™, infrarouge 2D, dosages®, RMN™, QCM-D*, etc
La microbalance a cristal de quartz avec mesure de dissipation d’énergie (QCM-D) est
une des techniques les plus décrites dans la littérature pour quantifier I’adsorption sur des
substrats cellulosiques. Cette technique mesure la modification de la fréquence provoquée
par une surcharge en masse, ainsi que la dissipation (perte d’énergie au cours du temps)
de cette fréquence due a ’élasticité du matériau. Le substrat cellulosique (NFC, CNC,
cellulose régénérée) est déposé sur une surface d’or. Ce systéme repose sur un quartz
qui oscille a une fréquence donnée (f;) sous l'action d’un courant électrique. Lorsquun
polymere s’adsorbe sur le substrat, la fréquence (f) est modifiée. La variation de fréquence
(Af = fo— f) est proportionnelle & la variation de masse par unité de surface (Am). Le
lien entre ces deux variables est donné par 1’équation (2) de Sauerbrey ™
Am = _EXAS (1)
n
ou n correspond a I’harmonique utilisée et C' est une constante caractéristique de

I’appareil utilisé.
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La dissipation (D) rend compte, quant a elle, de la viscoélasticité de la couche adsorbée
et apporte donc des informations sur la rigidité ou la souplesse de cette couche. Elle est

calculée a partir de I’équation (2) suivante :

Ediss

D= diss
27rEstock

(2)

ol Fyss est I'énergie perdue durant 'oscillation et Fy .. est ’énergie totale stockée

dans le systeme.

La QCM-D étant particulierement utilisée pour décrire les interactions cellulose-polysaccharide,
la suite de ce chapitre se focalise sur cette technique. Il ne faut cependant pas oublier qu’il
existe d’autres techniques permettant d’investiguer les interactions entre cellulose et po-
lysaccharides : les études calorimétriques™ permettent, par exemple, de déterminer si ces
interactions sont endothermiques ou exothermiques ; les techniques colorimétriques %6569
quantifient le taux de polysaccharides présents sur le substrat par dosage en retour; la mo-
62-64,66

délisation apporte des informations sur les conformations d’adsorption privilégiées

des polysaccharides sur un substrat et sur les types de liaisons créés.

2.2.1 Influence de la nature du substrat

Benselfelt et al.®® ont cherché a déterminer I'influence de la nature du substrat sur
I'adsorption d’un xyloglucane (M,, = 2 060 kDa). Pour cela, trois substrats ont été utilisés :
des CNC (cellulose de type I, cristallinité : 85 %), une cellulose régénérée (cellulose de type
I1°, cristallinité : 60 %) avec du N-méthylmorpholine-N-oxide (NMMO) et une cellulose

a faible taux de cristallinité (15 %, nommée amorphe).

L’adsorption du xyloglucane sur les trois substrats sus-cités est analysée par QCM-D
(Figure 1.24a). Ce polysaccharide se dépose préférentiellement sur la cellulose amorphe
plutdt que sur des substrats plus cristallins (CNC et cellulose régénérée), ce qui peut
s’expliquer par une plus grande surface spécifique développée par la cellulose amorphe.

De plus, la variation de dissipation (AD sur la Figure 1.24b) entre les différents sub-
strats est négligeable. Leur rigidité est donc équivalente malgré une large différence dans
les quantités de xyloglucane adsorbé. Cela signifie qu’a masse incorporée équivalente, la
surface de cellulose amorphe + XG possede une valeur de dissipation plus faible et est donc
plus rigide que les deux autres. Cette rigidité est due a la diminution de la quantité d’eau
liée a la cellulose. Les auteurs avancent 'hypothese que le xyloglucane pénetrerait au sein
de la couche de cellulose pour prendre la place des molécules d’eau et se réorganiserait

afin de limiter ses interactions avec l’eau.

b. cf. Les différentes variétés polymorphiques de la cellulose sur la Figure 1.9 page 23
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Figure 1.24 — Mesure par QCM-D a) de l'adsorption de xyloglucane (M,, = 2 060 kDa,
50 mg/L) sur différents substrats cellulosiques b) de la variation de dissipation due a I’ad-
sorption du xyloglucane®®

Lors du dépd6t de xyloglucane sur de la cellulose régénérée, les auteurs ont montré que le
processus d’adsorption était endothermique (alors que la formation de liaisons hydrogene

1.9 comme

est exothermique). Ce phénomene a été décrit précédemment par Lopez et a
un effet hydrophobe (observé a haute concentration ). Les différences d’adsorption entre
les substrats s’expliquent par leur surface spécifique ® : Symorphe > Scone > Srégénérée-
Benselfelt et al.?® suggeérent donc que le processus d’adsorption du xyloglucane serait
principalement lié a un effet hydrophobe entre le XG et la cellulose plutot qu’a la formation

de liaisons hydrogene ou a des interactions de Van der Waals.

2.2.2 Influence de la nature du polysaccharide déposé

La majorité des études présentées précédemment décrivent les interactions entre sub-
strats cellulosiques et xyloglucane. Néanmoins, le xyloglucane est un polysaccharide bran-
ché dont les interactions avec la cellulose peuvent dépendre de sa composition. De plus, il

est intéressant d’effectuer la comparaison de son adsorption avec d’autres polysaccharides.

Composition du xyloglucane

Comme indiqué précédemment, le xyloglucane est un polysaccharide constitué d’une
chaine principale de glucose et branché avec des motifs latéraux : xylose, galactose et
plus rarement fucose. Les différents types de branchement possibles sont résumés sur la
Figure 1.23.

La composition d'un XG pourrait donc étre déterminante sur sa capacité a interagir

¢. Données non indiquées
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avec la cellulose. Les simulations rapportées par Levy et al.”® semblent suggérer une
amélioration de I'adsorption du xyloglucane sur la cellulose grace a la présence de motifs
fucose. Toutefois, des études expérimentales plus récentes indiquent que l'influence du
degré de fucosylation n’est pas significative sur la cellulose microcristalline®”, bien que
cela dépende de la nature de la cellulose utilisée. En effet, Chambat et al.®® montrent que
I’adsorption du XG sans fucose est bien plus importante que celle du XG avec fucose sur
la cellulose issue du lin (81 % contre 58 % respectivement) ou du coton (70 % contre 38 %
respectivement), alors que sur des celluloses issues de la paroi primaire ou de bactéries,

la différence d’adsorption est peu significative (Figure 1.25).

mXG18n
@ XG18.deF

BINDING (%)

CRYSTALLINITY (%)

Figure 1.25 — Capacité d’adsorption du XG natif comparée au XG sans fucose sur différents
types de cellulose®’

de Lima and Buckeridge® indiquent que le motif galactose influence également les
interactions entre le xyloglucane et la cellulose micro-cristalline. Cependant, ils n’ont pas
pu déterminer quels facteurs entre la distribution ou la quantité de galactose sur la chaine

affecte la capacité du xyloglucane a s’adsorber sur la cellulose.

En revanche, des modélisations récentes semblent indiquer que la variation de compo-
sition du xyloglucane affecte peu sa capacité a s’adsorber sur la cellulose®®. Zhao et al.%
ont simulé 'adsorption de trois oligosaccharides (DP = 3) de xyloglucane (XXXG)s,
(XXLG)3, (XXFG)3 sur des microfibrilles de cellulose. Les auteurs n’observent pas de
différence significative en terme d’adsorption.

6

Hanus and Mazeau% ont poussé la simulation avec les mémes compositions pour des

longueurs de chaine plus grandes (DP = 1-10) et obtiennent les mémes conclusions.
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Néanmoins, des études portant sur la modélisation de ’adsorption du xyloglucane
indiquent que la composition de la chaine latérale affecte sa conformation lors de 1’ad-
sorption. En effet, les XG ne possédant que des xyloses en chaines latérales adoptent une
conformation étendue ot tous les résidus sont en interaction avec la cellulose, alors que les
xyloglucanes possédant des unités galactose ou fucose voient des segments de leur chaine
dans l'incapacité d’interagir avec le substrat .

Les auteurs expliquent également que les interactions entre XG et cellulose sont a 25-
30 % dues a des forces de Van der Waals et 70-75 % a d’autres contributions. Parmi ces

autres interactions, les liaisons hydrogeéne ne comptent que pour 10 a 30 % du total.

Comparaison avec d’autres polysaccharides ou dérivés

La comparaison de 'adsorption de différents polysaccharides (ou dérivés) a été ef-
fectuée par Eronen et al. ™. Ayant étudié I'adsorption du xyloglucane (M, = 190 kDa)
sur des nanofibrilles de cellulose (NFC) partiellement chargées négativement (zéta po-
tentiel a -2 mV a pH 4.5), ils ont comparé ces résultats avec ceux obtenus avec d’autres
polysaccharides de masse molaire (M,,) équivalente : une carboxyméthylcellulose (CMC,
M,, = 370 kDa) avec un DS de 0,52, un chitosane (CHI 75-85 % désacétylé, M, = 230 kDa)
et un galactommanne (GM, M,, = 250 kDa) issu de la gomme de guar. Les résultats sont
présentés Figure 1.26. Le pH des solutions d’adsorption est de 4,5, afin d’une part, de
limiter les charges présentes a la surface du substrat, et d’autre part, de solubiliser le

chitosane.

. NG

1,5
. GM

1,0
CcMC

o
(3]
L

Ads. mass (mg!mz)

12 14 16 18
Time (min)

-
(=]

Figure 1.26 — Variation de l'adsorption de différents polysaccharides (100 mg/L, pH de
4,5) sur des NFC mesurée par QCM-D ™

Le xyloglucane est le polysacharide qui s’adsorbe le mieux sur la cellulose, ce qui peut
s’expliquer par son affinité naturelle avec la cellulose dans les parois cellulaires®. Le ga-
lactomannane s’adsorbe légerement mieux que la CMC, qui est chargée négativement. Les
répulsions électrostatiques entre la CMC et les NFC, elles aussi faiblement chargées né-

gativement, limitent leurs interactions. Néanmoins, I’équilibre d’adsorption n’est toujours
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pas atteint pour ces trois polysaccharides apres 20 min.

Le chitosane, quant a lui, atteint I’équilibre apres seulement 5 min de contact avec le
substrat, mais son adsorption reste faible. Les interactions électrostatiques sont pourtant
favorables entre le substrat et le chitosane, qui est cationique a ce pH. Néanmoins, la charge
présente a la surface de la cellulose est faible. De plus, ces charges cationiques limitent
l'agrégation du chitosane (répulsions électrostatiques intra). Les auteurs indiquent que le
chitosane a tendance a adopter une conformation étendue sur la cellulose, plutot que de

former des boucles, ce qui limite la quantité adsorbée.

2.2.3 Influence de la longueur de chaine sur 1’adsorption

Des nanocristaux de cellulose (CNC) ont été utilisés comme substrats cellulosiques 4.
Ils sont préparés par hydrolyse des zones amorphes de la cellulose, généralement avec de
I'acide sulfurique (Figure 1.8 page 22). De ce fait, la surface de ces cristaux contient des
groupements sulfate les rendant légerement anioniques, mais leur nature cristalline reste
inchangée (cellulose de type I). Ces CNC sont déposés sur une couche de polymere ca-
tionique : un Polyallylamine hydrochloride (PAH). Des xyloglucanes sont ensuite déposés
sur ces CNC : un xyloglucane de faible masse molaire (XGu ~ 100 kDa) et un autre de
haute masse molaire (XGn ~ 1 000 kDa).

40 5
30 -
20 2.5
10 ;‘6
0 0 =
o
-10 4 N
-20 25
-30 B
XGn
-40 -5
0 10 20 30 40 50

time (min)

Figure I1.27 — Variation de la fréquence (Af,/n) et de la dissipation d’énergie (AD) pour
une harmonique n = 3 durant I'adsorption de PAH, de CNCs et de xyloglucanes (XGn 100
kDa et XGu 1000 kDa, 100 mg/L) mesurée par QCM-D. Les fleches indiquent l'injection du

polymere et les astérisques, I’étape de rincage & 1’eau®!.

Le dépot de CNC et de xyloglucane provoque une diminution de la fréquence, signifiant

qu’ils se sont au moins partiellement adsorbés (Figure 1.27). L’adsorption des CNC atteint

d. taux de cristallinité non précisé
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rapidement un plateau et I'étape de ringage ne provoque pas de changement, indiquant
que 'adsorption est irréversible sur le substrat.

Le XGu induit une variation de fréquence Af,/n de 9 Hz par rapport aux CNC
et le XGn de 14 Hz. L’augmentation de la masse molaire du polymere favorise donc
I'adsorption sur les CNC. Par ailleurs, Winter et al.®” relévent la méme tendance avec
des arabinoxylanes déposés sur de la cellulose bactérienne et Zemlji¢ et al.”” avec des

carboxyméthylcelluloses (CMC) déposées sur du coton.

Cette variation de 'adsorption n’est pas nécessairement due a de meilleures interac-
tions du XGn avec la cellulose, mais plutot a une différence de conformation de chaine a
la surface du substrat. Elle a été évaluée a I'aide des courbes de dissipation de la QCM-D.
Le xyloglucane avec la plus haute masse molaire (XGn) provoque une variation de dis-
sipation plus élevée que le XGu, ce qui signifie qu’il forme une couche plutét visqueuse
et hydratée a la surface des CNC, tandis que le XGu forme une couche plus rigide. Les
chaines de faible masse molaire (XGu) se lieraient complétement aux CNC, leur laissant
peu de liberté de mouvement. Au contraire, les chaines de haute masse molaire (XGn)
forment des boucles en s’adsorbant, permettant un gonflement du substrat en présence
d’eau (Figure 1.28) et augmentant le taux d’adsorption du XGn.

La formation de boucles lors de 'ad-

sorption de xyloglucane de haute masse Wet state [ xan |
molaire sur la cellulose est un phénomene

connu%®. 11 n’y a donc pas réellement d’aug-

mentation des interactions entre cellulose

et xyloglucane, mais un mode d’adsorption Figure I.28 — Schéma d’adsorption du xyloglu-
différent. cane sur des CNC%!

1.7 expliquent qu’a trés faible masse molaire, I’adsorption du xylo-

De plus, Lopez et a
glucane (M,, = 2,5-5 kDa) sur une cellulose bactérienne est limitée. Les résultats suggerent
qu’il faut un minimum de 12 unités glucose dans la chaine pour avoir une adsorption si-
gnificative. L’adsorption, mesurée par titration calorimétrique isotherme (ITC), augmente
ensuite tres rapidement en fonction de la masse molaire passant de 15 mgxa/geettuiose avec

un XG de 2,5 kDa a 130 mgxca/Geetiuiose avec un XG de 3,9 kDa.

2.2.4 Influence de la concentration

Tout comme la masse molaire, la concentration du polysaccharide est un parametre
important qui gouverne son adsorption sur le substrat.

1_61

Villares et al.®! ont mesuré 1’adsorption de xyloglucane (M, = 100 kDa) sur des CNC

par QCM-D en fonction de leur concentration. Comme le montre la Figure 1.29, a faible
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concentration, le xyloglucane est completement déposé sur les CNC et I'étape de ringage
ne permet pas la désorption du polysaccharide, il est donc lié irréversiblement. A partir
de 10 mg/L, adsorption a atteint un palier semblant indiquer que la surface des CNC

est saturée.

0.3 mg/L
0.7 mg/L

(Hz)

1.25 mg/L

Af In

2.5 mg/L

w 5mg/L

10 mg/L
15 mg/L

0 10 20 30 40 50 60
time (min)

Figure 1.29 — Variation de la fréquence (Af,/n) pour une harmonique n = 3 durant
'adsorption du xyloglucane (M, = 100 kDa), & différentes concentrations, sur des CNC6!.
La fleche indique I'injection du xyloglucane, et I'astérisque 1’étape de ringage a I'eau.

Dammak et al.? ont étudié ce phénomene de saturation. Ils ont mélangé des XG (M,
= 202 kDa, 125-1250 ug/mL) avec des CNC (5 mg/mL) durant 18 h & 20°C, puis séparé
le XG non adsorbé par précipitation des CNC. Enfin, ils ont dosé la quantité de XG non
adsorbé par colorimétrie.

Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 1.30. g. (Mpolysaccharide/ Geeltulose) T€-
présente la capacité d’adsorption du polysaccharide, ¢’est-a-dire la concentration massique
de xyloglucane effectivement adsorbé par mg de CNC. C, correspond a la concentration
en solution de xyloglucane non adsorbé.

Les auteurs mettent en évidence deux régimes d’adsorption en fonction de la concen-
tration initiale en xyloglucane (Figure 1.30) : un régime a faible concentration initiale en
xyloglucane (< 50 mg.L™!) ou C, est proche de 0. Dans ce cas, le xyloglucane est comple-
tement adsorbé sur les CNC et provoque leur agrégation. Il y a un second régime a haute
concentration en polysaccharide (> 100 mg.L™!), ot C, augmente rapidement et g, atteint
un plateau, ce qui indique la saturation des CNC. Les images en microscopie électronique
a transmission (TEM) montrent une dispersion de ces complexes CNC-Xyloglucane. Le
XG a tendance a s’adsorber en formant des boucles, car la surface des CNC est saturée.

Dans ces conditions, la surface des CNC est rapidement saturée de sorte que la for-
mation de ponts entre deux CNC est tres peu favorisée (Figure 1.28). Ainsi, la formation

de boucles entrainerait une géne stérique entre les complexes CNC-XG. Cette hypothese
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Figure I1.30 — Isotherme d’adsorption du xyloglucane (M, = 200 kDa) sur des CNC a
20°C>

est en accord avec les résultats obtenus par Stiernstedt et al.%°. Le xyloglucane posséde
une excellente adhésion sur les CNC, qui confere a haute concentration une meilleure

dispersion des complexes CNC-XG formés.

Lopez et al. ™ ont montré I'existence de deux modes d’adsorption du XG (M, = 1,7 kDa)
en fonction de sa concentration par des mesures calorimétriques de I'enthalpie d’adsorp-

tion d’'un xyloglucane sur des CNC basées sur ’équation de Van’t Hoff (3) :

dinK AH
dT ~ RT? (3)

ou K est la constante d’équilibre de la réaction, T la température, R la constante des

gaz parfait et A, H 'enthalpie standard de réaction.

Cette équation indique que lors d’une augmentation de température, si le A, H est
supérieur a 0 (processus endothermique) alors dinK > 0, ce qui signifie que les interactions
cellulose-xyloglucane sont plus fortes.

Les auteurs notent alors qu’il existe deux modes d’adsorption : I'un a faible concentra-
tion est exothermique ; et 'autre a plus haute concentration est endothermique. Le premier
mode (exothermique) a été identifié par les auteurs comme relevant d’interactions hydro-
gene entre la cellulose et le XG. Ce résultat est corrélé au caractere exothermique de la
formation de liaisons hydrogeéne®7.

Le second mode (endothermique) correspondrait a une réorganisation des chaines de

XG adsorbées sur la cellulose afin de limiter leurs interactions avec le solvant (1'eau dans
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ce cas). Ce serait lié & un effet hydrophobe © des chaines de XG adsorbées sur la cellulose.
Des simulations menées par Zhao et al.%* sur des microfibrilles de cellulose suggerent des
différences d’adsorption du XG dépendantes des parties hydrophobes ou hydrophiles de
la cellulose. Les auteurs utilisent une modélisation de cellulose I5 constituée de différents
plans cristallographiques : (100) et (200) présentant une surface hydrophobe et (110),
(010) (1-10) présentant une surface hydrophile.

Ils indiquent que le XG s’adsorbe préférentiellement sur les parties hydrophobes de
la cellulose (microfibrilles) due a sa topographie plane. Sur les parties hydrophiles, plus
rugueuses, les chalnes de XG auraient tendance a former des boucles, afin de favoriser

beaucoup plus la formation de liaisons hydrogene avec la surface.

2.2.5 Influence des autres parametres

D’autres parametres tels que la température et le pH sont a prendre en compte lorsqu’il
s’agit de mesurer les interactions avec la cellulose.

La température est un parametre clé dans le phénomene d’adsorption. La formation
de liaisons hydrogene est exothermique et les interactions dues aux forces de Van der
Waals le sont aussi. Une augmentation de la température diminuera donc la force de
ces interactions. En revanche, les interactions hydrophobes sont endothermiques, et donc

favorisées par I'augmentation de température.

Lopez et al. ™ ont mesuré les isothermes d’adsorption de XG de faible et haute masse
molaire (3,9 et 700 kDa respectivement). Les solutions de polysaccharide sont mélangées
avec le substrat pendant 15h. La Figure 1.31 présente la quantité ¢. de XG adsorbé sur
cellulose en fonction de la concentration C, en polysaccharide restant en solution apres

adsorption.

Les auteurs remarquent qu’a faible masse molaire (3,9 kDa), la variation de tempéra-
ture a un impact négligeable sur 'adsorption, indiquant un processus plutot athermique,
comme déja observé par de Lima and Buckeridge® avec I'adsorption de XG sur cellulose
microcristalline.

En revanche, I'adsorption de XG de haute masse molaire (700 kDa) a forte concen-
tration augmente significativement entre 4 et 60 °C, suggérant un processus d’adsorption

endothermique (effet hydrophobe).

e. Cet effet correspond & la capacité d’interaction en milieu aqueux de deux molécules apolaires qui
ne forment pas de liaisons hydrogene. Il n’est toujours pas totalement compris d’un point de vue molécu-
laire 7®. Thermodynamiquement, I’ajout d'une molécule hydrophobe dans ’eau est défavorable (enthalpie
libre AG > 0).

Néanmoins, cet ajout s’accompagne d’une diminution de I’entropie, car les molécules d’eau s’orga-
nisent autour de la molécule hydrophobe ™.
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Figure 1.31 — Isotherme d’adsorption sur cellulose bactérienne d’'un XG haute masse mo-
laire (XG71700 : 700 kDa) et faible masse molaire ([XGO]s : 3,9 kDa)™

Le pH n’a que peu d’influence sur I'adsorption®” dans le cas de l'utilisation d'un
polymere et d’un substrat neutre. Cependant, avec des polymeres ioniques (chitosane par
exemple) ou des substrats chargés (CNC avec des charges SO,* & sa surface ou pate de
bois), le pH devient un parameétre primordial & maitriser®’. Dans ce cas, la présence ou non
d’électrolytes en solution est un parametre qui influence les interactions électrostatiques
en intra (conformation des chaines) et inter (adsorption sur le substrat cellulosique).

L’influence de pH sera discuté plus amplement lors de 1’étude de ’adsorption de poly-
saccharides modifiés ci-apres, car nous n’avons pas trouvé d’étude complete de I'influence

du pH sur des polysaccharides anioniques comme certaines especes de xylane.

2.2.6 Adsorption de polysaccharides modifiés chimiquement

Plusieurs groupes de chercheurs ont préalablement modifié des polysaccharides avant
de les adsorber sur la cellulose (Tableau 1.2) et ainsi obtenir des matériaux toujours plus

polyvalents et multifonctionnels.

Tableau 1.2 — Adsorption de polysaccharides modifiés sur substrats cellulosiques

M, Mesure de
Références Polysaccharide Substrat .
(kDa) I'adsorption
o Triméthyle Cellulose
Risti¢ et al.®0 . 90 o QCM-D,AFM
chitosane régénérée
Triméthyle Cellul
ellulose
Mohan et al. 8 chitosane, dérivé 90, - o QCM-D
, régénérée
d’albumine
Zemlji¢ et al. ™" CMC 150-600  Cellulose (coton) Colorimétrie
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Filpponen CMC alcyne ou
) 250 Cellulose (NFC) QCM-D
et al.® azoture
CMC modifiée Cellulose
Orelma et al.®? . 50 o QCM-D
anticorps régénérée
QCM-D,
) GGM, GM et XG Détecteur de
Parikka et al.®! , 15-70 Cellulose (NFC) _
oxydés particules
chargées
Cellulose
Littunen et al.® Xylane GMA 1-500 . QCM-D
régénérée
: NR (Non
Zhou et al.® XG amine 22 Cellulose o,
renseigné)
Teeri et al. 87 XG amine - Cellulose NR
Zhou et al.®8 XG amine - Cellulose NR
_ XG modifié Cellulose
Bodin et al.® _ 32-36 L QCM-D
peptides régénérée
XG modifié (NH2 o
Brumer et al.% 200-800 Cellulose Colorimétrie
ou FITC)
XG, CMC,
Ahola et al. ! 300, -, - Cellulose (NFC) QCM-D, SPR
PDADMAC
XG et GGM Cellulose o
Xu et al.?? 17, 22 Colorimétrie
alcyne (Whatman)
Triméthylammoniu Cellulose
Lee et al. %3 10 o QCM-D
xylane régénérée
Dans ce contexte, Risti¢ et al.®" ont
récemment étudié I'adsorption dun chito- OH

sane partiellement cationisé (Figure 1.32) : . ')
le N,N,N-triméthyl chitosane (TMC). Ce a o .
polysaccharide modifié est utilisé pour me- *N—

/ \
surer l'influence de la concentration en __. i . i .
Figure 1.32 — Représentation schématique du

¢lectrolyte, du pH et du degré de cationi- N N N-triméthyl chitosane (TMC)

sation du chitosane sur son affinité pour la
cellulose régénérée (origine : Avicel).

Quatre chitosanes de masse molaire équivalente (88-90 kDa) ont été testés avec diffé-
rents degrés de cationisation : 27, 66, 75 et 80 %, notés respectivement TMC 27, 66, 75,

f. Chlorure de poly(diallyldiméthylammonium)

o1
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80. La concentration en électrolyte (NaCl : 0-450 mol/L) et le pH (3-9) des échantillons
ont été ajustés avant les mesures. L’adsorption de ces polysaccharides a été mesurée par
QCM-D a pH 7 et a température ambiante sur de la cellulose régénérée (Figure 1.33)
apres rincage a l’aide d’une solution de NaCl (150 mM), puis d’une solution aqueuse

d’eau distillée.

o [ ]TMC 27 i
EZ2 TMC 66 I
1 TMC 75 ’
30 {  TMC 80
~
= 20 7] h ]
: 7] / / /,
10 - : },
] : +l_:‘ /1 g A
0 g S ﬁm i s . ; " / ‘% j‘l—}‘
0 10 100 150 300 450

NaCl concentration [mM]

Figure 1.33 — Mesure par QCM-D de 'adsorption apres ringage de TMC sur cellulose
régénérée en fonction de la concentration en électrolyte (pH 7)8

La quantité de polysaccharide adsorbé dépend de la concentration en électrolyte. A
une concentration nulle en NaCl, les TMC sont completement désorbés apres rincage. Cela
semble démontrer que les interactions électrostatiques avec le substrat sont négligeables,
méme si la cellulose est partiellement chargée négativement (potentiel Zeta de -18 mV a

pH 7-8). Les auteurs décrivent deux effets :

— L’augmentation de la quantité d’électrolyte en solution diminue la solubilité des
TMC, car les charges sont écrantées, ce qui augmente leur adsorption par précipita-
tion a la surface du substrat (baisse de la qualité du solvant). Une concentration de
NaCl au moins égale a 100 mM est nécessaire pour observer une forte augmentation

de I'adsorption et un plateau est atteint a partir de 150 mM.

— A concentration en électrolyte égale ou supérieure & 100 mM de NaCl, la solubilité
du TMC le moins substitué (TMC 27) est la moins élevée, car la quantité de charge
positive est faible sur cette TMC. De plus, les amines non substituées ne sont que
partiellement chargées a pH 7, ce qui permet la création de liaisons hydrogene avec
la cellulose. Le TMC 80, le plus cationisé, est quant a lui extrémement soluble dans
I’eau et ne possede que peu d’amines non substituées, il est donc totalement désorbé

apres rincage.
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Figure 1.34 — Mesure par QCM-D de l’adsorption de solution de TMC (0,1 % w/v, 150
mM NaCl) sur la cellulose régénérée a a) pH 3, b) pH 7 et c) pH 9, d’apres Ristié¢ et al. 80,
Les ringages avec une solution de NaCl (150 mM), puis une solution d’eau pure (pH = 7)

Les interactions hydrophobes et les liaisons hydrogene semblent étre les moteurs de
I’adsorption de ces polysaccharides, mais ces deux parametres sont totalement dépendants
du pH. C’est pourquoi les auteurs ont répété ces tests d’adsorption a pH 3 , pH auquel
les amines et les unités ammonium quaternaire sont chargées positivement et 9, valeur a
laquelle seuls les ammoniums quaternaires sont chargés (Figure 1.34).

Quel que soit le pH utilisé, le dépdt des TMC sur la cellulose est significatif. De plus, le
ringage avec une solution de NaCl ne permet pas la désorption des TMC, car ’adsorption
est principalement liée a des interactions non ioniques, 1’écrantage des charges préserve
donc Padsorption. A pH 3 (Figure 1.34a), les auteurs observent que les TMC se déposent
deux fois moins bien sur la cellulose qu'a pH 7 (Figure 1.34b), ce qui confirme que les
interactions cellulose-TMC ne sont pas favorisées par la présence d’ions sur le TMC.

Le ringage a l'eau pure désorbe completement les TMC, car ils sont parfaitement
solubles dans I’eau, les groupements amine étant totalement protonés. De plus, les charges
présentes sur les TMC ne sont plus écrantées lors du ringage, ce qui génere des répulsions

¢lectrostatiques en intra. Il n’y a donc pas d’adsorption a pH 3.

ApHO (Figure 1.34c), les TMC se déposent en plus grande quantité sur la cellulose
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par rapport au pH 7 (Figure 1.34b). Méme si ces chitosanes sont cationisés, ils sont moins
solubles dans I'eau a pH 9, car tous les groupements amine libres sont neutres. Cette
perte de solubilité associée a une conformation moins étendue (formation de boucles pour
limiter les interactions avec 'eau™) et a la possibilité de création de liaisons hydrogene
ou effet hydrophobe avec les amines libres permet une adsorption des TMC irréversible
(TMC27 et 66) ou limitée (TMC 75 et 80).

En revanche, une étude par QCM-D portant sur 1’adsorption de glucurono-xylanes ca-
tionisés (N,N,N-triméthyle xylane, M,, = 9,6 kDa) présente des résultats différents®®. Les
auteurs indiquent que I'adsorption d’un xylane faiblement cationisé (DS = 0,15, charge :
+0,113 meq/g) sur un substrat de type cellulose régénérée diminue quand la concentration
en électrolyte augmente, car les charges a la surface du substrat ® et sur le polysaccharide
sont écrantées (Figure 1.35). Les interactions ioniques sont ici motrices de 1'adsorption.
Cependant, les interactions non ioniques (liaisons hydrogene, forces de VAW, effet hydro-
phobe) ne sont pas négligeables, car I’adsorption reste possible méme a haute concentra-

tion en électrolyte.

Increasing sall concentration

JRAOK,

Low charged cationic xylan Low charged cationic xylan
at low electrolyte concentration at high electrolyte concentration

Increasing sall concentration

High charged cationic xylan High charged cationic xylan
at low electrolyte concentration at high electrolyte concentration

Figure 1.35 — Schéma des changements de conformation de xylanes cationisés en fonction
de la concentration en électrolytes (pH = 7,5)%3

De plus, leffet est inverse pour le xylane fortement cationisé (DS = 0,26, charge :
+0,528 meq/g). L’adsorption est limitée (mais non nulle) a faible concentration en élec-
trolyte. Du fait des répulsions électrostatiques internes, ce xylane s’adsorbe sur le substrat
dans une conformation étendue, diminuant la masse déposée. A plus haute concentration
en ¢électrolyte, I’écrantage partiel des charges limite les répulsions électrostatiques et per-

met au xylane d’adopter une conformation repliée, comme indiqué sur la Figure 1.35,

g. les surfaces de cellulose régénérée sont légerement chargée négativement

o4
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augmentant les possibilités d’adsorption.

Le glucuro-xylane non modifié (charge : - 0,609 meq/g) est fortement chargé négati-
vement dii aux motifs acide glucuronique présents sur la chaine de xyloses. La surface
du substrat étant également légerement négative, les auteurs n’observent pas d’adsorp-
tion significative du polysaccharide non modifié a moins d’augmenter la concentration en
électrolyte (> 10 mM en NaCl).

Il est également possible de modifier par adsorption les propriétés des substrats cellu-
losiques en vue de leur apporter des fonctions réactives et/ou de les hydrofuger. A ce titre,
Littunen et al.® ont utilisé des xylanes issus de diverses sources (bois ou céréales) qu'ils
ont modifiés par voie radicalaire (amorgage avec le cerium ammonium nitrate) avec du mé-

thacrylate de glycidyle (GMA) afin de I’adsorber sur la cellulose régénérée (Figure 1.36).

4 Xylan

7% j{z:‘?\maml B
8 OH o]
7 3 j\?o }GH j}
i :
i{- ] ' vord oo ) OH @Adsorptlon

[0}
Sretd
Copolymerization

Figure 1.36 — Polymérisation du GMA sur le xylane puis adsorption sur substrat cellulo-
: 85
sique

L’adsorption de la fraction soluble des xylanes modifiés poly-GMA sur une cellulose
régénérée a été mesurée par QCM-D (Tableau 1.3).

Tableau 1.3 — Masses adsorbées de xylanes modifiés Poly-GMA (0,5 g.L~!) sur une cellulose
régénérée mesurée par QCM-D®

Masse adsorbée (mg.m=2)

Nature du xylane Adsorption initiale Apres ringage

Bouleau 0,93 + 0,11 0,64 + 0,11
Bouleau modifié poly-GMA 1,16 + 0,12 0,68 £ 0,12
Blé 1,25 + 0,16 0,87 + 0,15
Blé modifié poly-GMA 0,89 £+ 0,17 0,56 + 0,09

Les xylanes non modifiés se déposent sur la cellulose avec assez peu de désorption
apres ringage (~ 30 %). Les auteurs notent cependant une meilleure adsorption du xylane
de blé (M,, = 492 kDa) par rapport a celui du bouleau (M,, = 204 kDa). Cette différence
pourrait étre rapportée a la différence de masse molaire connue pour avoir un impact

important sur I’adsorption©!.
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Le xylane de bouleau modifié poly-GMA™" n’est pas réellement soluble dans l'eau
(99,7 % d’insoluble). Néanmoins, I'adsorption aprés rincage de la fraction soluble est
similaire au xylane non modifié, suggérant une agrégation du polysaccharide et de fortes
interactions hydrophobes avec le substrat.

Le xylane de blé modifié poly-GMA ! est, quant a lui, soluble dans I'eau (seulement
8,3% d’insoluble). Malgré cela, la présence de chaine latérale diminue son adsorption
initiale (avant ringage).

La différence d’adsorption entre les xylanes naturels et avec poly-GMA reste assez
faible. L’hydrophobie apportée par la présence de longues chaines latérales de poly-GMA

modifie les interactions avec la cellulose.

Afin de limiter ces problemes de solubilité liés au greffage de polymeres hydrophobes
et également de préserver la structure et les propriétés des polysaccharides, une autre
approche de modification a été envisagée par le groupe de H. Brumer36:88:90.9495 - Contrai-
rement aux travaux précédents, leur stratégie a été de fonctionnaliser seulement le bout
de chaine d’un xyloglucane avec des amines. Ce type de modification ne change pas la
structure ou la conformation du polysaccharide, ainsi que son affinité pour le substrat,
puisque seul le bout de chaine est affecté, mais le degré de modification est extrémement
limité. Apres adsorption, il est ensuite possible de réaliser une ou plusieurs étapes de
post-greffage sur les amines afin d’apporter les fonctionnalités souhaitées (hydrophobie,
fluorescence, etc). Pour ce faire, ils réalisent I’amination réductrice d’un oligomere de xy-
loglucane (a) qui est ensuite greffé & un xyloglucane de plus haute masse molaire (b) par
l'utilisation d’une enzyme xyloglucane endo-transglucosylase XET (c), puis adsorbé (d)

sur un substrat cellulosique (Figure 1.37). .

h. DS non renseigné
i. DS non renseigné
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Figure 1.37 — Modification d’'un xyloglucane (XG) et adsorption sur un substrat cellulo-
sique?. a) oligosaccharide de XG portant une fonction spécifique, b) XG de haute masse
molaire ; ¢) XG de haute masse molaire modifié a I’aide d’une enzyme XET ; d) Adsorption
du XG modifié sur un substrat cellulosique

JIXET : Xyloglucane Endo-Transglycosylases

Une modification de polysaccharide a également été réalisée par Filpponen et al.®?
(Figure 1.38) avec cette fois des carboxyméthyl cellulose (CMC, DS = 0.7, M,, = 250 kDa.).
La CMC est une cellulose modifiée possédant des acides carboxyliques la rendant soluble
dans 'eau. La stratégie envisagée est semblable a celle du groupe de H. Brumer : apporter
au polysaccharide une fonction réactive permettant un post-greffage d’une grande diversité
de molécules apres adsorption. La CMC est modifiée a ’'aide d'un carbodiimide et d’un
dérivé amine portant une fonction soit alcyne, soit azoture (DS = 0,60-0,63).

Les CMC modifiées ont ensuite été adsorbées sur de la cellulose régénérée en présence
de CaCl, sans que les auteurs n’observent par QCM-D de différence significative avec une
CMC non modifiée.

Enfin, ils ont montré qu’il était possible de greffer une grande variété de molécules par
“chimie click” : protéine, fluorophore, polyéthylene glycol. Cette méthode a 'avantage
d’un meilleur controle de la densité de greffage, car il est possible d’utiliser la CMC avec
différents degrés de substitution.

Les auteurs ont également réalisé I’adsorption (sans quantification) par immersion de
papier Whatman et nanofibres de cellulose dans une solution de CMC modifiées. Les

substrats ont ensuite été lavés puis modifiés avec des fluorophores afin de montrer quali-
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“(A) Any unmodified cellulose surface is (B) exposed to aqueous solution containing carboxymethyl cellulose (CMC) modified with alkyne or azide
moieties (step 1) and (C) any molecule R with alkyne or azide modification can be attached to the already adsorbed CMC by a click reaction (step
2). Chemical structures of (D) alkyne (left) and azide (right) modified carboxymethyl cellulose (CMC), (E) alkyne and azide modified functional
groups, and (F) final surface modified product with clicked functional groups on the modified CMC attached on a cellulose surface.

Figure 1.38 — Représentation schématique de la modification de cellulose par des CMC
(DS = 0.7, M,, = 250 kDa) modifiés alcynes ou azotures®?

tativement 1’adsorption de ces CMC sur ce substrat.
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2.3 Adsorption de polysaccharides et dérivés sur des

matériaux ligno-cellulosiques

Comme le montre la littérature, les substrats de cellulose pure sont largement em-
ployés comme modeles pour étudier les interactions entre polymeres synthétiques (CMC
ou autres polysaccharide modifiés) ou naturels et cellulose. Cependant dans le cas du bois,
ces modeles sont limités, car ils ne permettent pas de rendre compte de toutes les interac-
tions possibles. En effet, celui-ci ne contient que 50 % de cellulose, le reste correspondant
a la lignine et aux hémicelluloses. De plus, le bois posséde une structure tridimensionnelle
(décrite dans la section 1.1) qui joue aussi un role dans l'adsorption de polysaccharides

ou de ses dérivés.

Les pates Kraft contenant plus de 90 % de cellulose sont des modeles simplifiés pour
I’étude de ces interactions. Ces substrats quasi purs en cellulose, gardent partiellement la
structure cellulosique du bois, ce qui permet d’étudier les effets structuraux du bois sur

I’adsorption en limitant I'impact des lignines.
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Tableau 1.4 — Adsorption de polysaccharides et de polymeres cationiques sur pate Kraft

M, Mesure de
Références Polysaccharide Substrat ]
(kDa) I’adsorption
Bratskaya Amidon trimé- R o
) 40000 Pate Kraft Titration
et al. thylammonium
Amidon
Guan et al. %" o - Pate Kraft Titration
guanidine
Matsushita Amidon modifié R
] >100 Pate Kraft ToF-SIMS
et al. ammonium
Eriksson et al. % Amidon modifié - Pate Kraft SPAR
. Détecteur de
Cellulose modifié R .
Vega et al. 1% . 16-21 Pate Kraft particules
ammonium
chargées
Blomstedt R .
¢ ol 101 CMC (DS 0,20) 120 Pate Kraft Colorimétrie
et al.
Blomstedt . .
¢l 102 CMC (DS 0,32) 120 Pate Kraft Colorimétrie
et al.
Blomstedt and R .
Viorinen 19 CMC (DS 0,32) 120 Pate Kraft Colorimétrie
uorinen
Ankerfors 700- R o
CMC (DS 0,40) Pate Kraft Titration
et al. 104 1000
Liimatainen CMC (DS R o
- Pate Kraft Titration
et al. 19 0,5-0,7)
Laine et al. % CMC (DS 0,52) - Pate Kraft Titration
QCM-D,
GGM, GM et Détestonr d
étecteur de
Parikka et al.®! xyloglucane 15-70 Pate Kraft .
) particules
oxydés ,
chargées
. Pate Kraft et
107 Polyacrylamide 3900- o
Enarsson et al. o cellulose Titration
cationique 4400 L
régénérée
. Polyamide 100- Pate Kraft, .
Gérdlund et al. 4" Titration
cationisé¢, CMC 1000 CTMP
Cellulose
ur/régénéré),
Kohnke et al. 56 Xylane 20 (b A/ s ) Chromatographie
pate Kraft
blanchie
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2.3.1 Adsorption sur pate Kraft
Polymeéres synthétiques

L’utilisation de polymeres artificiels, et en particu-
lier de complexes polyélectrolyte (PEC), a fait 'objet 0 y 9y
d’une forte demande de la part de l'industrie pape- - k/\/\f(N\/\KJ/\/N :

tiere dans le but de renforcer la résistance mécanique
OH n

Figure 1.39 — Structure du Po-
de polyamides*” ou polyacrylamides cationiques lyamidoamine  Epichlorohydrine

A titre d’exemple, Gardlund et al.*” ont étudié 'ad- (PAE)
sorption de PEC | un condensat de Polyamidoamine
Epichlorohydrine (PAE) et de CMC, sur de la pate de bois obtenue par le procédé Kraft.

Ils ont montré que cette adsorption permet d’augmenter fortement la résistance a 1’étire-

du papier. Ce sont généralement des polymeres a base
107,112

ment du papier, ce qui suggere de bonnes interactions avec ce substrat.

X y
+
HoN- "0 N crr
7\

Figure 1.40 — Structure du Chlorure de poly (acrylamide-co-diallyldimethylammonium)
(PAM-co-DADMAC)

Horvath et al. 13 ont étudié I'adsorption du PAM-co-DADMAC (Figure 1.40, M, = 8-
420 kDa, charge : 1,95-5,04 meq/g) sur de la pate Kraft dont la surface est 1légérement
négative (charge : 3,7 peq/g). L’adsorption est réalisée avec une solution aqueuse de
concentration égale a 5 g/L en polymere cationique a pH 7,8 (Figure 1.41) en présence

d’un électrolyte (NaHCOj;) ajouté en concentration variable.
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Figure 1.41 — a) Adsorption de PAM-co-DADMAC (5 g/L) sur une pate Kraft (pH 7,8)
et b) diametre hydrodynamique des PAM-co-DADMAC en fonction de la concentration en
électrolyte (NaHCO,) 113

On observe, d'une part, que 'adsorption varie en fonction de la densité de charge du
polyamide : plus elle est élevée, plus 'adsorption est faible. D’autre part, ’adsorption
dépend aussi de la concentration en électrolyte (Figure 1.41a). A faible concentration en
NaHCO; (< 107*mol.L™1), ladsorption des chlorures de PAM-co-DADMAC est extré-
mement faible. Elle augmente a partir de 10™3mol.L~! pour atteindre un maximum &
10~ 'mol.L~*. A ces concentrations, la quantité d’électrolyte en solution devient suffisante
pour écranter une partie des charges sur le polymere cationique. Les chalnes sont donc
moins étendues (moins de répulsion électrostatique interne) et plus susceptibles de former

des boucles, augmentant les quantités adsorbées.

La formation de boucles se traduit par une réduction du diametre hydrodynamique de
ces polymeres (Figure 1.41b), ce qui leur permet de pénétrer dans la paroi cellulaire des
fibres de pate Kraft a travers les pores (diametre ~ 30-40 nm) et donc d’augmenter leur

surface d’interaction avec les fibres.

Pour des concentrations > 107! mol.L ™!, la quantité adsorbée diminue drastiquement,
car les charges sur le polymere et le substrat sont écrantées. Les interactions ioniques

deviennent alors compléetement négligeables.

La structure du substrat ligno-cellulosique, et en particulier la taille de ses pores, joue
donc un role essentiel dans I'adsorption, au méme titre que la présence d’électrolytes en

solution. En effet, la structure tridimensionnelle du bois, et en particulier la taille de ses
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pores, permet aux polymeres dont le diametre hydrodynamique est suffisamment faible
d’accéder a d’autres sites d’adsorption que ceux présents en surface.
Polysaccharides naturels

La littérature rapporte également 1’étude des interac-

tions avec des polysaccharides naturels tels que les xylanes, O O o) e OH

les xyloglucanes et les galactomannanes. Kéhnke et al.1%® _
ont étudié I’adsorption de polysaccharides naturels (glucu- o
ronoxylanes, M,, = 9,6 kDa) a travers les pores des pa- HO ‘
rois cellulaires de pate Kraft. Ces xylanes sont naturelle-

ment substitués par des groupements anioniques et mar- N\\C\\

qués avec un groupement fluorescent (isothiocyanate de S

Figure 1.42 — Structure du

fluorescéine - FITC - Figure 1.42) afin de déterminer la ma- FITC

niere dont ils s’adsorbent sur les fibres de pate Kraft (160
mgmylane—FITC/inbr& 30 OC, 0,1 M NaCl)

Des images de fibres végétales (Figure 1.43) montrent que les xylane-FITC passent a
travers les pores des cellules et ne s’adsorbent pas uniquement a leur surface, en présence
d’un électrolyte. En effet, le xylane est présent dans toute ’épaisseur de la paroi cellulaire,
méme s’il s’accumule majoritairement a sa surface. En augmentant la quantité de xylane-
FITC déposée, les auteurs observent également leur accumulation au niveau de la surface
interne de la paroi apres diffusion dans son épaisseur. Ces phénomenes d’adsorption a
travers les porosités des cellules du bois ont été décrits précédemment par Horvath et al. 113
avec un polymere synthétique (chlorures de PAM-co-DADMAC).
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Intensity

Distance [um]

Figure I1.43 — Images par microscopie confocale a balayage laser d’une coupe lon-
gitudinale et transversale d’une fibre sur laquelle est adsorbé un xylane-FITC (160
mnglanefFITC/gfibrea 80 va 071 M NaCI) 108

Polysaccharides modifiés

Les polysaccharides modifiés chimiquement sont également employés dans 'industrie
papetiere pour améliorer les propriétés physico-chimiques des pates Kraft, les dérivés de
polysaccharides les plus étudiés sont les amidons cationiques®®?"114 et 1la CMC 01106,

Les amidons cationiques possedent des propriétés d’interactions avec les pates Kraft
similaires a celles obtenues avec les xylanes cationiques présentés précédemment. En effet,
I'adsorption d’amidon (M,, = 40 000 kDa) modifié ammonium (DS 0,25-1,54) sur une

pate Kraft varie en fonction de la quantité de charge du polymere (Figure 1.44).

L’adsorption atteint tres vite un maximum quel que soit le DS utilisé. Cependant plus
le DS est élevé, plus I'adsorption est faible. Ce résultat est cohérent compte-tenu du fait
qu'une plus faible concentration d’amidon (DS = 1,54) permet de neutraliser la charge
surfacique du substrat. Toutefois, une augmentation du DS ne diminue ’adsorption que
tres légerement, ce qui pourrait s’expliquer par ’adoption d'une conformation optimale

des amidons les plus cationisés afin de compenser leur charge.

L’ajout de sel de CaCl, divalent favorise les interactions ioniques entre CMC et pate

kraft '°. La plupart de ces études sont néanmoins focalisées sur I'optimisation des pro-
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Figure 1.44 — Isotherme d’adsorption d’amidons cationiques (M,, = 40 000 kDa) sur pate
Kraft a 22 °C

priétés (résistance a la traction, rigidité, valeur de rétention d’eau) des papiers sur lesquels
sont adsorbées les CMC plutot que sur I'étude des interactions mises en jeu.

Parikka et al. 8! ont, quant a eux, déposé des glucogalactomannanes (GGM, M, = 19-
21 kDa), galactomannanes (GM, M, = 50-71 kDa) et xyloglucanes (XG, M, = 15-
17 kDa) préalablement modifiés par oxydation en présence d'une enzyme oxydase. Dans
ces conditions, seul l'alcool primaire (C6) des unités galactose est modifié en fonction
aldéhyde (Figure 1.45) et le pourcentage de modification se situe entre 3 et 40% des
alcools en C6. Par la suite, une seconde oxydation (NaClO, ou I,/KI) permet d’obtenir
l'acide carboxylique. L’adsorption a été réalisée sur une cellulose (pate Kraft) neutre
(charge : 0,004 meq/g) par mélange dans une solution de polysaccharides d’environ 40

mg/ gpate durant une nuit (pH non indiqué).

OH
OH _OH OH _o NaClo;  on| o
— or
O Galactose oxidase o 1LIKI 0
HO HO HO
OH OH OH
OR OR OR

R = backbone of the polysaccharide.

Figure 1.45 — Oxydation de l'alcool primaire des unités galactose d’un polysaccharide®*

L’adsorption de ces polysaccharides anionisés est significative malgré un substrat cellu-
losique neutre. Néanmoins, 'augmentation du degré de modification diminue la quantité
adsorbée. La présence de charges sur ces polysaccharides limite donc leur affinité pour
la cellulose, comme avancé précédemment par Risti¢ et al.®. Les interactions de type
hydrophobes, Van der Waals et/ou les liaisons hydrogéne semblent donc jouer un rdle
prépondérant dans le phénomene d’adsorption sur substrat neutre, alors que les interac-

tions électrostatiques sont négligeables.
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2.3.2 Adsorption sur pate (thermo-)mécanique

Méme si la pate Kraft représente un assez bon modele structurel des fibres de bois, il
n’en demeure pas moins qu’il ne tient pas compte de la composition chimique des fibres
naturelles. Néanmoins, les exemples de la littérature s’intéressant aux interactions entre
fibres de bois (avec lignines et hémicelluloses) et polysaccharides sont assez peu nombreux
(Tableau 1.5). La majorité de ces études concerne des amidons cationiques utilisés dans
le renfort des propriétés mécaniques du papier et se focalise sur leur amélioration sans
préciser les interactions qui en découlent !4 16:117,

En effet, les parametres influencant I'adsorption sont nombreux du fait de la présence
de lignines et d’hémicelluloses. De plus, la nature du bois ainsi que les étapes de fabrication
de la pate (mécanique ou chimique, blanchie ou non, raffinée ou non) constituent de
nouvelles variables.

Tableau 1.5 — Adsorption de polysaccharides et de polymeres cationiques sur substrats
ligno-cellulosiques

S s ) M, Mesure de
Références Polysaccharide (kDa) Substrat Iadsorption
Amidon modifié 1000
Shirazi et al. 1™ ammonium ou _ Pate TMP! Colorimétrie
, 10000
hydroxyl éther
Wagbergilzgnd Amidon n‘lodlﬁe i Pate TMP Chromgtogrgphle,
Kolar ammonium Colorimétrie
Amidon Détecteur de
Sang et al. 17 . - Pate TMP particules
cationique ,
chargées
Hannuksela Pate Kraft, TMP o
ot al 118 GGM - o CTMP? Titration
Gardlund Polyamide 100- Pate Kraft, Titration
et al. 47 cationisé, CMC 1000 CTMP
Xyloglucane (pur 450 ou  Péate Kraft, TMP .
94 )
Zhou et al. ou FITC) 20 o CTMP Colorimétrie

L TMP : Pate thermomécanique
2 CTMP : Pate chimico-thermomécanique

Toutefois, Zhou et al. ** ont réalisé une étude sur 'adsorption de xyloglucanes (M, = 450 kDa)
sur des pates de bois. De plus, les auteurs ont déterminé la composition chimique de ces

fibres a I'extréme surface (5-10 nm) par spectroscopie photoélectronique X (XPS).
Pour cela ils ont utilisé différentes pates :

e Pate Kraft d'un mélange pin/épicéa raffinée ou non.

e Pate Kraft de bouleau non raffinée.
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e Pate thermomécanique (TMP) d’épicéa blanchie non raffinée.

e Piate chimico-thermomécanique (CTMP) de peuplier blanchie non raffinée.

L’adsorption est réalisée a 20 °C par immersion de ces pates de bois (20 g/L) dans
une solution de xyloglucane (0,5-2 g/L) et la quantification est faite par colorimétrie. Les
résultats sont résumés sur la Figure 1.46. L’augmentation de la concentration en xyloglu-
cane ajouté permet d’améliorer I’adsorption, quel que soit le substrat. Il semblerait donc
que le substrat ne soit jamais saturé. De plus, méme apres 24h la quantité adsorbée ne
semble pas atteindre de plateau dans le cas des pates Kraft (A,B et C). Les auteurs sou-
lignent que cela peut étre dii soit au gonflement de ces pates en phase aqueuse augmentant
peu a peu la surface spécifique du substrat, soit a des différences de régime d’adsorption
(cinétique ou thermodynamique), causées par la dispersité du xyloglucane (dispersité D
= 1,5). Les faibles masses seraient adsorbées plus rapidement (controle cinétique) et se-

raient remplacées au fur et a mesure par les xyloglucanes de plus grandes masses (controle

thermodynamique).
XG added mg/g pulp: 25 (= );50 (@ ); 100 (&)
35 A 35 3Bp 3B
2 30t 30+ 30 30+t
a {
o 25} 25} 25 25t
o 9
g 204 20+ 20} 20+
i -
% 15 . 1 —* 15_—1/,{,-—%"” 15} 15+
o 3 |
£ 1 e 10} _— 10} 10
g 0%//":;_—_._.—- e i
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Figure 1.46 — Adsorption de xyloglucane (0,5-2 g/L) sur des pates chimiques et mécaniques
(20 g/L) a 20 °C. (A) Pate Kraft Pin/Epiciéa non raffinée (B) Pate Kraft pin/épiciéa raffinée
(C) Pate Kraft bouleau (D) Pate TMP épicéa blanchie (E) Pate CTMP peuplier blanchie%*

Concernant les pates Kraft, il est possible d’observer une différence significative d’ad-
sorption entre la pate raffinée (B) et celle qui ne 'est pas (A), car le raffinage change
complétement 1'état de surface des fibres : augmentation de la surface spécifique®!?, mo-
dification de la composition chimique de surface due a I’échauffement thermique. La nature
des fibres de bois ne semble, quant a elle, pas avoir d’impact majeur sur ’adsorption du
xyloglucane (A et C). Les deux types de fibres comparés sont pourtant complétement
différents (A : gymnosperme, C : angiosperme), mais le procédé Kraft déstructure com-
pletement les fibres.

La différence principale d’adsorption se situe entre les pates Kraft (A,B et C) et les

péates mécaniques blanchies (D et E). L’adsorption sur ces derniéres reste limitée méme
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apres 24 h (efficacité 5-10 %) alors que l'efficacité d’adsorption des pates Kraft se situe
entre 15 et 40 %. Cette différence peut s’expliquer par 1’état de surface ou la composition
des fibres.

Il en résulte que la surface des pates Kraft est constituée tres majoritairement de cel-
lulose et d’hémicelluloses, la proportion de lignine (< 1 %) et d’extractibles (5 %) restant
tres limitée. Les pates mécaniques blanchies (TMP et CTMP) sont plus riches en lignine
(30-35 %). Comme discuté auparavant, le xyloglucane possede une affinité exacerbée pour
la cellulose plutét que pour la lignine, il parait donc logique que I'adsorption sur pate Kraft
(A,B et C) soit plus élevée que sur pate TMP ou CTMP (D et E).

Les parametres les plus significatifs dans I’adsorption de xyloglucane sur ces pates sont
donc la surface spécifique du substrat et sa composition chimique (cellulose, hémicelluloses,

lignines et extractibles).

2.4 Applications

La modification de substrats (ligno-)cellulosiques (pate Kraft majoritairement) par
physisorption est employée industriellement depuis de nombreuses années.

L’industrie papetiere renforce les pates de bois (Kraft, TMP ou CTMP) a l'aide de
polymeres cationiques a base d’amidon, essentiellement dans le but d’améliorer leurs pro-
priétés mécaniques (rigidité, densité, module élastique, etc.)?6-99114116,1T.120121 "Thang Jeg
années 2000, il y a eu un regain d’intérét pour 1'utilisation d’autres polysaccharides comme

renfort des pates de bois, tels que la CMC!0%122 ]e xylane?®6:108-111,123

ou encore le xy-
loglucane®9 dont laffinité avec les pates de bois est différente (efficacité d’adsorption,
conformation, possibilité de modification...). Ces polysaccharides sont largement dispo-
nibles industriellement, leur cotit est faible et ils sont issus de la biomasse, ce qui laisse

entrevoir de nouvelles possibilités d’amélioration de ces pates.

Une autre utilisation de ces substrats modifiés est le domaine médical. La cellulose
offre 'avantage d’étre un support peu couteux, disponible et biocompatible. Par exemple,
I’adsorption d’un chitosane cationique sur un substrat cellulosique permet 'obtention
d’une surface fortement chargée capable de lier, par effet électrostatique, des protéines

t81

chargées négativement® . Ces surfaces peuvent ensuite étre utilisées comme supports de

croissance cellulaire ou pour des implants médicaux.

Ces supports de croissance cellulaire ont déja fait ’'objet d’une étude par Bodin et al.®".
Dans leur cas, un xyloglucane directement modifié avec un pentapeptide est adsorbé sur
de la cellulose. La présence de ce pentapeptide renforce fortement ’adhésion de cellules

endothéliales sur ce substrat modifié, contrairement au substrat non modifié ou a celui
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modifié avec du xyloglucane seul (Figure 1.47). Par la suite, le méme groupe a pu montrer

que la croissance cellulaire était également améliorée 24,

B

Figure 1.47 — Microscopie confocale d’adhésion de cellules endothéliales sur la (A) cellulose
non modifiée (B) cellulose modifiée xyloglucane (C) cellulose modifiée xyloglucane 1ié avec
un penta peptided?

Orelma et al.®® ont adsorbé de la CMC modifiée avec une protéine d’anti-hémoglobine
sur une surface cellulosique. La surface obtenue permet de lier cing fois plus d’hémoglobine
que la cellulose seule. Une telle surface pourrait étre utilisée dans la détection du cancer

colorectal par I'analyse spécifique et précise de la présence d’hémoglobine dans les selles.

Une derniere application des substrats modifiés par physisorption concerne la mise
au point de précouches “plateforme” pouvant étre modifiées suivant ’application choisie.
Comme décrit dans le paragraphe page 56 de la section 2.2.6, le groupe de H. Brumer
a développé ce type de précouche. En effet, le xyloglucane qu’ils modifient avec une

fonctionnalité amine permet de greffer une grande diversité de molécules (Figure 1.48).
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Figure 1.48 — Groupement fonctionnel introduit sur la cellulose a I'aide de xyloglucane
488

aminé

S’appuyant sur cette fonction amine (1), Zhou et al.®® ont greffé (principalement par
amidification) : des groupements fluorescents (2, 3) permettant 1’analyse surfacique de
I'adsorption par microscopie; des ligands protéiques (3); des thiols (7) dont la post-
modification permet de créer une liaison réversible (8); des amorceurs de polymérisation
controlée (9) par ATRP (polymérisation radicalaire par transfert d’atomes) ou par ou-
verture de cycle (11), le polyméthacrylate de méthyle (10), la poly ecaprolactone (12) et
'acide polylactique (13). Un désavantage de ce type de modification est que la densité de

greffage est assez faible puisqu’il n’y a qu’une fonction amine par chaine de xyloglucane.
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Conclusion

Cette étude bibliographique est réalisée dans le but d’étudier les affinités entre poly-
meres et substrats ligno-cellulosiques (bois, cellulose). Nous avons pu voir que le bois est
un substrat complexe tant au niveau chimique que structural, dont la diversité dépend de
nombreux parametres (nature, espece, environnement...). Les constituants principaux du

bois sont la cellulose (= 50 %), les hémicelluloses (= 25 %) et la lignine (=~ 25 %).

Les polysaccharides ont une forte affinité pour la cellulose, car leur composition chi-
mique est proche. La littérature indique cependant de fortes différences d’adsorption entre
les différents polysaccharides décrits. Ces disparités dépendent a la fois de la cellulose
(nature, charge surfacique, surface spécifique, etc), des polysaccharides adsorbés (nature,
masse molaire, etc), mais aussi des conditions d’adsorption (concentration, température,
pH...). De maniere générale, une augmentation de la masse molaire du polymere, de sa
concentration ou de la température du milieu réactionnel induit une meilleure efficacité
d’adsorption. Dans le cas du substrat, c¢’est avant tout sa surface spécifique qui est déter-
minante sur 'efficacité d’adsorption de polymeres neutres.

Le role majeur de deux types d’interactions ressort de ces études. Les liaisons hydro-
gene sont les interactions souvent majoritaires, car créées entre les différents groupements
hydroxyle présents sur les polysaccharides et la cellulose. De maniere plus surprenante,
les interactions hydrophobes semblent aussi jouer un role prépondérant sur l'adsorption
des polysaccharides (en particulier du xyloglucane) sur la cellulose.

Les interactions électrostatiques sont négligeables avec les polysaccharides neutres,
mais deviennent prédominantes lorsque I'on utilise des polysaccharides chargés naturelle-
ment (ex : chitosane) ou apres modification (ex : CMC) sur des substrats chargés égale-

ment. L’adsorption devient alors principalement liée a la force des liaisons ioniques.

L’étude des interactions avec des substrats ligno-cellulosiques ajoute un degré de com-
plexité supplémentaire, notamment par une adsorption largement dépendante des ca-
ractéristiques physiques du matériau (porosité, surface spécifique). Toutefois, le nombre
d’études portant sur I’adsorption de polysaccharides sur un matériau bois, dont la compo-
sition chimique n’a pas (ou peu) été modifiée, reste trop limité pour conclure précisément

sur les interactions spécifiques avec chacune de ses composantes (cellulose, hémicelluloses,
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lignines).

L’objectif de ce projet étant d’adsorber des polymeres fonctionnels sur des panneaux
de bois, les polysaccharides sont des polymeres de choix en raison de leur excellente af-
finité pour le bois. De plus, différentes méthodes analytiques ressortent pour quantifier
I’adsorption des polysaccharides sur des substrats ligno-cellulosiques : QCM-D, colorimé-
trie, calorimétrie, chromatographie, etc. Dans le cadre de notre étude nous retiendrons le
dosage colorimétrique pour sa simplicité de mise en ceuvre et sa polyvalence (utilisable
avec tous les polysaccharides). La QCM-D sera également employée, car elle permet d’ob-
server directement les phénomenes d’adsorption ou de désorption. De plus, elle constitue
la méthode analytique la plus décrite dans la littérature et permettra la comparaison avec

nos systemes.
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Chapitre 11

Etude de I’adsorption de polymeéres

sur substrats cellulosiques
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Introduction

Comme expliqué dans le chapitre précédent, les interactions entre la cellulose et cer-
tains polymeres sont nombreuses et complexes. Dans le cas de 'utilisation de polysac-
charides ou de ses dérivés, le role des liaisons hydrogene et des interactions hydrophobes
est primordial. Néanmoins, les forcesde Van der Waals et les liaisons ioniques peuvent
également intervenir lors du processus d’interactions.

Néanmoins, avec des substrats cellulosiques plus complexes, par exemple les fibres de
bois avec ou sans lignine, il n’est pas possible de prévoir avec certitude l'affinité des po-
lysaccharides sur ces substrats. C’est pourquoi dans le cadre de cette étude, différents
polysaccharides sont adsorbés sur des substrats (ligno-)cellulosiques de plus en plus com-
plexes afin d’étudier leurs affinités.

Cinq types de polysaccharides (ou dérivés) ont été choisis en fonction de leur capacité

d’adsorption sur la cellulose (voir chapitre I) et de leur disponibilité a ’échelle industrielle :

e La carboxyméthylcellulose (CMC)

L’arabinoxylane

Le xyloglucane (XG)

Le galactomannane

Le dextrane

Ce chapitre est donc centré sur ’étude de ’adsorption en milieu aqueux de ces cinqg
polymeres sur différents substrats cellulosiques. Dans une premiere étape, nous définissons
les protocoles d’adsorption et sa quantification. Il est primordial d’aboutir a un protocole

d’adsorption qui soit proche des conditions industrielles.

Ce chapitre se divise en trois parties, afin de mieux appréhender les interactions entre

substrat et polymeres.

Dans un premier temps, nous présentons les différents polymeres testés ainsi que les

méthodes utilisées pour discriminer et quantifier leur adsorption sur substrat cellulosique.
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II. Etude de l'adsorption de polyméres sur substrats cellulosiques

Il s’agit ensuite d’étudier ’adsorption des polymeres sélectionnés sur un substrat mo-
dele : la cellulose pure (Papier Whatman N°1) qui constitue la composante principale des
panneaux de bois. Cette étape préliminaire permet ainsi de sélectionner les polymeres
les plus adaptés pour ce projet. A cet effet, les différents parameétres pouvant influencer
I'adsorption sont étudiés (température, masse molaire, pH, concentration, etc).

Enfin, ’étude de 'adsorption sur des substrats ligno-cellulosiques de complexité crois-
sante (fibres de bois, puis panneaux encollés) permet de déterminer 'influence de la pré-

sence d’hémicellulose et de lignine sur 'adsorption des polymeres sélectionnés.
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1. Méthodologie

Un des objectifs de cette these est de physisorber un polymere sur un panneau de
bois. Le chapitre I a permis d’identifier la nature des interactions mises en jeu dans le
cadre d’une adsorption sur substrat cellulosique (liaisons hydrogene, liaisons ioniques,
interactions hydrophobes...). Ces interactions dépendent des substrats : cellulose (nano-
cristalline, amorphe, régénérée...) ou fibres de bois (taux de lignines, type de bois...),
mais aussi des polymeres assurant ’adsorption et dont les propriétés sont extrémement

variables (origine, nature, charge, masse molaire, ramification...).

1.1 Choix des substrats

Le choix des substrats est justifié par rapport a 1’objectif final de ce travail de these :
I’adsorption sur panneaux de bois. Néanmoins, I’étude de ’adsorption s’est tout d’abord
portée sur des substrats modeles comme la cellulose, puis sur des fibres de bois seules et

enfin sur des panneaux encollés.

Papier Whatman

Le papier Whatman a été utilisé comme substrat cellulosique modele, car c¢’est un
substrat purement cellulosique, faiblement chargé, disponible commercialement et sous
forme de papier (contrairement aux nanocristaux de cellulose) dont la surface est assez
plane pour effectuer certaines caractérisations (Microscopie Raman confocale). De plus,

I’adsorption sur ce type de substrat est décrite dans la littérature.

Formettes de bois

Le substrat ligno-cellulosique choisi est constitué dun seul type de fibres de bois
de pins maritimes (fournies par l'institut technologique FCBA) afin de ne pas créer de
variabilité au niveau de sa composition chimique. Ces fibres ont été ensuite mises sous
forme de formettes sans ajout d’additif supplémentaire (pas de colle). Enfin une partie de
ces formettes ont été pressées a 200 °C sous 30 bars pendant 3 minutes pour simuler le

traitement thermique subi par les panneaux de bois.

Panneaux de bois

Le substrat le plus proche des panneaux industriels est constitué de fibres de bois

encollées (= 8 wt% de colles urée/formol) puis pressées a 200 °C sous 30 bars pendant
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II. Etude de l'adsorption de polyméres sur substrats cellulosiques

3 minutes. C’est un panneau de type MDF (Medium Density Fibers), dont la différence

avec les panneaux industriels est 'absence d’additifs (cire, huile, etc).

1.2 Choix des polymeéres pour ’adsorption

L’étude de I'adsorption sur substrats ligno-cellulosiques a été réalisée sur cinq types
de polysaccharide ou dérivés, dont les caractéristiques (origine, masse molaire, pureté,
température de dégradation a 20% de perte de masse, taux d’humidité) sont décrites

dans I’Annexe B).

1.2.1 Xyloglucane

Le xyloglucane (XG) est issu des graines de Tamarin. Le xyloglucane est un polysac-
charide a structure ramifiée dont la chaine principale est constituée dunités glucose liées
en 5(1 — 4) et dont les ramifications sont principalement composées d'unités xylose liées
en a(1 — 6) et d’unités galactose liées en 5(1 — 2) au xylose (Figure I1.1). Plus rarement,

il est possible d’avoir un motif fucose en a(1 — 2) sur le galactose.

Xyl Xyl Gal Xyl Gal

HO HO

HO HO HO HO
HO HO on HO

o] (0]

o. \oH o Vo’ Hd OH o HO  |OH

HO o} o} 0 HO
- o] o) o] o] 0’>’
. HO
Ho o ° on O OH on oH /n
Glc Glc Glc

Glc Glc

Figure II.1 — Exemple de représentation du xylogucane (Glc : Glucose, Xyl : Xylose, Gal :
Galactose)

C’est le principal polysaccharide décrit dans la littérature du fait de son excellente
affinité pour la cellulose ou le bois (voir Chapitre I). De plus, il est soluble dans I'eau
(quel que soit le pH) et le DMSO.

Notre étude avec ce polysaccharide a été réalisée a partir d’'un produit commercialisé
par Megazyme® pur a ~ 95wt% dont la masse molaire mesurée par SEC est de 795 000
g/mol. Les proportions de chaque motif données par le fournisseur sont : Glucose 49 wt%,
Xylose 31 wt%, Galactose 17 wt% et 3wt% d’autres sucres.

Il n’a pas été possible de trouver une masse molaire plus faible commercialement

disponible.
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II. Etude de l'adsorption de polyméres sur substrats cellulosiques

Nous avons également étudié une poudre de tamarin. Cette poudre est commerciale,
mais contient majoritairement des protéines, des chaines aliphatiques, des fibres et seule-
ment ~ 30 % molaire de XG.

1.2.2 Arabinoxylane

Suivant son origine, I'arabinoxylane (nommé xylane par la suite) peut étre neutre ou
anionique dii & la présence de motif acide glucuronique (fonction carboxylate). Néanmoins,
les xylanes portant ce type de groupement sont issus du bois. Dans notre cas, le xylane
testé est neutre, car obtenu a partir de blé (Figure I1.2). C’est un polysaccharide constitué
majoritairement d’unités xylose liées en 5(1 — 4) et substituées par des unités arabinose
en o1 — 3).

Ces xylanes sont aisément solubles dans ’eau. Au moment ou ont été réalisés ces

travaux, il n’était pas possible de trouver commercialement des xylanes anioniques.

HO °© O Q
o e] o HO
HO HO
HO
Ol

o
H R
OH on
n
HO
H

OH

Figure I1.2 — Exemple de représentation du xylane

Les xylanes sont présents dans la paroi cellulaire du bois et leurs interactions avec la
cellulose et la lignine dépendent de leurs motifs (degré de branchement, quantité d’acide
glucuronique)®. Tl est donc intéressant d’analyser la capacité de ce polysaccharide & s’ad-
sorber sur les substrats ligno-cellulosiques.

Nous avons pu voir dans le chapitre précédent que la masse molaire avait une influence
sur 'adsorption. Deux xylanes de compositions similaires (ici 62 wt% de xylose et 38 wt%
d’arabinose), mais de masses molaires sensiblement différentes ont donc été sélectionnés
(M, = 56 700 et 323 000 g/mol, données fournisseur). Cependant, il s’avere qu’aprés
'analyse des deux masses molaires par SEC aqueuse (triple détection), les masses mesurées
sont respectivement égales a 274 000 et 333 000 g/mol, deux masses qui sont finalement

assez proches.
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II. Etude de l'adsorption de polyméres sur substrats cellulosiques

1.2.3 Dextrane

Le dextrane est un polymere constitué d’unités D-glucose liées par des liaisons de type
a(l — 6) ramifié via des liaisons en a(1 — 2), a(l — 3) ou a(l — 4) (Figure IL1.3). Il est

produit a partir de certaines bactéries.

HO
OH
o
OH OH e}
HO
0
o HO o
HO o OH
0
OH

HO

(o}

OH
OH
HO

OH

Figure I1.3 — Exemple de représentation du dextrane

C’est un polysaccharide disponible commercialement et peu cotiteux. Il est soluble
dans 'eau et dans certains solvants polaires aprotiques (DMSO par exemple). Dans cette
étude, le dextrane est issu de Leuconostoc spp. et sa masse molaire (M) est égale & 100

000 g/mol (donnée fournisseur).

1.2.4 Guar

Le guar ou gomme de guar est un galactomannane composé d’une chaine d’unités
mannose liées en a(1 — 4) et de motifs D-galactose branchés en a(1 — 6)? (Figure 11.4).
Il est notamment extrait des graines de Cyamopsis Tetragonoloba. Le guar est peu soluble

dans 'eau et a plutot tendance a former une dispersion en milieu aqueux.

a. Le rapport mannose sur glucose définit le guar.
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II. Etude de l'adsorption de polyméres sur substrats cellulosiques

oH PH

OH
o}
Tt 0 HO Ton
o
HO e
=0
OH OH
n
OH

Figure II.4 — Exemple de représentation du guar

HO

Le guar utilisé est le Meyprodor®50 de Danisco dont la masse molaire (M) est égale a
900000 g/mol. Les galactomannanes sont régulierement décrits dans la littérature comme

ayant une bonne affinité pour la cellulose?™.

1.2.5 Carboxyméthyl cellulose

La carboxyméthyl cellulose (CMC) est obtenue par réaction d’éthérification de la
cellulose en présence d’acide chloro-acétique (Figure I1.5). La substitution conduit a un

dérivé anionique soluble dans I'eau.

OR
OR
O RO o)
RO O o)
OR
OR n

R = H ou CH,CO,Na

Figure I1.5 — Représentation de la carboxyméthyl cellulose

Il existe une grande variété de CMC commerciales dont les masses molaires et les
degrés de substitution en groupement acide different. Dans le cadre de ces travaux, un
DS de 0,7 et deux masses molaires (M,, = 90 000 et 250 000 g/mol, données fournisseurs)
ont été choisis.

C’est le seul polymere dérivé de polysaccharide de cette étude et c’est un polyanion
(pKacoor = 4-5)%5 dont le taux de charge dépend du pH de la solution et de sa concentra-
tion en sel ionique. D’autres polysaccharides naturellement ioniques n’ont pas été retenus
(xylane issu du hétre ou chitosane par exemple), car indisponibles, chers ou trop peu

décrits dans la littérature.

Il est intéressant de noter que tous les polymeres décrits précédemment sont insolubles
dans les solvants organiques tels que l'acétone, l'isopropanol ou I’éthanol. Ces solvants

pourront donc étre utilisés pour la purification en cas de modification chimique.
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2. Adsorption des polysaccharides

(ou dérivés)

L’adsorption des polymeres sélectionnés a été évaluée sur trois types de substrats
ligno-cellulosiques : papier Whatman (cellulose pure), fibres de bois et panneaux de bois
encollés. Les objectifs de cette étude sont multiples. Comme nous avons pu le voir dans le
Chapitre I, les parametres jouant un role sur I'adsorption sont nombreux (concentration,
masse molaire, substrat...). Il s’agit donc d’étudier les parametres d’adsorption tout en
gardant a l'esprit que la méthode d’adsorption doit étre compatible avec un procédé

industriel.

Le dépot des différents polymeres et dérivés a été effectué par deux méthodes : 1)
I'immersion du substrat dans une solution aqueuse contenant le polymeére ou 2) la pulvé-

risation d’une solution de polymere sur le substrat.

2.1 Adsorption par immersion sur papier Whatman

2.1.1 Procédé d’adsorption par immersion

La méthode d’'immersion est utilisée sur le papier Whatman pour sa simplicité de mise
en ocuvre ainsi que pour la possibilité de faire varier certains parametres tels que le pH

ou la température. Ce procédé est décrit sur la Figure I1.6.

Tout d’abord, le polymere est solubilisé et adsorbé en phase aqueuse a 0,1g/L a une

température de 60 °C, pour faciliter sa solubilisation et car il est aussi décrit par Lopez

60°C

Chaine de Fixation Papier
polysaccharides Whatman

Figure I1.6 — Schéma général de ’adsorption par immersion de polymeres sur papier What-
man
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II. Etude de l'adsorption de polyméres sur substrats cellulosiques

et al.” qu'une augmentation de température favorise 'adsorption. Le papier Whatman
(m =~ 0,9 g) est ensuite immergé dans cette solution et aprés un temps pouvant varier
de 1 & 24 h, un volume de solution est prélevé et dosé en retour, afin de déterminer la

quantité de polymeres adsorbés sur (ou dans) le substrat.

2.1.2 Quantification de ’adsorption

La quantification est effectuée par dosage en retour des polysaccharides en solution.
Une partie de la solution est prélevée puis dosée par colorimétrie au spectrometre UV /Vis.
Une fois la concentration en polysaccharide de la phase aqueuse déterminée, il est aisé
de connaitre la masse adsorbée sur le substrat (sans lavage dans le cas de I'immersion) a

partir de I’équation (1).

Madsorbée = CO * Vaq - Cfinale * Vaq (1)

Avec () la concentration massique initiale en polymere de la solution, C'ti,q. la concen-
tration massique finale en polymeére de la solution, mesurée par spectrométrie UV /Vis et

Vagq le volume de cette solution.

Méthode de Dubois

La méthode de Dubois® est une méthode de choix (plus de 40 000 citations depuis
sa parution) pour doser la quantité de polysaccharide présente dans une solution. Elle a
été développée en 1956 et consiste en la réaction entre le polysaccharide en solution et
un mélange d’acide sulfurique (H,SO, 60 % v/v) et de phénol (1 wt%). Dans un premier
temps, les liaisons osidiques du polysaccharide sont hydrolysées. Dans un second temps,
les monosaccharides obtenus sont déshydratés par l'acide jusqu’a obtenir un dérivé de
I'HydroxyMethyl Furfural (le mécanisme réactionnel est présenté dans I’Annexe C). Ce
dérivé réagit ensuite avec le phénol pour former un complexe jaune stable dans le temps
et facilement détectable par spectrométrie UV/VIS (Figure I1.7).

T 0.02g/L 0.04g/L 0.06g/L 0.08g/L 0.10g/L
et W P
Ly i '!-.

Figure I1.7 — Quantification du xyloglucane par la méthode de Dubois®

L’utilisation d’un spectrometre UV /Vis permet de calculer la concentration du po-

lymere en solution avec une bonne précision, a partir de courbes de calibration. A titre
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II. Etude de l'adsorption de polyméres sur substrats cellulosiques

d’exemple, la courbe d’étalonnage obtenue a partir du xyloglucane (M,, = 795 000 g/mol)

est donnée sur la Figure I1.8 :

Etalon Xyloglucane (méthode de Dubois) Courbe d'étal du Xyloglucane (Méthode de Dubois)
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Figure I1.8 — Méthode de Dubois® : a) Absorbance des étalons (0,02 & 0,10¢g/L) de xylo-
glucane entre 430 et 550 nm. b) Courbe d’étalonnage du xyloglucane a A = 488 nm

Le maximum d’absorbance est mesuré a ~ 490 nm (Figure 11.8a). Cette méthode est
assez sensible puisqu’elle permet la détection de concentrations inférieures a 0,1 g/L. La
courbe d’étalonnage qui en résulte est parfaitement linéaire (R? = 1.00 sur la Figure I1.8b),

indiquant que la méthode est robuste.

Néanmoins, 'utilisation de phénol est aujourd hui assez controversée a cause de sa toxi-
cité. Un simple contact cutané peut provoquer de vives briilures mémes a faible concentra-
tion et il est suspecté d’étre cancérigene. De plus, la réaction nécessite un temps d’équilibre

assez long d’environ 30 minutes.

Méthode d’Albalasmeh

Pour limiter les risques engendrés par la méthode de Dubois, Albalasmeh et al.® ont
récemment proposé une méthode dérivée. Celle-ci se base sur les travaux d’Ttagaki'®, qui
a relevé que I'hydrolyse du glucose et de la cellulose par 'acide sulfurique génere une
solution absorbant a 323 nm, liée a la formation de furfural en condition acide.

Par rapport a la méthode de Dubois, Albalasmeh et al.? utilisent ainsi simplement de

'acide sulfurique (75 % v/v) pour quantifier les polysaccharides en solution.

Nous avons préparé des solutions étalons (C = 0,02-0,10g/L) avec le xyloglucane
(M,, = 795 000 g/mol) et construit la courbe d’étalonnage & température ambiante a
partir de la méthode d’Albalasmeh (Figure I1.9).

Dans le cas du xyloglucane, le maximum d’adsorption se situe aux alentours de 315
nm (Figure I1.9a). La courbe d’étalonnage du xyloglucane (Figure I11.9b) est parfaitement

linéaire (R? = 1).
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II. Etude de l'adsorption de polyméres sur substrats cellulosiques
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Figure II.9 - Méthode d’Albalasmeh® : a) Absorbance des étalons de xyloglucane
(M, = 795 000 g/mol) entre 250 et 350 nm. b) Courbe d’étalonnage du xyloglucane &
A =314 nm

Cette méthode semble étre, de surcroit, également plus sensible. En effet, dans le cas
du xyloglucane, la comparaison des pentes des courbes d’étalonnage donne 7,14 pour la
méthode de Dubois, contre 16,42 pour celle d’Albalasmeh. A concentration équivalente,
I’absorbance sera donc plus élevée avec la méthode d’Albalasmeh. Ce gain de précision est
aussi confirmé par leur étude sur différents monosaccharides. De plus, le dérivé furfural
formé est stable dans le temps, que la concentration initiale soit faible ou forte (Annexe

D). Nous l'avons vérifié sur une durée d’une heure et 'absorbance n’a varié que de 1 %.

Pour toutes ces raisons, la méthode d’Albalasmeh a été retenue dans notre étude pour
la quantification des polymeres. Les courbes de calibration ont ainsi été établies pour tous

les autres polysaccharides et dérivés avec cette méthode (Tableau II.1).

Tableau II.1 — Pente des courbes d’étalonnage des différents polysaccharides et dérivés

Polysaccharide et dérivé Pente R?

XG (795 kDa) 16,4 1,00
CMC (106 kDa, DS 0,7) 9,3 0,95
CMC (312 kDa, DS 0,7) 9,2 1,00

Xylane (274 kDa) 9,3 0,98
Xylane (333 kDa) 9,9 0,95
Dextrane (100 kDa) 7.3 0,95
Guar (900 kDa) 79 0,85

La linéarité est excellente dans la grande majorité des cas, sauf pour le guar ou elle
est de 0,85. Cette valeur provient du fait que le guar est peu soluble dans ’eau, ce qui

crée une incertitude plus élevée sur les valeurs mesurées.
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II. Etude de l'adsorption de polyméres sur substrats cellulosiques

2.1.3 Cinétique d’adsorption

Afin de mesurer les cinétiques d’adsorption des différents polysaccharides et dérivés,
ces derniers sont dissouts durant une nuit dans une solution d’eau distillée (V = 200
mL, C = 0,1g/L, pH 6) a 60 °C. La concentration utilisée permet d’avoir un maximum
d’absorbance, aux alentours de 1, lors du dosage des polymeres par spectrométrie UV /Vis.
En outre, a cette concentration, les polymeres testés se trouvent en régime dilué (C <
C*), sauf dans le cas du guar®. Le substrat cellulosique est ensuite immergé dans la phase

aqueuse.

Afin de quantifier I’adsorption, des aliquotes de la phase aqueuse sont prélevées a
différents temps et sont dosées par la méthode d’Albalasmeh. Les résultats sont présentés

sur la Figure I1.10.
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Figure I1.10 — Adsorption de polymeres ou dérivés (solution a 0,1 g/L) par immersion sur
papier Whatman a 60 °C, pH 6

Quel que soit le polymere (sauf le xyloglucane), 1'équilibre d’adsorption est atteint
apres seulement 20 min de contact avec le substrat. Une expérience “témoin” sans ajout
de polymeres a également été réalisée afin de confirmer que le substrat n’interférait pas
dans la quantification de ’adsorption. Pour vérifier que I'état d’équilibre est atteint, ’ad-
sorption a également été quantifiée apres 2h et apres 24 h d’immersion : aucune variation
significative n’a été observée. Dans le cas du guar, les résultats sont plus approximatifs,
car il est peu soluble dans 'eau et cela se reflete dans les grandes barres d’erreurs asso-
ciées a son adsorption. Dans le cas du xylane, de la CMC et du dextrane, I’adsorption est
légerement supérieure (= 5 %).

L’adsorption du xyloglucane atteint un plateau apres 1 h pour une valeur d’environ
20 % de la quantité initiale de XG introduite (= 3,5 mg/g de fibres). Par la suite, le temps

d’adsorption a été fixé a une heure, afin d’atteindre un plateau d’adsorption avec tous les
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II. Etude de l'adsorption de polyméres sur substrats cellulosiques

polymeres testés. Il semble que le xyloglucane ait une affinité plus élevée pour le papier
Whatman par rapport aux autres polymeres étudiés, ce qui est en accord avec ’excellente
affinité du xyloglucane pour la cellulose au sein méme des cellules des végétaux!?.

De plus, nos résultats sont cohérents avec ceux obtenus par Eronen et al.?, qui men-
tionnent que la cinétique d’adsorption du XG est plus rapide et la quantité finale adsorbée
plus élevée que celles de la CMC. Dans ce cas, les auteurs indiquent que la présence de
groupements anioniques (pH > pKa) sur la CMC limite ses interactions avec la cellulose,
car le substrat cellulosique est également légerement anionique. Cependant, il est difficile
de comparer les adsorptions d’un point de vue quantitatif, car elles ont été obtenues par

QCM-D sur des nanocristaux de cellulose et les résultats sont donnés en masse surfacique.

2.1.4 1Influence de la masse molaire et de la nature du polymere

Dans le but de déterminer si la longueur de chaine des CMC (106 et 312 000 g/mol)
et des xylanes (274 et 333 000 g/mol) a un impact sur 'adsorption, les résultats sont

reportés sur la Figure 11.11.
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Figure I1.11 — Adsorption des polysaccharides ou dérivés (solution a 0,1 g/L) par immersion
(1 h) sur du papier Whatman a 60 °C, pH 6

Dans ces conditions (0,1g/L, 60 °C, pH 6), 'adsorption des deux CMC et des deux
xylanes étudiés est limitée et ne permet pas de déterminer si la masse molaire a réellement
une influence sur ’adsorption, car l'adsorption est assez faible et les incertitudes trop
grandes. Les masses molaires sont certainement trop proches pour observer une différence
significative.

Cette méthode d’adsorption n’est donc pas completement adaptée pour différencier
I’affinité des polymeres pour le papier Whatman. C’est pourquoi nous nous sommes tour-

nés vers un autre procédé.
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II. Etude de l'adsorption de polyméres sur substrats cellulosiques

2.2 Adsorption par immersion sur fibres de cellulose

2.2.1 Procédé d’adsorption et quantification

Comme décrit dans la littérature'®, un des moyens pour favoriser 1'adsorption est
d’augmenter ’accessibilité du substrat ou sa surface spécifique. C’est ce que nous avons
réalisé avec le délitement du papier Whatman pendant une nuit a 60 °C sous agitation
mécanique préalablement & sa mise en contact avec une solution de polymere (Figure I11.12
page 103). Cela permet d’avoir des fibres de cellulose gonflées par la phase aqueuse et
réparties de maniere plus homogene dans la solution. Le polysaccharide ou son dérivé
(présolubilisé) est ensuite ajouté a cette dispersion de fibres de cellulose. La quantification

est réalisée par la méthode d’Albalasmeh, apres avoir prélevé puis filtré 1 mL de solution.

Papier Fibres de Chaine de
Whatman cellulose polysaccharides

Figure I1.12 — Schéma de I’adsorption par immersion de polymeéres sur fibres de cellulose

2.2.2 Cinétique d’adsorption du xyloglucane

Dans les essais précédents, seul le xyloglucane montrait une adsorption réellement
significative. Nous avons donc choisi de comparer les cinétiques d’adsorption avec ce po-

lysaccharide sur un papier Whatman délité ou non.

La Figure I1.13 illustre parfaitement la différence entre ces deux substrats. L’adsorption
du xyloglucane est de I'ordre de 50 % sur les fibres de cellulose, contre seulement 20 %
sur le papier Whatman. En outre, I’adsorption est plus rapide, le maximum d’adsorption
étant atteint apres seulement 20 min de contact.

L’augmentation de I'accessibilité du substrat par la dispersion préalable des fibres de
cellulose en phase aqueuse conduit donc a une amélioration de la cinétique et de I'efficacité

d’adsorption, du moins dans le cas du xyloglucane.

La capacité du XG a s’adsorber sur la cellulose a été décrite par Hayashi et al. 4

comme étant proportionnelle a la surface spécifique du substrat. Plus précisément, la lit-
térature décrit majoritairement 'utilisation de nanocristaux de cellulose dont les surfaces
spécifiques sont tres élevées et les résultats d’adsorption exprimés en gramme par unité de

surface de cellulose. En ce qui nous concerne, nous n’avons pas acces a la surface spécifique
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Figure II.13 — Cinétique d’adsorption du xyloglucane (0,1g/L) a pH 6 en fonction de la
méthode d’immersion

de la cellulose et il est donc difficile de comparer nos résultats a ceux de la littérature.

Néanmoins, nos résultats sont en accord avec ce qui est attendu.

Concernant la cinétique de 'adsorption, 'arrangement des chaines de XG sur la cel-
lulose est un point limitant. En effet, Villares et al.'® ont montré que les XG de haute
masse molaire (comme celle de notre étude) possédent un faible pouvoir de réarrangement
sur la cellulose en partie dii a un fort enchevétrement des chaines en solution. L’adsorp-
tion de ces chaines enchevétrées crée une géne stérique et limite 'adsorption des autres
xyloglucanes. L’amélioration de ’accessibilité du substrat permettrait donc de limiter cet

effet, ce qui aboutirait a une vitesse d’adsorption plus élevée.

2.2.3 Influence du pH et de la force ionique dans le cas de I’ad-
sorption de la CMC

La CMC est le seul polymere anionique étudié dans ce travail de these (pKacoon =
4-5)%5. Comme l'indique la littérature'® 8 T'efficacité de 1’adsorption de polymeres io-
niques dépend notamment des attractions et /ou répulsions électrostatiques entre substrat
et polymere. Les fibres de cellulose sont légerement chargées négativement (groupement
carboxylate) en raison des différents traitements chimiques appliqués sur les papiers (trai-
tement des pates a papier, blanchiment)!®. Afin de limiter les répulsions électrostatiques,
il est possible d’ajouter un sel en phase aqueuse pour écranter ces charges?. Compte tenu

de la littérature 27

, nous avons choisi d’utiliser un sel de CaCl,, qui peut également servir
de chélatant entre la CMC et la cellulose. Une variation du pH affecte le degré d’ionisation

des CMC et du substrat et donc la capacité du sel a jouer le role de chélatant.
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II. Etude de l'adsorption de polyméres sur substrats cellulosiques

Le sel de CaCl, (0,05 M) est ajouté a la solution de CMC (0,1 g/L) avant adsorption
jusqu’a obtention d’une solution limpide. Quel que soit le pH, ’adsorption des CMC sur
fibres de cellulose est similaire (Figure 11.14). Ce type de comportement a été rapporté
par Orelma et al.l”, observant une différence presque négligeable d’adsorption lors de

l'utilisation de CMC sur une cellulose régénérée en présence de CaCl, (0,01 M) a différents
pH (3-8)".
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Figure I1.14 — Adsorption de CMC (312 000 g/mol, 0,1 g/L) sur papier Whatman délité
(m =~ 0,5 g) en fonction du pH a 60 °C en présence de CaCl, (0,05 M)

De plus, il est a noter qu’a partir d’'un pH égal a 11, la CMC précipite en présence
de CaCl,, ce qui est dii a une chélation en intra ou inter des COO™ de la CMC avec les
ions Ca,". Des études suggerent que la CMC peut s’adsorber a pH élevé (pH > 11) sur
la cellulose sans sel ionique?!. Néanmoins, ces conditions de pH peuvent engendrer une

dégradation des chaines de polymere et du substrat, ce qui est donc a éviter.

Enfin, la comparaison (& pH 6) de 'adsorption de CMC avec ou sans CaCl, n’a pas
donné de différence notable. Ce résultat est par contre en opposition avec celui des auteurs
cités précédemment. En effet, ils ont observé un effet clair de I'adsorption de CMC sur la
cellulose régénérée en fonction de la quantité de CaCl, introduite. Sans sel, ’adsorption
est faible et augmente drastiquement en présence de CaCl, (0,01 M et 0,1 M). L’utilisa-
tion de substrats de nature différente (Whatman et cellulose régénérée) peut expliquer les
variations d’adsorption, car les charges surfaciques, la surface spécifique et le type de cel-
lulose des deux substrats different. Cependant, nous n’avons pas trouvé dans la littérature

d’élément de comparaison pour ces deux substrats.

Dans notre cas, les interactions entre substrat et CMC ne semblent donc pas majori-

tairement électrostatiques, car nous n’observons pas d’effet du pH ou d’un sel ionique en

b. Les mesures ont été effectuées par QCM-D
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II. Etude de l'adsorption de polyméres sur substrats cellulosiques

solution. Les interactions hydrogene pourraient donc jouer un role majeur dans le cas de
la CMC.

2.2.4 Comparaison de l’adsorption des différents polysaccha-
rides (ou dérivés) sur papier Whatman et fibres de cel-
lulose

Afin de comparer I'adsorption par immersion sur papier Whatman et sur fibres de

cellulose, la quantification a été réalisée avec les mémes polymeres que ceux décrits pré-
cédemment (Figure I1.15) et dans les mémes conditions (0,1 g/L, 60 °C, pH 6).
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Figure I1.15 — Adsorption par immersion des polymeéres étudiés (0,1 g/L, 60°C, pH 6)

Le dépot sur fibres de cellulose conduit a une amélioration de I’adsorption, qui est
particulierement visible avec le xyloglucane (passant de 20 & 50 % environ), mais pas
significative avec les autres polymeres. Le xyloglucane étudié ayant une masse molaire
tres élevée (795 000 g/mol) comparativement aux autres polymeres (sauf le guar), il est
possible que la meilleure accessibilité du substrat lui soit plus favorable (en plus de sa
meilleure affinité naturelle pour la cellulose). En effet, nous avons vu dans le chapitre I
qu'une masse molaire élevée favorisait ’adsorption des polysaccharides sur un substrat.
Lopez et al.” décrivent par ailleurs une augmentation de 1’adsorption du XG en fonction

de la surface spécifique développée par le substrat.

Dans les conditions de cette étude, le guar et le dextrane ne donnent pas de résultats

significatifs et ont donc été abandonnés pour la suite. Les CMC et xylanes testés donnent
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II. Etude de l'adsorption de polyméres sur substrats cellulosiques

des résultats faibles mais non négligeables (< 10%). La méthode développée ne permet
donc toujours pas de discriminer quantitativement et qualitativement leur adsorption.
L’adsorption du xyloglucane est, quant a elle, importante quelle que soit la méthode
utilisée.

Dans cette optique, nous souhaitons discriminer les autres polymeres retenus par un
procédé d’adsorption plus proche de ce qui est industrialisable. C’est pourquoi nous nous

sommes tournés vers un procédé d’adsorption par pulvérisation.

2.3 Adsorption par pulvérisation

La pulvérisation est un procédé plus représentatif de ce qui est réalisé industriellement
pour traiter des substrats. Ce procédé permet de traiter des grandes surfaces, de géométrie
variée. La quantité pulvérisée et 'homogénéité du dépot peuvent étre facilement contro-
lées. Ce procédé donne aussi la possibilité de favoriser la création d’interactions entre le
polysaccharide et le substrat cellulosique lors du séchage apres pulvérisation. Sa princi-
pale limitation réside dans la limite de viscosité des solutions employées. En effet, une
viscosité trop importante peut entrainer une perte d’homogénéité de la pulvérisation liée
a des tailles de gouttelettes trop élevées.

Néanmoins, cette méthode est plus adaptée pour revétir des substrats de bois, car elle
limite leur gonflement contrairement a 'immersion. C’est pourquoi la pulvérisation est

largement utilisée dans I'industrie afin de traiter les panneaux de bois.

2.3.1 Meéthode de pulvérisation

La Figure I1.16 illustre le procédé : la solution de polymere est pulvérisée sur le sub-

strat © puis séchée a I’étuve (100 °C, 30 min) afin de forcer I'adsorption sur le substrat.

Polysaccharide
en solution

p oo l® Ogp
&8 o)
® o 100°C Lavage dans Titration des [¢)
/ t =30 min 200 mL d’eau polysaccharides en
Papier distillée phases aqueuse
Whatman

Figure I1.16 — Schéma de ’adsorption par pulvérisation de polymere sur papier Whatman
dans des conditions standards

¢. L’homogénéité du dépot a été vérifiée macroscopiquement par pulvérisation d’une solution colorée
sur papier Whatman.
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II. Etude de l'adsorption de polyméres sur substrats cellulosiques

Des lavages sont effectués par immersion du substrat dans une solution d’eau distillée
(200 mL, 30 min). Le dosage en retour des eaux de lavage permet ensuite de déterminer

la masse de polymeres physisorbés sur le substrat.

Madsorbée = Mo — Caq * Vaq (2)

Avec my la masse de polymere pulvérisé sur le substrat, C,, la concentration massique

en polymere de l'eau de lavage, mesurée par spectrométrie UV /Vis.

2.3.2 Lavage du substrat

Le temps de lavage a été fixé apres étude de la cinétique de désorption du XG dans
200 mL d’eau distillée a température ambiante sous agitation magnétique (Figure 11.17a).
Le xyloglucane a été utilisé ici, car c¢’est le polymere qui s’adsorbe en plus grande quantité
et dont la variation de I'adsorption devrait étre la plus visible.

L’équilibre est atteint apres seulement 15 minutes de lavage avec une désorption re-
présentant 48 % du xyloglucane déposé initialement. Par ailleurs, son adsorption semble

stable méme apres 6h.
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Figure I1.17 — Lavage du XG adsorbé sur papier Whatman & température ambiante : a)
lavage simple dans 200 mL d’eau distillée, b) série de 6 lavages dans 50 mL d’eau distillée
(pH 6)

Cependant, il est possible que la solution d’eau distillée soit rapidement saturée en
XG@G, créant un biais dans la quantification. C’est pourquoi une seconde expérience a été
effectuée avec une série de 6 lavages dans 50 mL d’eau distillée. Le papier Whatman est
donc plongé pendant 30 min dans une solution d’eau distillée, puis transféré dans une autre
solution, ce protocole est réitéré jusqu’a avoir réalisé 6 lavages de 30 min. Les quantités

de XG contenues dans chacune de ces eaux de lavages sont ensuite dosées séparément
(Figure I1.17b).
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II. Etude de l'adsorption de polyméres sur substrats cellulosiques

Apres le premier lavage, on désorbe environ 30 % du XG, cette valeur est inférieure
au 48 % obtenu dans 200 mL d’eau distillée et peut s’expliquer par le plus faible volume
utilisé (50 mL au lieu de 200 mL). La quantité de XG en solution devient négligeable a
partir du 5° lavage. En sommant les quantités de polymeres dosées sur chacun des lavages,
la quantité désorbée est de 51 %, ce qui correspond a la valeur obtenue lors de 'expérience

précédente (48 %) en une seule étape avec 200 mL.

Nous en concluons donc qu’un temps de lavage de 30 min est suffisant pour évaluer
la quantité de polymere physisorbé. Il n’est de plus pas possible de désorber complete-
ment le xyloglucane a température ambiante, suggérant une forte adsorption sur le papier

Whatman a cette température.

2.3.3 Influence de la concentration

Comme indiqué précédemment, un des parametres importants du procédé est la visco-
sité de la solution initiale. Au-dela d’une certaine concentration en polymere, la viscosité
de la solution augmente, ainsi que la taille des gouttelettes formées lors de la pulvéri-
sation, ce qui aboutit a un traitement de surface hétérogene et mal maitrisé. Des essais
ont donc été réalisés avec le xyloglucane (M,, = 795 000 g/mol) et la CMC (DS = 0,7,
M,, = 312 000 g/mol) & des concentrations de 5g/L et de 10g/L & Tymp et pH 6 (Fi-
gure I1.18), avec des quantités pulvérisées de 10 mgpoiymere/Suwhatman @PProximativement.

Il faut par ailleurs noter qu’aux concentrations utilisées (5 et 10g/L), le xyloglucane
et la CMC sont en régime semi-dilué¢ (C*cpo = 0,2g/L?2, C*xg = 4.6g/L?3), ce qui
signifie que des enchevétrements peuvent étre présents. Des concentrations plus faibles
n’ont pas été testées, car il n’aurait pas été possible d’atteindre un dépot de 10 mg de
polysaccharide par gramme de papier Whatman (dépot qui permet de couvrir la totalité
de la surface disponible).

Le xyloglucane s’adsorbe environ deux fois moins bien (55 % a 5 g/L contre 29 % a
10 g/L) quand la concentration est élevée. A cause de sa masse molaire élevée, une forte
concentration en xyloglucane entraine une augmentation de la viscosité de la solution et
une pulvérisation moins uniforme. Le dépot sur le papier Whatman est plus hétérogene

et une quantité plus faible de XG est adsorbée.

Dans le cas de la CMC, la valeur de C* est largement dépassée a 5 ou 10g/L. Ce-
pendant, les chaines en solution sont plus courtes (M,, deux fois plus faible que le XG)
et se repoussent en raison des interactions électrostatiques défavorables en I'absence de
sel. C’est pourquoi nous n’observons pas de différence significative d’adsorption entre la
CMC a 5g/L et 10g/L.
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Figure I1.18 — Influence de la concentration de solution de XG et CMC sur I’adsorption a
Tamp (Quantité déposée : ~ 10 mg/g de papier Whatman)

L’adsorption du xylane étant peu significative a 5 g/L (résultat décrit sous-section 2.3.5),
il n’a pas été testé a une concentration de 10g/L.

Dans la suite de cette étude, toutes les solutions sont préparées a une concentration
de 5g/L, concentration pour laquelle la pulvérisation est macroscopiquement homogene

sur le substrat.

2.3.4 Etude de la saturation du substrat

Le procédé de pulvérisation assure un contrdle de la quantité de polymeres déposés.
Il est possible de déterminer la limite a partir de laquelle le substrat est completement
saturé en polymere et donc la quantité maximale de polymeres que I'on peut adsorber sur

le substrat.

La Figure 11.19 décrit la quantité de xyloglucane (solution a 5 g/L) adsorbée sur
le substrat (qu¢s) en fonction de la quantité initialement pulvérisée (qpuw) jusqu’a un

maximum de 35 mg/gunatman d Les pourcentages correspondent au rapport entre ces deux

quantités (Repp = qq“dls x 100), ce qui indique l'efficacité (ou rendement) d’adsorption a
‘pulv

chaque point.

Nous pouvons observer deux régimes d’adsorption :

— Entre 5 et 15 mg/g, R.sy augmente en fonction de la quantité de XG pulvérisé
jusqu’a atteindre un maximum (= 65 %) entre 13 et 14 mg/g. L’hypothese avancée
est que pour qp, faible (= 5 mg/g), les chaines de xyloglucane ont tendance a

adopter une conformation étendue sur le papier Whatman (Figure 11.20a), la valeur

d. Pour atteindre des quantités pulvérisées élevées (> 20 mg/g) a la concentration utilisée, ’adsorption
est réalisée en plusieurs étapes de pulvérisation puis séchage.
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Figure I1.19 - Quantité de XG adsorbé en fonction de la quantité pulvérisée (solution de
XG a 5 g/L) sur papier Whatman (m ~ 0,45 g). Rendement d’adsorption en %

de R.sf reste donc faible. Ce type de régime d’adsorption a été décrit par Dammak

et al.?* lors de 'adsorption de xyloglucane sur des nanocristaux de cellulose (CNC).

— La hausse de qpy, entrainerait un changement de la conformation des chaines de
xyloglucane a la surface du papier Whatman, car le polymere aurait tendance a
former des boucles (Figure 11.20c) sur la surface permettant d’atteindre une plus
grande efficacité d’adsorption (R.sf). L’augmentation de la quantité de xyloglucane
déposée menerait a la formation de boucles. Les chaines de XG ont donc tendance
a interagir en partie avec le substrat et forment également des liaisons hydrogene
intramoléculaires, ce qui réduit la surface occupée sur le substrat par une chaine de

XG et permet d’augmenter la quantité totale de XG adsorbée?”.

Whatman Whatman

(a) qpulv =) mg/g (b) qpulv ~ 775 mg/g (C) Clpulv ~ 15 mg/g
Figure I1.20 — Représentation schématique de I'adsorption du xyloglucane sur un papier
Whatman en fonction de la quantité pulvérisée. @ : xyloglucane interagissant avec la cellu-
lose ; O : xyloglucane formant des boucles

Whatman

Pour des valeurs de qpu, > 15 mg/g, qugs ne dépasse pas la valeur de 10 mg/g,
suggérant que la surface est saturée en xyloglucane. L’efficacité R.;; diminue apres 15
mg/g, indiquant qu’il n’est pas pertinent de continuer la pulvérisation de xyloglucane.

L’efficacité optimale (> 60%) est atteinte sur une plage de valeur se situant entre 8 et
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II. Etude de l'adsorption de polyméres sur substrats cellulosiques

15 mg/g. Dans les expériences décrites par la suite, la quantité de polymeére pulvérisé se

situe autour de 8-10 mg/g.

2.3.5 Influence de la nature du polysaccharide (ou de son dérivé)

Le xyloglucane que nous avons utilisé jusqu’a présent est un polysaccharide purifié dont
le prix s’avere élevé (>40€/g). Comme ce polysaccharide donne d’excellents résultats,
nous avons cherché a savoir si un xyloglucane non purifié pourrait donner des résultats
comparables. Ce XG issu de la poudre de tamarin (pureté ~ 30 %, M,, = 600 000 g/mol)
contient des impuretés constituées de protéines, de lipides et d’autres insolubles. Cette

poudre de tamarin est tres utilisée industriellement et son prix bien moins élevé (~ 10 €/t).

Nous avons comparé l'adsorption des différents polymeres CMC, XG et xylane (Fi-
gure I1.21) suivant leur mode de dép6t : adsorption par pulvérisation sur papier Whatman
ou immersion avec fibres de cellulose. Contrairement au procédé par immersion, le séchage
du substrat apres pulvérisation force I’adsorption des différents polymeres. Cela a pour but
de favoriser les interactions interfaciales (liaison H, Van der Waals, etc) entre la cellulose

et les polymeres.

100
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Figure I1.21 — Comparaison de I’adsorption des polymeéres (5g/L) par pulvérisation (quan-
tité pulvérisée ~ 8-10 mg/gsupstrat) SUr papier Whatman (m =~ 0,45 g)ou par immersion dans
une solution a 0,1 g/L de polymeres a 60 °C et pH 6.

L’adsorption du xyloglucane purifié est améliorée grace a la pulvérisation (= 50 %
d’adsorption contre 20 % pour I'immersion). Cette différence peut s’expliquer par I'effet du

séchage sur 'adsorption du XG. En effet, lors de I'adsorption du XG; il y a une compétition
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II. Etude de l'adsorption de polyméres sur substrats cellulosiques

entre les liaisons hydrogene intra-moléculaires, avec le substrat et avec les molécules d’eau.
L’¢élimination des molécules d’eau lors du séchage entraine une réorganisation des chaines
de XG et des interactions développées. Les interactions hydrogene XG /substrat semblent
donc plus nombreuses au vu des résultats obtenus. Cette hypothese peut étre justifiée
par I’étude de Benselfelt et al. '3, qui ont notamment observé que le XG déposé sur une
cellulose amorphe avait tendance a interagir avec le substrat en remplacant les molécules
d’eau présentes sur celui-ci. Ils indiquent par ailleurs que la quantité de XG adsorbé est
corrélée a la quantité d’eau libérée lors de I'adsorption. Dans notre cas, le séchage permet
de réduire drastiquement la quantité d’eau présente dans le substrat, ce qui renforcerait
également les interactions hydrophobes entre XG et substrat.

Le second xyloglucane (non purifié) semble quant a lui avoir une meilleure affinité pour
la cellulose possiblement due & une composition chimique différente (taux de galactose
ou de fucose) de ces composés?®. Une hypothese formulée serait un effet synergique des

protéines présentes dans la poudre de tamarin avec le XG lors de I'adsorption.

Les CMC voient leur adsorption largement augmenter a 1’aide de ce procédé. Il est
possible que les chaines de CMC interagissent faiblement avec la cellulose en milieu aqueux
a pH 6, principalement dfi aux répulsions électrostatiques défavorables. Liu et al.?” ont
montré que la CMC (DS = 0,9 ou 1,2) ne s’adsorbe pas sur la cellulose régénérée sans
présence d'un sel (NaCl ou CaCl, par exemple), car le substrat est chargé négativement
(~ -2 mV dans leur cas).

Cependant, lorsque 1’adsorption est forcée (séchage par exemple), nous observons une
adsorption des chaines de CMC. La CMC testée possede un DS de 0,7, il y a donc 2,3
fonctions -OH (par unité glucose) disponibles, ce qui semble suffisant pour former des
interactions hydrogene et Van der Waals avec le substrat qui limitent la désorption des
chaines lors de I'étape de lavage. Les fonctions carbonyle de la CMC peuvent également

établir des liaisons hydrogene avec la cellulose.

Dans le cas du xylane, les résultats d’adsorption restent faibles. Comme décrit dans
le chapitre I, Dammstrém et al.! ont montré que les xylanes ramifiés ont une meilleure
affinité pour la lignine, tandis que les chaines linéaires se lient plus avec la cellulose. Dans
notre cas les xylanes utilisés sont branchés avec un DS de plus de 0,6 en arabinose. Il
est donc possible que nous observions une meilleure affinité lors de ’adsorption de ces

xylanes sur des fibres de bois.

Ces résultats confirment que la nature du polymere est un facteur important de 1’ad-

sorption, comme décrit par Eronen et al.? (chapitre I).

La pulvérisation se rapprochant du procédé qui pourrait étre développé au stade in-

dustriel et donnant de meilleurs résultats que 'immersion, nous avons poursuivi par des
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essais d’adsorption par pulvérisation directement sur des fibres de bois.
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3. Influence de la nature du substrat

sur ’adsorption

3.1 Adsorption sur fibres de bois

3.1.1 Formettes de fibres pressées

Afin de se rapprocher du substrat final (panneaux de bois) et de sa complexité (chi-
mique et morphologique), nous avons ensuite utilisé des fibres de bois obtenues par procédé
thermo-mécanique (sans colle ni additif). Elles sont donc constituées de cellulose (== 50 %),
d’hémicelluloses (= 25 %) et de lignines (= 25 %). Ces fibres ont été faiblement compres-
sées afin d’obtenir des formettes de fibres de bois facilement manipulables. Elles sont par
la suite placées sous une presse hydraulique a 200 °C et 30 bars pendant 3 minutes afin
d’obtenir des formettes de fibres sur lesquelles sont réalisés les essais d’adsorption. Le
substrat n’ayant pas de liant et les interactions fibres a fibres étant faibles, il n’a pas été
possible de pulvériser plus de 8 mg de polymeére par gramme de fibre sans que le substrat

ne se délite.

L’adsorption est réalisée dans les mémes conditions que précédemment : une solution
de XG, CMC ou xylane (5g/L) est pulvérisée sur le substrat (mgupsirar ~ 0,45 g) qui
est séché a I'étuve durant 30 min afin de forcer 'adsorption. Le substrat est ensuite
immergé dans une solution d’eau distillée (V = 200 mL) durant 30 min et l'adsorption
est calculée par dosage en retour des polymeres présents dans les eaux de lavage par
addition d’acide sulfurique et par mesure de la quantité de dérivés furfural formés par
spectrométrie UV /Vis.

L’adsorption sur les deux substrats (papier de fibres de bois et papier Whatman) a été
comparée (Figure 11.22). L’adsorption de la CMC varie de 20 % sur papier Whatman &
environ 50 % sur fibres de bois et celle du xylane de < 5 % a 25 %. De nouvelles interac-
tions (électrostatiques, interactions hydrophobes ou hydrogene) sont vraisemblablement
créées avec les hémicelluloses ou les lignines des fibres. Comme évoqué précédemment,
Dammstrém et al.! ont montré que certains xylanes (les plus branchés, comme celui testé
dans cette étude) établissent des interactions préférentielles avec les lignines. L’effet de la

1.2% qui ont adsorbé des xylanes possédant

lignine est d’ailleurs confirmé par Winter et a
des résidus de lignines (< 11 %) sur une cellulose bactérienne. Les auteurs ont observé
une meilleure adsorption pour les xylanes dont le taux de lignine est le plus élevé. Ils ont

suggéré, en accord avec I'étude de Linder et al. 2%, que ces xylanes ont tendance a s’agréger
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sur la cellulose par interactions hydrophobes.
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Figure II.22 — Adsorption par pulvérisation de polymeres (5g/L) sur fibres de bois (m ~
0,45 g). Comparaison avec les résultats d’adsorption sur papier Whatman Quantité pulvé-
risée ~ 8-10 mg/gsubstrat

Le xyloglucane pur voit, quant a lui, son adsorption diminuer fortement sur fibres de
bois. Le xyloglucane est connu pour sa forte affinité avec la cellulose. Diminuer la quantité
de cellulose présente dans le substrat induit une diminution de l’adsorption d’environ
50 %, correspondant a la proportion de cellulose présente dans ces fibres, ce qui confirme
la meilleure affinité de ce xyloglucane pour la cellulose plutot que pour la lignine. Ces
résultats sont par ailleurs comparables a ceux de Zhou et al.3? décrits dans le chapitre I,
qui ont observé une adsorption du xyloglucane entre 1,5 et 10 fois plus élevée sur des pates
de bois pauvres en lignine (< 1%) comparativement aux pates dont le taux de lignine est
élevé (=~ 30-35%).

Etonnamment, l'utilisation de poudre de tamarin (xyloglucane non purifié¢) n’a pas les
mémes effets. Nous n’observons qu’une diminution peu significative de ’adsorption. Deux
hypothéses peuvent étre avancées. D'une part, la structure des xyloglucanes pourrait ne
pas étre semblable. La maniere dont ils s’adsorbent et interagissent avec les différents
constituants des fibres de bois pourrait donc étre différente. D’autre part, la présence
d’impuretés (protéines, lipides, etc.) peut induire des interactions supplémentaires favo-

rables entre ce xyloglucane et les constituants du substrat (lignines ou hémicelluloses).
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II. Etude de ladsorption de polyméres sur substrats cellulosiques

3.1.2 Formettes de fibres non pressées

Les formettes de fibres utilisées dans la partie précédente ont été placées sous presse
hydraulique. La majorité de 'adsorption se passe donc en surface. Dans le but d’évaluer
Iinfluence de la porosité du substrat, une comparaison a été réalisée avec des formettes

de fibres qui n’ont pas été pressées (Figure 11.23).
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Figure I1.23 — Adsorption de CMC sur un papier de fibres pressées et non pressées

Comme mentionné précédemment, les CMC présentent une forte affinité pour les fibres
de bois, c’est pourquoi les expériences suivantes ont été réalisées avec ce polymere. Les
solutions de CMC (5 g/L) ont été pulvérisées sur les deux substrats (mgypsirar = 0,45 g).

La CMC semble mieux s’adsorber sur le papier de fibres non pressées, variant d’environ
50 % a 90 % de la quantité pulvérisée initialement. En effet, lors de la pulvérisation, la
solution de CMC pénetre aisément dans la formette de fibres non pressées qui a tendance

a gonfler.

Les résultats d’adsorption sont donc largement améliorés avec le papier non pressé.
Néanmoins, ce substrat est peu représentatif du substrat final (pressé a chaud). Cest
pourquoi lors des expériences décrites dans les chapitres suivants, nous avons sélectionné

le papier constitué de fibres pressées.

3.2 Adsorption sur panneaux de bois

Nous avons également étudié I’adsorption de ces polymeres sur panneaux de bois MDF

(fibres de bois encollées et pressées). Le panneau que nous avons réalisé est différent des
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II. Etude de ladsorption de polyméres sur substrats cellulosiques

panneaux industriels, car il n’est composé que de fibres de bois et de colle (= 8 % de colles

urée/formol). Aucun adjuvant supplémentaire (silicone, polymere...) n’a été ajouté.

Cependant, les essais réalisés n’ont pas permis de comparer I’adsorption des polymeres,
car la quantification est faussée par la présence d’extractibles en solution lors de 1’étape
de lavage du panneau. Ces extractibles sont présents dans les fibres de bois et absorbent
en UV aux mémes longueurs d’onde que les dérivés des polysaccharides formés par la
méthode de quantification d’Albalasmeh (Figure 11.24).
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Figure II.24 — Exemple d’absorbance d’'une CMC (5g/L) adsorbée par pulvérisation sur
papier Whatman (/0,5 g), papier de fibres (0,5 g) et panneaux de bois (~ 15 g)

Le papier Whatman ne libére rien de détectable par spectroscopie UV /Vis.

Le papier de fibres de bois libére dans la solution de lavage des extractibles dont
I’absorbance maximale est proche de celle de la CMC*®. La mesure de ’absorbance de ces
extractibles étant assez précise (la quantité d’extractibles dans les papier de fibres de bois
est assez faible), il est malgré tout possible de quantifier 'adsorption de la CMC sur fibres
de bois par soustraction de ’absorbance due aux extractibles.

Néanmoins, lors de I'adsorption de la CMC a la surface d’un panneau de bois MDF,
la quantité d’extractible en solution est trop importante et trop variable pour donner
des résultats significatifs. Il faut noter que la masse du panneau de bois est bien plus
élevée que celui du papier de fibres de bois, ceci afin de traiter des substrats de surface

équivalente (= 25 cm?).

Faute de méthodes adaptées, nous avons choisi de conserver le papier de fibres de bois

pressées comme substrat ligno-cellulosique modele pour ’adsorption.

e. La CMC a été prise en exemple, car elle constitue le polymere testé le moins sensible a la spec-
troscopie UV /Vis. Son absorbance est donc plus faible qu'un autre polymeére (xylane, xyloglucane...) &
concentration équivalente.
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Conclusion

Les travaux réalisés dans ce chapitre ont eu pour but d’évaluer ’adsorption sur sub-
strat ligno-cellulosique (papier Whatman, fibres de bois, panneaux de bois) de plusieurs
polysaccharides (ou dérivés) choisis a partir de la littérature et de leur disponibilité com-

merciale (Xyloglucane, CMC, dextrane, guar et xylane)

La méthode d’adsorption par immersion a mis en valeur ’affinité du xyloglucane pour
la cellulose (papier Whatman), mais n’a pas permis de discriminer 1’adsorption des autres
polymeres testés. L'utilisation de fibres de cellulose a aidé a 'amélioration des quantités
de polymeres adsorbés (rendement d’adsorption passant de 20 & 50 % dans le cas du XG)
en raison d'une plus grande surface spécifique accessible des fibres de cellulose gonflées
dans I'eau. Cette méthode a permis d’exclure le dextrane et le guar, car leur adsorption
n’est pas significative. Néanmoins, ces essais n’ont pas permis de discriminer I’adsorption

du xylane par rapport a celle de la CMC.

Par conséquent, nous avons exploité et développé le procédé de dépdt par pulvérisation
qui présente un intérét, car similaire au procédé de traitement industriel des panneaux de
bois. Cette stratégie de dépot permet de forcer ’adsorption des polymeres sur le substrat
(papier Whatman ou fibres de bois) par séchage, ce qui améliore généralement 1’adsorp-
tion.

L’influence de divers parametres (viscosité, concentration, pH...) a pu étre évaluée.
Les parametres les plus pertinents ont été fixés afin de pouvoir comparer 'affinité des
différents polymeres pour le papier Whatman : concentration faible (5g/L) pour avoir un
dépot homogene, pH 6 car sans influence sur I’adsorption, température ambiante et un
dépot de 8-10 mg/g de substrat qui est optimal dans notre cas.

Lors du dépdt par pulvérisation sur papier Whatman, le xyloglucane (pur) a atteint
un rendement d’adsorption de 50 % et la CMC d’environ 20 %.

Lors de I'adsorption sur fibres de bois, la CMC s’est démarquée avec des rendements at-
teignant les 60 %, contrairement au XG dont le rendement d’adsorption diminue & environ
30 %. L’utilisation d’un xyloglucane non purifié a également montré d’excellents résultats
sur fibres de bois (jusqu’a 70 % de rendement d’adsorption) avec possiblement des inter-

actions synergiques avec les impuretés présentes (protéines). L’étude n’a cependant pas
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II. Etude de l'adsorption de polyméres sur substrats cellulosiques

démontré d’effet important de la masse molaire sur I’adsorption, méme s’il faut noter que

les polysaccharides utilisés ont tous une masse molaire assez élevée (> 100000 g/mol)

Dans ce cadre, le xyloglucane et la CMC sont les polymeres qui ont été retenus comme
étant les plus adéquats (meilleure adsorption, disponibilité...) par rapport aux deux xy-
lanes testés dont ’adsorption demeurait négligeable sur papier Whatman et assez faible

sur fibres de bois.

Il n’a pas été possible de comparer leur adsorption sur un panneau de bois MDF.
Cependant, le papier de fibres de bois constitue un bon modele pour 'adsorption sur
un substrat ligno-cellulosique en montrant les différences d’interactions avec un substrat

purement cellulosique (papier Whatman).
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Chapitre 111

Synthése de polysaccharides (ou
dérivés) porteurs de fonctions

polymérisables par voie radicalaire
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Introduction

Comme décrit dans le chapitre précédent, la CMC et le xyloglucane sont des polymeres
ayant une affinité particuliere pour les fibres de bois. Dans le cadre de ce projet, il est
envisagé d’introduire de facon covalente des fonctionnalités photo-polymérisables sur la
CMC et le XG. L’objectif est d’obtenir des polymeres réactifs hydrosolubles dont ’affinité
pour le bois n’est pas ou peu affectée. Le XG a été sélectionné, car c’est le polysaccharide
ayant la meilleure affinité pour les substrats ligno-cellulosiques d’apres la grande majo-
rité de la littérature. La CMC est quant elle un polymere disponible commercialement
et anionique, ce qui permet d’avoir des interactions différentes du XG avec le substrat
(électrostatique notamment).

Une fois déposés, ces polymeres constituent une précouche physisorbée sur les fibres de
bois et devraient étre réactifs avec un revétement de type acrylate. La fonctionnalisation
se fait via les fonctions alcool du XG ou de la CMC et dans le cas de cette derniere, les

groupements carboxyle peuvent également étre utilisés pour le greffage.

Au regard des fonctions présentes sur ces polymeres, nous avons envisagé d’introduire
des groupements réactifs (de type méthacrylate, allyle et alcyne) au moyen de réactions
d’éthérification ou d’estérification.

Dans cette étude, les possibilités de modification seront restreintes en raison des
contraintes environnementales que nous nous imposons (solvant aqueux, température li-

mitée, produit peu toxique...), ainsi que de la disponibilité des produits.

Ce chapitre s’articule donc en deux parties : la premiere concerne la modification de
XG et de CMC a l'aide de dérivés époxyde porteurs de fonctions méthacrylate, allyle
ou alcyne. Dans cette partie, nous étudierons la stabilité des époxydes utilisés en milieu
aqueux, puis U'influence de différents parameétres (température, concentration, temps...)
sur la réactivité de ces époxydes sur le greffage.

Une seconde partie sera dédiée a ’évaluation de la réactivité des polymeres modifiés
par voie radicalaire en milieu aqueux en étudiant les caractéristiques physico-chimiques
(gonflement, taux de réticulation, etc) des hydrogels obtenus apres copolymérisation avec

un mélange acrylate de sodium/acrylamide.
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1. Données bibliographiques

La modification de polysaccharides est un sujet largement décrit dans la littérature!.
Leur fonctionnalisation dans le but de greffer des groupements polymérisables par voie
radicalaire est principalement exploitée pour la formation d’hydrogels chimiques dédiés
au domaine médical?. Les voies de modifications les plus couramment utilisées pour in-
troduire en une seule étape des groupements polymérisables sur les fonctions alcool des

polysaccharides sont ’estérification et I’éthérification.

Estérification :

e Chlorure d’acyle : Les alcools (primaires ou secondaires) présents sur les polysac-
charides peuvent réagir avec les chlorures d’acyle pour former un ester. Cette réaction
nécessite des conditions anhydres, ainsi qu'une base peu nucléophile pour catalyser la
réaction et pour capter les ions chlorures libérés, afin d’éviter la présence d’HCI en solu-
tion34.

e Anhydride d’acide : Les anhydrides d’acide sont également tres réactifs avec les al-
cools des polysaccharides pour donner des esters. L’utilisation d’anhydride permet de
réaliser la réaction dans des conditions aqueuses basiques contrairement aux chlorures

d’acyle. Dans la littérature, les réactions sont souvent menées a froid (=~ 5°C) pour limi-

ter I’hydrolyse des anhydrides®".
Ethérification :

e Halogénoalcane : Les halogénoalcanes sont régulierement employés pour 1’étherifica-
tion de dérivés alcool. Il s’agit d’une substitution nucléophile d’un halogeéne (chlore ou
brome majoritairement) par un alcoolate. Cette réaction est moins utilisée pour greffer

des fonctions polymérisables, mais on retrouve quelques exemples dans la littérature®?.

e Epoxyde : L'ouverture de cycle époxyde est Pune des réactions les plus employées
dans l'industrie!® (par exemple dans I'industrie papetiere). Tout comme pour les halogé-
noalcanes, il s’agit d’une substitution nucléophile. L’ouverture du cycle se fait selon un
mécanisme de type Sy2 en milieu basique, et Sy1 en milieu acide. Ce type de fonction-
nalisation est utilisé pour réaliser des polymérisations par ouverture de cycle!! (cellulose
et oxyde d’éthyléne par exemple), greffer des fonctions polymérisables comme des grou-

12-23

pements méthacrylate principalement en milieu organique ou encore réticuler deux

chaines de polysaccharides en présence de diépoxydes?*.
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

Il est aussi envisageable de réaliser des fonctionnalisations en plusieurs étapes permet-
tant de contrdler ou d’améliorer certaines caractéristiques des polysaccharides modifiés :
fonctionnalisation sélective des alcools secondaires par protection des alcools primaires?®
ou amélioration de l'efficacité de fonctionnalisation par l'introduction de groupements

nucléofuge type tosylate?®.

Due aux contraintes industrielles (cofits, disponibilité des matieres premieres, protec-
tion environnementale), la stratégie de modification envisagée consiste en une synthese
simple réalisée dans des conditions douces (température faible, solvant “vert” majoritaire-
ment aqueux). La syntheése multi-étapes a donc été écartée au profit d’une éthérification

ou d’une estérification directe en milieu aqueux.

Cependant, les réactifs utilisés pour la réaction d’estérification tels que les chlorure
d’acyle et anhydride d’acide sont peu stables en milieux aqueux. Il est également possible
de réaliser des transestérifications avec les fonctions alcool des polysaccharides, mais cette
réaction possede une efficacité tres faible, car les fonctions alcool des polysaccharides sont
assez peu réactifs en raison de liaisons hydrogene intra moléculaires et de la géne stérique.
Enfin, la liaison ester formée est tres sensible a ’hydrolyse.

L’éthérification possede I'avantage d’aboutir a des liaisons éther plus stables en milieu
aqueux. Néanmoins, la principale difficulté est de réaliser I’éthérification en milieu pure-
ment aqueux, car les halogénoalcanes ou les époxydes porteurs de groupements polyméri-
sables par voie radicalaire sont généralement peu solubles dans I’eau. De plus, les époxydes
sont assez sensibles a I’hydrolyse. Il existe toutefois de nombreux exemples dans la litté-
rature rapportant le greffage des fonctions époxyde en milieu aqueux (voir Tableau 111.2).

C’est pourquoi I'éthérification a été préférée pour la modification des polysaccharides.

Pour des raisons environnementales et des problemes de toxicité, les composés halogé-
nés ont été écartés des choix possibles pour I’éthérification en milieu aqueux. Au contraire,
les dérivés époxydes ont été retenus, car ils offrent un large panel de dérivés accessibles
commercialement. De plus, ces dérivés ne nécessitent pas I'utilisation de catalyseur et sont

souvent moins toxiques que les dérivés halogénés.

Dans la littérature, la fonctionnalisation de polysaccharides a I'aide de dérivés époxyde
portant des fonctions réactives par voie radicalaire (de type acrylate) a déja été largement
étudiée. La majorité de ces études portent sur des procédés réalisés en milieu organique
(principalement dans le DMSO). Le Tableau III.1 rassemble des données sur ces syntheéses

en milieu organique.
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

Tableau III.1 — Modification de polysaccharides par des fonctions méthacrylate de glyci-
dyle en milieu organique

> . . Conditions
Rétérences Polysaccharide Epoxyde utilis¢é  Solvants Base o
de réaction
) DMF
Glucogalacto- Méthacrylate
Dax et al.?7 ou DMAP 50°C, 16h
mannane de glycidyle
DMSO
‘ Méthacrylate
Yin et al. 2 Dextrane DMSO  DMAP 33°C, 48h
de glycidyle
Méthacrylate DMAP
Chen et al.?® Dextrane _ DMSO 30°C, 72h
de glycidyle + TEA
De Smedt Méthacrylate Temp. amb.,
Dextrane ) DMSO  DMAP
et al. 13 de glycidyle 24h
van Dijk- )
. Méthacrylate
Wolthuis Dextrane ) DMSO  DMAP T. amb., 48h
ot al 14 de glycidyle
Kim and Méthacrylate
Dextrane ) DMSO  DMAP T. amb., 48h
Oh'8 de glycidyle
Wang Méthacrylate
Dextrane ) DMSO  DMAP 33°C, 48h
et al.? de glycidyle
Costantini Méthacrylate
Dextrane ) DMSO DMAP  T. amb., 48h
et al.?® de glycidyle
Méthacrylate
Dong et al.® Dextrane , DMSO  DMAP  T.amb., 48h
de glycidyle
Méthacrylate
Chen et al.'? Dextrane ‘ DMSO  DMAP  T.amb., 48h
de glycidyle
) Méthacrylate
Reis et al.?!  Galactomannane _ DMSO  DMAP  T.amb., 48h
de glycidyle
) a1 ) Méthacrylate Eau/
Reis et al. Gomme arabique i TEMED 50°C, 72h
de glycidyle DMSO
Guilherme Gomme Méthacrylate Eau/
) ) TEMED  40°C, 24h
et al. 16 d’anacardier de glycidyle DMSO
Méthacrylate 30-80°C,6-
Peng et al.!® Xylane . DMSO  DMAP
de glycidyle 48h

L’époxyde classiquement utilisé est le méthacrylate de glycidyle (GMA) (Figure I11.2a).

Le dextrane est le polysaccharide le plus représenté, car c’est un polymere soluble en
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

milieu organique et disponible commercialement. Le DMSO est principalement employé

comme solvant avec une catalyse a la 4-diméthylaminopyridine (DMAP). Les temps de

réaction sont généralement assez longs (24-72h), car les températures de greffage sont

faibles (généralement < 30°C) et les DS obtenus sont tres variables.

Par ailleurs, la littérature décrit aussi la modification de polysaccharides (ou dérivés)

en milieu majoritairement aqueux. Le Tableau III.2 regroupe les exemples de fonctionna-

lisation de polysaccharides par ouverture de cycles époxyde en milieux aqueux.

Tableau ITI.2 — Modification de polysaccharides (ou dérivés) par des fonctions époxyde en

milieu aqueux

o Polysaccharide ) . Conditions
Références L Epoxide utilisé Solvants Base o
(ou dérivé) de réactions
Chlorure de
2,3-6 I-
Pal ct al. 3 Amidon CEPORYPIOPYE  pan NaOH 50°C, 18h
triméthylammoniu
(EPTMA)
Haack )
Amidon EPTMA Eau NaOH 60°C, 6h
et al.33
Heinze )
¢ L5t Amidon EPTMA IPA/Eau  NaOH 60°C, 6h
et al.
Duanmu ) Allyle glycidyle 65-95°C,
Amidon Eau NaOH
et al.3® éther 16-24h
Chlorure de
Bendoraitiene ) _ o 45-75°C,
Amidon glycidyl trimé- BEau NaOH
et al. 30 ) 24-720h
thylammonium
) ) Chlorure de
Kavaliauskaite i _ o 45-75°C,
Amidon glycidyl trimé- Eau NaOH
et al.?" ' 24-120h
thylammonium
Huijbrechts ) Allyle glycidyle
Amidon ) Eau NaOH 44°C, 16h
et al.38 éther
Lawal Diglycidyle
CMC ) Eau NaOH 60°C, 3h
et al.?” éther
Allyle glycidyle
Qi et al. 1 Cellulose Y ) syasy Eau/Urée NaOH 50°C, 24h
éther
Breckwoldt )
i Allyle glycidyle
and Szabli- Cellulose ) Eau NaOH 80°C, 2h
éther
kowski 4!
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

Zhou et al.*?

Liu et al.?*

Virtanen
et al. %
Pahimanolis

et al. %4

Barbucci ®

Li et al.*6

Pahimanolis
et al. 47
Nielsen
et al.*8

Hemmati

et al. 17

Beheshti

et al. 4
Nypelo

et al."?
Li et al.®!

Pahimanolis

et al.%?

Pohjanlehto

et al.”

Nurmi
et al.®
Laine
et al.®®
Kohnke

et al. 6
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Cellulose

Cellulose

Cellulose

Cellulose (NFC)

Cellulose,

Chitosane, Guar

Dextrane

Dextrane

Dextrane

Gomme de
tracaganthe
Hydroxyethyl

Cellulose
Hémicellulose

Sulfate de

chondroitine

Xylane

Xylane

Xylane

Xylane

Xylane

Oxyde
d’éthylene
1.4 butanediol
diglycidyle éther
Allyla glycidyle
éther
1-azido-2,3-
époxypropane
1-2,3-4
diépoxybutane,
1-2,7-8
diépoxyoctane,
PEGDGE
Allyle glycidyle
éther
1-azido-2,3-
époxypropane
Alcyne glycidyle
éther
Méthacrylate de
glycidyle
Hexadécyle
glycidyle éther
Oxyde
d’éthylene
Méthacrylate de
glycidyle
1-azido-2,3-
époxypropane
Allyle glycidyle
éther ou butyle
glycidyle éther
Allyle glycidyle
éther
Oxyde de
propyléne

EPTMA
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Eau/Urée NaOH

Eau/Urée NaOH

Eau

Eau

Eau

Eau

Eau

Eau

Eau

IPA /Eau

Eau

Eau

Eau

Eau

Eau

Eau

Eau

NaOH

NaOH

NaOH

NaOH

NaOH

NaOH

TEA

NaOH

NaOH

NaOH

NaOH

NaOH

NaOH

NaOH

50°C, 4h

25°C, 1h

45°C, 16h

30-55°C,
4-24h

40°C, 14h

35°C, 24h

30-70°C, 21h

35°C, 16h

50°C, 72h

80°C, 8h

50°C, 2h

T. amb.,
1-15j
30-55°C,
6-24h

65°C, 24h

45°C, ~12h

50°C, 40h

25°C, 24h



II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

Allyle glycidyle

Peresin )
¢ al 57 Xylane éther ou butyle Eau NaOH 45°C, 12h
et al.
glycidyle éther
Bigand 30-80°C,
Xylane/Guar EPTMA Eau NaOH
et al. 10 1-24h

L’ouverture du cycle époxyde en milieu aqueux est plutot utilisée par I'industrie pape-
tiere pour greffer des groupements cationiques a 'aide d’époxydes portant des fonctions
ammonium quaternaire. Ces polysaccharides modifiés sont ensuite employés pour amélio-
rer les propriétés mécaniques des pates a papier 1932:33,36.47,55,56

La formation d’hydrogels par le greffage de dérivés diglycidyl éther comme agent de
réticulation est également décrite en milieu aqueux?+3%45. Ces réactifs époxydes possedent
deux a quatre fonctions qui permettent d’assurer la réticulation chimique des chaines

polysaccharidiques.

Le greffage de fonctions réactives, notamment glycidyle allyle, mais aussi de dérivés
acrylate pour la fonctionnalisation de polysaccharide en milieu aqueux n’a quasiment pas
été décrit dans la littérature. Tres peu de publications décrivent le greffage du méthacry-
late de glycidyle (GMA) en milieu aqueux. Hemmati et al.'” 'ont par exemple étudié,
mais il semble cependant difficile, sur la base des spectres RMN décrits, de confirmer le
greffage du GMA sur la CMC utilisée. Li et al.?! ont également greffé le méthacrylate
de glycidyle sur le sulfate de chondroitine, mais les temps de réaction sont extrémement

élevés (1-15 jours).
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

La grande majorité des études sur les réactions glycidyle-polysaccharide ne porte pas
sur 'optimisation des conditions réactionnelles de greffage, mais plutot sur 'utilisation
des polymeres modifiés. Une étude complete de l'influence des parametres de réaction a
toutefois été réalisée par Bigand et al.!?. Les auteurs ont étudié le greffage d’'un glyci-
dyle portant une fonction ammonium quaternaire sur un galactomannane et un xylane
en milieu aqueux. Ils ont fait un plan d’expérience a 5 facteurs (concentration en xylane,
en époxyde, en NaOH, temps et température) avec leurs interactions. Il en résulte que
ces 5 facteurs sont significatifs et que leur augmentation permet d’améliorer le DS. Néan-
moins, 'amélioration du DS se fait au détriment du rendement massique de la réaction
(Figure IIL.1).

Yield (%)

108 | -
90 o
80 . _
."‘n
3 | =@
70 rn s "alr
60 N e a

50

40

30

Ds

T T T L § ] T T T L]

8 02 04 08 08 1 12 14 18

Figure ITI.1 — Corrélation entre DS et rendement massique pour le greffage I’'EPTMA sur
10

un xylane
Les auteurs ont défini deux “sets” de conditions réactionnelles optimisées afin d’obtenir
un DS de 0,35-0,40 (premier cercle rouge sur la Figure I11.1) et un DS de 0,70-0,75 (second

cercle rouge) tous deux avec un haut rendement massique (Tableau II1.3).

Dans le cadre de notre étude, nous avons donc choisi des conditions réactionnelles de
départ basées sur celles de Bigand et al. !°, mais adaptées en fonction des époxydes utilisés
(notamment a cause des différences de solubilité en milieu aqueux).

Notre objectif étant de réaliser le greffage de groupements polymérisables par voie
aqueuse, trois molécules disponibles commercialement ont été utilisées (Figure 111.2).

Le méthacrylate de glycidyle (GMA) est un composé aisément polymérisable par voie
radicalaire. Néanmoins, sa fonction ester le rend sensible a I’hydrolyse en milieux aqueux.
L’allyle glycidyle éther (GAE) est également disponible commercialement, mais sa fonc-

tion allyle est moins réactive qu'un méthacrylate par voie radicalaire. Enfin le propargyle
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

Tableau II1.3 — Conditions réactionnelles optimisées pour des DS de 0,30-0,35 et 0,70-0,75,
d’apres Bigand et al. 1°

Conditions optimisées

Parametre/réponse  Objectif (degré d'importance/5) DS 0.35.040 DS 0.70-0.75

Concentration max (3) 200 200

Epoxyde min (5) 1,08 1,35

NaOH min (3) 0,30 0,56

Temps min (3) 1,5 2,6

Température min (3) 30 41
Pred (exp) DS 0,35 (0,37) 0,7 (1,3)
Pred (exp) Rendement max (5) 82 (78) 82 (64)

@)
@) @)
LK/O Z
O\/\ O
O
(b) (c)
(a)
Figure III1.2 — a) méthacrylate de glycidyle GMA b) allyle glycidyle éther GAE, c) pro-
pargyle glycidyle éther GPE

glycidyle éther (GPE) a également été utilisé, car d’une part sa fonction alcyne pourrait
étre réactive en conditions radicalaires, d’autre part cette fonctionnalité peut servir de
marqueur pour caractériser 'adsorption de polysaccharides modifiés GPE. En effet, la
liaison alcyne, bien qu’assez peu intense en spectroscopie infrarouge, est extrémement vi-
sible en spectroscopie Raman entre 2100 et 2200 cm ™!, zone oll aucune autre bande n’est
présente. Cette fonction peut donc étre utilisée afin de cartographier sa présence sur un

substrat.
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2. Etude de la stabilité des glycidyles

en milieu aqueux basique

Nous avons donc choisi de modifier la CMC et le XG a I'aide du GAE, du GPE et
du GMA en milieu aqueux basique. Cependant, la fonction époxyde de ces glycidyles est
sensible a I’hydrolyse. Il est donc nécessaire dans un premier temps d’évaluer la stabilité de
ces fonctions dans les conditions de greffage, d’autant plus que la majorité de la littérature
citée fait en général seulement mention des problemes de stabilité des fonctions glycidyle

en milieu aqueux basique sans pour autant 1’étudier3”4348. Nous avons distingué 1'étude
du GAE/GPE de celle du GMA, car ce dernier posséde une fonction ester.
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

2.1 Stabilité du GAE et du GPE en milieu aqueux

basique

Comme expliqué dans la section précédente, la modification de polysaccharides en
présence de dérivés époxyde est décrite dans la littérature. Ces réactions sont rarement
réalisées en phase aqueuse, en raison de la faible stabilité des fonctions époxyde (sensi-
bilité a I’hydrolyse) dans ce milieu. Dans les quelques cas décrits en milieu aqueux, ces
modifications sont principalement réalisées en milieu basique et ’hydrolyse des époxydes
entre en compétition avec la réaction principale (Figure I11.3a). Suite a cela, une attaque
nucléophile avec un époxyde hydrolysé peut étre envisagée et aboutit a la formation d’un
dimere (Figure II1.3b). Ceci est néanmoins moins probable face a I’hydrolyse basique du

glycidyle.

OH

Ce —_— HO™
a) HO™ J%O\/‘\\\\ H,O HO\/I\/O\/"‘\\\ i

OH

. OH
— 0 0 :
bl Ho L _o_~  * o hO } Ao + HO
o

b

Figure II1.3 — Réactions secondaires : a) Hydrolyse basique du GAE, b) Attaque nucléo-
phile du GAE en milieu basique

Afin d’optimiser le greffage, il est important d’évaluer les cinétiques d’hydrolyse des
glycidyles (GAE et GPE) dans nos conditions réactionnelles (milieux aqueux basiques).
L’hydrolyse du GAE et du GPE a été suivie en fonction du temps par analyse 'H-RMN.
Le spectre '"H-RMN du GAE dans le D,0 & 25°C (pH 6) est représenté sur la Figure 111.4
(Spectre du GPE en annexe E). Les résultats obtenus avec le GAE sont comparés au GPE

dans la suite de cette étude.

Les protons a (2,78 et 297 ppm) et b (3,35 ppm), associés a la fonction époxyde,
servent a la détermination de la cinétique d’hydrolyse du GAE, en particulier le signal
des protons a, car bien isolé des autres pics. Lors de I’hydrolyse de la fonction époxyde,
I’environnement chimique de ces protons varie, alors que celui des protons de la fonction
allyle e (5,98 ppm) et f (5,30 ppm) reste stable. La cinétique de 1’hydrolyse peut donc
étre suivie de maniere quantitative en comparant la variation de l'intégration des pics
des protons a de I’époxyde en fonction de e ou f n’appartenant pas a I’époxyde selon

I’équation suivante :
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables
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Figure ITI.4 — Spectre '"H-RMN du GAE (D,0, 25°C)

e 100 =22 100 (1)
2 x 1, Iy

%épowide =
ou I, correspond a l'intégrale du proton z (ici, a e ou f).

En raison de la faible solubilité des dérivés glycidyle en milieu aqueux, ces études de
stabilité, ainsi que les réactions faites par la suite, ont été réalisées en milieu H,O/IPA
(80/20 w/w). La cinétique d’hydrolyse du GAE a donc été suivie par 'H-RMN en milieu
H,O/IPA (80/20 w/w) a 60°C avec une concentration en NaOH de 0,05 mol.L~* (pH
12,5) d’aprés des conditions adaptées de 'étude de Bigand et al.’?. Les spectres sont

présentés en fonction du temps sur la Figure I11.5.

I1 est possible d’observer la diminution des intégrales correspondant aux protons a du
cycle époxyde (Figure II1.5) en fonction du temps. Dans ces conditions (NaOH = 0,05
mol/L, 60°C), le temps de demi-vie (temps au bout duquel 50 % des fonctions époxyde sont
consommées) du cycle époxyde est d’environ 1h30 et son hydrolyse est presque compléte
apres 8h (= 90 % des fonctions époxyde consommées). L’apparition de nouveaux pics
entre 3,5 et 3,7 ppm souligne la formation d’'un nouveau composé. Le multiplet formé
suggere 'apparition de nouveaux composés pouvant correspondre a ceux indiqués sur la
Figure III.3.
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Figure IIL.5 — Hydrolyse du GAE en milieux DyO/IPA (80/20 w/w) + NaOH
(0.05 mol.L™1) & 60°C : Spectres '"H-RMN obtenus en fonction du temps

La Figure IIL.6 illustre la cinétique d’ouverture des fonctions époxyde du GAE en
fonction du temps. Nous avons également ajouté les résultats obtenus avec le GPE dans

les mémes conditions.

GAE ——

Pourcentage de fonctions époxy résiduelles

Temps (h)

Figure II1.6 — Cinétique d’hydrolyse des fonctions époxyde du GAE et du GPE dans un
milieux D,0/TPA (80/20 w/w) + NaOH (0,05 mol.L~!) & 60°C) : Suivi par 'H-RMN

Pour les dérivés allyle comme pour les dérivés alcyne, les fonctions époxydes s’hydro-
lysent selon la méme cinétique, la concentration en époxyde reste importante pendant
environ 1h30 et il ne subsiste qu’environ 10 % de fonctions époxyde apres 8h d’hydrolyse.
Dans ces conditions, il n’est donc pas pertinent de réaliser une réaction de fonctionnali-

sation de polysaccharide qui dépasserait 8h.
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

2.2 Stabilité du GMA en milieu aqueux basique

Le cas du GMA est plus complexe, car il possede également une fonction ester sensible
a I’hydrolyse.

Dans les conditions basiques préalablement décrites (NaOH = 0,05 mol/L), la fonction
ester est en effet hydrolysée trop rapidement pour que l'on puisse suivre sa cinétique
d’hydrolyse par 'H-RMN (100 % des fonctions hydrolysées en 15 min). Par ailleurs, on
observe une neutralisation de la solution suggérant la consommation totale du NaOH
(NaOH en défaut par rapport au GMA), ce qui empéche d’étudier I’hydrolyse en milieu
basique. Afin d’étudier ’hydrolyse de la fonction ester du GMA, la concentration en NaOH
a été augmentée a 0,10 mol/L (Figure IIL.7).

GMA +

NaOH (0,1 M)
48 h l l II l* i .

0 e
d%c'b/om/nga GMA + l ‘l

o} Ha NaOH (0,1 M) u I . ‘J .
GMA
T B P
A =
dﬁ\/OH a a b b c dd e

b’

Glycidol J
. Glycidol . JJ_ ) J 1 _A_
d’

’ ’ ’
a’ b B c
—0 Acide
methacrylique

e’ + NaOH (0,1M) l Jl
7 J
Méthacrylate ¥ 7 L o

o

O J—

64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 "le.(‘-nj 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18
ppm

Figure IIL.7 — Comparaison des spectres 'H-RMN en milieux aqueux DyO du GMA ini-
tial, aprés mélange avec NaOH (0,10 mol.L~!) et avec les produits d’hydrolyse glycidol et
méthacrylate a 60°C)

Apres ajout de 0,1 mol/L de NaOH 'apparition de nouveaux pics correspondant par-
faitement a la formation de glycidol (b’, ¢’ et d’) et de méthacrylate (a’ et e’). Ces
produits confirment I'hydrolyse de 1’ester du GMA. Apres 48h, de nouveaux pics sont
détectés entre 3,5 et 3,8 ppm. Ces pics sont associés a 'ouverture du cycle époxyde du
glycidol formé lors de I’hydrolyse de lester. Le GMA n’est donc pas stable dans ces
conditions réactionnelles. C’est pourquoi il n’a pas semblé judicieux d’étudier le greffage
du GMA sur la CMC ou le XG dans I'eau en présence de NaOH. Néanmoins, la stabilité
du GMA a été étudiée dans des conditions plus douces a 50 °C (Figure I11.8) en présence

de triéthylamine (TEA, 0,05 mol/L) qui est une base faible et peu nucléophile, décrite
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

dans ’étude de Hemmati et al. 7.
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Figure IIL.8 — Hydrolyse du GAE en milieux D,O + TEA (0.05 mol.L~!) a 50°C : a)
Spectres 'H-RMN obtenus en fonction du temps b) Cinétique d’hydrolyse des fonctions
époxyde du GMA et du glycidol

Nous observons qu’une partie des esters du GMA est hydrolysée dés 'introduction de
la TEA (= 20 %). En effet, chaque proton vinylique du GMA (a) intégre pour 0,80 contre
0,20 pour a’ appartenant au méthacrylate (spectre RMN & 15 min). De plus, le rapport
des intégrales % ne varie pas significativement au cours du temps, suggérant qu’il n’y a

pas d’hydrolyse plus poussée de 'ester du GMA.

Il y a donc deux types de glycidyle : le GMA (protons a-e) et le glycidol (protons
b’-d’) issu de son hydrolyse. Il est possible de suivre la cinétique d’ouverture de ces deux
glycidyles en intégrant au cours du temps les protons d (a 3,01 ppm) du GMA et d’
(& 2,95 ppm) du glycidol par rapport aux protons vinyliques a et a’ du GMA et du

méthacrylate respectivement (Figure I11.8.a). A 15 min, il est possible de constater que

0.63+0.21
100

d’une cinétique d’hydrolyse rapide. La Figure II1.8.b indique que I'ouverture de I’époxyde

la quantité d’époxide total résiduelle n’est que de 84 % ( ), ce qui laisse présager
du GMA est bien plus rapide que celle du glycidol et qu’il n’y a plus que 10 % de fonctions
époxydes résiduelles appartenant au GMA apres 4h.

L’hydrolyse de I'ester est donc plus rapide, mais atteint un équilibre quasi instantané
(~ 20 %), alors que I'hydrolyse des fonctions époxydes, plus lente, se poursuit jusqu’a
atteindre un faible taux (= 10 %) d’époxyde résiduel en solution.

Néanmoins, ces conditions sont assez douces pour éviter I’hydrolyse totale des esters
du GMA.
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

La stabilité du GMA a également été évaluée en milieu organique (DMSO) en pré-
sence d'une base (DMAP 1 g/I, 24 h, 25°C) comme indiqué dans I'annexe H. Apres 24h,
aucune hydrolyse du GMA n’a été observée que ce soit au niveau de la fonction ester ou
de la fonction époxyde. Cela pourrait confirmer la possibilité de réaliser les greffages du
GMA en milieu organique, comme décrit dans la littérature. Cependant, ces conditions
ne conviennent pas a notre objectif qui consiste a développer un processus écologique-
ment responsable et industriellement compatible. Le greffage des époxydes fonctionnalisés
(GMA, GAE et GPE) sur les polysaccharides (ou dérivés) sera donc seulement étudié en

milieu aqueux en présence de TEA.

2.3 Bilan

L’hydrolyse des cycles époxydes des fonctions glycidyle en milieu aqueux basique a été
évaluée. Les temps de demi-vie du GAE et du GPE a pH 12,5 et 60°C sont légerement
supérieurs a 1h30. Cela laisse donc la possibilité de réaliser un greffage avec le GAE ou le
GPE dans ces conditions réactionnelles. Néanmoins, dans ces conditions, la fonction ester
du GMA est hydrolysée presque instantanément. L’utilisation de conditions plus douces
(TEA, 50 °C) permet de limiter I’hydrolyse de 'ester et d’obtenir un temps de demi-vie
des fonctions époxyde du GMA de 1h30, c’est-a-dire du méme ordre de grandeur que le
GPE ou le GAE.

Cette réaction d’hydrolyse sera donc en compétition avec la réaction de greffage des
glycidyles sur les polysaccharides. Afin de favoriser la réaction de greffage et d’améliorer
son efficacité, il conviendra d’optimiser certains parametres de la réaction tels que la

température, la concentration en polymere, en base et en glycidyle.
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3. Fonctionnalisation allyle

Plusieurs études ont décrit le greffage du GAE sur des polysaccharides pour des DS
allant jusqu’a 3. Il n’existe pas a notre connaissance de travaux décrivant le greffage du
GAE sur la CMC ou le XG en condition aqueuse.

Qi et al.*? ont par exemple atteint un DS maximum de 0,67 en greffant du GAE sur
de la cellulose concentrée (60 g/l, M,, = 53 000 g/mol) en milieu eau/urée en présence
d’un large exces de NaOH et de glycidyle par rapport aux fonctions alcool de la cellulose.

Huijbrechts et al.?® ont obtenu un DS de 0,20 en greffant du GAE (0,16 eq/OH) sur
de 'amidon (faible masse molaire) dans des conditions de température et de temps non
précisées.

Enfin, I’étude de Duanmu et al.?® présentent les DS les plus élevés sur de I'amidon
(M,, non renseigné) greffé GAE. Avec des conditions de 0,66 eq/OH en NaOH et 1 eq/OH
en GAE a 65°C, ils obtiennent un DS de 1,5. Ce résultat peut en partie s’expliquer par la
haute concentration en amidon utilisée (250 g/L). De plus, en poussant les quantités de
GAE a 18 eq/OH a 85 °C, les auteurs atteignent un DS de 3 qui est le maximum théorique.

Il n’y a cependant pas d’information concernant la solubilité des produits synthétisés.

Dans notre étude, la modification des polymeres est ici réalisée en milieu aqueux
basique : 1 eq/OH de GAE (conditions steechiométriques entre OH du polysaccharide et
le GAE) a été ajouté a un polymere (200 mg) dissout dans un mélange H,O/IPA (Vi =
20 mL, 80/20 w/w) & 60°C en présence de NaOH (0,05 mol/L, 0,33 eq/OH). L’isopropanol
(IPA) est utilisé pour améliorer la solubilité du GAE dans le solvant de réaction, car le
GAE n’est que modérément soluble dans ’eau. La quantité d’IPA employée n’entraine pas
de probleme de solubilité pour les polymeres utilisés. Le protocole expérimental complet
est décrit dans le Chapitre V.

3.1 Modification de la carboxyméthylcellulose (CMCQC)

3.1.1 Conditions de synthese

Pour rappel, la carboxyméthylcellulose

(CMCQ) est issue de la carboxyméthylation OR or

de la cellulose (Figure II1.9). La cellulose Q OWO
RO

est fonctionnalisée a ’aide de ’acide chlo- OR ORO

roacétique par substitution nucléophile. R = H ou CH,CO,Na

L’introduction des groupements carboxy- Figure ITL9 - Carboxyméthylcellulose
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

lates confere a la CMC sa solubilité en mi-
lieu aqueux. En revanche, elle est insoluble dans les solvants organiques, tels que I’isopro-
panol, I'acétone ou le DMSO.

La CMC utilisée dans cette étude est disponible commercialement sous forme de sel.
Elle posséde une masse molaire moyenne en masse égale a 310 000 g/mol avec un degré
de substitution (DS) de 0,7. Des CMC avec des DS supérieurs (0,9 ou 1,2) sont également
disponibles. Néanmoins, dans le cadre de la fonctionnalisation par des glycidyles, nous
avons choisi le DS le plus faible, afin d’avoir le plus grand nombre de fonctions OH
disponibles.

Le schéma réactionnel ® est présenté sur la Figure IT1.10.

OR
o Rro R0 0 H,0 / IPA
+ —_—
RO o Ow %OA HO"
OR )

R = H ou CH,COyNa

Figure II1.10 — Schéma de réaction de la CMC avec le GAE

Apres réaction, le produit est purifié par précipitation dans I'acétone puis lavage a
I'eau distillée et a I'acétone ou a I'IPA. Le produit est ensuite dissout une seconde fois

dans de I'eau pure puis reprécipité dans l’acétone et lavé.

En paralléle, nous avons réalisé une expérience témoin avec un glycérol monoallyle
éther (produit obtenu par hydrolyse du GAE : NaOH a 60°C pendant 72h) mis au contact
de la CMC, dans le but d’évaluer une éventuelle adsorption du GAE hydrolysé sur la CMC
et de vérifier que les conditions de purification du produit final soient bien adaptées et

efficaces.

3.1.2 Caractérisations de la CMC modifiée

Apres réaction et purification, les produits modifiés sont caractérisés par spectroscopie

Raman® (Figure I11.11) dont le principe est décrit dans annexe F. Bien que le signal soit

a. Il est également possible que les alcoolates de la CMC attaquent ’époxyde du c6té le plus encombré
ou que l’on observe une réaction d’estérification avec les carboxylates de la CMC et 1’époxyde. Néanmoins,
dans un souci de clarté, seule la réaction la plus probable est décrite sur le schéma réactionnel.

b. La spectroscopie FTIR n’est pas adaptée dans le cas de la CMC, car le pic de C=0 est trop large
pour observer la liaison C=C du GAE. En revanche, la spectroscopie Raman est beaucoup moins sensible
aux liaisons hydroxyle et carbonyle, et plus sensible vis a vis des alcénes et alcynes®®. Cela rend donc
cette technique particulierement adaptée dans le cadre de notre étude et complémentaire du FTIR.
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

bruité, il est possible d’observer la présence d'un pic de faible intensité & 1640 cm~! qui

correspond a l'introduction d'une double liaison C=C.

CMC modifiée GAE
CMC + GAE hydrolysé
CMC pure

C-0-C (CMC)
1100 cm!

c)

b)

a) it S — S G N

3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure ITI1.11 - Spectres Raman de a) la CMC pure, b) la CMC traitée avec un GAE
hydrolysé b) CMC allyle Ds = 0,07 (1 eq/OH en GAE, 60 °C, 7h)

Afin de valider le greffage du GAE sur la CMC, nous avons également procédé a
une analyse des polymeéres précurseurs et des produits finaux par spectroscopie 'H-RMN.
L’analyse de la CMC par 'H-RMN (Figure I11.12) a été réalisée dans le D,O a 75°C.
Les protons anomere (1), bien qu’assez larges, sont bien différenciés du signal du solvant
et des autres pics de la CMC. Cela rend possible la quantification de la modification en
considérant ce proton comme référence interne. Il est a noter que le déplacement chimique
des différents protons varie suivant la position et le nombre de fonctions carboxylate sur
une unité de la CMC.

Dans le cas de l'expérience témoin avec un glycérol monoallyle éther (produit obtenu
par hydrolyse du GAE), aucun pic relatif a la présence de groupements allyle n’a été
détecté par spectroscopie 'H-RMN, suggérant que les composés résultant de I’hydrolyse

du GAE ne s’adsorbent pas sur la CMC (apres purification).

Lors de la modification, nous observons I'apparition en 'H-RMN des signaux allyle a
5,33 et 6,00 ppm. Le temps de la réaction a été varié, afin de réaliser un suivi cinétique
de la fonctionnalisation allyle par '"H-RMN (Figure I11.13a).

Le calcul du DS s’effectue a partir de 1’équation suivante :

DS — Iallyle (1)

I anomere
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

RO
4 |6 5 0O

,(ﬂ ! O)H
RO—3 20r |

7

¢
R = -H or CH,COONa

cmMC

50 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30
1 (ppm)

Figure II1.12 — Analyse 'H-RMN de la CMC dans le D,O & 75°C

Avec 1, 'intégrale d'un proton appartenant a la fonction allyle entre 5,9 et 6,1 ppm

et Iyuye 'intégrale des protons anomere autour de 4,6 ppm.

L’analyse de l'intégrale des pics RMN associés a la fonction allyle permet de suivre
la cinétique de modification de la CMC par le GAE (Figure I11.13b). Le DS augmente
en fonction du temps et se stabilise apres 2h de réaction a ~ 0,07. Il n’est plus pos-
sible d’observer de variation du DS apres 7h de réaction, ce qui est logique compte tenu
de 'hydrolyse du GAE dans le milieu utilisé, comme cela a été montré dans la section

précédente.

Le DS maximum obtenu dans nos conditions est de 0,07 en sachant que le DS maximum
théorique est de 2,3 car 0,7 alcool par unité CMC portent des groupements carboxymé-
thyle. Pour rappel, notre objectif est de greffer un nombre de fonctions allyle suffisant
afin de garantir la réactivité des CMC modifiées par voie radicalaire (tout en gardant
une bonne solubilité en milieu aqueux). La modification est donc assez limitée, mais la
CMC modifiée a 'avantage d’étre toujours soluble dans 1’eau. Il serait cependant utile de

connaitre et d’optimiser les parametres influencant la modification.

3.1.3 Modification des parametres de la réaction
Influence de la quantité de GAE et de NaOH

Nous avons ensuite cherché a moduler le DS en variant les quantités initiales de GAE
ou de NaOH par rapport aux fonctions OH de la CMC. En effet, augmenter la quantité

de GAE permet de compenser sa dégradation en milieu aqueux. L’augmentation de la
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Anomére

01r

CMC GAE

Ds

pure

o 2 L . L
................................................................................. 0 2 4 3 8 10

i oy ** Temps (h)
() (b)
Figure II1.13 - a) Spectres "H-RMN (D,0, 75°C) de la CMC modifiée GAE apres différents

temps de réaction; b) Cinétique de modification de la CMC par le GAE (1 eq/OH) a 60°C
dans un milieu HyO/IPA (80/20 w/w)

quantité de NaOH favorise, quant a elle, la réaction de greffage du GAE, mais également
I’hydrolyse du GAE. Nous allons donc pouvoir observer quel type de réaction est favorisé.

Dans un premier temps, 'introduction du GAE en large excés par rapport au nombre
de fonctions alcool disponibles devrait permettre de compenser la perte d’efficacité du
greffage due a I'hydrolyse des fonctions époxyde et donc d’obtenir un DS plus élevé. Pour
ce faire, le GAE a été introduit de 1 a 9 eq/OH (réaction 1-4) sans modifier les autres
conditions réactionnelles (Tableau III.4). Il est a noter que les CMC allyle issues des
réactions 1-4 aboutissent & un DS maximum de 0,27 tout en restant solubles dans I’eau

jusqu’a au moins 10 g/L.

L’augmentation de la quantité initiale de GAE introduite (1-4) permet donc d’obtenir
des CMC allyle avec un DS plus élevé. Un palier semble atteint a partir de 6 eq/OH,
qui conduit a un DS de 0,30 (réaction 3). Toutefois, cette valeur de DS limite pourrait
provenir d’'une accessibilité des fonctions hydroxyle de la CMC affaiblie au fur et a mesure
de la modification de la CMC (la solution est visqueuse a 10 g/L avec une concentration
critique C* = 0,2 g/L pour cette CMC®?), mais aussi de la concentration en NaOH qui

peut étre limitante.
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

Tableau ITI.4 — Conditions expérimentales de I’éthérification de la CMC par le GAE dans
80/20 w/w H,O/IPA a 60 °C

GAE NaOH Rapport [CMC]

Expérience (eq/OH) (eq/OH) GAE/NaOH (g/L) DS«
. 1 0,33 3 10 0,07
9 3 0,33 9 10 0,13
; 6 0,33 18 10 0,30
A 9 0,33 27 10 0,27
: : 5 = 10 0,20
6 i ) 5 10 0,30
. . ) : 10 0,34
8 1 X ) 10 0,06

Nous avons donc augmenté la quantité de NaOH initialement introduite a 1 eq/OH
en GAE (réactions 1 et 8). En utilisant les conditions de la réaction 8, le DS est de 0,06,
équivalent a ce qui est trouvé avec 0,33 eq/OH en NaOH (réaction 1). L’ajout de NaOH
peut impacter favorablement la cinétique de greffage, mais augmente aussi les probabilités

d’hydrolyse des fonctions époxydes.

Afin de limiter la réaction secondaire d’hydrolyse et de favoriser la réaction d’éthé-

. . .y - " p NGAE
rification, les conditions expérimentales ont été modifiées en gardant un rapport ———

. NNeOH
constant a 3, & méme concentration en CMC (réaction 1 et 5-7).

Dans ces conditions, le DS est sensiblement amélioré avec 3 eq/OH en GAE, passant
de 0,13 (2) & 0,20 (5) lorsque la concentration en NaOH varie de 0,33 & 1 eq/OH.

Toutefois, la différence est assez peu flagrante a 6 ou 9 eq/OH en GAE (réaction 6
et 7). Il est a noter que la CMC possede un DS de 0,7 en groupements carboxylate et
donc que la CMC allyle issue de la réaction 7 possede un DS total de 1.04, soit plus d'un
tiers de groupements hydroxyle modifiés. A partir d’un certain degré de modification, il
est possible que 'accessibilité des groupements hydroxyle de la CMC et sa plus faible
solubilité (probleme d’agrégation visible a DS > 0,3) deviennent des facteurs limitants du

greffage.

c. apres 7 h de réaction
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

Influence des autres parameétres (solvant, température, concentration en CMC)

Les parametres tels que la température, la concentration en CMC ou le rapport
H,O/IPA ont également été étudiés (Tableau I11.5).

Tableau IIL.5 — Conditions expérimentales de I’éthérification de la CMC par le GAE
(influence température, solvant et concentration en CMC)

GAE NaOH [CMC] H,O/IPA

’ e o d
Expérience  JOH) (eq/OH) (g/L)  (wiw) ) DS
9 1 0,33 10 100/0 60 0,07
10 3 0,33 10 100/0 60 0,10
11 1 0,33 10 80/20 30 0,04
12 1 0,33 25 80/20 60 0,14

Dans un premier temps, nous avons choisi de réaliser la modification dans un milieu
H,O/IPA (80/20 w/w) en raison de la faible solubilité du GAE ¢ dans I’eau (voir annexe I).

Nous avons ensuite étudié la possibilité de modifier la CMC en milieu purement
aqueux. Dans ces conditions : 1 eq/OH - 20 g/L GAE, 0,33 eq/OH NaOH, 60 °C, le
DS obtenu (0,07 réaction 9) est similaire a celui observé pour Iexpérience (1). A plus
forte concentration en GAE (3 eq/OH), nous observons un DS de 0,10 (100 % H,O-
réaction 10) contre 0,13 en milieu H,O/IPA (80/20 w/w - 2). Il est donc possible d’effec-
tuer la modification en milieu purement aqueux, méme si les DS obtenus sont légerement

inférieurs a ceux observés en milieu hydroalcoolique.

La température pourrait jouer un role capital sur Uefficacité de la modification. En
effet, une température plus faible permet de limiter I’hydrolyse des époxydes en milieux
basique et de diminuer les dépenses énergétiques liées a la réaction de greffage. En réalisant
la réaction a 30 °C au lieu de 60 °C, le DS obtenu apres 7h de réaction est de 0,04 (11)
contre 0,07 a 60 °C (1). La quantité greffée est donc plus faible & temps équivalent. Cela
peut s’expliquer par un ralentissement de la cinétique de réaction et non par une baisse de
solubilité du GAE a cette température, car il est parfaitement soluble a la concentration
utilisée (== 20 g/L). Il est nécessaire de trouver un compromis entre 1’hydrolyse et la
réaction de greffage. Aussi comme une température faible (= 30 °C) limite l'efficacité de

la réaction. Nous avons choisi de fixer la température de réaction a 60 °C.

La concentration standard de CMC utilisée est de 10 g/L. Cette concentration faible

permet d’avoir une solution peu visqueuse. Rehausser cette concentration a 25 g/L in-

d. aprés 7 h de réaction
e. 1 eq/OH en GAE correspond & une concentration d’environ 20 g/L.
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duit également une augmentation de la concentration de toutes les especes présentes en
solution. En changeant la concentration de 10 a 25 g/L en CMC (réaction 12), le DS de
la CMC allyle passe de 0,07 a 0,14 (réaction 9). Cet effet a également été rapporté par
Bigand et al. !* portant sur la fonctionnalisation du xylane par un époxyde cationique. Les
auteurs expliquent également que 'augmentation de concentration diminue le rendement
massique de la réaction’. Et cette tendance se confirme dans le cas de la CMC modifiée
avec le GAE puisque le rendement passe d’environ 75 %, a une concentration de CMC de
10 g/L, a 50 % pour 25 g/L. de CMC en solution.

Conclusions

Dans des conditions poussées, la CMC allyle peut étre obtenue avec différents DS
allant jusqu’a 0,34 (réaction 7). Ce DS est obtenu avec l'utilisation d’un large exces de
GAE (9 eq/OH), de NaOH (3 eq/OH) et une haute température (60 °C) dans un solvant
H,O/TPA (80/20 w/w).

L’augmentation de la concentration en CMC (de 10 a 25 g/L) permet également
d’améliorer le DS au détriment de son rendement massique comme rapporté dans la
littérature .

Enfin, nous avons pu montrer que la réaction de modification de la CMC est possible
en milieu purement aqueux, méme si I'on peut remarquer une légere diminution du DS,

vraisemblablement due a une plus faible solubilité du GAE.

Le panel de CMC allyle synthétisé de DS compris entre 0,04 et 0,34 permettra de
déterminer I'influence du taux de fonctionnalisation sur I'adsorption de ces polysaccharides

modifiés sur différents substrats.

f. rapport du nombre de moles de polymere récupéré sur le nombre de moles de polymere initialement
introduit
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3.2 Modification du xyloglucane (XG)

Pour rappel, le xyloglucane est un polysaccharide a structure ramifiée dont la chaine
principale est constituée d’unités glucose liées en 5(1 — 4) et dont les ramifications
sont principalement composées d’'unités xylose liées en a(1 — 6) et de galactose liés en
(1 — 2) au xylose (Figure I11.14). Le xyloglucane est essentiellement présent dans la
paroi primaire des plantes dans laquelle il interagit avec la cellulose. Par ailleurs, il est

principalement extrait de la graine de tamarin et se présente sous forme de poudre.

Gal Xyl Gal

= HOHO
HO OH 4 3xy ﬁm
5!‘]" a
Xy 39&
(e} 0 O1gaH0 OH
HO
0 0’)’
‘E{ HO “Ho sl |
Glc

Figure I11.14 - Xyloglucane

3gl 29'c::aH

Le xyloglucane que nous avons utilisé, posséde une masse molaire de 795 kg/mol et sa
composition est la suivante® : glucose (49 %), xylose (31 %), galactose (17 %) et autres
saccharides (3 %) dont probablement du fucose. Le xyloglucane est parfaitement soluble

dans I'eau et peut étre également dissout dans le DMSO.

3.2.1 Caractérisation du xyloglucane

L’analyse du xyloglucane par 'H-RMN (Figure III.15) confirme la présence de quatre
hydrogenes anomere différents (1xy, 1xy’, 1gl et 1ga) correspondant aux unités sac-
charides présentes sur la chaine®. Le xylose possede deux pics distincts (1xy et 1xy’)

déterminés respectivement par la présence ou I’absence de substitution en (1 — 2).

g. Données fournisseur Megazyme
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2-5xy|2-5xy’|3-6gl|2-6ga
1

- ~

55 54 53 52 51 50 49 48 47 46 45 44 ?.3 )4.1 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31
ppm

Figure ITI.15 - Spectre 'H-RMN du xyloglucane dans le D,O & 75°C. Glec : glucose, Xyl :
xylose, Gal : galactose

Ces pics anomeres sont bien isolés et la somme de leurs intégrales a été fixée 1, ce qui

permet de quantifier le DS.

3.2.2 Caractérisation du xyloglucane modifié

Afin de comparer la modification du xyloglucane (XG) a celle de la CMC, nous avons
employé les conditions de greffage suivantes : 0,33 eq/OH NaOH, 1 eq/OH - 20 g/L. GAE
a 60 °C dans H,O/IPA (80/20 w/w) durant 7h.

L’analyse par FTIR n’est pas pertinente pour observer la présence de fonction allyle

L est présent sur le XG non modifié di a

greffé sur le XG, car un large pic a 1640 cm™
la présence d’eau adsorbée®!. Le greffage a donc été caractérisé par spectroscopie Raman
(Figure II1.16).

Les spectres Raman montrent I'apparition d’'un nouveau pic a 1640 cm™*

caracté-
ristique des fonctions alcene. La signature chimique du GAE est donc bien présente en
Raman et nous avons utilisé la spectroscopie 'H-RMN pour calculer le DS de ce xyloglu-
cane modifié.

La cinétique de fonctionnalisation du xyloglucane est présentée sur la Figure II1.17a.

Il est possible de suivre I’évolution de la réaction d’éthérification en fonction du temps

par 'H-RMN par intégration des protons alylle du GAE et des protons anomeres du XG.

DS — Iallyle (2)

I anomere
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XG allyle
XG + GAE hydrolysé
XG pur

C-0-C (XG)
1100 cm?
€=C }
1640 cm?

g e g

3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm'!)

Figure II1.16 — Spectres Raman du a) xyloglucane, b) xyloglucane en présence de GAE
hydrolysé, c) xyloglucane modifié avec le GAE (1 eq/OH en GAE, 60 °C, 7h)

avec Iy 'intégrale correspondant a 1 H de la fonction allyle du GAE entre 5,9 et

6,1 ppm et Iy,omere correspondant a la somme de protons anomeres (1xy, 1xy’, 1gl et 1ga)
du XG.

La courbe en résultant (Figure II1.17b) montre que le DS augmente assez linéairement
jusqu’a 7 h de réaction puis se stabilise a environ 0,14. En comparaison avec la CMC, la
cinétique de modification est plus lente, mais le DS maximum obtenu dans ces conditions

est deux fois plus élevé.

L’efficacité de greffage du GAE sur le XG est donc meilleure que sur la CMC pour des
conditions réactionnelles similaires. Cela peut en partie s’expliquer par le fait que la CMC
est déja partiellement modifiée par des fonctions carboxylate (DS 0,7), ce qui rend I'acces
aux alcoolates de la CMC plus difficile. Le XG aurait donc un potentiel de modification
plus grand que la CMC (0,14 pour le XG contre 0,07 pour la CMC).
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Figure II1.17 — a) Spectres 'H-RMN (D,O, 75°C) du XG modifi¢é GAE apres différents
temps de réaction (1 eq/OH GAE, 0,33 eq/OH NaOH, 60°C); b) Cinétique de greffage du
XG sur le GAE dans les mémes conditions
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

3.2.3 Influence des quantités de GAE et de NaOH

Nous avons fait varier les quantités de GAE et NaOH lors du greffage du GAE sur le

xyloglucane. Les résultats obtenus avec le XG sont présentés dans le Tableau II1.6.

Tableau II1.6 — Conditions expérimentales de I’éthérification du XG dans 80/20 Eau/IPA
a 60 °C apres 7h

.. GAE NaOH Rapport [XG]
Expérience DS

(eq/OH) (eq/OH) GAE/NaOH (g/L)
1 1 0,33 3 10 0,14
2 3 0,33 9 10 0,29
3 6 0,33 18 10 0,40
4 9 0,33 27 10 0,43
5 3 1 3 10 0,29
6 6 2 3 10 0,44
7 9 3 3 10 0,54
8 1 1 1 10 0,11

Nous remarquons qu’il est possible d’atteindre des DS élevés en augmentant simple-
ment la quantité de GAE introduite initialement (réactions 1-4). En effet avec un large
exces de GAE (9 eq/OH en GAE, réaction 4), le DS est de 0,43 malgré le défaut en
NaOH. Comme pour la CMC, le DS semble se stabiliser & partir de 6 eq/OH en GAE,
car la quantité de NaOH (0,33 eq/OH) devient trop limitante.

Nous avons donc augmenté la concentration en NaOH en méme temps que la quantité
de GAE. Le rapport % a été fixé a 3 (réactions 1 et 5-7). Dans ces conditions, le
DS maximum obtenu avec 9 eq/OH en GAE passe de 0,43 (4) a 0,54 (7). Cependant a
partir d'un DS d’environ 0,40, on observe macroscopiquement une perte de solubilité du
xyloglucane modifié GAE dans 'eau a des concentrations 5 g/L a 60 °C. Il n’y a donc

aucun intérét a cibler des DS > 0,40.

Nous nous sommes également placés en conditions steechiométriques (réaction 8) avec
un rapport de 1 (1 eq/OH GAE pour 1 eq/OH NaOH). Nous observons une diminution
du DS a une valeur de 0,11, ce qui confirme la plus faible réactivité du GAE avec la CMC
(DS = 0,06).
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

3.2.4 Influence des autres parametres de la réaction

Les parametres tels que la température, la concentration en XG ou le solvant ont

également été étudiés (Tableau II1.7).

Tableau IT1.7 — Conditions expérimentales de ’éthérification du XG par le GAE (influence
température, solvant et concentration)

GAE NaOH [XG] H,O/IPA

£t o h
Expérience  JOH) (eq/OH) (g/L) (wjw) L DS
9 1 0,33 10 100/0 60 0,11
10 1 0,33 10 80/20 30 0,05
11 1 0,33 25 80/20 30 0,22

De la méme maniere que pour la CMC, nous avons modifié le XG en solution dans I'eau
dans le but de vérifier I'influence du solvant. Le DS du XG dans ces conditions (réaction
9) est de 0,11 comparé au 0,14 obtenu en milieu hydroalcoolique (réaction 1). L'effet du
solvant reste donc assez faible dans ces conditions (comme observé avec la CMC) et il est

bien possible de réaliser la modification en milieu purement aqueux.

Pour le parametre température, nous observons que le DS passe de 0,14 4 60 °C (1) a
0,05 & 30 °C (10). Nous avons pu voir que la réaction du XG sur le GAE a 60 °C atteint
un plateau a partir de 7h de réaction. La réduction de la température ralentit d’autant
plus la cinétique de greffage, ce qui conduit a un faible degré de modification a 7 h de

réaction.

Une augmentation de la concentration en xyloglucane en conservant les mémes rap-
ports en NaOH ou en GAE (réaction 11) conduit a une amélioration du DS, puisque le
DS passe de 0,14 (1) a 0,22 (11), pour une concentration en XG de 10 g/L a 25 g/L
respectivement. L’augmentation de la concentration des réactifs en solution est donc fa-
vorable au greffage, en revanche cela se fait au détriment du rendement massique de la
réaction, respectivement 80 % a 10 g/l en XG et 60 % a 25 g/L (comme observé dans le
cas de la CMC).

3.3 Conclusions

Nous avons donc synthétisé des CMC modifiées avec un DS allant jusqu’a 0,34 (9
eq/OH GAE, 3 eq/OH NaOH, 10 g/L CMC, 60 °C) et des XG modifiés allant jusqu’a

h. apreés 7 h de réaction
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

0,54 (9 eq/OH GAE, 3 eq/OH NaOH, 10 g/L XG, 60 °C). La quantité de NaOH joue un
role prépondérant sur la modification a partir du moment ou le GAE est en exces. Dans
tous les cas, comparativement a la CMC, le xyloglucane est plus aisément modifiable et
permet d’atteindre des DS plus élevés, car les groupements hydroxyle du XG sont plus
accessibles et plus nombreux que ceux de la CMC qui est déja partiellement modifiée (DS
= 0,7). Néanmoins, a DS élevé (> 0,30 pour la CMC et 0,40 pour le XG), les polymeres
modifiés ont une solubilité limitée dans I'eau, c¢’est pourquoi ils ont été écartés dans la

suite de cette étude.

La comparaison des DS obtenus avec ceux de la littérature et notamment les données
de Bigand et al.'® montre que nos DS sont systématiquement plus faibles. Ceci peut
s’expliquer par le fait que le glycidyle, utilisé par les auteurs, est totalement soluble dans

I'eau contrairement au GAE.
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4. Fonctionnalisation alcyne

Le propargyle éther de glycidyle GPE porte une fonction alcyne qui permet d’envisager
des réactions par voie radicalaire comme pour le GAE. C’est aussi une fonction tres
sensible en Raman qui permettra la caractérisation de ’adsorption que nous étudierons

dans le chapitre IV.

Les polymeres étudiés (CMC et XG) ont été fonctionnalisés avec le GPE. Nous avons
également réalisé un greffage mixte avec le GAE et le GPE dans le but d’avoir des struc-
tures mixtes pouvant assurer, a la fois le role de polymeres réactifs par voie radicalaire et

de marqueurs.

4.1 Modification de la carboxyméthylcellulose

L’éthérification de la CMC par le GPE (Figure I11.18) a été réalisée dans des conditions
similaires & celles utilisées pour la fonctionnalisation avec le GAE : 1 ou 3 eq/OH GPE,
0,33 ou 1 eq/OH NaOH, mélange eau/IPA 80/20 a 60°C durant 7h (réaction 1 et 2).

OR
OR OR'
e} RO 0 0 H,O / IPA RO o
+ = —
RO ~ Ow Z_\\/O\// HO" . O\m
OR n OR’ n

R = H ou CH,CO,Na R'=H ou CH,CO,Na

OH
ou \/K/O\/

Figure III1.18 — Réaction de la CMC a I'aide du GPE

Les résultats des fonctionnalisations alcyne de la CMC sont résumés dans le Tableau I11.8

Tableau ITI.8 — Conditions expérimentales de I’éthérification de la CMC dans 80/20 Eau/IPA a 60 °C
GPE GAE NaOH

Expérience (cq/OH) (eq/OH) (eq/OH) Rapport GPE/NaOH DS, DSuicyne
1 1 0 0,33 3 0 0,05
2 3 0 1 3 0 0,20
3 1 1 0,66 3 0,05 0,05
4 3 3 2 3 0,16 0,17

* DS calculés apres cycloaddition (CuAAC) et analyse RMN
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

4.1.1 Caractérisation du greffage

La caractérisation par 'H-RMN ne permet pas, en I’état, de mettre en évidence le gref-
fage du GPE sur la CMC, car le proton du groupement alcyne est difficilement détectable
di a son caractere acide et celui du CHy se trouve dans les massifs des unités sucre. La
spectroscopie infrarouge est également limitée, car le signal de la triple liaison C=C est
peu intense en FTIR. De plus, les liaisons CH,—OH et CH,—O  sortent dans le massif

appartenant au polysaccharide.

L’analyse par spectroscopie Raman permet, quant a elle, une détection simple de la

présence d’alcyne, la spectroscopie Raman y étant particulierement sensible (Figure I11.19).

CMC alcyne
CMC + GPE hydrolysé
CMC pure

c=C
2115 cm?

c)

b)

3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm'!)

Figure II1.19 — Spectres Raman de la a) CMC, b) CMC traitée avec un GPE hydrolysé,
c) CMC traitée avec 3 eq/OH en GPE (2) DS 0,20

En effet, le signal de la fonction alcyne est parfaitement visible & 2115 e¢m ™! dans
une zone spectrale ol aucun autre pic n’est présent. La présence de fonction alcyne est
donc bien mise en évidence par cette technique. De la méme maniere qu’avec le GAE,
dans le but de vérifier que le GPE est greffé et non pas simplement adsorbé sur la CMC,
la réaction a été réalisée avec un GPE hydrolysé (époxyde ouvert) et la spectroscopie
Raman n’a pas permis de détecter de pic alcyne. Ceci valide le protocole de purification

de la CMC apres greffage et confirme la réaction d’éthérification avec le GPE.

Toutefois, la spectroscopie Raman n’est pas utilisée dans des conditions permettant
une quantification du greffage. C’est pourquoi la fonction alcyne greffée a été postmodifiée
par chimie “click” (CuAAC : cycloaddition de Huisgen alcyne-azoture par catalyse au

cuivre), connue pour étre robuste et quantitative, ce qui permet de calculer son DS.
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

En effet, le triazole formé possede un proton tres déblindé a 8,07 ppm qui est aisément
identifiable. Dans ce cadre, la CMC alcyne a été “clickée” par réaction avec un PEG
azoture en exces (11-Azido-3,6,9-trioxaundécane-1-amine, M, = 218 g/mol) soluble dans
I’'eau en présence d’ascorbate de sodium et de sulfate de cuivre (CuSO, -5 H,0)! pendant
72h a température ambiante. Le protocole complet est décrit dans le chapitre V.

Apres réaction, on observe la disparition du pic alcyne par spectroscopie Raman, suggé-
rant que la totalité des fonctions alcyne ont réagi avec les PEG azoture. La quantification

du DS est alors possible par spectroscopie "H-RMN (Figure I11.20).

RO
. 8.5 o
ML) o.
RO ¥

3 20R1

R =H ou CH,CO-Na
1+d’+f’

:'.N\ i
* ‘~/OKH/°\/TWN“{ r& Nk

' & ar. 8

) A
0,11 1,00

1 2 IPA
3

3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

a)

80 75 70 65 6.0 55 50 45 4.0
f1 (ppm)

Figure II1.20 - Spectres 'H-RMN de la a) CMC fonctionnalisée alcyne (3 eq/OH en GPE,
réaction 2 : DS = 0,20) b) CMC-g-PEG dans le D,O a 75°C

Ce spectre (Figure II1.20b) permet de calculer le DS de la CMC alcyne. En effet, le
DS équivaut au rapport de I'intégrale du proton e’ sur celle de 1 (proton anomere de
la CMC). Cependant, les pics de d’ et f” se superposent a celui de 1. Un simple calcul

permet donc de calculer I'intégrale du proton 1 et d’aboutir au DSgjcyne (Equation 1).

He

H,

Hd/ — Hf/ — 2He/

H1 = H(1+d’+f’) — Hd’ — Hf/
= Hayatp) —4He

DSalcyne = (1)

i. rapport molaire : alcyne/azoture/Cu,™ /ascorbate = 1/1/0,05/1
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

H, étant l'intégrale du proton 1.

Le DS calculé est égal a 0,20, conformément au DS obtenu avec le GAE dans les mémes
conditions expérimentales.

De la méme maniere, avec seulement 1 eq/OH en GPE, le DS calculé est égal a 0,05
(réaction 1) contre 0,07 avec le GAE dans les mémes conditions. Cette différence peu

significative semble indiquer une réactivité identique entre GAE et GPE avec la CMC.

4.1.2 CMC mixte GAE-GPE

La CMC a été fonctionnalisée en une étape en mélangeant les deux glycidyles (GAE et
GPE). Deux CMC mixtes ont été synthétisées : 'une avec 1 eq/OH en GAE et 1 eq/OH
en GPE (réaction 3), le second avec 3 eq/OH pour chaque glycidyle (réaction 4), le
rapport glycidyle/NaOH restant égal a 3. La caractérisation du greffage a été effectuée
par spectroscopie Raman (Figure II1.21).

CMC modifiée GAE+GPE
CMC pure

C-0-C (CMC)

a) ; _
IO T N (O M A S A SR ) G, IV (UMD T Tl S A N P SO 7 ) A Vb o o V|

3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure III.21 — Spectres Raman de la a) CMC, b) CMC traitée avec 3 eq/OH en GAE et
3 eq/OH en GPE (réaction 4) DS 0,16/0,17 respectivement

Sur le spectre, nous pouvons clairement distinguer le pic caractéristique de la fonction

alcyne a 2115 cm™! appartenant au GPE, ainsi que la signature chimique de 'allyle &
1640 cm ™.

L’analyse par '"H-RMN (Figure II1.22 a.) permet de calculer directement le DS en
fonction allyle (DSgye = 0,16). La mesure du DSyeyne est effectuée sur le dérivé issu de
la réaction avec un PEG azoture par CuAAC (Figure I11.22 b.). Le spectre présente donc

a la fois les pics e et f caractéristiques de la fonction allyle, ainsi que celui du triazole e’
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Figure II1.22 - Spectres 'H-RMN de a) la CMC allyle-alcyne (3 eq/OH en GAE et en
GPE, réaction 4 : DSgap—gpre = 0,16-0,17), b) la CMC allyle-alcyne“clické” dans le D,O
a 75°C

résultant de la réaction de cycloaddition. L’équation (1) permet ensuite de déterminer le
DSaicyne, qui est égal a 0,17.

Le calcul du DSy donne une valeur de 0,16 (Figure I11.22 a.), le DS total est donc
de 0,16 + 0,17 = 0,33 et la valeur obtenue avec le GAE seul dans les mémes conditions

est de 0,30. La différence entre un mélange GAE-GPE ou GAE seul est donc négligeable.

Il est intéressant de noter que 'on peut également recalculer la valeur du DS, apres
réaction par CuACC a l'aide de I’équation 1 précédente. Le résultat trouvé est également
DSaiiyie = 0,16, ce qui confirme que cette méthode de calcul est adéquate.

Dans le cas d'une fonctionnalisation avec 1 eq/OH en GAE et 1 eq/OH en GPE, les
DS obtenus sont : DS,y = 0,05 et DSgeyne = 0,04.
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

4.2 Modification du xyloglucane

La fonctionnalisation du XG avec le GPE a ensuite été réalisée dans les mémes condi-
tions qu’avec la CMC (1 eq/OH GAE, 1 et 3 eq/OH GPE, eau/IPA w/w 80/20, 60°C,
7h). Les résultats sont résumés dans le Tableau I11.9

Tableau IIL.9 — Conditions expérimentales de I’éthérification du XG dans 80/20 Eau/IPA
a 60 °C

. GPE GAE NaOH Rapport

Expérience  \ /OH) (eq/OH) (eq/OH) Glycidyle/NaOH DSetute  DSaicyne
5 1 0 0,33 3 - 0,09
6 3 0 1 3 - 0,24
7 3 3 2 3 0,22 0,20

4.2.1 Caractérisation du greffage

Une analyse par spectroscopie Raman du xyloglucane modifié¢ par le GPE permet de

vérifier le greffage (Figure 111.23).

XG alcyne
XG + GPE hydrolyse
c=C XG pur

2115 cm?

3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (em™)

Figure III.23 — Spectres Raman du a) xyloglucane, b) xyloglucane traité avec un GPE
hydrolysé, c¢) xyloglucane modifié avec le GPE (3 eq/OH, réaction 6) DS 0,24

Une expérience témoin (Figure 111.23 b.) réalisée avec un GPE hydrolysé (époxyde
ouvert) permet de confirmer que ce dérivé ne s’adsorbe pas sur le XG. Le spectre Raman
du XG modifié avec 3 eq/OH en GPE est visible sur la Figure II1.23¢c, confirmant le
greffage du GPE (pic alcyne & 2115 cm™1).

Ce XG alcyne a été ensuite post-fonctionnalisé par réaction avec un PEG azoture par

CuAAC (Figure I11.24). La disparition du pic alcyne en spectroscopie Raman a permis de
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Figure I1I.24 — Spectres 'H-RMN du a) XG alcyne (3 eq/OH GPE, réaction 6, DS = 0,24)
b) XG alcyne “clické” dans le D,O a 75°C

vérifier que toutes les fonctions alcyne avaient réagi. Le spectre 'H-RMN permet ensuite
de calculer le DS du XG alcyne selon I'équation (1). Le DS de 0,24 est légérement inférieur
a une modification du XG avec le GAE dans les mémes conditions (DS = 0,29). Le DS
calculé est de 0,09 (réaction 5) dans le cas d’une fonctionnalisation avec 1 eq/OH de GPE
contre 0,14 avec le GAE dans les mémes conditions.

Néanmoins, la différence entre ces deux modifications, bien que significative, reste

faible.

4.2.2 Xyloglucane mixte GAE-GPE

Le xyloglucane a également été fonctionnalisé avec du GAE et du GPE afin d’apporter
une double fonctionnalité au polysaccharide. La caractérisation de la présence de GPE

Raman est présentée en Figure I11.25.

Les deux pics caractéristiques de l'allyle et de ’alcyne sont respectivement présents a
1640 et 2115 cm™!. Le DS en GAE s’éléve a 0,22 tandis que celui en GPE est de 0,20.
Le DS total est donc de 0,42, ce qui est similaire au DS de 0,44 obtenu dans le cas de la

fonctionnalisation par le GAE seul dans les mémes conditions.

Que ce soit avec la CMC ou le XG, il est possible de greffer suffisamment le GPE
afin qu’il soit détectable par spectroscopie Raman. Il peut dont étre utilisé en tant que

marqueur de I'adsorption des polysaccharides modifiés. De plus, le taux de greffage du
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

C-0-C (XG)
Cc=C 1100 cm™*
-1
2115cm c=C l
l 1640 cm-!

l

a}l . P ' o . '.I o ", S r W, . :

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm'!)

Figure II1.25 — Spectres Raman du a) XG b) XG traité avec 3 eq/OH en GAE et 3 eq/OH
en GPE (réaction 7)

GPE est similaire & celui du GAE quel que soit le type de modification (GPE seul ou
GAE-GPE).

Enfin, Defficacité de greffage est plus élevée avec le XG qu’avec la CMC, que ce soir
dans le cas de la simple fonctionnalisation par le GPE ou de la double éthérification par
le GPE et le GAE.
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5. Fonctionnalisation méthacrylate

Le méthacrylate de glycidyle ou GMA
(Figure II1.26) est un monomere de choix 9)
lorsqu’il s’agit de greffer une fonctionnalité %O j}/g
polymérisable par voie radicalaire. Toute-
fois, contrairement aux deux autres glyci- O
dyles utilisés lors de cette étude, le GMA Figure II1.26 — Structure du GMA

possede une fonction ester qui peut aisé-

ment s’hydrolyser, notamment en milieu aqueux basique (Section 2 Chapitre III).

5.1 Modification du xyloglucane

Nous avons tenté de modifier le XG par le GMA. Les conditions utilisées dans le
cas de cette réaction sont basées sur les travaux de Hemmati et al.!” sur la gomme de
tragacanthe. La gomme de tragacanthe est un mélange de polysaccharides dont les deux
principaux sont : la bassorine qui est un polysaccharide insoluble dans 1’eau constitué
d’une chaine principale d’unités acide galacturonique liée en a(1 — 4). Ce polysaccharide
forme un gel dans ’eau. Le second polysaccharide est la tragacanthine soluble dans ’eau et
constituée de chaines d’arabinogalactane et d’acide arabinogalacturonique (Figure I11.27).
Les proportions de ces deux polymeres ainsi que leur type de ramification dépendent de

'espece de la plante qui produit cette gomme%2.

Ethanol Soluble Minor

Fraction

Water Soluble (Arabinogalacian)
Fraction

( Tragacanthin) & s
Gum Tragacanth Ethanol Insoluble
Tragacanthic Acid)
Water Insoluble ok

SwellingFraction

( Bassorin)

Figure I11.27 — Composition de la gomme de tragacanthe

Les auteurs ont modifié de la gomme de tragacanthe par le GMA en présence de TEA
dans une solution aqueuse a 50°C pendant 72h. Il n’est cependant pas possible d’affirmer
que le GMA a bien été greffé sur la base des spectres RMN donnés dans le papier corres-
pondant. Néanmoins, la présence de fonction méthacrylate greffé semble avérée puisque
les auteurs ont réussi a former des hydrogels par réticulation radicalaire. De plus, ¢’est une
des seules études rapportant la modification d’un polysaccharide par le GMA en solution

aqueuse.
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

C’est pourquoi le greffage décrit dans cette section a été effectué dans les conditions
similaires a celles d’Hemmati : une solution aqueuse de XG (10 g/L) est préparée en
présence de TEA (0-10 g/L). Par la suite 1 eq/OH de GMA est introduit et la réaction
est menée, a 50 °C, durant 72h. Le produit obtenu est ensuite précipité et lavé dans
I’acétone, puis re-précipité.

Toutefois, il n’a pas été possible d’observer la présence des pics caractéristiques du
méthacrylate que ce soit par spectroscopie FTIR, Raman ou "H-RMN avec ou sans TEA
introduit. Il est donc possible que le XG ne soit pas modifiable dans les conditions décrites
dans le papier de Hemmati et al.'” ou des conditions dérivées (plus haute concentration
en TEA). En effet, la gomme de tragacanthe possede des fonctions carboxylate dues a la
présence de motifs acide galacturonique qui ne sont pas présents sur le XG. C’est pourquoi

la modification a également été réalisée sur la CMC.

En effet, la CMC offre également la possibilité d’introduire des fonctions méthacrylate

par transestérification ou par estérification.
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

5.2 Modification de la carboxyméthylcellulose

5.2.1 Synthese de la CMC méthacrylate

Le méme protocole que pour le XG a été répété avec la CMC : 1 eq/OH de GMA est
introduit dans une solution préalablement préparée par dissolution de CMC dans 1'eau
(10 g/L) contenant du TEA (5 g/L).

Le greffage du GMA sur la CMC peut se dérouler selon plusieurs processus conduisant

a des greffons de nature différente (Figure I11.28) :

%& 7 -
o} Owo 3
RO OR (@] Q
OR . R = JﬂoJ\( (2)

R = OH ou CH,CO5Na HO

0
AN H ©
N TEA o

o Re ool

8 oo
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o RO o ou R M o~ O 0
R'O ~ 0 g
OR' .

Figure II1.28 — Possibilités de greffage du GMA sur la CMC
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e Greffon (1) Issu de l'ouverture par attaque nucléophile d’un alcool de la CMC sur le
coté le moins substitué de I'époxyde du GMA.

e Greffon (2) Issu de l'ouverture par attaque nucléophile d’un alcool de la CMC sur le
coté le plus substitué de I'époxyde du GMA.

e Greffon (3) Obtenu par réaction de transestérification du GMA avec les alcools de la

CMC.

e Greffon (4) Formé par attaque du carboxylate de la CMC sur le cycle époxyde du
GMA.

173

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI004/these.pdf
© [A. Bouchut], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

e Greffon (5) Issu de I'hydrolyse de l'ester du GMA puis de l'ouverture par SN, du
glycidyle hydrolysé ou de I'hydrolyse de l'ester du greffon (1).

Malgré I'ouverture d’environ 90 % des cycles époxyde du GMA apres 4h de réaction
avec b g/L de TEA a 50°C (Figure I11.8, page 144), la réaction a été poursuivie durant
72h, car les réactions de transestérification (greffon (3)) sont réversibles (méme si peu
favorables dans ’eau) et nécessitent un temps plus long afin d’atteindre leur équilibre
thermodynamique. La suite de cette section s’attache a démontrer si le greffage a lieu et

si oui, quel type de greffon est présent sur la CMC.

5.2.2 Caractérisation

L’analyse par FTIR du produit formé est présentée sur la Figure I11.29a.

Le spectre FTIR de la CMC non modifiée présente deux larges pics caractéristiques
des groupements COONa & 1588 cm ™! et -CH,-COOH & 1418 cm ™!, Apres réaction avec

1

le GMA, il apparait deux nouveaux pics entre 1700 et 1750 cm™" caractéristiques des

! confirme la présence de groupe-

groupements carbonyle C=0. Le premier a 1717 cm™
ments méthacrylate dans le produit formé. Le second & 1745 cm™! n’est pas attribué, mais
pourrait souligner la présence d'un autre ester comme celui formé lors de 'ouverture de
cycle par des groupements carboxylate de la CMC (greffon (4))2!. Il n’est cependant pas
possible de distinguer la présence des liaisons C=C (typiquement autour de 1650 cm™!) du
fait de la présence d’un large pic correspondant aux carbonyles des acides carboxyliques

de la CMC.

La spectroscopie Raman ayant une sensibilité faible vis a vis des acides carboxyliques
de la CMC, une analyse Raman (Figure I11.29b) permet d’observer la présence de liaisons
C=C (1640 cm™!) et d’un ester (1718 cm™ 1), ce qui confirme d’autant plus la présence de

fonction méthacrylate.
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CMC méthacrylate
CMC(310kDa, DS0.7) —
GMA ——
COONa

1588 cm'!

0 [ ¢H,
Ester || 1418 cm?/
1718 em? |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

(a)
CMC méthacrylate
CMC (310 kDa, DS 0.7) ——
GMA ——
C=0
ester c=C

1718 cm? 1640 cm!

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

(b)
Figure II1.29 — Analyse par spectroscopie a) FTIR et b) Raman de la CMC modifiée avec
le GMA en présence de 5 g/L de TEA
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

Cependant, au vu des possibilités de greffage, il est nécessaire de confirmer la structure
du produit formé par 'H-RMN. La Figure II1.30 présente le spectre 'H-RMN de la CMC
modifiée avec le GMA en présence de TEA (5 g/L)

| d
a a TEA
L
64 60 56 52 48 44 48 A 28 24 20 16 12 08 04

& 3.2
1 (ppm}

Figure II1.30 - Spectre '"H-RMN (D, 0, 75 °C) de la CMC modifiée avec le GMA (1 eq/OH)
en présence de 5 g/L de TEA (50 °C , 72 h)

On retrouve les deux protons caractéristiques de la liaison C=C de la fonction métha-

crylate a 5,76 et 6,16 ppm, ainsi que les protons du méthyle CH; a 1.96 ppm.

Malgré cela, la spectroscopie 'H-RMN ne permet pas d’aboutir & la structure compléte
(nature des greffons) de la CMC modifiée. De plus, il n’a pas été possible d’écarter I'hypo-
thése d’une simple adsorption du diol formé par un GMA dont I’époxyde est ouvert, car
I’hydrolyse de son époxyde aboutit également a I'hydrolyse de sa fonction ester comme
montré précédemment (le produit n’est, de plus, pas disponible commercialement chez
Sigma-Aldrich ou Alfa Aesar).

Dans le but de vérifier le greffage du GMA sur la CMC et ensuite de déterminer sa
structure, nous avons développé I'analyse par spectroscopie RMN (1D : *H,}3C et 2D :
HMBC, HSQC). Nous avons par la suite étudié la CMC méthacrylate ayant le plus haut
DS théorique’ (0,13) afin d’avoir la meilleure sensibilité sur les analyses RMN 2D.

j. sile greffage est bien effectif
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

5.2.3 Analyse RMN 3C et 2D (HSQC, HMBC)

La Figure II1.31 décrit les différences entre le spectre *C-RMN de la CMC (Fi-
gure II1.31 b.) et de la CMC méthacrylate (DSpéorigue = 0,13, Figure I11.31 c.).
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Figure IT1.31 — Spectres *C-RMN a) du GMA b) de la CMC et ¢) de la CMC méthacrylate
(DSthéorique = 0,13) dans le D,O a 75°C

Cela permet d’observer les pics caractéristiques du méthacrylate : le groupement mé-
thyle du GMA a 20 ppm (d), ainsi que ceux de la liaison C=C a 129 et 139 ppm (a et b
respectivement). Le pic du carbonyle de 'ester est, quant a lui, moins visible, mais deux
pics de tres faibles intensités sont présents a 172 et 174 ppm. Enfin, une série de nouveaux
pics apparaissent entre 65 et 72 ppm qui pourraient correspondre aux carbones e, f et g.

Il est a noter que la transestérification entrainerait ’absence des carbones e-g du
méthacrylate et potentiellement un shift des carbones 2,3 et 6, mais la présence d’un
grand nombre de nouveaux pics tend a limiter la probabilité d’avoir uniquement cette
réaction. Il faut néanmoins ’analyse des spectres HSQC et HMBC afin de pouvoir espérer

obtenir 'attribution de ces pics.

La spectroscopie RMN 1D (*H et '3C) permet donc de confirmer la présence de grou-

pements méthacrylate, mais sans pouvoir préciser le mécanisme de greffage du GMA.

Dans ce but, la spectroscopie RMN 2D livre des informations plus poussées sur les

liens entre carbone et hydrogene au sein du produit synthétisé.
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La spectroscopie HSQC permet d’observer les couplages directs entre carbone et hy-
drogene (1J). Les spectres HSQC de la CMC et de la CMC méthacrylate sont présentés
sur la Figure II1.32. Le signe ’ correspond aux positions dont 'oxygene a été substitué

par un groupement carboxylate.

L’analyse du spectre HSQC de la CMC (Figure I11.32a) révele la tache de corrélation
du carbone anomere 1 (C/H : 105,0/4,57 ppm) bien distincte du reste du spectre. Le reste
des corrélations appartenant aux unités glucose 2-6 sont regroupées au centre du spectre
dont lattribution est réalisée  partir des travaux de Kono®. On observe également une
large tache de corrélation 7 appartenant au -CH, du groupement carboxylate de la CMC,
ainsi que 3 taches 6’ (C/H : 65,6/4,11; 65,6/3,39; 71,6/3,86 ppm) associées au -CH,OH
de I'alcool primaire modifié par un groupement carboxylate. Les différentes positions de 6’
dépendent essentiellement de la substitution des autres alcools de 'unité glucose concernée

par un groupement carboxylate (mono-, di- ou tri-substitution).

La comparaison des spectres HSQC de la CMC et de la CMC méthacrylate (DS = 0,13)
permet d’observer des taches de corrélation spécifiques de la fonctionnalité méthacrylate
(Figure II1.32b). Les taches correspondant au méthacrylate sont séparées du reste du
spectre et bien identifiées : C-H de 'alcéne a (C/H : 6 = 129,6/6,16 et 129,6/5,75 ppm)
et du méthyled ( C/H : § = 19,91/1,95 ppm).

Il reste néanmoins des pics de corrélation se trouvant entre 62 et 75 ppm sur le spectre
13C (encadré sur la Figure II1.32b) qui pourrait correspondre a e, f et g que le spectre
HSQC seul ne permet pas d’identifier. Une étude des corrélations C/H longues distances

par HMBC est donc requise pour identifier ces groupements.
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Figure II1.32 — Spectres HSQC de la CMC (en rouge) et de la CMC méthacrylate (DS =
0,13, en bleu) dans le D,O a 75°C
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Lorsque la HSQC est couplée a la HMBC (couplages longue distance C/H 21J), il est
alors possible d’identifier les atomes voisins. Il faut noter que la méthode HMBC utilisée
lors de cette étude est optimisée pour observer les liaisons en 3J. Il est donc possible de

réaliser I'attribution des pics jusqu’alors non identifiés (Figure I11.33).
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Figure II1.33 — Spectres HSQC (en bleu) et HMBC (en rouge) de la CMC méthacrylate
(DS = 0,13) dans le D,0O a 75°C

La combinaison de la HSQC et de la HMBC sur la Figure I11.33, en bleu et en rouge
respectivement, nous permet donc d’identifier toutes les interactions du groupement mé-
thacrylate. Les hydrogenes a de la liaison C=C du méthacrylate ("H - § : 5,76 et 6,16
ppm) sont liés & trois carbones : d a 19,9 ppm, b a 138,5 ppm et ¢ & 171,9 ppm. Par
réciprocité, nous pouvons voir que les hydrogenes du méthyle d du méthacrylate sont

comme attendu, couplés aux carbones a, b et c.

Par ailleurs, le carbone ¢ (*C - ¢ : 171,9 ppm) appartenant au méthacrylate est corrélé
a deux autres protons se situant dans le massif de la CMC (*H - § : 4,21 et 4,30 ppm) visible
dans 'encadré de la Figure I11.33. Comme le carbone c est lié a d’autres protons que a ou
d, nous pouvons affirmer que I'ester du groupement méthacrylate n’est pas hydrolysé. De
ce fait I'hypothese du greffon (5) (Figure I11.34) comme réaction majoritaire est invalidée.
Il est également possible de noter la présence des carbones des acides carboxyliques

de la CMC pure (carbone 8 & 179-182 ppm), mais aussi d'un autre acide carboxylique ou
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Figure II1.34 — Structure chimique du greffon 5

d’un ester (x) situé entre ces derniers et l'ester du méthacrylate (**C - § : 174.5 ppm).
La présence de cette tache est assez surprenante, car elle n’est pas liée a un groupement
méthacrylate. On pourrait penser qu’elle correspond au greffon (4) issu de 'estérification
des acides carboxylique. Dans ce cas, ce carbone devrait étre couplé avec le glycidyle
ouvert et le CH, 7 de 'acide carboxylique. Nous observons néanmoins que ce carbone ne
correle qu’avec un seul type de proton, il n’est donc pas possible de conclure que c’est un
carbone d’ester, mais que c’est plus probablement dii a un déplacement du carbone de
I’acide carboxylique de la CMC, causé par la présence de groupements méthacrylate. Il

est également possible que cela soit une impureté.

Il s’agit maintenant de définir si le méthacrylate est lié a une fonction glycérol ou
directement sur la CMC.

Compte-tenu de la molécule de GMA, le carbone c est corrélé avec les protons e dans
le cas d'un greffage par ouverture de cycle ou via une fonction ester avec les atomes 2,
3 ou 6 dans le cas d'une transestérification. Un agrandissement du massif au centre du
spectre est proposé sur la Figure I11.35.

L’agrandissement permet d’observer 4 taches de corrélation principales ayant une in-
tensité importante (C/H & : 71,0/4,33; 69,6/4,25; 68,3/4,28; 65,2/3,67 ppm)*. Compte-
tenu du nombre de taches de corrélation apparues lors de la fonctionnalisation par le
GMA, I'hypothese de la transestérification (greffon (3)) est peu probable comme réaction
majoritaire, car le carbone de I'ester formé devrait corréler avec les 4 taches de corrélation

appartenant a la CMC.

Le spectre permet de déterminer que le carbonyle c est associé (pointillé noir) aux
hydrogeénes de e. Ces derniers corrélent directement avec le C/H & § : 65,2/3,67 ppm.
Cette tache (en réalité deux taches rapprochées) correspond a deux protons appartenant
au méme carbone et peut donc étre associé a g. Nous rappelons également que la méthode
HMBC employée est plus sensible avec les liaisons en 3J. En outre, cette interprétation est

en accord avec les résultats obtenus par modélisation (chemdraw) et par Desport et al. %

k. On observe également des taches de corrélation secondaires (C/H ¢ : 65,8/4,45; 72,3/4,50 ppm).
Néanmoins, le manque d’information en HMBC nous empéche de réaliser leur attribution. Il s’agit vrai-

semblablement de décalage des taches correspondant a e ou f lors du greffage sur les positions 2, 3 ou 6
de la CMC.
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Figure II1.35 — Agrandissement de 'analyse HSQC (en bleu) et HMBC (en rouge) de la
CMC méthacrylate (DS = 0,13) dans le D,O & 75°C. *Hypothese d’attribution.

lors de I'analyse RMN d'un galactose modifié par le GMA ou par Pana et al.®

sur un
mannose méthacrylate.

La tdche HSQC en C/H 69,6/4,25 ppm pourrait étre associée a f (noté f* sur la Fi-
gure I11.35) de par ses corrélations HMBC avec e. Toutefois, il n’est pas possible d’observer
de corrélation entre f et g. L’attribution de f n’est donc pas certaine.

La derniére tache de corrélation principale en C/H 71.0/4.33 ppm est associée au
carbone 174.6 ppm. Comme nous l'avons suggéré auparavant, il est probable que cela se
rapporte a un acide carboxylique de la CMC, dont le décalage serait di a la présence
de groupement méthacrylate sur la méme unité anhydroglucose. De ce fait, la tache de

corrélation serait le CH,, 7 sur la CMC (noté 7* sur la Figure II1.35).

Enfin, nous pouvons remarquer que g est associé a plusieurs taches de corrélation
HMBC (pointillés rouge sur le spectre 111.35) a 3,47, 3,50, 3,89 et 4,00 ppm. Ces taches
marquent le lien entre le carbone g et des protons de la CMC. Les corrélations multiples
suggerent le greffage du GMA sur les positions 2, 3 et 6 de la CMC. Nous n’avons
cependant pas réussi a déterminer les positions de greffage du GMA en fonction des
taches de corrélation HMBC.

En résumé, nous avons observé la correlation entre c et e, ce qui nous permet d’affirmer

que l'ester du méthacrylate est toujours présent. Ensuite, nous avons vu que e est corrélé a
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g et que g est lié a des signaux appartenant a la CMC. Il nous est donc possible d’affirmer
que le GMA est greffé sur la CMC par ouverture de son cycle époxy. Il est toutefois plus
difficile de déterminer si ce greffage a eu lieu par attaque nucléophile (greffon (1) ou (2)),

méme si les modélisations de spectres RMN suggerent 1'obtention du greffon (1).

5.2.4 Influence de la concentration en TEA

La réaction de greffage avec le GMA a été réalisée avec des concentrations en TEA de
0,5 et 10 g/L (Tableau II1.10). Les DS calculés sont respectivement de 0,13, 0,07 et 0,05.

DS — Iméthacrylate (1)

I anomere

ol Ipnéthacrytate correspond a I'un des protons du GMA a 5,76 ou 6,16 ppm.

La synthese de ces CMC modifiées s’accompagne d'une augmentation de la viscosité
du milieu réactionnel, particulierement dans le cas du DS de 0,13. Les mesures par SEC
des masses molaires moyennes en masse de la CMC GMA (DS 0,07 et 0,13) sont de 420
000 et 450 000 g/mol respectivement. On observe donc une augmentation de la masse
molaire (initialement 310 00 g/mol pour la CMC) lors de la modification, ce qui pourrait

s’expliquer par la réticulation de certains groupements méthacrylate lors de la synthese.

De plus, il n’a pas été possible de synthétiser des CMC possédant un DS plus élevé
qui soit hydrosoluble. En effet, 'augmentation de la quantité initiale de GMA conduit a
des produits de synthese insolubles dans les solvants testés (eau, éthanol, IPA; DMSO) et

qui ne sont donc pas utiles a notre étude.

Tableau III.10 — Conditions expérimentales de 1’éthérification du XG dans 'eau a 50 °C
durant 72 h

. . GMA TEA
Expérience (cq/OH) (g/1) DS, éthacrytate
26 1 0 0,13
27 1 5 0,07
28 1 10 0,05

Par ailleurs, il semble assez étonnant que le DS diminue avec I'augmentation de la
concentration en TEA. Il est d’autant plus surprenant que le DS maximum est obtenu
sans l'utilisation de TEA. Nous avions vu dans la publication de Hemmati et al.'" que
la quantité de TEA utilisée était tres faible (0,02 mL dans 50 mL d’eau). De plus, la
réaction menée avec le XG avec ou sans présence de TEA ne donne pas lieu a un greffage
(aucun pic du GMA observé par RMN). L’hypothese de la réaction de greffage de la CMC
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

avec le GMA est donc la catalyse de la réaction par les acides carboxyliques de la CMC,
ce qui concorde avec 1'étude de Hemmati et al.!”, car la gomme de tragacanthe utilisée
possede également des acides carboxyliques. La présence de TEA diminue le rendement,
car elle faciliterait I’hydrolyse de l'ester et de I'époxyde du GMA. Néanmoins, il n’a pas

été possible de trouver d’autres études confirmant ou infirmant cette hypothese.
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6. Evaluation de la réactivité des
polysaccharides modifiés a travers la

formation d’hydrogels

6.1 Stratégie envisagée

Nous avons décrit la fonctionnalisation du xyloglucane et de la CMC avec des fonctions
allyle, alcyne ou méthacrylate. Nous avons mis en évidence cette fonctionnalisation par
différentes techniques de caractérisation (spectroscopie Raman, 'H-RMN). Ayant pour
objectif de générer une précouche de polymere présentant de bonnes propriétés d’adsorp-
tion sur substrats ligno-cellulosiques et une excellente réactivité vis a vis des procédés de
polymérisation radicalaire, nous avons modulé les degrés de substitution de la CMC et

du xyloglucane.

Nous nous sommes proposés d’évaluer la réactivité de ces polymeres modifiés en étu-
diant 1’éventuelle formation d’hydrogels chimiques. Etant donné que ces revétements ont
vocation a étre utilisés pour les finitions de panneaux de bois par polymérisation de
dérivés acrylate, nous nous sommes tournés vers l'utilisation de monomeres de type acry-
late/acrylamide (utilisés industriellement) en co-réaction avec les polymeres modifiés pré-
sentés dans la partie précédente. La comparaison de leurs propriétés permet également

d’identifier les polymeres les plus réactifs d’'un point de vue qualitatif.

Un hydrogel est un réseau tridimensionnel gonflé par des molécules d’eau. Nous dis-
tinguons deux types d’hydrogels, les gels physiques et chimiques. Dans le premier cas, les
hydrogels présentant des nceuds de réticulation formés par des interactions faibles (Van
der Waals, hydrogene, ionique...). Dans le second cas, les réticulations résultent de liaisons
covalentes. Ici, 'objectif est de synthétiser des hydrogels chimiques a partir des CMC ou
XG modifiés. Les hydrogels a base de polysaccharide (modifié ou non) se caractérisent par
leur excellente capacité d’absorption en eau. La littérature décrit certains de ces hydrogels
comme super-absorbants, car ils possedent la capacité d’absorber plusieurs centaines de

fois leur masse .

L’évaluation des caractéristiques des hydrogels obtenus (taux de gonflement, taux

d’extractibles et densité de réticulation) permet par la suite de comparer leur réactivité.
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6.2 Préparation d’hydrogels par copolymérisation ra-

dicalaire

Les réactions que nous décrivons dans cette section sont basées sur 'utilisation de
CMC et de XG modifiés par des fonctions réactives (allyle, alcyne ou méthacrylate). Pour

rappel, les degrés de modification maximum obtenus sont résumés dans le Tableau III.11.

Tableau III.11 — Résumé des fonctionnalisations de la CMC et du XG

Fonctionnalité Polymere DS,z
M 4
Allyle CMC 03
XG 0,54
CMC 0,20
Alcyne
XG 0,24
CMC 0,16/0,17
Allyle/Alcyne
XG 0,22/0,20
CMC 0,13
Méthacrylate
XG -

Ces polymeres ont ensuite été mis en réaction avec ’acrylate de sodium et 'acrylamide.
Ces monomeres ont été choisis, d'une part pour leur réactivité et d’autre part pour leur
hydrophilie, que ce soit pour la réaction de réticulation en phase aqueuse mais aussi pour
les propriétés absorbantes des hydrogels formés. Ce sont des monomeres classiquement

utilisés pour la préparation d’hydrogels.

La réticulation des différentes chaines de polymeres (CMC et XG) dépend de la réac-
tivité des groupements greffés. Lors de la réticulation, les groupements allyle, alcyne ou
méthacrylate réagissent avec les co-monomeres en solution (acrylamide et acrylate de so-
dium). Cette réaction peut étre vue comme une copolymérisation des différents composés.
La composition d’un copolymere formé a partir de deux monomeres 1 et 2 est donnée par

I'équation (1) de Mayo-Lewis®" :

dlMi]  [My](ri[Mi] + [My])

d[My] (Mo (ra[My] + [M1]) (1)

avec [M;] la concentration du composé i et r; son rapport de réactivité défini par la

relation suivante :
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_
K12

koo

et 1o = T
21

1

avec k;; correspondant a la cinétique de réaction du radical du composé i sur le composé

Ces rapports de réactivité ont un impact majeur sur la réaction de copolymérisation.
Par exemple, des valeurs de r; et ro > 1 indiquent que les composés 1 et 2 ont plus
tendance a homopolymériser plutot que de copolymériser avec 'autre monomere. Il en
résulte que si 'on souhaite favoriser la réaction du composé 1 avec 2, il faut ky; < kio.
Les rapports de réactivité correspondant aux groupements présents lors de la préparation

d’hydrogels sont reportés sur le Tableau ITI.12.
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Tableau II1.12 — Rapports de réactivité de différents monomeres (métha)acrylate, acryla-
mide et allyle

Monomere Rapport de réactivité .
Références
1 2 T To 1% Ty
Acide Acrylate de
. 0,58 1,07 0,62 Paxton %
acrylique butyle
Acide
Acrylamide . 1,32 0,35 0,46 Cabaness et al. %
acrylique
Acrylate I
, 1,29 0,68 0,88 Darvishi et al.™
CMA d’octadécyle
N-isopropyl- Virtanen and
) 2,69 0,39 1,05
acrylamide Tenhu ™
Acrylate de
2-chloro 0,18 > 50 > 9 Mayo et al. ™
P Bl éthyle
cetate drallyle Acrylate de
0,04 10,2 0,4 Heatley et al.™
butyle
Anhydride
. 0,01 11,5 0,12 Smets et al. ™
acrylique
Chlorure d’allyle
Acrylate de
0,1 5,8 0,58 Brandrup et al. ™

butyle

Parmi ces rapports de réactivité, les plus proches de nos réactions sont les rapport acry-
lamide/acide acrylique ; GMA /dérivés acrylate ou acrylamide et acétate d’allyle/dérivés
acrylate.

Les rapports de réactivité entre acrylamide et acide acrylique montrent un r; > 1 et
ro < 1. Néanmoins, ces valeurs restent assez proches de 1 et le produit rq * ry de 0,46
montre que le copolymere formé sera alterné avec globalement une plus grande proportion
d’unités acrylamide qu’acide acrylique.

En ce qui concerne la réactivité des groupements greffés sur la CMC et le XG, la
littérature rapporte plusieurs références sur la réactivité du GMA avec des dérivés acrylate

ou acrylamide ™™ (

acrylate d’octadécyle et N-isopropylacrylamide). Il est a noter que les
valeurs de 77 et a fortiori du produit ;%75 sont difficiles a transposer a notre systéme, car la
mobilité et ’accessibilité des chaines sont completement différentes des molécules décrites
dans le Tableau II1.12. Les groupements greffés sur le XG ou la CMC possedent une
liberté de mouvement plus faible que leurs équivalents non greffés car ils sont fixés sur une

chaine longue et leur probabilité d’homopolymérisation est donc statistiquement faible.
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Cependant, les valeurs de r, peuvent étre utilisées pour évaluer leur réactivité. Pour le
GMA /acrylate d’octadécyle rq est égal & 0,68 et 0,39 pour le GMA /N-isopropylacrylamide.
Ces valeurs de ry sont systématiquement inférieures a 1 sans pour autant étre proches de
0 suggérant que les radicaux acrylamide et acrylate réagissent préférentiellement avec le
GMA.

Nous n’avons pas trouvé de référence concernant le GAE, mais les rapports de ré-
activité de dérivés allyle (acétate d’allyle et chlorure d’allyle) avec des acrylates ont été
décrits. Contrairement au GMA, nous observons ici des valeurs de ro > 1. En effet, la
réactivité des fonctions allyle est assez faible et I’homopolymérisation des dérivés acrylate
est donc favorisée par rapport a la co-polymérisation avec les dérivés allyle.

Enfin, il n’a pas été possible de trouver de référence concernant les rapports de réac-

tivité entre des fonctions alcyne et acrylate (ou acrylamide).

Au regard des rapports de réactivité décrits dans la littérature pour les systemes
GMA /acrylate et allyle/acrylate, il est probable que les fonctions ancrées sur la CMC ou
le XG soient capables de réagir par voie radicalaire et conduire a la formation d’hydrogels.

La formation du réseau est présentée sur le schéma I11.36.

" 3 .
B _.// oo ~__' - ~~—._  Monomére
. o Ry S ] — e L / P ™ acrylamide
- . s S
. polymérisation — .
. - B el B iy '. Monomére
e o -~ : ; &
S IS “\‘_*.__ réticulation L ?_____.. =X ::\.'_ acrylate
1 .)r/ . ;_- . g - -/_,,--— _..________. . .
. —— . !.-\ ~4__ "% b ,"---.‘ﬂ_‘ CMC ou XG

b7 modifié

Figure II1.36 — Représentation schématique du réseau théoriquement obtenu lors de la
réticulation de CMC ou XG modifié avec des co-monomeéres de type acrylate

6.2.1 Définition et caractéristiques

Les propriétés des hydrogels sont liées a la densité de réticulation du réseau, qui dépend

de la masse molaire moyenne entre deux nceuds de réticulation (notée M.) (Figure I11.37).

Une valeur de M, faible signifie que la distance entre 2 noeuds de réticulation est
courte et que le réseau est dense et rigide. En conséquence, les propriétés mécaniques de
I'hydrogel sont renforcées (par rapport a un hydrogel peu réticulé), au détriment de sa
capacité d’absorption en eau. En revanche, un réseau avec une M, élevée peut se déformer

facilement (module élastique faible) et présente une grande capacité d’absorption d’eau.

La littérature regorge d’exemples d’hydrogels (chimiques ou physiques) basés sur
des polymeres naturels (dextrane, chitosane, etc) ™. Ces polymeéres présentent I'avantage

d’étre biodégradables et souvent biocompatibles, ce qui facilite leur utilisation dans des
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"
b

Figure IT1.37 — Représentation schématique de la masse molaire moyenne entre deux nceuds
de réticulation (M .) dans un réseau idéal

domaines tels que la libération controlée de médicaments, le traitement des eaux usées ou

encore 1'agriculture 7.

A titre d’exemple, Chang et al.™ ont développé un hydrogel & base de CMC (M,
= 24 000 g.mol™', DS 0,7) et de cellulose (M, = 35 000 g.mol™!) réticulés avec de
I’épichlorhydrine dont le taux de gonflement atteint jusqu’a 1000 fois la masse du gel
sec. Ce type d’hydrogels est nommé “super-absorbant” de par leurs excellentes propriétés

d’absorption, supérieures a 100 fois leur masse seche.

6.2.2 Caractérisations des hydrogels chimiques
Taux de gonflement et d’extractible

Le taux de gonflement (SR : Swelling Ratio) est défini comme suit :

Taux de gonflement : SR = Mg — s
ms

(2)

ou my est la masse de I'hydrogel gonflé a I'équilibre dans l'eau et m; la masse de
I’hydrogel sec apres lavage. mg correspond a la masse des réactifs ayant effectivement
réagi. Il est aussi possible de calculer le taux d’extractible correspondant a la proportion
de réactifs ne participant pas a la formation du réseau (monomeres non réagis, chaines
non réticulées) :

Ming — M
Taux dextractible : T., = ——=

(3)

Ming

oll Myy; est la somme des masses initiales du polymere et des co-monomeres.

Les taux de gonflement rapportés dans la littérature sont extrémement variables et dé-
pendent des conditions initiales de réaction (température de réticulation, réactifs, concen-

tration, etc), ainsi que des parametres expérimentaux (pH, température de gonflement,
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force ionique, etc). Ces taux sont compris entre quelques dizaines et plusieurs centaines

Geau /ggel .

Densité de réticulation

Afin de calculer la densité de réticulation d’un hydrogel, il est nécessaire de revenir aux
interactions qui sont mises en jeu. Nous considérons I’hydrogel comme un réseau tridimen-
sionnel idéal (effet de la quantité de chaines pendantes considérée comme négligeable),
neutre et entouré de solvant. A I'équilibre, il existe deux forces principales régissant ce
réseau : une force élastique des chaines de polymeres réticulés et une force thermodyna-
mique de mélange. Ces forces peuvent étre considérées comme des pressions osmotiques

(7) liées par la relation :

Ttotal = Tmélange + T élastique (4)

Afin de calculer ces forces, on peut se baser sur ’équation d’énergie libre de Gibbs :

AG = AC;mélange + AGélatstique (5)

Dans le cas d'une interaction polymere-solvant, I’énergie libre de mélange est donnée

par la théorie de Flory-Huggins® :

AG éiange = RT (x12m102 + niln(¢r) + naln(gz) (6)

ou Y12 correspond au parametre de Flory-Huggins rendant compte des interactions
polymere-solvant, R la constante des gaz parfaits, T la température, n; le nombre de moles
du composé i et ¢; la fraction volumique du composé ¢ a 1’équilibre avec 1 correspondant

au solvant et 2 au polymere.

La relation liant I’équation de 1’énergie libre de Gibbs (5) a la pression osmotique (4)

est :

N4 9AG 0

(%] (9774 P.Tns

ou N4 est la constante d’Avogadro, vy le volume molaire du solvant et P la pression.

n ien n Xpression Tmélanae Télastioue re ravaux r
On obtient donc les expressions de ge €t que d’apres les travaux de Flo

and Rehner Jr8!:82

RT
Tmélange = T X (In(1 = d2) + ¢z + X1262°) Télastique = —RT XV X [ ;/3 - (/;2

| ®
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(1-2F)
)

A Véquilibre, ot = 0 et les deux forces s’annulent, ce qui permet d’obtenir 1’équation

ou 7 est le volume molaire du réseau sec.

(9) permettant de calculer la densité de réticulation M. :

LA [In(1 — ¢2) + ¢z + X12027]

2
— — 9
. M, 13 P2 ©)

2 2

1

L’équation (9) permet de déterminer la M. d'un réseau formé en masse, mais ne
modélise pas la formation d’un gel réticulé en présence de solvant. C’est pourquoi Peppas
and Merrill® ont modifié¢ I’équation (9) pour tenir compte de la présence d'un solvant
pendant la réaction de réticulation. Ils ont introduit la fraction volumique du polymere

dans son état relaxé ¢q,., c’est-a-dire avant la réaction de réticulation. :

v
1 2 o1 x [In(1 = ¢2) + ¢2 + X12627] (10)

M. - M” P2 Ve ®2
¢2,T <¢2,r> B 2¢2,r

Cette équation permet de calculer la M, dans le cas d’un hydrogel formé en présence

d’eau.

L’équation (10) présente plusieurs limitations. Elle est valable dans le cas de réseaux
formés a partir d'un seul composant. Cependant, la quasi-totalité des exemples décrits
dans la littérature sont bi-composant, voire tri-composant. Dans ce cas, les auteurs ont
utilisé la masse molaire de la chaine principale comme valeur de M, (ici CMC ou XG),
I'influence du réticulant étant négligée. Cette hypothese est en accord avec plusieurs études
pour lesquelles la variation de la masse molaire du réticulant n’a pas d’impact sur la
M 8485 Ces auteurs ont donc considéré que la valeur de M, correspond a la masse molaire

moyenne entre deux nceuds de réticulation le long de la chaine principale.

De plus, I’équation (10) ne tient pas compte des enchevétrements et des éventuelles
interactions électrostatiques lors de la réticulation, ce qui peut subvenir dans le cas de
I'utilisation conjointe de CMC et d’acrylate de sodium. Néanmoins, il n’existe pas a ce
jour de relation permettant de calculer la M, en tenant compte de plusieurs constituants
dans I’hydrogel, ainsi que des interactions électrostatiques. C’est pourquoi les interactions
électrostatiques sont négligées, comme Bajpai and Mishra® ont pu le faire lors de 1'étude
de la formation d’un hydrogel a base d’acrylate de sodium (+ N,N’-méthyléne bisacryla-

mide) en présence de CMC ou encore Ranjha and Qureshi®” avec de l'acrylate de sodium
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et de I’éthylene glycol diméthacrylate en présence d’hydroxypropyl cellulose (réseau in-
terpénétré). Ces auteurs ont ensuite calculé les valeurs de M. en utilisant les équations

précédentes sans tenir compte des interactions électrostatiques.

Données expérimentales

Le calcul de la masse molaire moyenne entre noeuds M est réalisé a partir de I’équation
10.

Pour les gels formés, v; est le volume molaire de 'eau, soit 18 em®.mol~!. Les valeurs
de M, ont été mesurées par chromatographie d’exclusion stérique en phase aqueuse et
sont de 76 000 g.mol™! pour la CMC (DS = 0,7) et 480 000 g.mol™! pour le XG. Les
valeurs du coefficient d’interaction de Flory-Huggins (xi2) et de 7 sont une moyenne de

celles des polymeres et monomeres utilisés et sont regroupées dans le Tableau 111.13 :

Tableau I11.13 — Valeurs des coefficients d’interaction de Flory-Huggins x12 et du volume
molaire T des réactifs utilisés

Polymeére xi1o 7 (em3.mol™t)

CMC 0,583 1,59
XG 0,53P 1,6
PAM 0,48° 0,9
PAA 0,41°¢ 0,82
2 D’apres Bochek et al. 88

b Calculée

¢ D’aprés Safronov et al.

Les valeurs de x12 pour le polyacrylamide (PAM) et poly(acide acrylique) (PAA) sont
utilisées pour tenir compte de la présence d’acrylamide et d’acrylate de sodium au sein
du réseau du gel.

La valeur de y12 pour le XG n’est pas disponible dans la littérature. Le xi2 reste

souvent de 'ordre de 0,5 pour les polysaccharides naturels? 92,

Les valeurs de 12 peuvent étre calculées a partir des parametres de solubilité de

Hansen 9394,

o
RT

avec v; le volume molaire du solvant, R la constante des gaz parfait, T la température

X12 = (51 - 52)2 (11)

et d le parametre de solubilité de Hildebrand du solvant (1) ou du polymere (2).

En développant les différentes composantes du parametre de solubilité d;, on obtient

I’équation suivante :
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1%
Y12 = a?}[(al,d — 02.0)2 +0.25 % (81, — 02,,) + 0.25 % (61,4 — d2)?] (12)

ou dg, 0, et 0, correspondent a la contribution des forces apolaires (dispersives), po-
laires et aux interactions hydrogene respectivement. o est un parametre correctif. Lindvig

et al.** indiquent que ce parameétre correctif a & utiliser est de 0,6.

En utilisant les parameétres de Hansen utilisés par Kochumalayil and Berglund %, il
est possible de calculer le y1o du XG. La valeur obtenue est de 0,53 et sera utilisée pour
le calcul des M.,.

Les valeurs de M, calculées, compte-tenu de tous ces parameétres, sont reportées dans
le Tableau I11.14 :

Tableau III.14 — Calcul de la masse molaire moyenne entre nceuds M,

Exp Polymere Modif DS o2 (%) oy (N0) M. (kg/mol)
1 CMC GMA 007 403 7.25 285
2 CMC GMA 0,13 0,94 4,05 36,7
4 CMC GAE 013 037 349 36,1
5 CMC GAE 0,20 1,35 6,62 27,6
6 CMC GAE 0,25 0,31 3,10 25,1
7 XG GAE 0,10 0,56 3,02 177
8 XG GAE 0,25 0,68 3,54 118
9 XG GAE 0,36 0,51 3,58 136
10 XG GAE 0,38 159 6,66 103
11 CMC  GAE/GPE 0,16/0,16 050 4721 35,2
12 XG GAE/GPE 022/020 061 552 137
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II1. Synthese de polysaccharides (ou dérivés) porteurs de fonctions polymérisables

6.3 Hydrogels a base de CMC ou de XG

Pour toutes les réactions, le méme rapport massique a été conservé entre la CMC (ou
le XG), 'acrylate de sodium et I'acrylamide : 1/0,5/0,5 respectivement (rapport molaire :
1/0,81/1,1 pour le XG et 1/1,2/1,5 pour la CMC). Dans tous les cas, la quantité de
monomere acrylate et acrylamide est en large exces comparé au nombre de fonctions
polymérisables sur les chaines de CMC ou de XG. La réaction est effectuée en solution
aqueuse (désoxygénée, V. = 3 mL) en présence de persulfate de potassium (K,S,04) a

70°C. Le protocole exact est décrit dans le chapitre V.

6.3.1 Hydrogels a base de CMC fonctionnalisée méthacrylate

Les caractéristiques des hydrogels a base de CMC méthacrylate sont reportés dans le
Tableau II1.15. Pour rappel, le xyloglucane fonctionnalisé méthacrylate n’a pas pu étre
synthétisé en conditions aqueuses. C’est pourquoi seule la CMC méthacrylate est décrite

dans cette section.

Tableau III.15 — Hydrogels obtenus avec des CMC méthacrylate

SR M
Ex DS Te. ¢
P (Beau/8ger)  (kg/mol)
1 0,07 10% 90 29
2 0,13 50% 390 37

Les deux CMC méthacrylate aboutissent a la formation d’un hydrogel chimique. La
copolymérisation avec I'acrylate de sodium et I'acrylamide confirme la réactivité des unités
méthacrylate greffées.

Nous observons cependant deux comportements distincts entre les expériences 1 et 2.
Dans un cas, le taux de gonflement (SR) est inférieur a 100 avec un taux d’extractibles de
seulement 10 % (expérience 1). Le faible taux d’extractible (10 %) indique que la grande
majorité de la CMC et des co-monomeres est intégrée au réseau de ’hydrogel. Le taux de
gonflement est de 90 gequ/gger, du méme ordre de grandeur que le gonflement décrit dans
la littérature sur des polysaccharides méthacrylate (DS et M, non renseignés) réticulés en
présence d’acrylamide et d’acrylate de sodium® (rapport massique identique : 1/0,5/0,5
polysaccharide/acrylamide/acrylate). La M. du gel 1 est de 29 kg/mol, suggérant une
plus forte densité de réticulation que le gel 2, ce qui limite le gonflement du réseau.
Comparativement au M,, de la CMC non modifié de 76 kg/mol, cela signifie qu’en moyenne

la CMC n’aurait réagit qu’environ deux fois.

Dans le cas de l'expérience 2, le taux d’extractibles s’éleve a 50 % pour un taux

de gonflement de 390. Ce résultat peut apparaitre surprenant dans la mesure ou le DS
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de la CMC utilisée dans l'expérience 2 est plus de deux fois supérieur a celui de la
CMC employée dans 'expérience 1. Toutefois, I'augmentation du DS méthacrylate est
accompagnée dune augmentation de la viscosité du milieu, ainsi que d’une perte de
solubilité en milieu aqueux (temps de solubilisation plus long). Il est possible qu’une partie
de la CMC méthacrylate forme des agrégats. Cet effet d’agrégation a été confirmé lors de
la mesure de la masse molaire des CMC méthacrylate par chromatographie d’exclusion
stérique. En effet, la CMC pure posséde une M,, de 310 000 g/mol, alors que la M, de
la CMC méthacrylate s’éleve a 420 000 g/mol et 450 000 g/mol pour des DS respectifs de
0,07 et 0,13.

Cette agrégation induirait un probleme d’accessibilité et donc une plus faible réactivité
des fonctions méthacrylate. Cette hypotheése expliquerait le taux d’extractible de 50%.
Malgré cela, la CMC méthacrylate réticule en présence d’acrylamide et d’acrylate de
sodium, mais la faible disponibilité des fonctions méthacrylate induit la formation d’un
hydrogel avec une densité de réticulation plus faible et une M, plus élevée (37 kg/mol).
La réseau formé est donc plus relaché et capable d’absorber une grande quantité d’eau.
Ces hydrogels sont considérés comme super absorbants d’apres la littérature!6:66:9698 Fp

effet, leur taux de gonflement est supérieur a plusieurs centaines de fois leur masse seche.

A titre de comparaison, la littérature décrit quelques exemples d’hydrogels & base
de CMC méthacrylate?991%0 Reza and Nicoll'® ont synthétisé une CMC (Mw = 250
000 g/mol, DS carboxylate non précisé) modifiée méthacrylate a I’aide d’un anhydride
méthacrylique en exces. Le DS obtenu est d’environ 0,09. Contrairement a notre étude,
les hydrogels ont été formés sans présence de co-monomere avec seulement un photo-
amorceur (Irgacure 2959). Il en résulte des hydrogels avec des taux de gonflement allant
de 40 & 50 gequ/gger, inférieurs a ceux obtenus avec nos hydrogels 1 et 2. Cette différence
s’explique, dans notre cas, par la présence de co-monomeres acrylate et acrylamide, qui
augmente significativement la distance entre les chaines de CMC et contribue a un réseau

moins dense.

Par ailleurs, Gao et al. '°! ont formé des hydrogels & base de CMC (DS = 0,7 - Mw = 90
kg/mol) modifiée acrylate (DS = 0,11), réticulé en présence d’acrylate de sodium (25 °C,
12h). Les hydrogels formés possedent un taux de gonflement compris entre 70 & 120 gequ/gei
en fonction des quantités de CMC et d’acrylate de sodium mélangées initialement (entre
10 et 40 wt% de CMC). Ces résultats sont du méme ordre de grandeur que le gonflement
de I'hydrogel 1.
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6.3.2 Hydrogels a base de CMC ou XG fonctionnalisé allyle
Influence du DS sur les caractéristiques des hydrogels

Nous avons vu que les fonctions allyle sont peu réactives par voie radicalaire. Pour-
tant, il existe un certain nombre de références faisant état de la polymérisation par voie
radicalaire de polysaccharide allyle3%+46:53:55:57 leg polymeres étant utilisés pour le renfort
de papier ou de bois. Malheureusement, l'influence du DS n’est décrite que dans peu de
papiers®3.

L’influence de la quantité de fonction allyle présente sur la CMC ou le XG sur la
formation d’hydrogels a été étudiée. La copolymérisation des différents produits modifiés
allyle avec 'acrylamide et l'acrylate de sodium (rapport massique 1/0.5/0.5 respective-
ment) a été réalisée. La réaction est effectuée en phase aqueuse (désoxygénée, V. = 3 mL)
et en présence de persulfate de potassium (K,S,04) & 70°C. Les résultats sont résumés

dans les tableaux II1.16.

Tableau IT1.16 — Hydrogels obtenus avec la a) CMC ou b) le xyloglucane fonctionnalisé
allyle

(a) (b)

SR M, SR M,

Exp DS T.. Exp DS T..

(geau/ggel) (kg/mOI) (geau/ggel) (kg/mOI)
3 0,06 - - - 7 0,10 62 % 390 180
4 0,13 57% 1000 36 8 0,25 63% 220 120
5 020 17% 230 26 9 0,36 56 % 240 140
6 024 18% 270 28 10 0,38 56 % 180 110

e Hydrogels a base de CMC allyle : La CMC de I’'essai 3 n’a pas abouti a la forma-
tion d'un hydrogel. Cette CMC possede un DS faible (DS = 0,06) couplé a une réactivité
des fonctions allyle trop faible pour établir des ponts entre les différentes chaines de po-
lysaccharide, contrairement au DS de 0,07 en méthacrylate (gel 1). Il n’y a donc pas ou

peu de réticulation des chaines de CMC.

Le comportement lors de I'essai 4 est différent. Avec un DS de 0,13, le nombre de fonctions
allyle présentes sur la CMC est suffisant pour permettre la formation d’un réseau chimique,
mais ces fonctions ne sont probablement pas assez réactives pour que toutes les chaines
(CMC, acrylate et acrylamide) appartiennent au réseau (taux d’extractibles de 57 %). Cela
se retrouve dans la valeur de M, qui est élevée pour cet hydrogel (Figure I11.38) comparée
aux hydrogels 5 et 6. Le réseau formé est donc peu dense et le taux de gonflement de

I'hydrogel 4 est tres élevé (SR = 1000 gequ/gger). Nous pouvons d’ailleurs observer par
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(a) (b)

Figure ITI1.38 — Gel 4 a base de CMC allyle (DS 0,13), a) apres synthése (m ~ 3 g); b)
gonflement & 1’équilibre dans l'eau distillée (m ~ 92 g); c¢) cliché MEB du gel hydraté a
I’équilibre apres lyophilisation

microscopie électronique a balayage apres lyophilisation des tailles de pores de plusieurs
dizaines de micrometre sur le gel hydraté a I’équilibre (Figure I11.38¢c). Cette taille est
comparable a celles décrites par Chang et al.™ avec un hydrogel a base CMC réticulée

avec de I'épichlorhydrine ayant un taux de gonflement ~ 1000 geqy/ggei-

Les CMC utilisées dans les essais 5 et 6 possedent tous deux un DS assez élevé et les
gels obtenus un taux d’extractibles faible (< 20 %), signifiant que la majorité des réactifs
fait partie du réseau, contrairement a la CMC méthacrylate DS 0,13 pour lequel le taux
d’extractible est tres élevé dii a sa faible solubilité en solution aqueuse. Les taux de

gonflement sont assez similaires, autour de 250 fois la masse seche du gel.

e Hydrogels a base de XG allyle : Contrairement a la CMC, tous les essais a base
de xyloglucane modifié allyle ont permis 'obtention d’un hydrogel, méme pour les DS les
plus faibles (DS : 0,10). Toutefois, il est possible d’observer une légere augmentation du
taux de gonflement avec la diminution du DS. En effet, la masse a 1’équilibre du gel 7
dont le DS est de 0,10 est presque deux fois plus élevée que celle des autres xyloglucanes
allyle. On observe donc la méme tendance qu’avec la CMC, a savoir une diminution du

taux de gonflement des hydrogels a haut DS, lié a une densité de réticulation plus faible.

Les taux d’extractibles des gels 7-10 sont assez élevés et similaires (environ 60 %) quel
que soit le DS. Nous en déduisons que par rapport a la CMC allyle, le XG est moins
réactif vis-a-vis des fonctions acrylate ou acrylamide, probablement a cause des fortes

interactions hydrogene des chaines intra- et inter-moléculaires du XG.

Cet effet de diminution du taux de gonflement lors de I'augmentation du DS a déja été rap-

102 103,104 05

porté dans la littérature avec des polyglycérols®<, acide hyaluronique , dextrane!

ou galactomannane?' modifié par des fonction méthacrylate.
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A titre d’exemple, Kim and Chu'® ont modifié un dextrane & I’aide d’un anhydride de
méthacrylate pour obtenir différents DS. Ils ont ensuite réticulé ces dextranes méthacry-
late en présence d'un photo-amorceur (diméthoxyphényl acétophénone). L’hydrogel avec
un DS faible (DS = 0,09) possede un taux de gonflement de 220% de sa masse seche, alors
que celui avec un DS de 0,24 atteint seulement 120 % en moyenne. Cette tendance est

encore plus prononcée avec un DS de 0,60 ou le taux de gonflement se limite a 60 %.

(a)
Figure II1.39 — Gel 8 a base de XG allyle (DS 0,25), a) apres synthése (m ~ 3 g); b)
gonflement & 1’équilibre dans l'eau distillée (m =~ 16 g); c¢) cliché MEB du gel (lyophilisé)
hydraté a I’équilibre

Nous pouvons également remarquer que les pores du gel 8 lyophilisé (Figure I11.39c¢)
sont plus petits que celles de ’hydrogel 4. Compte-tenu de leur différence de taux de

gonflement, ce résultat parait logique.

Influence de la nature du polysaccharide

Nous avons choisi de comparer les propriétés des hydrogels issus d’'une CMC et d’'un

xyloglucane modifiés allyle possédant un DS de 0,24 et 0,25 respectivement.

Le gel obtenu avec la CMC allyle (gel 6) posseéde un taux de gonflement de 270 avec
un taux d’extractibles de 18 %. Dans le cas du xyloglucane allyle, le taux de gonflement
s’éleve a 220 (gel 8), ce qui est assez proche de celui de la CMC, mais le taux d’extractibles
est de 63 %. Une grande partie des réactifs n’a donc pas réagi. Cette faible réactivité du
xyloglucane allyle comparée a la CMC allyle peut provenir de la conformation des chaines

du xyloglucane les unes par rapport aux autres ou d’une plus faible mobilité des chaines.

En effet, Le xyloglucane posséde une M, de 795 000 g/mol, plus de deux fois plus

élevée que celle de la CMC (M, = 310 000 g/mol). De plus, le xyloglucane possede

une structure ramifiée avec des motifs xylose et galactose greffés sur sa chaine. Nishinari
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106 indiquent que le degré de substitution en galactose impacte significativement la

et al.
solubilité du xyloglucane dans ’eau. Au contraire, la présence de fonction carboxylate
sur la CMC lui confere une bonne solubilité et les effets de répulsions électrostatiques

permettent aux chaines de la CMC d’adopter une conformation plus étendue.

Néanmoins, les analyses faites par diffusion dynamique de la lumiére (DLS) tendent
a montrer que les chaines de XG et de CMC forment des assemblages mémes a faible
concentration (1 g/L). En effet, apres filtration (0,1 gm) d’une solution de XG non mo-
difiée, il est possible de mesurer des tailles d’environ 350 + 50 nm (& 400 kcps, nombre).
Arruda et al.®® ont observé un ordre de grandeur similaire : 296 & 12 nm avec un xy-
loglucane (M,, > 500 000 g/mol) & une concentration de 5 g/L. La CMC non modifiée
forme aussi des assemblages en solution dont la taille varie entre 0,01 et 1 gm. En outre,
apres modification allyle de la CMC (DS 0,06, 0,13 et 0,24) et du XG (DS 0,10 et 0,38),
nous observons des tailles du méme ordre de grandeur (0,01-1 pm). Il n’a donc pas été
possible de réaliser des mesures de masse molaire par SEC sur ces polymeres modifiés.

De plus, il faut noter que dans les conditions de formation des hydrogels (C > 20 g/L),
les polymeres se trouvent dans un état semi dilué, voire concentré (Tableau II1.17). Dans
ces conditions ou le XG et la CMC sont utilisés a des concentrations C > C*, les enche-
vétrements sont nombreux et il n’est pas étonnant d’observer la formation d’assemblages

en solution.

Tableau III.17 — Valeurs de concentration critique (C*) pour le XG et la CMC

Polymere M, (kg/mol) C* (g/1) Référence
e 465 6,2 Muller et al. 07
888 4.6 Brun-Graeppi et al.'%®
CMC (DS =0,7) 250 0,2 Wu et al.?

Par ailleurs, les caractéristiques mécaniques de certains hydrogels ont été analysées
lors de tests par analyse mécanique dynamique (DMA) en compression a température
ambiante (voir annexe J). Les propriétés mécaniques des gels étudiés restent en accord

avec ce qui est décrit dans la littérature.

La formation d’hydrogels a également été étudiée avec des XG (ou CMC) fonction-
nalisés alcyne ou allyle/alcyne (Annexe K). Néanmoins, nous avons montré que les fonc-
tions alcyne n’étaient pas assez réactives pour aboutir a la formation d’hydrogels dans
les conditions expérimentales employées. De ce fait, les polysaccharides alcyne n’ont pas
donné lieu a la formation d’hydrogel et les polysaccharides allyle-alcyne ont eu le méme
comportement (taux d’extractibles et taux de gonflement) que leur équivalent modifié

allyle uniquement (pas d’effet de la modification alcyne).
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Conclusion

Ce chapitre a concerné la modification du XG et de la CMC a 'aide d’'une méthode
“simple” (une étape) avec des produits peu toxiques et disponibles commercialement dans
des conditions principalement aqueuses.

La modification de la CMC et du xyloglucane a donc été réalisée a ’aide de différents
glycidyles : GAE et GMA pour leur fonctionnalité réactive par voie radicalaire et GPE

pour son utilisation principale en tant que marqueur.

La quantification du taux de greffage est déterminée par spectroscopie 'H-RMN directe
dans le cas du GAE, ou apres post-modification par chimie “click” dans le cas du GPE. Il
a également été possible de synthétiser des polymeres possédant a la fois une modification
GAE et GPE (éther mixte).

Les DS obtenus permettent d’avoir un panel de modification vari¢ (Tableau III.18).
Les DS du xyloglucane sont plus élevés que ceux de la CMC a conditions expérimentales
équivalentes. Ce résultat est sans doute principalement di au fait que la CMC est un
polymere déja modifié par des fonctions carboxylate (DS = 0,7) et qui possede donc

moins de fonctions réactives.

Tableau III.18 — Résumé des DS obtenus apres modification de la CMC et du XG

Fonctionnalité Polymere DS,az
M 4
Allyle CMC 0,3
XG 0,54
CMC 0,20
Alcyne
XG 0,24
CMC 0,16/0,17
Allyle/Alcyne
XG 0,22/0,20
CMC 0,13
Méthacrylate
XG -
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En ce qui concerne le GMA, il n’a pas pu étre greffé dans les mémes conditions que
les deux autres glycidyles, car I'ester est hydrolysé “instantanément” dans les conditions
utilisées (NaOH/Eau, pH 12-13). La CMC a néanmoins pu étre modifiée avec le GMA
dans des conditions légerement modifiées en remplacant le NaOH par une base moins
nucléophile : la TEA. De plus, nous avons pu observer que 'efficacité de modification est
améliorée sans utilisation de TEA, I'hypotheése retenue est que les fonctions carboxylate de
la CMC suffisent a catalyser la réaction. Le produit issu de cette réaction a été caractérisé
par FTIR et Raman. Enfin, la spectroscopie RMN 2D a permis de montrer le greffage du
GMA a la CMC. La réaction majoritaire semblerait étre une ouverture du cycle époxyde
par les fonctions alcools de la CMC plutot qu’une estérification ou une transestérification.
La réaction du GMA sur le XG n’a cependant pas donné de résultat détectable quelles

que soient les conditions expérimentales employées (Base NaOH ou TEA ou pH neutre).

La réactivité des fonctions allyle et méthacrylate greffées sur la CMC et le XG a été
mise en évidence a travers la formation d’hydrogels par co-réaction par voie radicalaire
avec un acrylate de sodium et de 'acrylamide. Seul la CMC allyle de faible DS (DS = 0,06)
n’a pas donné lieu a la formation d’hydrogel macroscopiquement visible, probablement
di au trop faible nombre de fonctions allyle distribuées le long des chaines. Par ailleurs,
les CMC et XG alcyne ne sont pas réactives dans nos conditions pour former un réseau

tri-dimensionnel.

La formation d’hydrogel dans la majorité des cas valide la réactivité des groupements
allyle et méthacrylate introduit sur la CMC ou le XG. Ces polymeres modifiés devraient
donc pouvoir étre employés comme sous-couche adsorbée sur les panneaux de bois et

polymérisés par voie radicalaire.

Dans la suite de ce manuscrit, nous étudierons 'impact de la fonctionnalisation du

XG et de la CMC sur leur capacité a s’adsorber sur le papier Whatman et le bois.
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Chapitre IV

Etude des propriétés d’adsorption du
XG et de la CMC fonctionnalisés sur

les différents substrats cellulosiques
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Introduction

L’objectif de ce travail de these est de déposer sur des panneaux de bois des polymeres
modifiés chimiquement pour apporter des fonctions réactives par voie radicalaire. Dans le
chapitre précédent, nous avons présenté la fonctionnalisation de la CMC et du XG par des
fonctions allyle, alcyne ou méthacrylate. Il est cependant nécessaire d’évaluer I'impact de
la fonctionnalisation sur les interactions développées avec la cellulose (papier Whatman)

et les composés ligno-cellulosiques (fibres de bois).

Dans un premier temps, I’évaluation de ces interactions sera réalisée par pulvérisation
d’une solution aqueuse de XG et de CMC fonctionnalisé suivant le protocole décrit dans
le chapitreIl. De plus, une étude complémentaire de I’adsorption des polymeres modifiés
allyle sur des substrats cellulosiques sera effectuée par QCM-D.

Par la suite, nous décrirons la répartition spatiale des chaines de polymeres (XG et
CMC modifié alcyne) a la surface et dans le volume de la cellulose a l'aide de la microscopie
confocale Raman.

Enfin, nous présenterons des essais préliminaires de formation de revétements a 'aide
des polymeéres modifiés (précouche) et d’une couche de finition. Une analyse des propriétés
mécaniques de ces revétements (précouche + finition) sera ensuite menée pour caractériser

I'impact de la précouche sur la résistance a la rupture du revétement.
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1. Quantification globale de

I’adsorption des polymeres modifiés

L’adsorption des polymeres modifiés a été réalisée par pulvérisation suivant le proto-
cole présenté dans le chapitre II : pour rappel, une solution aqueuse (5g/L, pH 6) de CMC
ou de XG fonctionnalisé (allyle, alcyne ou méthacrylate) est pulvérisée sur un substrat
(papier Whatman ou fibres de bois). Le substrat est séché a I’étuve puis lavé dans une
solution d’eau distillée. Les eaux de lavages sont ensuite dosées par ajout d’acide sul-
furique concentré et la concentration en polysaccharide est quantifiée par spectroscopie
UV/Visible. L’objectif de ce chapitre est d’évaluer I'impact de la modification chimique

du XG et de la CMC sur leurs propriétés d’adsorption sur substrat cellulosique.

1.1 Polymeéres fonctionnalisés allyle

1.1.1 CMC allyle

Au cours de ce projet de these, nous avons greffé des fonctions allyle sur la CMC. Bien
que nous ayons vu que la CMC non modifiée possédait une bonne affinité pour la cellulose
(papier Whatman) ou les fibres de bois, la modification pourrait avoir modifié le comporte-
ment des chaines en solution (enchevétrement, conformation, solubilisation/solvatation...),
ainsi que leurs interactions avec le substrat. Des solutions de CMC allyle (5g/L) ont donc
été déposées par pulvérisation sur du papier Whatman et du papier en fibres de bois afin

de comparer leur adsorption par rapport a la CMC non modifiée (Figure IV.1).

Lorsque le degré de substitution (DS) reste modéré (DS < 0,19), nous n’observons pas
de variation significative de I’adsorption de la CMC allyle, que ce soit sur papier Whatman
ou fibres de bois. Dans cette plage de DS, la fonctionnalisation ne semble pas modifier la
nature des interactions mises en jeu lors de ’adsorption. Il est néanmoins probable que
certaines interactions (hydrogeéne par exemple) soient affaiblies du fait de la modification,
alors que d’autres sont créées ou renforcées (interactions hydrophobes liées aux fonctions
allyle). En revanche, quand le DS atteint 0,33, la CMC allyle présente un comportement
différent avec une adsorption d’environ 80 % pour les deux substrats. Par rapport aux DS
plus faibles, I’adsorption est donc augmentée de 150 % sur le papier Whatman et de 40
% sur fibres de bois.

Il est a noter qu’a ce DS, la CMC allyle n’est que partiellement soluble dans I'eau,

elle a donc tendance a former des amas dont la taille n’est pas mesurable par DLS (car
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés
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Figure IV.1 - Quantité de CMC et de CMC allyle (5g/L, ~ 0,5 mL) adsorbée sur différents
substrats (mgypstrat = 0,5 g) & pH 6

trop gros) et qui pourraient étre en partie adsorbés mécaniquement. Le dépdt serait donc
constitué d’agrégats de CMC allyle plutot que de chaines de polymeres expansées en
solution. Ces agrégats sont aptes a précipiter a la surface des substrats et les quantités

adsorbées sont donc plus élevées.

Ce phénomeéne d’agrégation a par ailleurs déja été reporté par Stuart et al.! avec des
CMC (M, = 450 000 g/mol, DS srboryiate = 0,77) substituées par des groupements dodé-
cane sur les acides carboxyliques (DSgoaecane = 0,012). 11 en résulte des polymeres ayant
tendance a s’agréger a pH 4-6 (> 1000 nm) et a s’adsorber sur des surfaces hydrophobes
(polystyrene), pour lesquelles la CMC non modifiée ne présente aucune affinité. La pré-
sence de groupements dodécane favorise les interactions hydrophobes avec le polystyréne.

Il est donc probable que la CMC allyle (DS 0,33) établisse des interactions hydrophobes
avec la lignine des fibres de bois, expliquant au moins en partie I’adsorption élevée sur ce
substrat. Ce type d’interaction pourrait également étre présent sur la cellulose du papier
Whatman, comme nous avons pu le voir dans le premier chapitre avec le xyloglucane sur

la cellulose.

Nous pouvons déplorer le fait que I'incertitude sur les mesures de ’adsorption soit
relativement importante sur fibres de bois. Cela est dii a la présence d’extractibles dans
ces fibres qui interféerent avec le dosage des polysaccharides en solution. De plus, comme
nous avons pu le voir dans le Chapitre II, les résidus issus de 'hydrolyse de la CMC par

I’acide sulfurique donnent une réponse moins sensible que ceux du XG par spectroscopie
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

UV /Visible. Nous avons donc choisi d’augmenter la concentration de la solution de CMC
pulvérisée de 5g/L a 20g/L (Figure IV.2) afin de diminuer ces incertitudes. Nous nous
trouvons d’ores et déja en régime semi-dilué a 5g/L (C* = 0,2g/L)?, I'enchevétrement
des chaines est donc plus important & 20 g/L sans pour autant engendrer de probleme
lors de la pulvérisation (potentiellement 1ié & une viscosité élevée). Il n’a pas été possible
d’atteindre cette concentration avec la CMC allyle de plus haut DS (DS 0,33), car elle

n’est plus du tout soluble dans ’eau a cette concentration.
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Figure IV.2 — Quantité de CMC et de CMC allyle (20g/L, ~ 0,5 mL) adsorbée sur
différents substrats (msypstrat = 0,5 g) & pH 6

L’augmentation de la concentration en CMC a bien permis de diminuer sensiblement
(de 'ordre de ~ 40%) les marges d’erreur de ’adsorption de CMC sur fibres de bois.

Les rendements d’adsorption sont les mémes que sur la Figure IV.1, mais la quantité
de CMC déposée a été multipliée par 4 (solution de 20 g/L au lieu de 5 g/L pour un méme
volume pulvérisé), quelle que soit la CMC testée (modifiée ou non). Ce résultat semble
démontrer que le substrat n’est pas saturé en CMC et qu’il est possible d’en adsorber
des quantités plus importantes, ce qui pourra étre utile dans le cas de I'utilisation de ces
polymeres en tant que pré-couche?®.

D’autre part, nous avions vu par DLS (chapitre III) que la CMC allyle (quel que soit le
DS) formait des “agrégats” en solution aqueuse (pH 6). La taille varie entre 0,1 et 1 um a
5g/L, pour atteindre des valeurs allant jusqu’a 5 um pour des concentrations supérieures
a 10 g/L. Cet effet pourrait faciliter 'augmentation de I’adsorption en réduisant la surface

occupée par les chaines de CMC qui n’ont plus une conformation étendue.

a. Dans le cadre de cette étude, nous n’avons pas augmenté la concentration de CMC au-dela de
20g/L.
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

La CMC allyle s’adsorbe donc au moins autant que la CMC non modifiée sur les sub-
strats testés et ceci quel que soit le DS. De plus, les quantités déposées sont plus de deux
fois supérieures sur fibres de bois plutot que sur papier Whatman. Enfin, 'augmentation
de la concentration conduit a une amélioration proportionnelle de la quantité de CMC
adsorbée. La précouche que nous souhaitons développer doit étre a la fois réactive et avoir
une bonne affinité pour le bois. La CMC allyle de DS 0,19 semble donc étre un bon com-
promis puisque ses propriétés d’adsorption ne sont pas affectées par la fonctionnalisation

et sa réactivité est tout a fait satisfaisante (voir chapitre III).

1.1.2 Xyloglucane allyle

Nous rappelons que le xyloglucane (XG) peut interagir via des interactions hydro-
phobes avec la cellulose?®.

Nous avons vu dans le chapitre II que le xyloglucane possede de fortes affinités pour
la cellulose et les fibres de bois. Il est donc souhaitable que sa fonctionnalisation n’affecte

pas cette affinité.

Le protocole de dépot et de quantification de ’adsorption est identique a celui de la
CMC. Les résultats ont été comparés au XG natif (M, = 795 000 g/mol) et sont présentés
sur la Figure IV.3. Il faut noter qu’il est difficile de comparer ces résultats a ceux de la
littérature, puisque celle-ci ne décrit que tres peu l'adsorption de xyloglucane modifié
chimiquement sur cellulose. Quand c’est le cas, cela concerne en tres grande majorité des

49 ce qui n’impacte pas de facon

xyloglucanes modifiés uniquement en bout de chaine
significative les interactions avec la cellulose, en particulier dans le cas de XG de haute

masse molaire.

e Sur papier Whatman, le DS ne semble pas avoir d’influence notable sur I'adsorption
du XG, 'adsorption est autour de 50 % indépendamment du DS. Par ailleurs, il est a
noter que pour un DS de 0,54, le XG n’est que partiellement soluble dans I’eau (solution
turbide, mais aucune décantation observée au bout d’une heure). L’augmentation du
DS pourrait modifier la nature des interactions développées avec la cellulose sans que
cela ait un impact sur I’adsorption. En effet, la fonctionnalisation allyle peut limiter

les liaisons hydrogene, tout en favorisant I’établissement d’interactions hydrophobes.

A titre de comparaison, Xu et al.'° ont adsorbé sur du papier Whatman un xyloglucane
(M,, = 17 000 g/mol) modifié¢ alcyne (modification régiosélective sur les galactoses par
oxydation enzymatique suivie d’'une amination réductrice lors de I'ajout de propargy-

lamine ). Tout comme les résultats que nous présentons Figure IV.3, les auteurs ne

b. DS non précisé.
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés
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Figure IV.3 — Quantité de XG et de XG allyle (5g/L) adsorbée sur différents substrats
(m =05 g)

notent pas de différence significative d’adsorption entre le XG natif et le XG alcyne,

sans toutefois proposer d’explication a ce phénomene.

Nous pouvons également nous poser la question de la conformation des chaines de XG
allyle en solution. Nous avions vu qu’a une concentration de 5 g/L en XG, on est proche
de la C* (C* = 4,6 g/L pour un XG dont la M,, est de 888 000 g/mol)'!. Les chaines de
XG sont donc partiellement enchevétrées. Le XG est également connu pour développer
de nombreuses interactions hydrogene intramoléculaires (& une concentration de 1g/L,
formation d’agrégats en solution de taille > 0,5 pum visibles par DLS). Les fonctions
allyle hydrophobes doivent donc probablement impacter les interactions hydrogene
intra et inter moléculaires. Nous aurions donc pu nous attendre a des conformations
du XG plus étendues avec moins d’agrégats, de par la présence de fonctions allyle.
Malgré cela et pour des DS de 0,13 a 0,40, des phénomenes d’auto-assemblages avec
pour conséquence des agrégats dont la taille peut aller jusqu’a 0,8 um sont visibles
par analyse DLS en solution aqueuse. La diminution du nombre de liaisons hydrogene
semble donc étre compensée par une augmentation du caractere hydrophobe du XG

conféré par les fonctions allyle introduites sur les chaines.

e [effet au niveau des interactions sur fibres de bois est différent. Comme décrit dans

le chapitre II, I'adsorption du XG non modifié est plus faible sur fibres de bois que sur
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

papier Whatman, car le xyloglucane possede naturellement une affinité forte avec la cel-
lulose pure. De ce fait, le passage d’un composé 100% cellulosique (Papier Whatman) a
seulement 50% (fibres de bois) limite "adsorption du XG (52 % et 28 % respectivement).
Au contraire, I'utilisation de XG allyle sur fibres de bois permet d’égaler I’adsorption
du XG natif sur papier Whatman (54 % et 52 % respectivement). Ce gain d’adsorption
peut s’expliquer par des interactions hydrophobes créées avec la cellulose®, mais aussi
avec la lignine présente dans les fibres de bois. Ces interactions avec la lignine ont par
ailleurs déja été observées par Barakat et al. '? avec des xylanes non modifiés. En effet,
les auteurs ont montré par spectroscopie a fluorescence que des domaines hydrophobes

étaient formés lors de I'adsorption de ces polysaccharides sur la lignine.

La fonctionnalisation allyle sur XG ne modifie pas la quantité de polysaccharides adsorbée
sur le papier Whatman, quel que soit le DS. Au contraire, elle entraine une amélioration
significative de ’adsorption sur fibres de bois. Nous n’observons donc pas d’effet négatif de
la fonctionnalisation du XG et ces XG allyle sont réactifs vis-a-vis de monomeres de type
acrylamide ou acrylate de sodium comme en témoigne la formation d’hydrogels chimiques
décrits dans le chapitre III. Des dérivés de XG modifiés allyle sont donc des candidats

prometteurs en tant que précouche adhérente et réactive.

Les différences de comportement en adsorption entre XG et CMC allyle peuvent s’ex-
pliquer par la nature de ces deux polymeres. Le XG possede naturellement une forte affinité
pour la cellulose et nous avons vu dans le chapitre bibliographique que des interactions
développées pouvaient étre des liaisons hydrogene et des interactions hydrophobes. La
fonctionnalisation allyle confére un caractere apolaire au XG et semble favoriser I’établis-
sement d’interactions hydrophobes. La CMC est chargée négativement (pKa 4-5 et pH 6)
tout comme le papier Whatman (dans une moindre mesure), ce qui limite son adsorption
sur ce dernier, car nous n’utilisons pas de solution d’électrolyte susceptible d’écranter les
charges.

Sur fibres de bois, les comportements des polysaccharides modifiés sont équivalents.
Le pourcentage d’adsorption de la CMC allyle est aux alentours de 60 % (DS 0,07-0,19),
contre 50 % pour le XG allyle (DS 0,13-0,40). Les groupements allyle, plutét hydrophobes,
introduits sur les chaines polymere tres hydrophiles modifient la nature des interactions
développées avec les fibres de bois, tout en promouvant les interactions hydrophobes avec

la lignine présente dans les fibres de bois.

1.1.3 Tests de désorption

L’interaction des polymeres sur les fibres de bois doit étre assez forte pour limiter toute

désorption du substrat. C’est pourquoi nous avons évalué la désorption des polymeres
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

adsorbés en les immergeant dans une solution d’eau distillée (V = 200 mL) a 70°C pendant
2h. Pour ce faire, la CMC allyle (DS = 0,24) et le XG allyle (DS = 0,40) a 5g/L ont été
déposés sur papier Whatman par pulvérisation, puis lavés a température ambiante afin
de mesurer ’adsorption. Les substrats ont ensuite été séchés puis le protocole de lavage a
été répété en utilisant une solution aqueuse a 70°C et une seconde mesure de la quantité
adsorbée a été réalisée. Les dérivés correspondants sont solubles dans l’eau, mais leur
relativement haut DS pourrait avoir une incidence sur les interactions hydrogene avec le
substrat. Ces interactions étant exothermiques, I’élévation en température peut dissocier
certaines liaisons hydrogene résultant en une désorption des chaines de XG ou de CMC.

Les résultats sont présentés sur la Figure IV.4.

100
Amb (0.5h)
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Figure IV.4 — Adsorption résiduelle de la CMC et du XG allyle (solution pulvérisée a
5g/L) durant 2h a 70°C, pH 6

L’adsorption & température ambiante est de 56 % de la masse initialement pulvérisée
pour le XG allyle et 32 % pour la CMC allyle. Apres séchage et désorption pendant 2h &
70°C, I'adsorption totale chute a 27 et 17 % respectivement, soit une perte d’environ 50 %
de la masse adsorbée. Cette différence conséquente est probablement liée a la dissociation
d’interactions physiques par la température. Il est également possible que les chaines
désorbées ne soient pas (ou seulement en partie) en contact direct avec la cellulose, mais
avec d’autres chaines de XG, car le dép6t ne conduit pas a des couches monomoléculaires.
Néanmoins, une partie non négligeable de ces polymeres reste adsorbée sur la cellulose
malgré I'étape d’immersion a haute température, ce qui démontre que les interactions

développées a l'interface avec la cellulose sont relativement fortes.

Nous avons suivi la cinétique de désorption de ces polymeres a 70°C durant 24h.

Cette fois, aucun lavage n’a été réalisé préalablement a température ambiante. Apres
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

pulvérisation de la solution aqueuse de CMC (ou XG) allyle (5g/L) sur papier Whatman
(0,5 g) puis séchage, le substrat a été immergé dans I'eau (pH 6) a 70 °C durant 24 h.
Des prélevements ont été effectués a intervalle régulier afin de déterminer la quantité de
polysaccharides en solution et donc la quantité résiduelle de polysaccharide sur le substrat
(Figure IV.5).

XG allyle (DS 0,40 .
60 CMC allyle (DS 0,24

50 |
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0 4 8 12 16 20 24
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Figure IV.5 — Cinétique de désorption de la CMC et du XG allyle (solution pulvérisée a
5g/L) apres 2h a 70°C

La désorption est extrémement rapide et se stabilise aux alentours de 23 % pour
le XG allyle et 16 % pour la CMC allyle. Un plateau de désorption est atteint apres
4h a 70°C. Malgré la diminution de la quantité de polymere adsorbée, les interactions
avec le substrat restent assez fortes, car 40-50 % de la quantité de polymere adsorbée &
température ambiante ne sont pas retirés du substrat. Ces résultats sont similaires a ceux
de la Figure IV.4 apres 2h a 70 °C.

De plus, ces essais a température modérée et notamment la dissociation des inter-
actions refletent la désorption partielle. En effet, il peut étre intéressant de désorber
complétement les polymeres, notamment dans le cas d'un recyclage de matériau en fin
de vie. En effet, ces polymeéres sont destinés a étre utilisés en tant que couche d’accroche
adsorbée sur des panneaux de bois et aptes a co-réagir de fagon covalente avec des réactifs
qui vont constituer le revétement final. La possibilité de désorber la couche d’accroche
par élévation de la température (possiblement couplée a une action mécanique) apparait

donc comme un moyen efficace de recyclage du panneau de bois.
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

1.2 Polymeéres fonctionnalisés alcyne

1.2.1 Fonctionnalisation alcyne

Nous avons vu dans le chapitre précédent que les groupements alcyne greffés sur la
CMC ou le XG ne sont pas réactifs pour former des hydrogels par voie radicalaire. Tou-
tefois, ces composés a fonctions alcyne peuvent servir de marqueur détectable par spec-
troscopie Raman (développé dans la section 2).

Nous avons comparé l'adsorption de la CMC alcyne (DS 0,04, 5g/L) et du XG
(DS 0,09, 5g/L) alcyne déposés par pulvérisation sur du papier Whatman et des fibres
de bois (Figure IV.6).
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Figure IV.6 — Quantité de CMC et de XG alcyne (5g/L) adsorbée sur différents substrats
(m =0, g)

L’adsorption de la CMC alcyne (DS = 0,04) n’est pas significativement différente de
celle de la CMC non modifiée que ce soit sur papier Whatman ou sur fibres de bois. Ces
résultats (33 % sur PW et 63 % sur fibres de bois) sont similaires a ceux obtenus sur
la CMC allyle DS 0,07 (32 % sur PW et 65 % sur fibres de bois) ou pour un DS allyle
de 0,19 (Figure IV.2). Il est probable qu’a des DS faibles, les propriétés d’adsorption des
polymeres ne soient affectées que de maniére marginale.

Pour le XG alcyne (DS = 0,09), nous pouvons observer une différence d’adsorption
sur fibres de bois avec le XG natif (41 % contre 28 % respectivement). Cependant, les
incertitudes sur cette mesure étant élevées, il n’est pas possible d’affirmer que la différence

d’adsorption soit significative entre le XG natif et modifié alcyne, méme si les dérivés XG
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

alcyne semblent mieux s’adsorber sur les fibres de bois. Cela irait dans le sens des résultats
obtenus sur fibres de bois avec le XG allyle, qui ont montré qu'une augmentation du DS
(et donc du caractere hydrophobe des chaines de XG) conduit & une amélioration de

I’adsorption sur fibres de bois.

Les résultats d’adsorption avec les fonctions alcyne ne sont pas particulierement éton-
nants, car les fonctions allyle et alcyne sont assez similaires. Il en découle des compor-
tements en adsorption sur papier Whatman et fibres de bois trés proches. De plus, les
solubilités en milieux aqueux des dérivés alcyne et allyle sont analogues a DS équivalent.

Nous pouvons également noter que ces polymeres modifiés alcyne pourraient étre uti-
lisés avec des revétements spécifiques a base azoture, qui réagiraient par cycloaddition de
Huisgen catalysée au cuivre (chimie “click”) avec les alcynes. Ces procédés ont déja été
reportés dans la littérature, notamment par Xu et al. 1° avec des XG ou GGM (glucogalac-
tomannane) modifiés alcyne (DS non précisé) adsorbés sur papier Whatman, qui forment
des surfaces réactives. De la méme maniére, Filpponen et al.'® ont créé des surfaces ré-
actives par cycloaddition catalysée au cuivre avec des CMC (DS = 0,7) modifiées soit
alcyne, soit azoture par amidification des acides carboxyliques (DS = 0,60-0.63). L’ad-
sorption a été réalisée sur des nanofibrilles de cellulose ou du papier Whatman. Dans ces
deux cas, les surfaces ont ensuite été greffées a I’aide de marqueurs fluorescents ou encore
de protéines permettant, par exemple, la conception de surfaces bioactives. Cela ouvre

donc une voie supplémentaire d’utilisation des CMC et XG fonctionnalisés alcyne.
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

1.2.2 Fonctionnalisation éther mixte allyle-alcyne

De la méme maniere, I’adsorption de CMC et XG (5g/L) doublement modifié allyle
et alcyne a été effectuée sur papier Whatman et fibres de bois (Figure IV.7).
100 -

Papier Whatman
Fibres de bois =

Rendement d'adsorption (%)
o 8 & 3 8
' I v I ' I ¥ I
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9 ———
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Figure IV.7 — Quantité de CMC et de XG allyle-alcyne (5 g/L) adsorbée sur différents
substrats (m = 0,5 g)

Concernant la CMC allyle-alcyne (DS = 0,16-0,16, 5 g/L), les résultats sont équivalents
a ceux obtenus précédemment avec des DS < 0,19 avec la CMC allyle, mais different
totalement de la CMC allyle de haut DS (0,33) dont la solubilité dans 'eau est tres faible.
Pourtant le DS total de modification de la CMC allyle-alcyne est de 0,32. Nous avons
également observé que cette CMC allyle-alcyne est aussi soluble que les autres CMC
allyle (DS < 0,19) et ne forme pas de solution turbide comme la CMC allyle de DS 0,33.
Le fait d’avoir deux groupements de nature différente semble modifier la conformation des
chaines de CMC en solution, limitant la formation d’agrégats.

En nous intéressant aux parametres de solubilité de Hansen des groupements allyle
éther et propargyle (Tableau IV.1), nous pouvons calculer la distance Ra entre un soluté

(allyle ou propargyle) et son solvant (eau) selon I’équation (1) suivante :

Ra = \/4(51,(1 — 52,(1)2 + (5171; - 527]3)2 + (51,h - 52,h)2 (1)

ol 04, 6, et dj, correspondent a la contribution des forces apolaires (dispersives), polaires

et aux interactions hydrogene respectivement. I correspond au solvant et 2 au soluté.

Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau IV.1°.

c. Ces parameétres ont été calculés a ’aide du logiciel HSPiP (Hansen Solubility Parameters in Practice)
et ne tiennent pas compte des squelettes polysaccharide.
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

Tableau IV.1 — Parametres de solubilité de Hansen des groupements allyle et propargyle

b 6, 0, Ra
H,0 155 16 423 -
O~ 1557 808 17,71 12,9
o % 1613 845 20 11,8

Nous constatons que le groupement propargyle (Ra = 11,8) est théoriquement plus
soluble dans I'eau que l'allyle (Ra = 12,9), car sa distance avec I'eau est réduite (dans
I’hypothése d’un rayon d’interaction équivalent). Il n’est donc pas illogique d’avoir une
meilleure solubilité des polymeres allyle-alcyne par rapport aux CMC allyle a DS total

équivalent.

Concernant le XG allyle-alcyne (DS = 0,22-0,20 respectivement, 5g/L), les proprié-
tés restent similaires aux autres XG fonctionnalisés. La modification chimique du XG
entraine donc une amélioration de I'adsorption sur fibres de bois sans affecter celle sur
papier Whatman. La nature de la modification (alcyne ou allyle), ainsi que son DS, a une

influence négligeable sur 'adsorption.

1.3 Polymeres fonctionnalisés méthacrylate

Nous avons pu voir dans le chapitre précédent que les CMC méthacrylate (DS = 0,07 et
0,13) présentent I’avantage de réagir méme a faible degré de modification, car la réactivité
des fonctions méthacrylate est plus élevée que celles des fonctions allyle ou alcyne. Il
semble toutefois important d’évaluer si les interactions avec la cellulose sont altérées ou
non par la fonctionnalisation. L’adsorption par pulvérisation de solutions aqueuses de ces
CMC modifiées (5g/L) a donc été réalisée et les résultats sont décrits sur la Figure IV.8.
Il faut noter qu’a ces DS et cette concentration, ces CMC sont parfaitement solubles dans

l'eau.
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

Papier Whatman
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Figure IV.8 — Quantité de CMC modifiée méthacrylate (5g/L) adsorbée sur différents
substrats (m = 0,5 g)

Nous pouvons observer que la fonctionnalisation n’influence pas 1’adsorption sur fibres
de bois. En revanche, sur papier Whatman ’adsorption augmente en fonction du DS mé-
thacrylate, passant de 22 % pour la CMC non modifiée a 59 % pour la CMC méthacrylate
de DS 0,13. Ces résultats sont completement différents de ceux observés avec les CMC
allyle ou alcyne pour lesquels la fonctionnalisation a peu d’effet sur papier Whatman. Une
différence structurale majeure avec les fonctions allyle ou alcyne est la présence de fonc-
tion ester sur le méthacrylate. Une hypothese serait 1’établissement de liaisons hydrogene

favorables a ’adsorption entre ces esters et la cellulose présente dans le papier Whatman.

1.4 Bilan de la fonctionnalisation allyle, alcyne et

méthacrylate

Quel que soit le polymere testé (XG ou CMC) ou la fonctionnalisation effectuée (al-
lyle, alcyne ou méthacrylate), il résulte que les propriétés d’adsorption ne sont jamais
inférieures a celle de leur analogue non modifié. Il apparait méme une amélioration de
I’adsorption des xyloglucanes modifiés sur fibres de bois, ainsi que des CMC méthacrylate

sur papier Whatman.

Il en résulte que 'utilisation de ces dérivés est compatible avec ’objectif de les utiliser

comme précouche réactive.
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

1.5 Quantification de ’adsorption par QCM-D

Des tests complémentaires sur 'adsorption des CMC et XG fonctionnalisés ont été
menés en collaboration avec I’équipe du Pr Cathala (Laboratoire INRA, Nantes) a 'aide
d’une microbalance a cristal de quartz avec mesure de la dissipation d’énergie (QCM-D).
Pour rappel, la QCM-D est munie d’un cristal de quartz recouvert d’une électrode en
or et potentiellement d’un substrat sur lequel nous souhaitons quantifier I’adsorption de
polymeres. Ce cristal est mis en résonance grace a une électrode. Lors du dépot d'un
polymere a la surface du substrat, une variation de la fréquence de résonance (Af) et de
la dissipation d’énergie (AD) est observée.

Af est proportionnelle & la masse déposée selon I’équation (2) de Sauerbrey :

_Cfo

n

Am = =—-CxXAf, (2)

ou n correspond & 'harmonique utilisée (ici, n = 3) et C' est une constante caractéris-

tique de I'appareil utilisé (ici, C ~ 0,177 mg.m 2. Hz1).

La dissipation d’énergie (D) correspond a l'énergie dissipée durant une période d’os-
cillation. Elle caractérise les propriétés viscoélastiques de la couche de polymeres et est
liée ici a la conformation des chaines en solution, au gonflement et a I’hydratation des
polymeres par I'eau. Lorsque la couche adsorbée est rigide, les valeurs de dissipation sont
plutdt faibles (AD <1-2 x107°). Au contraire, lorsque les polymeéres forment une couche
plus souple (par exemple gonflée par le solvant), une forte dissipation est observée.

D est calculée a partir de 1'équation (3) (AD = D — Dy) :

(3)
ol Fyiss est I'énergie dissipée durant une période d’oscillation et Ej.; 1’énergie totale.

Un protocole d’adsorption sur cellulose a été mis en place par I’équipe du Pr Cathala.
L’électrode est constitué d'une surface de quartz d’or. Une couche d’hydrochlorure de
poly(allylamine) (PAH) est déposée sur le quartz pour faciliter 'adhésion du substrat.
Ensuite, le substrat (ici nanocristaux de cellulose “NCC” ou cellulose amorphe) est déposé
par “spin-coating” sur la couche de PAH (Figure IV.9). La surface de PAH-NCC est gonflée
par de l'eau jusqu’a stabilisation des valeurs de Af et AD. Le flux d’eau est ensuite
maintenu pendant une dizaine de minutes avant d’injecter une solution (50 uL/min) de
polymere (15 mg/L) & pH 7 sans présence de sel pendant 40-45 min. Une étape de ringage
est finalement réalisée afin de retirer 'exces de polymere et d’étudier la désorption des

chaines de polymere 9.

d. Le protocole d’adsorption est détaillé dans le chapitre V.
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

Couche de nanocristaux de

Couche de PAH cellulose ou cellulose amorphe
Electrode d'or &k \
: . Dépdt PAH ‘Spin Coating W8
/ cellulase

Quartz

Figure IV.9 — Schéma de préparation des substrats de cellulose

I1 faut noter que le mode de production (hydrolyse acide H,SO,) des NCC modifie I’état
de surface des cristaux par introduction de groupements sulfate (SO,*”) négativement
chargés. La nature du substrat (charge, taux de cristallinité, surface spécifique, etc) differe
donc totalement des substrats cellulosiques précédemment utilisés et cela peut modifier

le type d’interactions développées.

1.5.1 Adsorption de la CMC

Dans un premier temps, la CMC a été déposée sur un substrat recouvert de PAH
uniquement. Nous avons tout d’abord souhaité évaluer son adsorption sur ce substrat

sans nanocristaux de cellulose (Figure IV.10).

adsorption
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Figure IV.10 - Evolution de la variation de fréquence (Af3) en fonction du temps lors de
ladsorption de CMC (15 png/mL) sur des surfaces de PAH®

Comme attendu, quelle que soit la CMC, 'adsorption sur la couche de PAH est tres
importante (Am > 2mg/m? sur PAH) et la couche formée est rigide (AD < 1 x 1079)
d’apreés les résultats de dissipation (Tableau IV.2). Etant donné que la surface du PAH
est cationique et la CMC anionique, les interactions électrostatiques sont donc extré-

mement favorables. Elles surpassent de plus completement le caracteére apolaire apporté

e. L’adsorption de la CMC-GAE avec un DS de 0,15 n’a pas été réalisée dans la méme expérience que
les deux autres CMCs, ce qui explique le décalage en temps observé.
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

par la fonctionnalisation allyle, car nous n’observons pas d’effet significatif du DS sur
I’adsorption.

En outre, aucune désorption n’est observée lors de I'étape de ringage, signe du déve-
loppement d’interactions fortes (électrostatiques).

Le dépdt de la CMC et de ses dérivés allyle (DS = 0,15 et 0,24) a ensuite été effectué sur
des substrats PAH+NCC (Figure IV.11), qui sont plutét chargés négativement, comme

expliqué précédemment f.

adsorption
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Figure IV.11 — Evolution de la variation de fréquence (Af3) en fonction du temps lors de
ladsorption de CMC et des dérivés allyle (15 pg/mL) sur des surfaces PAH-NCC

La CMC non modifiée (CMC,.s) s’adsorbe sur la surface de PAH-NCC et n’est pas
désorbée apres ringage (Af ~ 3.5 Hz). Néanmoins cette adsorption est faible comparée a
I’adsorption sur substrat de PAH uniquement, pour laquelle la valeur de A f s’élevait a 14

Hz. Cette différence s’explique par les répulsions électrostatiques qui s’établissent entre le
PAH et la CMC.

Les valeurs de Af apres ringage des CMC allyle sont, quant a elles, particulierement
faibles (Tableau IV.2), ce qui reflete une tres faible adsorption sur le substrat de PAH-
NCC. Toutefois, les CMC allyle (DS 0,15 et 0,24) ont des comportements différents. La
CMC allyle (DS 0,24) semble d’abord s’adsorber comme la CMC non modifiée, mais elle
est presque completement désorbée lors du ringage. Il en résulte une adsorption finale
égale a celle de la CMC allyle DS 0,15. Cette derniere a une adsorption négligeable avant
et apres ringage suggérant qu’il n’y a pas d’interactions favorables entre la surface de
PAH-NCC et cette CMC.

On observe également une forte différence sur les valeurs d’énergie de dissipation (AD).
Il est néanmoins difficile de conclure sur le comportement de la couche de CMC tant

I’adsorption est faible et les incertitudes sur AD élevées.

f. Aucun sel n’a été ajouté aux solutions de CMC.
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

Tableau I'V.2 — Valeurs moyennes de A f3 (Hz) et AD3 (x 10~%) mesurées apres 'adsorption
des CMC allyle (15 pg/mL) sur PAH-NCC et I’étape de ringage. Masse surfacique (mg/m?)
calculée & partir de ’équation de Sauerbrey (2 a 3 répétitions par CMC)

Solutions de CMC Afs (Hz)  AD;3 (x107%)  Am (mg/m?)

CMC, . 348 £0,92 050+ 0,35 0,62 £ 0,16
CMC allyle (DS = 0,15) -1,27 £ 0,76 0,23+ 0,18 0,22 + 0,13
CMC allyle (DS = 0,24) -1,22 40,26 2,11+ 1,79 0,22 + 0,05

L’adsorption des CMC sur ce type de substrat est principalement liée a la force des
interactions électrostatiques'*. En effet, Orelma et al. !> ont rapporté que la CMC ne s’ad-
sorbe pas irréversiblement sur un substrat cellulosique (CMC régénérée) sans utilisation
d’une certaine concentration en électrolyte (CaCl,). Sans sel, les répulsions électrosta-

tiques entre CMC et les NCC sont extrémement défavorables.

Le substrat de PAH-NCC ne semble donc visiblement pas adapté a ’étude de 1'ad-
sorption des CMC. Nous avons donc réalisé des dépots de CMC en utilisant un substrat
de cellulose neutre, en présence de sel (NaCl) afin d’écranter, au moins partiellement, les
charges présentes sur la CMC.

Les NCC ont été remplacés par de la cellulose amorphe (linters de coton dissouts dans
de la diméthylacétamide + LiCl). Le substrat a ensuite été gonflé par une solution d’eau
saline (NaCl 10 mM), puis une solution de CMC (DS 0,07 + NaCl 10 mM) a été déposée

sur la surface de PAH-Cellulose amorphe. Les résultats sont présentés sur la Figure IV.12.
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Figure IV.12 — Evolution de la variation de fréquence (Afs) en fonction du temps lors
de l'adsorption de CMC (200 pg/mL) + NaCl (10 mM) sur des surfaces PAH-Cellulose

amorphe

Les valeurs de Af mesurée sont élevées (Af ~ 14 — 15 Hz, Am ~ 2,5 — 2,7 mg/m?)
que la CMC soit modifiée ou non et il n’y a pas désorption de la CMC allyle lors du

ringage contrairement au substrat de PAH-NCC. Les essais sont reproductibles sur la
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

CMC de référence et la CMC allyle. De plus, il n’est pas possible d’observer de différence
significative entre 'adsorption de la CMC allyle (DS 0,07) et de la CMC non modifiée.
Les valeurs de dissipation sont également assez élevées (AD =~ 3 — 4.107%), indiquant un
fort gonflement de la couche de CMC allyle liée au caractere tres hydrophile de la CMC
et a la présence de charges négatives qui exaltent cette hydrophilie.

L’écrantage partiel des charges de la CMC, associé a 'utilisation d’un substrat neutre
permet donc de limiter I'impact des répulsions électrostatiques et est donc plus adapté
pour étudier I’adsorption de polymeres chargés négativement, tels que la CMC. De plus, la
modification allyle n’a pas d’influence sur I’adsorption, du moins a faible DS. Ces résultats
sont concordants avec ’analyse faite sur papier Whatman, pour laquelle aucune différence
notable entre la CMC allyle (DS 0,08) et le CMC non modifiée n’avait été observée.

1.5.2 Adsorption du xyloglucane

Les XG allyle (DS 0,10, 0,21, 0,29) et XG natif (15 u g/mL) ont été déposés sur des
surfaces de PAH-NCC (Figure IV.13). Les résultats et masses adsorbées sont regroupés
dans le Tableau IV.3.
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Figure IV.13 - Evolution de la variation de fréquence (Af3) en fonction du temps lors de
Padsorption de XG (15 pg/mL) sur des surfaces PAH-NCC

Comme rapporté dans la littérature, le XG s’adsorbe en grande quantité sur la surface
de PAH-NCC, Af ~ 17 Hz soit Am =~ 3 mg/m?. Ces valeurs sont similaires & celles
mesurées par Eronen et al.'® lors du dépot de XG (M, = 190 000 g/mol, C = 0,3-10
peg/mL) sur des nanofibrilles de cellulose ou par Villares et al.'” lors de I’adsorption de

XG (M, =202 000 g/mol, C = 100 pg/mL) sur nanocristaux de cellulose.

Lorsque le xyloglucane est substitué par des fonctions allyle, son adsorption diminue
d’environ 50 % par rapport au XG natif. En effet, la fonctionnalisation allyle diminue I’hy-
drophilie du XG. En outre, la substitution du XG augmente son encombrement stérique

et limite le nombre de fonctions alcool disponibles pour établir des liaisons hydrogene
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

avec les NCC. Il est toutefois difficile de resituer ces résultats par rapport a la littérature,
puisqu’il existe peu d’études s’intéressant a l'impact de la modification quand celle-ci
apporte des groupements apolaires. Les travaux rapportés portent sur des modifications
chimiques permettant d’introduire des groupements ioniques parfaitement solubles dans
I'eau et mentionnent principalement 1’établissement d’interactions électrostatiques®19.

Enfin, I’étape de rincage n’a pas d’effet sur la fréquence, quel que soit le XG. L’ad-

sorption est donc considérée comme irréversible a cette température.

Tableau IV.3 — Valeurs moyennes de Afs (Hz), AD3 (x 107%) et Am (mg/m?) mesurées
apres 'adsorption des XG allyle (15 ng/mL) sur PAH-NCC et I’étape de ringage (répétitions
1-3)

Solutions de XG Afs (Hz)  AD; (x 107%)  Am (mg/m?)
XGros 1682 £ 182 122+ 036 298 + 0,32
XG allyle (DS = 0,10) -10,59 + 0,55 1,20 + 0,24 1,87 £ 0,10
XG allyle (DS = 0,21) -8,58 0,437 1,52

XG allyle (DS = 0,29) -6,27 = 1,11 0,94 + 0,35 1,11 & 0,20

Que le XG soit fonctionnalisé ou non, les valeurs de dissipation d’énergie restent
<2.107%, ce qui est caractéristique de la formation de couches plutdt rigides et peu hy-
dratées?’. Tl faut noter qu’a la concentration utilisée (15 mg/L), le XG se trouve bien en
dessous de sa concentration critique d’enchevétrement (C* ~ 5g/L). Néanmoins, Villares
et al. 17 ont montré que si la concentration est > 6 mg/L, les chaines de XG (M, = 202 000
g/mol) s’adsorbent rapidement sur les NCC et ne peuvent pas se réarranger, la conforma-
tion des chaines de XG sur les NCC ne serait donc pas plane et aurait tendance, dans ces
conditions, a former des boucles sur la surface des NCC. Il faudrait atteindre un régime
tres dilué (C < 3,5 mg/L) pour observer un réarrangement des chaines de XG adsorbées
sur la couche de NCC et obtenir une conformation étendue de celles-ci (Figure IV.14).
Dans ce cas et comme expliqué dans le chapitre I, le XG a tendance a former des zones

hydrophobes expulsant I’eau contenue entre ses chaines, ce qui rigidifie la couche de XG.
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Figure IV.14 — Adsorption de XG (M,, = 202 000 g/mol) sur NCC A) en régime tres dilué
(C < 3.5 mg/L), B) en régime dilué¢ (C > 6 mg/L)!7

1.6 Bilan

Nous avons pu comparer ’adsorption par pulvérisation de la CMC et du XG modifié
allyle, alcyne et méthacrylate sur papier Whatman et fibres de bois. Les résultats d’ad-
sorption obtenus par pulvérisation indiquent que le XG natif est plus & méme de s’adsorber
sur la cellulose pure (papier Whatman), plutot que sur des fibres de bois (environ 50 %
de cellulose). Le XG a été fonctionnalisé par des groupements réactifs hydrophobes qui
améliorent les interactions avec les parties hydrophobes (lignine) des fibres de bois. Les
résultats ont montré que la substitution n’a pas d’influence significative sur ’adsorption.

L’adsorption de la CMC sur papier Whatman n’est également pas influencée signifi-
cativement par la fonctionnalisation allyle, sauf a DS élevé (0.33), 1ié & des problémes de
solubilité dans I'eau. Les résultats d’adsorption sont élevés sur fibres de bois (55-60 %).

Les quantités adsorbées par pulvérisation sur fibres de bois entre CMC et XG allyle
sont équivalentes. De plus, la fonctionnalisation n’a pas d’impact négatif sur 'adsorption
sur fibres de bois et permet au contraire de 'améliorer dans le cas du XG. De ce point
de vue, ces deux polymeres semblent donc étre parfaitement adaptés dans le cadre de

I’application industrielle recherchée.

Les résultats obtenus par QCM-D sur la CMC suggerent que l'utilisation d’un sub-
strat partiellement chargé négativement (NCC) sans présence de sel n’est pas adaptée et
ne permet pas d’avoir de résultats significatifs dues aux répulsions électrostatiques dé-
favorables pour ’adsorption de polymeéres chargés négativement. Les essais ont donc été
réitérés dans des conditions adaptées avec une cellulose amorphe neutre (a base de coton)
et une solution de CMC contenant du NaCl. Il en résulte qu’a faible DS, la CMC allyle

s’adsorbe aussi bien que la CMC non modifiée et que 'impact de la fonctionnalisation est
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

négligeable.

En ce qui concerne le XG, nous avons pu voir que le DS (allyle) du XG limite son
adsorption sur les NCC par rapport au XG natif, ce qui pourrait étre due a une perte
d’affinité pour la cellulose (phénomeéne d’agrégation) et a un encombrement stérique plus
élevée. Les propriétés d’adsorption restent toutefois tres bonnes malgré la fonctionnalisa-

tion et bien supérieures a la CMC non modifiée sur ce substrat.
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2. Cartographie de ’adsorption

Nous venons de voir que les polymeres modifiés s’adsorbent en quantité significative
sur papier Whatman et sur fibres de bois. Néanmoins, il s’agit d’'une donnée globale
qui ne renseigne pas sur la répartition spatiale des polymeres déposés a la surface et en
profondeur du substrat. La connaissance de cette répartition est importante, car le but est

d’avoir finalement une couche adhérente et dont les fonctions réactives sont accessibles.

Afin d’étudier cette répartition, nous avons exploité la microscopie Raman confocale.
En effet, la fonction alcyne est un marqueur de choix pour la spectroscopie Raman, car
particulierement sensible comme nous avons pu le voir dans le chapitre II. De plus, la
microscopie confocale permet d’analyser une surface sur un plan focal bien défini. Ainsi,
il est possible d’analyser un échantillon a divers niveaux de profondeur sur une surface
de plusieurs centaines de pum? avec un pas minimal de 1 um et donc de réaliser une
cartographie volumique de 1'adsorption des différents polymeéres (XG et CMC) fonction-
nalisés alcyne. Les substrats cellulosiques utilisés ne sont pas completement plans, ce qui
va influencer les intensités Raman détectées.

Le spectroscope Raman est équipé d’un laser 532 nm, muni d’un objectif 50x et d’une

ouverture N de 50 pm. Le diametre du spot laser est donné a ~ 2-3 pm par le constructeur.

2.1 Sur papier Whatman

Les premieres cartographies ont été réalisées sur papier Whatman, car ce substrat
constitue un modele simple. En effet, le spectre du papier Whatman est parfaitement
défini (100 % cellulose) et sa surface est assez plane pour réaliser des analyses Raman
précises sur ses fibres. Ce substrat cellulosique est facilement analysable par spectroscopie

Raman (Figure IV.15 en orange).

Nous observons donc les vibrations en élongation des fonctions -OH a 3300 cm™1,

-CH a 2900 cm™!, ainsi que les élongations C-O-C & 1100 cm™?!, caractéristiques de la
cellulose. En déposant une solution de CMC alcyne (DS = 0,04) par pulvérisation sur le
papier Whatman, nous pouvons observer la présence d’une bande caractéristique de la

1. sur la Figure IV.15 en rouge. C’est le seul pic de la CMC

fonction alcyne a 2115 ecm™
alcyne aisément identifiable sur papier Whatman, car les structures de la CMC et du
substrat sont extrémement proches en spectroscopie Raman. En effet, contrairement a
I'infrarouge, les bandes liées aux liaisons C=0 sont peu visibles par Raman. Néanmoins,

étant donné que le nombre de fonctions alcyne introduites par chaine est assez faible, il
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

papier Whatman
-CH CMC alcyne (DS = 0,04) sur papier Whatman

C-0-C

3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure IV.15 — Spectres Raman du papier Whatman (en orange) et d’'une CMC alcyne
(DS = 0,04) déposée sur le papier Whatman (en rouge)

a été nécessaire d’augmenter la concentration de la solution de CMC de 0,5 a 2 wt% afin

d’améliorer la sensibilité de I'analyse.
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

2.1.1 Analyse en surface

La microscopie confocale permet de réaliser des analyses spectrales sur tout un plan
focal plutét qu’en un seul point. Le pic caractéristique de la fonction alcyne a 2115 cm™!
est sélectionné sur chacune des analyses et est normalisé par le pic caractéristique des

1

liaisons C-O-C du papier Whatman a 1100 cm™, afin de tenir compte des fluctuations

de densité de matiere. La variation de l'intensité du pic alcyne est représentée sur la

Figure IV.16 (cartographie de 380 * 380 um? avec un pas de 10 um?).

50 40

200

Largeur (pm,

i |
0 50 100 150 200 250 300 350

Longueur (pm)

(a) (b)
Figure IV.16 — Cartographie en vue a) 2D et b) 3D du dépot de CMC alcyne (DS = 0,04)
4 20 g/L sur papier Whatman & 2115 cm~! normalisée par le pic & 1100 cm™?

Sur cette cartographie, 'intensité est directement liée a la concentration de fonctions
alcyne au point analysé ; et plus I'intensité est élevée, plus les couleurs tirent vers le jaune.
Cette cartographie permet de voir que la surface présente un gradient de concentration
de fonction alcyne. En effet, la surface du substrat n’est pas completement plane, cela
peut impacter les intensités détectées. Il est également possible que cela soit causé par
un dépot hétérogene a la surface du substrat. Néanmoins, la CMC alcyne est présente
sur la majorité de la surface analysée (intensité > 5), mais des gradients de quantité
de matiere sont observés. Concernant les régions les plus sombres (intensité < 5), il est
possible que la CMC alcyne soit présente, mais en trop faible quantité pour étre détectée

par spectroscopie Raman ou que les chaines aient diffusé en profondeur dans le substrat.

La méme analyse a été réalisée avec un XG alcyne (DS = 0,09) visible sur la Fi-
gure IV.17 (cartographie de 220 % 270 um? avec un pas de 10 um).

Nous observons peu de zones avec une intensité forte (> 35) et dans l’ensemble la
répartition des chaines de XG alcyne est plus homogene qu’avec les CMC alcyne (bien

visible par comparaison des figures IV.16b et IV.17b). Les chaines de XG alcyne pourraient
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Largeur (pm)

10 150 &
X

200

Lo, 150
8ty [ Jo0
) )

50 100 150 200 250

Longueur (pm)

(a) (b)
Figure IV.17 — Cartographie en vue a) 2D et b) 3D du dépo6t de XG alcyne (DS = 0,09)
sur papier Whatman & 2115 cm ™! normalisée par le pic & 1100 cm ™

avoir tendance a s’adsorber sur les fibres de cellulose en conformation étendue plutot que
de former des agrégats, comme décrit dans la littérature®>?!. De plus, malgré une masse
molaire plus élevée que la CMC, il est possible que les chaines de XG alcyne diffusent plus
facilement au sein des fibres de cellulose (papier Whatman tres poreux) grace a leur plus

grande affinité pour celles-ci (meilleure adsorption comme décrit dans la partie 1.2.1).

2.1.2 Analyse en profondeur

Nous avons étudié la diffusion en profondeur des polymeres alcyne déposés sur papier
Whatman. Pour cela, le plan focal initial a été placé légerement au-dessus du substrat
(profondeur = 0 wm), puis un point du substrat a été scanné dans sa profondeur (sur 100
um) avec un pas de 10 um. L’analyse, représentée sur la Figure IV.18, montre l'intensité
du pic alcyne a 2115 cm ™! normalisée par le pic & 1100 cm ™! en fonction de la profondeur

d’analyse.

Le maximum d’intensité a 2115 cm™!

est atteint quand le plan focal se situe a la
surface du substrat. Cette intensité reste maximale sur une dizaine de micrometres avant
de progressivement diminuer. Au total, la présence de CMC alcyne est détectable sur
approximativement 40 pum, c’est-a-dire le diametre d'une fibre. Il y a donc bien une diffu-
sion en profondeur des chaines de CMC alcyne au sein du substrat. Ce résultat n’est pas
étonnant au vu de la forte porosité du papier Whatman. En effet, lors de la pulvérisation,

I'eau fait gonfler les pores du substrat et rend la diffusion possible.

Le méme type de résultat est obtenu avec la pulvérisation de XG alcyne (DS = 0,09)

g. La profondeur sondée est 2-5 um (donnée constructeur)
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

Z
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Profondeur (jm)

(a) (b)

Figure IV.18 — Analyse en profondeur en vue a) 2D et b) 3D d’une CMC alcyne (DS =
0,04, 2115 cm ™) pulvérisée sur papier Whatman normalisée par le pic & 1100 cm ™!

sur papier Whatman (Figure IV.19). 1l diffuse sur environ 40 pm dans le substrat. La
masse molaire moyenne du XG est plus de 2 fois supérieure a celle de la CMC (795 kDa
pour le XG contre 310 kDa pour la CMC), nous ne voyons donc pas non plus d’influence

significative de la masse molaire sur la diffusion dans le substrat.

2300 — 30

2250 125

-1
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2150 115

Nombre d’onde (cm

2100 4 10

2050

2000 0

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Profondeur (;m)

(a) (b)

Figure IV.19 — Analyse en profondeur en vue a) 2D et b) 3D du XG alcyne (DS = 0,09,
2115 ecm~1) pulvérisée sur papier Whatman normalisée par le pic & 1100 cm ™!
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

2.2 Sur fibres de bois

L’analyse du dépot sur papier Whatman est intéressante en tant que modele, car elle
permet une visualisation relativement aisée du XG ou de la CMC alcyne sur le substrat.
Cependant, ce substrat n’est pas complétement représentatif des fibres de bois (morpho-
logie, composition chimique...). C’est pourquoi nous avons voulu faire ces cartographies
avec les polymeres pulvérisés sur des fibres de bois.

Cependant, la spectroscopie Raman est tres sensible a la fluorescence des composés
de la lignine, riche en aromatiques et des extractibles contenant des polyphénols que 1'on
retrouve dans les fibres de bois??. Ceux-ci sont susceptibles de fluorescer A la longueur
d’onde du laser utilisé (532 nm dans notre cas). En effet, Pandey et al.?® ont montré que
I'excitation laser (524 nm) d’échantillons induit la fluorescence de composés des fibres de

bois.

Le signal Raman est faible et celui di a la fluorescence le surpasse largement, ce qui
rend 'analyse Raman des fibres de bois difficile. Néanmoins, diverses techniques peuvent
étre employées pour limiter le signal fluorescent ou le séparer du signal Raman. Elles sont

décrites dans ’annexe L.

L’analyse des fibres de bois par spectroscopie Raman avec un laser de 532 nm est
caractéristique de la présence de fluorescence (Figure IV.20 en rouge). Ce type de spectre
n’est pas analysable, il n’est méme pas possible d’identifier le pic le plus intense du bois,

qui est celui des composés de la lignine?* aux alentours de 1600 cm™?.

Fibres MDF séches

Lignines Fibres MDF humides -
(aromatiques

+ carbonyles)
S

3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Nombre d'onde (cm™)

Figure IV.20 - Spectres Raman de fibres de bois séches (en rouge) et humides (en orange) "
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

Quand les fibres sont seches, le signal fluorescent prédomine largement sur le signal
Raman, il est donc impossible d’identifier le moindre pic caractéristique des fibres de
bois. Toutefois, leur humidification permet d’effacer le signal fluorescent (voir annexe L).
Nous retrouvons donc les pics caractéristiques de la cellulose et des hémicelluloses (en
particulier les liaisons glycosidiques C-O-C & 1100 em™!), ainsi que le pic caractéristique

de la lignine & 1600 cm ™!, qui correspond aux liaisons aromatiques et carbonyles.

Le spectre est cependant plus bruité que celui obtenu sur papier Whatman. Il est donc
assez difficile d’observer le pic alcyne a 2115 cm ™! des CMC et des XG alcyne déposés sur
les fibres de bois. En affinant les réglages a une hauteur donnée, nous avons pu obtenir

un spectre de la CMC alcyne sur les fibres de bois humidifiées (Figure IV.21).

CMC alcyne (DS = 0,04) sur fibres de bois

Lignines
(aromatiques
+ carbonyles)

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™?)

Figure IV.21 — Spectre Raman de la CMC alcyne (DS = 0,04) & 20g/L déposée sur des
fibres de bois MDF humidifiées

A 2115 em™?, nous pouvons voir un léger pic correspondant a la fonction alcyne pré-
sente sur la CMC modifiée (DS = 0,04). Ce pic est uniquement visible apres optimisation
des conditions d’acquisition (nombre de scans multiplié par 4, optimisation de l'intensité
du laser, isolement des fibres de bois sur la lamelle...). De ce fait, il n’a pas été possible
d’obtenir une cartographie précise sur fibres de bois avec la CMC ou le XG alcyne. En
effet, la surface du papier Whatman est bien plus plane que celle des fibres de bois, ce
qui rend la focalisation en chaque point au niveau de la surface des fibres impossible (pas

d’autofocus sur la machine utilisée).

h. Les intensités de ces deux spectres ne sont pas comparables, le spectre des fibres séches (en rouge)
est en réalité bien plus intense que son homologue avec des fibres humides (en orange).
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

La cartographie Raman sur fibres de bois n’est donc pas possible dans les conditions
expérimentales testées (laser 532 nm). Nous avons également pu tester 'analyse de fibres
de bois avec un laser a 780 nm. Le laser étant plus haut en longueur d’onde, son énergie
est plus faible, la fluorescence devrait donc étre moins marquée. Néanmoins, le spectre des
fibres de bois (voir annexe M) est extrémement imprécis avec une ligne de base déformée
caractéristique des effets de fluorescence?.

Une étude plus adaptée aux substrats fluorescents pourrait étre envisagée avec un laser
proche infrarouge (1084 nm) ou a 'aide du dispositif de Kerr décrit dans ’annexe L, afin

d’obtenir des cartographies précises sur fibres de bois.
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3. Valorisation pour la formation de

revétements

3.1 Présentation des finitions utilisées

Nous avons pu voir que la CMC et le XG fonctionnalisé allyle s’adsorbent efficacement
sur la cellulose pure (papier Whatman) et sur les fibres de bois et qu’ils sont réactifs avec
des monomeres classiques de type acrylate et acrylamide. Dans le cadre de cette these,
nous souhaitons générer un revétement réactif apres dépot sur le substrat. Afin de tester
cette réactivité sur les substrats, nous avons utilisé des formulations réactives commer-
ciales. Il s’agit ici de finitions a base de prépolymeres uréthane/acrylate représentatives de
ce que l'on peut retrouver dans l'industrie des revétements : Desmolux® U500 et U680H

fournis par la société Allnex (Tableau IV.4).

Tableau IV.4 - Caractéristiques des prépolymeres uréthane/acrylate du Desmolux® U500
et U6SOH

Référence commerciale Desmolux® U500 Desmolux® U680H
Type Uréthane acrylate aromatique Uréthane acrylate aliphatique
o)
\)J\o/\/\/\/o\ﬂ/\
Diluant - 0

20 wt% de diacrylate
de 1,6-hexanediol

Fonctionnalité acrylate 3,9 3,8
Viscosité a 23°C (MPa.s) 6 000 29 000
M,, (g/mol) 2 000 1 400

Ces solutions sont des prépolymeres constitués a partir de polyols, de diisocyanates
et d’acrylates hydroxylés. Les diisocyanates réagissent dans un premier temps avec les
polyols selon une réaction de polyaddition pour donner des chaines de polyuréthane. Dans
un second temps, les acrylates hydroxylés vont étre utilisés comme agents de terminaison
et s’additionnent aux fonctions isocyanate qui n’ont pas réagi.

Enfin, la polymérisation radicalaire, via 'utilisation d'un photo-amorceur, est effec-
tuée sous un banc UV afin de polymériser les différents acrylates, formant un réseau

polyuréthane/acrylate.

Les solutions U500 et U680 sont particulierement visqueuses. Elles ont été diluées avec

de lacétate d’éthyle (solvant non réactif s’évaporant lors du passage sous banc UV), afin
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

d’étre pulvérisées facilement. La composition finale des solutions est : 68 % de U500 ou
U680H, 30 % d’acétate d’éthyle et 2 % d’irgacure 184 (photo-amorceur). Ces solutions
sont pulvérisées sur des panneaux de bois industriels (préalablement modifiés ou non par
un dépot de CMC ou de XG modifiés allyle) constitués de fibres de bois (MDF) et 8% de
colle (urée/formol). La polymérisation est réalisée par passage du panneau sur un banc
UV muni d'un bulbe Hg dont le spectre d’émission est en adéquation avec I'adsorption

du photo-amorceur. Le protocole opératoire est décrit précisément dans le chapitre V.

3.2 Tests de décollement

Apres réticulation et séchage (24h sous dessiccateur a température ambiante), les
revétements formés présentent des défauts macroscopiques (craquelures et décollement)

visibles sur tous les échantillons obtenus (Figure IV.22).

(a) (b) (c)
Figure IV.22 — Photos des revétements avec a) la finition U500 seule; b) CMC allyle (DS
0,19) suivie de U500; ¢) CMC méthacrylate (DS 0,13) suivie de U500

Il serait donc nécessaire d’optimiser les conditions de dépot afin de limiter ces phé-
nomenes de fissure. Afin de comparer I'affinité des revétements pour le panneau de bois,
I’adhésion du revétement a été évaluée qualitativement par un test de décollement de type
“pull off” (Figure IV.23). Cette technique permet de connaitre la contrainte a la rupture.
De plus, ’état du revétement apres décollement permet de vérifier si ’adhésion est plutot
de nature cohésive ou adhésive.

Un plot métallique est collé sur le revétement du panneau de bois a I’aide d'une colle
époxyde. Apres séchage, un test de traction est effectué en tirant sur le plot perpendicu-

lairement au panneau de bois jusqu’a son décollement (Figure IV.24).

Ces tests ont été réalisés avec des panneaux de bois revétus des finitions U500 et U680
seules, ainsi qu’avec des panneaux sur lesquels une précouche de XG ou de CMC modifié

allyle (DS 0,14 et 0,19 respectivement) ou méthacrylate! (DS 0,13) a été appliquée avant

i. dans le cas de la CMC
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

Rupture 100 % cohésive

Panneaux de bois dans le revétement

plot

adhésif

revétement

Panneaux de bois e Panneaux de bois Rupture 100 % adhésive
\ Rupture 100 % cohésive
Panneaux de bols dans le bois

Figure IV.23 — Test pull off

de pulvériser la finition. Les solutions contenant les différentes pré-couches étant aqueuses,
nous avons également réalisé des pulvérisations de solution d’eau distillée sur les panneaux
(avec ou sans finition) suivies d’'une étape de séchage afin de déterminer si la présence
d’eau (lors de la pulvérisation) interfére sur la cohésion du panneau de bois et donc sur

ses caractéristiques mécaniques.

(a) (b)
Figure IV.24 — Test pull off a) avant et b) aprés décollement sur un panneau de bois revétu
de XG allyle avec la finition U500

Que ce soit avec la finition seule ou avec le systéme précouche + finition, la rupture
se fait dans le panneau de bois sans trace du revétement sur le panneau. Les résultats
montrent donc que I'adhésion est 100 % cohésive dans le panneau de bois (comme montré
sur la Figure IV.24b). L’affinité des revétements pour le bois est donc suffisamment élevée
pour éviter toute rupture adhésive. Cela semble montrer que la précouche ne modifie pas

significativement le comportement macroscopique de la finition déposée sur le panneau.

La comparaison de I'adhésion entre revétement seul et précouche + revétement a été
évaluée par traction (pull off). Les résultats des contraintes maximales obtenues lors du

décollement du plot sont reportés sur la Figure IV.25.
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

NTRAINTE ( MIPA)
——

Figure IV.25 — Contrainte a la rupture avec la finition U500 (traction pull off)

Les précouches sont déposées via des solutions a base aqueuse; les panneaux étant
particulierement hydrophiles, nous avons aussi mesuré la contrainte a la rupture sur des
panneaux qui ont été préalablement humidifiés puis séchés sous flux d’air chaud (noté
“eau” sur la figure), afin d’évaluer 'influence de la présence d’eau sur la surface des

panneaux.

Le panneau de bois sans revétement (controle et eau) atteint une contrainte d’environ
700 MPa que sa surface ait été humidifiée ou non. Cela correspond donc a la cohésion des
fibres de bois entre elles. Cependant, I’eau a tendance a déstabiliser la surface du panneau,
expliquant la dispersion des résultats obtenus.

L’ajout de la finition U500 sur le panneau diminue la contrainte a la rupture autour
de 450 MPa. Il est possible qu'une partie de la finition pénetre légerement dans les fibres
de bois diminuant ainsi la cohésion du bois a sa surface, ce qui peut altérer ses propriétés
mécaniques. Il est également possible que les conditions de réticulation ne soient pas

optimales, aboutissant a une plus faible cohésion des fibres.

Un second type de comportement est observé lors de I’ajout d’une précouche a base
de XG ou de CMC. La présence de la précouche diminue encore la contrainte a la rupture
des revétements, sans pour autant générer une rupture adhésive. Les précouches a base
de CMC et XG non modifiés possedent une affinité tres forte pour le bois, comme cela
a été étudié lors de l'adsorption sur fibres de bois. Les chaines de XG et de CMC pour-
raient diffuser dans la structure du panneau qui perd sa cohésion de surface, donnant une
contrainte a la rupture < 300 MPa.

L’utilisation de CMC fonctionnalisée allyle montre une tendance a 'amélioration des
propriétés adhésives du revétement comparé a la CMC pure. Des résultats différents sont
obtenus avec la CMC méthacrylate (GMA), alors que nous avons vu que ces groupements

sont plus réactifs que les allyles. De plus, une partie des fibres de bois (en surface) du
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

panneau pourrait étre incluse dans un réseau constitué par les chaines de polysaccharide
ayant diffusé dans le panneau, ce qui expliquerait que ’adhésion reste cohésive dans le
bois, méme avec 'utilisation d’une précouche. Il est également possible qu'une partie de la
lignine réticule avec la précouche ou la finition lors de la polymérisation par UV (création

de radicaux sur la lignine), la modification de lignine par polymérisation ayant déja été

rapportée dans la littérature?®

Ces essais ont été reproduits avec la seconde finition U680 (Figure IV.26).

Eau + UGBO XG + UGBD If; II.-I CMC + U6B0O CMC allyle CMC GMA
{05 =0,19) (D H 0,13)
i I'I'r_'j-_; « UBB0 + UBSD

(ONIIH‘.INT[ ll\.‘IF'u'.l

Figure IV.26 — Contrainte a la rupture avec la finition U680 (traction pull off)

L’eau a une influence plus élevée sur cette finition. En effet, la contrainte a la rupture
est d’environ 500 MPa pour le U680 seul, mais atteint 400 MPa quand une solution

aqueuse est ajoutée préalablement sur la surface. En effet, Ozdemir et al. 2"

ont montré que
I’adhésion d’un revétement polyuréthane sur panneaux de bois MDF diminue lorsqu’ils
ont été soumis & des taux d’humidité relatifs croissants (jusqu'a 85 %) avant application

du revétement.

La finition U680 est dans ’ensemble plus adhésive que la finition U500 quand elle est
associée a des précouches a base de XG ou de CMC (contrainte a la rupture jusqu’a 400
Mpa avec U680 contre 300 MPa avec U500). L’emploi de XG allyle comme précouche
améliore les propriétés d’adhésion du revétement par rapport au XG natif, jusqu’a at-
teindre les contraintes de la finition Eau + U680. Il n’y a donc, dans ce cas pas d’effet
négatif de 'utilisation de la précouche sur I’adhésion.

La CMC offre également de bons résultats d’adhésion, sans pour autant révéler de
différence significative entre la CMC non modifiée et une CMC réactive a base allyle.
En revanche, la CMC méthacrylate (CMC GMA) diminue drastiquement les propriétés

d’adhésion du revétement.

L’utilisation d’une précouche dégrade les valeurs de contrainte a la rupture du re-

vetement sur le panneau de bois en modifiant ses propriétés de surface. Cet effet est
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

cependant dépendant de la finition utilisée, car bien plus limité lors de 1'utilisation de la
finition U680. Dans ce cas, le dépot de XG ou de CMC allyle n’a que peu d’influence sur
I’adhésion. Il faudrait vérifier qu’ils améliorent bien les propriétés de résistance a 1’hu-
midité des finitions. Il faut toutefois noter que les panneaux utilisés sont des panneaux
MDF industriels traités avec des additifs. La surface est notamment relativement hydro-
phobe (généralement traitement a la cire) pour améliorer la stabilité dimensionnelle du
panneau en présence d’humidité?®. Ces résultats sont donc préliminaires a une étude plus

approfondie avec des panneaux plus adaptés aux revétements a base aqueuse.
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3.3 Analyses Raman apreées ajout de la finition

Une expérience complémentaire a été menée sur papier Whatman. La précouche est
une CMC modifiée allyle (DS = 0,16) et alcyne (DS = 0,16) et la finition est la solution
U680. Le protocole de polymérisation est le méme que celui utilisé pour les panneaux de
bois. Le but de cette expérience est de mesurer I’épaisseur de la finition sur papier What-

man et de déterminer la profondeur d’adsorption des chaines de CMC au sein substrat.

L’analyse en profondeur du papier Whatman avec son revétement (CMC allyle/alcyne
+ U680) est présentée sur la Figure IV.27. La valeur de 100 % correspond au maximum
d’intensité détecté sur les pics caractéristiques de la finition et du papier Whatman (1456

et 1094 cm™! respectivement).

Pic UGB0 (1456 emY)
Pic PW + CMC (1094 cm))

100 ——_

T

80 -

40

U._.u:._I...,l,‘.‘l.“.l...,lj

0 10 20 30 40 50

Profondeur (pm)

Figure IV.27 — Analyse Raman en profondeur d’une précouche de CMC alcyne-allyle (DS
0,16/0,16) déposée sur papier Whatman et avec la finition U680

La couche de finition représente une épaisseur d’environ 30-35 um et nous pouvons
voir qu’elle pénétre bien dans les fibres de cellulose du papier Whatman. A partir d’une
profondeur de 40 um, le spectromeétre analyse la surface du papier Whatman. Nous avons
donc réalisé une analyse surfacique de 95 x 55 pm? A partir d’une profondeur de 40 um
afin d’observer la présence de CMC. L’expérience a été réitérée a une profondeur de 50 et
de 60 pm pour voir I'évolution de I'intensité du pic caractéristique de I’alcyne & 2115 cm ™!
dans le papier Whatman (Figure IV.28). Les spectres ont été normalisés par rapport au

pic C-O-C & 1100 ecm™! du papier Whatman.

L’intensité du pic alcyne est visible sur la majeure partie de la surface analysée a
une profondeur de 40 um. En pénétrant de 10 pum supplémentaire dans la surface, nous
pouvons observer 'augmentation des zones sans alcyne (intensité < 10), qui provient du
fait que l’alcyne est de moins en moins présent sur les fibres de cellulose. A 60 wm, la

fonction alcyne est présente seulement sur certaines fibres. La répartition des fonctions
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Profondeur : 40 um Profondeur : 50 um

Profondeur : 60 um

largeur (um)
8 8 &

5

0 10 20 30 40 50 60 70 80 S 0 10 20 30 40 350

60 70 80 S0 0 10 20 30 40 350 &0 70 80 %0
longueur {um)

longueur (um) longueur {um)

Figure IV.28 — En bas, analyse Raman surfacique et en profondeur d’une précouche de
CMC alcyne-allyle (DS 0,16/0.16) déposée sur papier Whatman et polymérisée avec la
finition U680. En haut, image microscope (x50) de la surface & une profondeur donnée

alcyne dans I'espace n’est donc pas homogene, mais il y a bien diffusion des chaines de
polymere dans I’épaisseur du substrat.

I1 est donc possible de détecter la présence d’alcyne apres co-réaction avec une couche
de finition. Un spectromeétre Raman muni d’un laser proche infrarouge (1084 nm) pourrait

permettre le méme type d’analyse sur les panneaux de bois.
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Conclusion

Ce chapitre a été dédié a 'analyse de ’adsorption des polysaccharides modifiés sur
des substrats (ligno-)cellulosiques et a leur valorisation en tant que précouche réactive et
adhésive. Dans ce cadre, le XG et la CMC modifiés avec des fonctionnalités allyle, alcyne
ou méthacrylate ont été déposés sur du papier Whatman (100 % cellulose) et des fibres
de bois (= 50 % cellulose).

Quelle que soit la nature du polymere (XG ou CMC), les modifications allyle, alcyne
ou méthacrylate n’ont pas eu d’impact négatif sur leurs propriétés d’adsorption sur papier
Whatman ou fibres de bois. Au contraire, une augmentation de I’hydrophobie s’est révélée
bénéfique, dans certaines conditions, pour ’adsorption sur fibres de bois.

L’analyse de 'adsorption par microbalance a cristal de quartz (QCM-D) sur des na-
nocristaux de cellulose (NCC) révele cependant une plus faible affinité des XG modifiés
allyle pour ce substrat par rapport au XG natif, qui pourrait étre dii a la présence d’agré-
gats qui limitent les interactions avec les nanocristaux de cellulose ou a une diminution du
nombre de liaisons hydrogene avec le substrat. Néanmoins, I’adsorption reste assez élevée
malgré la fonctionnalisation chimique.

L’adsorption de CMC sans sel sur des nanocristaux de cellulose par microbalance
a cristal de quartz n’est pas adaptée due aux répulsions électrostatiques défavorables
entre la CMC et les nanocristaux de cellulose. Toutefois, 'utilisation d’un substrat neutre
(cellulose amorphe) et la solubilisation de la CMC en présence de sel permet de pallier ces
problemes et de mettre en évidence que la CMC allyle a faible DS s’adsorbe aussi bien

que la CMC non modifiée.

L’utilisation de polymeres modifiés alcyne permet de caractériser leur dépot sur la
surface du papier Whatman a l'aide de la microscopie Raman confocale (la fonction alcyne
est un marqueur de choix). Le XG et la CMC alcyne sont déposés sur toute la surface du
substrat avec des hétérogénéités liées a la topologie de surface ou a la présence/formation
d’agrégats lors du dépot.

La cartographie de ces polymeres déposés sur fibres de bois n’a cependant pas été

possible, due a la fluorescence du substrat.
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IV. Etude des propriétés d’adsorption du XG et de la CMC fonctionnalisés

L’utilisation de la CMC et du XG modifiés avec une finition industrielle donne des
résultats encourageants. En effet, méme si les expériences indiquent une diminution de
I’adhésion sur les panneaux recouverts d’une précouche, ’adhésion reste 100 % cohésive

dans le bois.
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Chapitre V

Protocoles expérimentaux
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1. Adsorption de polymeres
(Chapitre 1I)

1.1 Quantification de ’adsorption par immersion

Lors de l'adsorption par immersion, le substrat (papier Whatman, m = 0.9 g) est
immergé dans une solution (V = 200 mL) de polysaccharide (0,1 g/L, 60°C, pH 6)) sous
agitation faible. Apres un temps ¢ défini, 2 a 3 aliquotes de 1 mL sont prélevés de la
solution. Ces aliquotes sont mises a réagir avec 3 mL d’H,SO, a 95 % durant 15 min sous
agitation magnétique.

L’absorbance des solutions obtenues est ensuite mesurée par spectrométrie UV /Vis.

Leur concentration est déduite des courbes de calibration préalablement effectuées.

Chaque expérience est réalisée en double et une mesure a t = 0 est systématiquement

effectuée afin de vérifier la bonne corrélation avec la courbe de calibration associée.

1.2 Quantification de ’adsorption par pulvérisation

Lors de I'adsorption par pulvérisation, une solution aqueuse de polymere (5 g/L) de
polymere est pulvérisée (distance 20 cm) sur un substrat (m déposée ~ 0.45 g) a I'aide d'un
micro diffuseur muni d’une cartouche a gaz (Ecospray de la marque Bluestar® Forensic).
Le substrat est ensuite séché a 1’étuve durant 30 min a 100 °C. La quantité de polymere
déposée est calculée par rapport a la différence de masse entre le substrat sec avant et
apres pulvérisation. Par la suite, le substrat est lavé dans une solution d’eau distillée
(V = 200 mL) sous agitation.

Apres généralement 30 min, 2 & 3 aliquotes de 1 mL sont prélevés de la solution. Ces
aliquotes sont mises a réagir avec 3 mL d’'H,SO, a 95 % durant 15 min sous agitation
magnétique. L’absorbance des solutions obtenues est ensuite mesurée par spectrométrie
UV/Vis. Leur concentration est déduite des courbes de calibration préalablement effec-
tuées. Chaque expérience est réalisée en double et une mesure de la quantité de polymere
contenue dans la solution a pulvériser est systématiquement effectuée afin de vérifier la
bonne corrélation avec la courbe de calibration associée.

Dans tous les cas, une mesure de ’adsorption du substrat seul sans polymere est

réalisée afin d’établir 1'origine (0 %) de I’adsorption.
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2. Greffage et réactivité des
glycidyles (Chapitre III)

2.1 Etude de la stabilité des glycidyles en solution

La stabilité des glycidyles (GAE, GPE et GMA) en solution a été suivie par spectrosco-
pie 'H-RMN. Les glycidyles (C = 20-30 g/L) ont été dissous dans une solution D,O/IPA
(80/20 w/w) d'un volume de 1 mL. Le début de la cinétique est marqué lors de I'ajout
de NaOH (préalablement dissous dans du D,O/IPA) pour atteindre une concentration
de 0.05 mol/L. La solution est homogénéisée sous agitation magnétique durant quelques
secondes, puis transférée dans un tube RMN (5 mm). La cinétique est ensuite suivie par
'H-RMN & 60 °C et des analyses sont effectuées a des temps définis avec 64 scans pour
chaque analyse.

Les intégrales des protons des cycles époxydes sont comparées avec celles des fonctions
allyle, alcyne ou méthacrylate pour le GAE, le GPE ou le GMA respectivement qui sont
considérés comme fixes au cours du temps. Le rapport de ces intégrales permet d’étudier

les cinétiques d’hydrolyse de ces glycidyles au cours du temps.

Dans le cas du GMA, sa stabilité est également étudiée dans des conditions plus
douces : solution aqueuse pure (100 % D,0) a 50 °C en présence de triéthylamine (C =
0,05 mol/L).

2.2 Fonctionnalisation du XG et de la CMC

2.2.1 Fonctionnalisation du XG ou de la CMC par le GAE ou
le GPE

La fonctionnalisation du XG ou de la CMC par le GAE se base sur la réaction des
groupements hydroxyle du XG ou de la CMC sur les cycles époxydes du GAE en milieu
basique. Le XG ou la CMC (200 mg) est solubilisé dans une solution H,O/IPA (80/20
w/w, V. = 20 mL) a température ambiante durant une nuit sous agitation magnétique.
Apres dissolution totale du polymere, des granulés de NaOH sont ajoutés (0,33 eq/OH).
La solution est alors agitée pendant 30 min ou jusqu’a dissolution totale des granulés de
NaOH. Finalement, le GAE (1 eq/OH) est ajouté a la solution et le flacon est scellé. La

réaction se poursuit durant 7 h a 60 °C sous agitation magnétique.
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Apres réaction, la solution est transférée petit a petit dans une solution d’TPA ou
d’acétone froide (V & 200 mL), afin de précipiter le polymere. La solution est ensuite
agitée quelques minutes afin de compléter la précipitation. Le GAE n’ayant pas réagi (et
son produit issu de I'hydrolyse) reste soluble dans ces solvants. Le précipité est alors filtré
a I'aide d’un Biichner de porosité 4. Le précipité est lavé plusieurs fois avec une solution de
20-30 mL d’TPA ou d’acétone. Le précipité est dissout dans une solution purement aqueuse
puis re précipitée dans les mémes conditions afin d’éliminer toutes traces du GAE.

Le précipité est dissout une derniere fois dans de 1'eau distillée puis congelé (-18 °C)

en vue de sa lyophilisation.

Le méme protocole est employé pour la fonctionnalisation avec le GPE. De plus, dans
le cas d'une fonctionnalisation allyle-alcyne, les deux glycidyles sont introduits en méme

temps dans la solution.

2.2.2 Fonctionnalisation du XG ou de la CMC par le GMA

Le protocole de fonctionnalisation avec le GMA est similaire a celui du GAE. Le XG
ou la CMC (200 mg) est solubilisé dans une solution purement aqueuse (V = 18 mL) a
température ambiante durant une nuit sous agitation magnétique. Apres dissolution totale
du polymere, une solution de TEA est ajoutée afin d’obtenir une concentration totale de
0,05 mol/L (Vi = 20 mL). La solution est alors agitée pendant quelques minutes afin
d’homogénéiser la solution. Finalement, le GMA (1 eq/OH) est ajouté a la solution et le
flacon est scellé. La réaction se poursuit durant 72 h a 50 °C sous agitation magnétique.

Le protocole de purification est équivalent a celui du GAE.

2.2.3 Chimie “click” sur les polymeres modifiés alcyne

Afin de calculer le DS des polymeres modifiés alcyne, ils ont été modifiés par chimie
“click”. Pour ce faire, le polymere (m =~ 100 mg) a été dissous dans 20 mL d’eau distillée
pendant une nuit. On ajoute ensuite du L-ascorbate de sodium et un azoture (11-Azido-
3,6,9-trioxaundecan-1-amine, M = 218 g/mol) est ajouté a la solution. La solution est
alors homogénéisée pendant 10 min sous agitation magnétique, puis du CuSO,-5H,0
est introduit en solution. Les quantités de chaque réactif sont données par les rapports
molaires suivants : alcyne/azoture/Cu*" /ascorbate = 1/1/0,05/1. Le nombre de fonctions
alcyne présentes sur la chaine du polymere est calculé par rapport au DS maximal théo-
rique (DS = 3). La solution est laissée sous agitation magnétique & température ambiante
pendant 72 h.

Apres réaction, la solution est dialysée dans 1’eau avec une membrane en cellulose

régénérée (seuil de coupure : 10 kDa) pendant 3 jours afin d’éliminer le catalyseur, 1'as-
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corbate et 'azoture n’ayant pas réagi. La solution dialysée est finalement lyophilisée et le

DSgieyne est calculé par rapport au proton du triazole formé.

2.3 Préparation d’hydrogels par copolymérisation ra-

dicalaire

Les polymeéres modifiés (m = 100 mg) sont dissous dans 2,5 mL d’eau distillée sous
agitation magnétique durant une nuit a 70 °C. On ajoute ensuite une solution de 0,5 mL
contenant 50 mg d’acrylamide et 50 mg d’acrylate de sodium. La solution est ensuite
dégazée par bullage d’argon durant 30 min. 2 wt% de persulfate de potassium (K,S,0g)
est finalement ajouté a la solution afin de déclencher la réaction de réticulation. La solution

est maintenue a 70 °C jusqu’a gélification (généralement au bout de 15 min).

L’hydrogel obtenu est immergé dans 200 mL d’eau distillée pendant 24 h et l'eau est
renouvelé afin de retirer tous les produits n’ayant pas réagit. L’hydrogel lavé est finalement

séché, afin de déterminer la masse du réseau sec.
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3. Réticulation sur panneaux de bois
et test de décollement (chapitre IV)

3.1 Réticulation sur panneaux de bois

Une solution aqueuse de CMC ou de XG modifié (5 g/L) est pulvérisée sur un panneau
de bois (MDF, 5*5 cm?) a I'aide d’un micro diffuseur muni d’une cartouche & gaz (Ecospray
de la marque Bluestar® Forensic) a une distance de 20 cm (mggposee = 1 g). La surface
est ensuite séchée rapidement a I'aide d’un décapeur thermique (100 °C) afin de limiter
la pénétration de la solution au sein du panneau.

Une solution de finition (revétement polyuréthane acrylate) contenant 68 wt% de
Desmolux® U500 ou U680H, 30 wt% d’acétate d’éthyle et 2 wt% d’Irgacure® 184 est
préparée pour étre pulvérisée sur le panneau de bois revétu de la précouche de XG ou CMC
modifié. Cette solution est pulvérisée a une distance de 20 cm avec un dépot d’environ 2

g de solution.

Le panneau de bois est ensuite passé sous banc UV (UV F300S de Fusion Systemmuni)
muni d’'un bulbe H (lampe a vapeur de mercure, P,,,, = 1800 W) a une vitesse de 25 mm/s

afin de réaliser la réaction de réticulation.

3.2 Test de décollement : Pull off

Les tests de décollement ont été réalisés sur les panneaux de bois munis d’un revéte-
ment. Un plot (diametre = 2 c¢cm) collé sur le panneau a l'aide d’une colle époxyde est
laissé a sécher durant une nuit. Le test Pull off est ensuite réalisé a 'aide d’une machine de
traction munie d’'un capteur 10 kN par arrachement du plot & une vitesse de 10 mm/min.
Ce systeme permet de déterminer la valeur de la contrainte a la rupture. Chaque test est

répété sur 5 échantillons.
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4. Techniques de caractérisation

4.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet de mesurer la variation de masse (jus-
qu’a 10~* g) d’un échantillon solide ou liquide en fonction de la température (ou du temps).
Celle permet de déterminer le pourcentage d’humidité présente au sein de 1’échantillon,

ainsi que sa température de dégradation.

L’échantillon (de l'ordre de quelques milligrammes) est déposé dans une nacelle de
platine dans un four. La nacelle est, elle-méme, suspendue a une balance ultra-précise.
Il est possible de mesurer la variation de masse sous air (atmosphere oxydante) ou sous

atmosphere inerte (N,).

Les analyses ont été effectuées a I’aide d’une machine TA instrument TGA Q500 sous
atmosphere inerte (N, avec un débit de 90 mL/min pour I’échantillon et 10 mL/min pour
la balance). La masse des échantillons est de 5-10 mg. La température maximale est de

500 °C pour une rampe de température de 10 °C/min.

4.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique permettant d’observer des
échantillons avec un tres fort grossissement et une tres haute résolution. Un flux d’électrons
est envoyé sur I’échantillon a analyser. Ce dernier va produire des électrons secondaires
qui vont étre amplifiés puis interprétés afin de reconstruire I'image de I’échantillon en

fonction de sa topographie.

Les substrats (fibres de bois et papier Whatman) ont été recouverts d’une fine pellicule
d’or. Les analyses des substrats ont été réalisées sur le microscope ESEM-FEG FEI XL30
du Consortium Lyon Saint-Etienne de Microscopie (CLYM) avec des grossissements en
xb0 a x2000 a 5-20 kV.

4.3 Chromatographie d’exclusion stérique (CES)

La chromatographie d’exclusion stérique permet de déterminer la masse molaire d’un

polymere. Le polymere est injecté en solution dans une colonne poreuse et le temps qu’il
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met a la parcourir est proportionnel a son rayon hydrodynamique. Plus sa masse est faible,

plus son temps de rétention (temps passé dans la colonne) sera élevé.

Les polymeres sont préparés a une concentration de 0,1 g/L. dans une solution aqueuse
de NaNO, a 0,1 mol/L avec 0,05 mol/L de NaN; (pH 8). L’analyse est réalisée sur une
SEC aqueuse muni de colonne PL aquagel OH. Le solvant est filtré a 0,1 um et la solution
de polymere a 0,45 pm. Le dn/dc est 0,146 mL/g.

4.4 Diffusion dynamique de la lumiéere (DLS)

La diffusion dynamique de la lumiére (DLS) est une technique d’analyse permettant
des mesurer la taille de particule en solution (capsule, agrégat, chaine de polymere). Un
rayonnement laser est envoyé sur une solution contenant des particules, qui vont diffuser
cette lumiere. La mesure du rayonnement diffusé au cours du temps permet de remonter

a la taille de particules en solution.

Des solutions des polymeres ont été préparées a des concentrations de 1, 5 et 10 g/L et
la taille des chaines en solution a été mesurée a ’aide d’un Zetasizer Nano S de Malvern

Panalytical.

4.5 Spectroscopie UV /Visible

La spectroscopie UltraViolet/Visible est une technique d’analyse mesurant 1’absor-
bance d’un échantillon qu’il soit sous forme solide, liquide ou gazeuse. Un rayon laser
est envoyé sur I’échantillon et un réseau de miroir permet de détecter quantitativement
'intensité de la lumiere transmise (gaz ou liquide) ou réfléchie (solide) et donc de calculer
son absorbance (ou transmittance). Il est possible de mesurer I’absorbance a une longueur
d’onde donnée ou sur une plage de longueur d’onde. La loi de Beer-Lambert (1) permet

ensuite de calculer la concentration d'un échantillon liquide ou gazeux :

A)\ZE)\XZXC (1)

Avec A, T'absorbance a une longueur d’onde A donnée; €, le coefficient d’extinction

molaire de I’échantillon analysée ; C' sa concentration et [ la longueur de la cuve d’analyse.

Le spectrometre UV /Vis est un PerkinElmer Lambda 650s et ’absorbance des échan-
tillons a été mesurée a température ambiante dans des cuves en quartz sur une plage de

longueur d’onde allant de 250 a 350 nm.
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4.6 Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) utilise les propriétés de spin de certains
noyaux atomiques (ex : 'H, 13C, 3P, etc) soumis & un champ magnétique. Chaque atome
possede une fréquence de résonance propre sur lequel le spectrometre peut étre réglé et
ce dernier mesure la différence entre la fréquence de résonance de I'atome seul (référence)
et de 'atome dans une molécule ou un polymere. Cette différence est proportionnelle
au déplacement chimique 0 (en ppm) de chaque atome. La variation de la fréquence de

résonance varie en fonction de ’environnement de ’atome analysé.

Dans cette étude, le spectrometre est un Bruker Avance III avec une fréquence de
400 MHz. Les RMN ont été effectuées en solution dans du D,O ou du dg-DMSO. Le
déplacement chimique a été réglé par rapport au tétraméthylsilane (TMS) quand le solvant
est le dg-DMSO ; et par rapport au triméthylsilylpropanoate de sodium deutéré (TSP-dy)

quand le solvant est le D,0.

Pour les analyses '"H-RMN, la concentration des échantillons est de 5 & 10 g/L (tube
de 5 mm), le temps de relaxation est fixé a 1 s pour des analyses de 64 scans pour les
petites molécules et 1024 scans pour les polymeres avec des températures allant de 298 a
348 K.

Pour les analyses *C-RMN et les analyses 2D (COSY, HMBC, HSQC), la concentra-
tion des échantillons est de 25 g/L (tube de 10 mm), le temps de relaxation est fixé a 10 s
pour des analyses sur des polymeres de 4096 a 8092 scans dans le cas de la C et 32-48

scans pour les 2D avec une température de 348 K.

4.7 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fou-
rier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est basée sur la mesure
de I'absorption par un échantillon (solide, liquide ou gazeux) d’un rayonnement polychro-
matique. Les résultats obtenus sont ensuite traités mathématiquement par transformée
de Fourier afin d’obtenir le spectre de 1’échantillon.

Cette technique permet d’avoir des informations sur les liaisons chimiques présentes

dans ’échantillon.

Le spectrometre employé est un Nicolet IS10 et Thermofisher. L’analyse est effectuée
par réflexion sur un cristal de diamant avec 32 scans entre 500 et 4000 cm~! pour une

résolution de 4 cm™!.
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4.8 Microscopie confocale Raman

Tout comme la spectroscopie infrarouge, la spectroscopie Raman renseigne sur les
liaisons chimiques d’un échantillon. Ces techniques sont par ailleurs complémentaires, car
certaines liaisons chimiques sont plus sensibles en Raman qu’en infrarouge et vice-versa.
Le Raman est basé sur l'effet éponyme : lorsqu’un photon incident interagit avec le nuage
électronique d’une liaison chimique, la molécule peut lui donner ou lui retirer une partie
de son énergie, le photon diffusé aura donc une énergie différente de son énergie initiale,

c’est effet Raman ®.

Le spectrometre Raman analyse donc la différence d’énergie entre les photons issus
d’une lumiére monochromatique (laser) et les photons diffusés apres avoir interagi avec

un échantillon.

L’appareil utilisé est un modele Thermo Scientific DRX muni d'un laser 532 nm. Les

I avec un laser d’'une puissance de

échantillons ont été analysés entre 500 et 3500 cm™
10 mW, 32-64 scans et une ouverture du 50 um. Le spectrometre est couplé avec un
microscope confocal qui permet de réaliser des analyses surfaciques, mais également en
profondeur. Les analyses surfaciques ont été réalisées avec un pas de 10 um sur des surfaces
allant jusqu’a 150 mm? et une puissance de laser de 10 mW. Le nombre de scans a été
optimisé pour limiter le rapport signal/bruit et a pu étre augmenté jusqu’a 120 scans. Les
analyses en profondeur sont réalisées sur environ 100 um, le reste des conditions étant

similaires aux analyses surfaciques.

Dans le cas particulier de I'analyse de substrat ligno-cellulosique (fibres de bois), les
échantillons ont été imbibés d’eau afin de limiter le phénomene de fluorescence qui masque

Ieffet Raman .

4.9 Microbalance a cristal de quartz avec dissipation
(QCM-D)

La microbalance a cristal de quartz avec mesure de la dissipation d’énergie (QCM-
D) est une technique d’analyse permettant de mesurer la masse d’une molécule ou d'un
polymere adsorbée sur un substrat et d’avoir des informations sur la viscoélasticité des
adsorbats. La QCM-D est constituée d’un cristal de quartz sur lequel est déposée une fine

couche d’or. Celle-ci est recouverte d’un substrat choisi. Le cristal de quartz est mis en

a. Explications plus détaillées dans ’annexe F.
b. Explications dans ’annexe L.
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résonance (fo = 5 MHz). Lors de I'adsorption d'un échantillon & la surface du substrat,

la QCM-D enregistre un décalage de la fréquence (Af) de résonance du cristal.

Dans cette étude, 'appareil de QCM-D E4 (Q-Sense, Suede) équipé de 4 cellules (ou
modules) de mesures est utilisé pour les expériences d’adsorption. Le substrat de quartz
est revétu d’'une électrode en or sur chaque face (QSX 301, Q-Sense, Suéde) et possede
avec une fréquence de résonance fondamentale (fy) de 5 MHz. La température de la
chambre QCM-D est controlée a 20°C. Une couche d’hydrochlorure de poly(allylamine)
(PAH) recouverte de nanocristaux de cellulose (NCC) est déposée par “spin-coating”. Les
nanocristaux de cellulose (NCC) sont issus de I'hydrolyse acide de linters de coton. Les
conditions d’hydrolyse sont les suivantes : 64 % H,SO,, 35 min & 65 °C. Les solutions de
polymeres (XG et CMC) sont préparées a une concentration de 15 ug/mL (pH 7).

Les substrats de quartz d’or (QSX 301, Q-Sense) sont préalablement nettoyés au bain
Piranha (H,SO, : H,O,, 7 : 3), rincés abondamment et séchés sous flux d’azote avant

d’étre activés par un traitement Plasma pendant 20 min.

Les couches de PAH et NCC sont déposées par spin-coating selon les conditions sui-

vantes :

e 2-3 gouttes de solution de PAH (1 g/L) sont déposées sur la surface du quartz, laissées a
adsorber pendant 5 min avant de mettre le substrat en rotation (3000 rpm) pendant
60 s.

e 2-3 gouttes d’eau sont déposées sur la surface du quartz et le substrat est mis en

rotation (3000 rpm) pendant 60 s.

e 2-3 gouttes de suspension de NCC (3 g/L) sont déposées sur la surface du quartz,
laissées a adsorber pendant 5 min avant de mettre le substrat en rotation (3000 rpm)

pendant 60 s.

Les surfaces de PAH-NCC sont exposées a un flux d’eau (100 pL/min) afin de les hy-
drater. Une fois 'hydratation stable, le flux est laissé une dizaine de minutes a 50 pL/min,
puis les solutions de polymeéres sont exposées & 50 pL/min pendant 40-45 min. Une étape
de ringage est réalisée afin de vérifier si I'adsorption du polymere est irréversible, mais
aussi pour éliminer 'exces de polymere adsorbé de maniere non spécifique a la surface;
cette étape de ringage est réalisée sous un flux d’eau a 50 pL/min dans les cellules de

mesure.
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4.10 Analyse mécanique dynamique (DMA)

L’analyse mécanique dynamique est utilisée pour mesurer les propriétés viscoélastiques
d’un échantillon. Elle permet notamment de déterminer le module de conservation E’ de

I’échantillon traduisant sa composante élastique, le module de perte E” correspondant &
1!

sa composante visqueuse, ainsi que le facteur de perte tan d qui est le rapport o

Dans cette étude, nous avons étudié les hydrogels (m = 3 g) a I'aide de l'appareil par

compression en fréquence (1-15 Hz, 100 pum) a température ambiante.
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Conclusion générale et perspectives

Ce projet, initié par le FCBA, s’inscrit dans le but de fournir au panneau de bois une
protection durable et résiliente aux déformations causées par les variations d’humidité
ou de température. L’objectif de ce travail de these était de développer une précouche
capable d’interagir de maniére non covalente (physisorption) avec un panneau de bois et
de maniére covalente (greffage) avec une couche de finition.

A cet effet, les polysaccharides ont été sélectionnés comme base de précouche pour
leur excellente affinité pour les matériaux ligno-cellulosiques. Les polysaccharides n’étant
pas a méme de réagir avec des finitions industrielles a base acrylate, nous avons introduit
des fonctions polymérisables. Ces fonctions sont présentes sur des dérivés de glycidyle qui
peuvent étre greffés sur des polysaccharides en phase aqueuse en une simple étape.

Les polysaccharides modifiés obtenus sont des polymeres capables d’étre physisorbés

sur le bois et réactifs vis-a-vis de fonctions acrylate.

L’étude bibliographique s’est basée sur la compréhension du substrat de travail : le
bois. Il est organisé en assemblage de cellules dont la composition chimique générale est :
~ 50 % de cellulose, ~ 25 % de d’hémicellulose et ~ 25 % de lignines.

Les polysaccharides (ou dérivés) que nous avons retenus lors de cette étude sont tous
décrits dans la littérature comme ayant une bonne affinité pour les substrats cellulosiques.
Néanmoins, les conditions d’adsorption de ces polysaccharides et les substrats utilisés
menent a des fortes différences d’affinité entre polysaccharide. Il ressort de cette étude
que généralement 'augmentation de la masse molaire d’un polysaccharide, de sa concen-
tration ou 'augmentation de la température de dépot mene a une plus haute efficacité
d’adsorption.

Les principales interactions développées entre polysaccharide et substrat sont de type
liaison hydrogene, mais la prépondérance des interactions hydrophobes sont également
décrites dans le cas du xyloglucane. En outre, lors de 1'utilisation de polymeres chargés, les
interactions électrostatiques qui étaient jusqu’alors négligeables deviennent majoritaires
avec les substrats chargés. Enfin, il est difficile de conclure sur les interactions avec des
substrats ligno-cellulosiques, car les études portant sur ce type de substrat sont limitées

et dépendent largement du type de substrat utilisé.

Le chapitre II s’est donc concentré sur ’étude de 'affinité des polysaccharides retenus
(xyloglucane, CMC, guar, dextrane et xylane) sur des substrats de plus en plus complexes :
cellulose pure (papier Whatman), fibres de bois, puis panneaux de bois.

Une premiere méthode de dépot par immersion de cellulose pure dans une solution
aqueuse de polysaccharide a mis en évidence la forte affinité du xyloglucane pour ce
substrat sans pour autant permettre de différencier I’affinité des autres polymeres.

Une seconde méthode de dépot a été employée : pulvérisation d’une solution de po-

lysaccharide sur le substrat, suivi d’un séchage. Cette méthode présente l'intérét d’étre
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Conclusion générale et perspectives

proche du procédé de traitement industriel. Cela a permis d’améliorer 'efficacité d’ad-
sorption des polymeres testés. L'effet de divers parameétres (concentration et nature du
polysaccharide, pH...) a été évalué permettant d’atteindre une haute efficacité d’adsorp-
tion. Il s’avere que 'augmentation de la concentration permet d’améliorer sensiblement
I’adsorption, alors que le pH n’a que peu d’influence sur celle-ci avec la CMC. De plus, le
xyloglucane et la CMC se sont particulierement distingués pour leur efficacité d’adsorp-
tion sur cellulose comme sur fibre de bois et ont donc été retenus lors de la suite de cette

étude.

Au cours du chapitre III, nous avons réalisé la fonctionnalisation de la CMC et du xy-
loglucane a l'aide de dérivés glycidyle : allyle glycidyle éther (GAE), propargyle glycidyle
éther (GPE) et méthacrylate de glycidyle (GMA) par le biais de réactions époxy/alcool.
La synthese choisie s’inspire des études bibliographiques de modification de polysaccha-
ride en phase aqueuse. Le greffage réalisé en milieu hydroalcoolique ou en phase aqueuse a
montré de bons résultats avec le GAE et le GPE. Les taux de modification s’élevent a 0,54
dans le cas du xyloglucane et 0,34 pour la CMC en jouant sur les parametres réactionnels
(température, concentration, quantité de réactifs). Des greffages mixtes (GAE et GPE)
ont également été réalisés.

Le GMA n’a toutefois pas été greffé dans ces conditions, car sa fonction ester est
hydrolysée en présence de NaOH. L’utilisation d’une base moins nucléophile comme le
TEA ou méme ’absence de base a mené a I'obtention d’'une CMC modifiée méthacrylate
comme cela a été confirmé par RMN 1D et 2D. Il n’a cependant pas été possible de
modifier le xyloglucane dans les mémes conditions.

La réactivité des différents polymeres modifiés a été évaluée par la formation d'un
hydrogel en présence d'un mélange acrylamide et acide acrylique. Dans la majorité des cas,
les groupements introduits (allyle et méthacrylate) ont permis I’obtention d’un hydrogel,
confirmant leur réactivité en solution. Néanmoins, les modifications alcyne (par le GPE)

ne sont pas assez réactives dans les conditions d’essais pour former un hydrogel.

Le chapitre IV a été consacré a la vérification de l'efficacité de ’adsorption des poly-
meres modifiés et a leur valorisation en tant que précouche. Les résultats d’adsorption ont
montré que, quelle que soit la modification effectuée (allyle, alcyne ou méthacrylate), et,
quel que soit le polymere testé (CMC ou xyloglucane), il n’y a pas d’effet négatif sur leur
capacité a s’adsorber sur cellulose ou fibres de bois. Dans le cas du greffage de fonctions
hydrophobes, il a méme été constaté une augmentation de ’adsorption sur fibres de bois.
De plus, I’étude complémentaire par microbalance a cristal de quartz avec mesure de la
dissipation d’énergie (QCM-D) a confirmé I'impact de la nature du substrat sur ’adsorp-
tion. L’utilisation d’un substrat chargé négativement limite grandement I'adsorption de

la CMC, alors qu’avec un substrat neutre et un écrantage de charge, I'adsorption de la
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Conclusion générale et perspectives

CMC devient similaire a celle du XG. Contrairement aux résultats obtenus sur papier
Whatman, le XG modifié¢ s’adsorbe plus faiblement que le XG natif par QCM-D, sans que
cette adsorption devienne négligeable.

Les dépdts de polymeres modifiés alcyne sur papier Whatman ont été caractérisés par
microscopie confocale Raman, permettant de mettre en évidence les hétérogénéités liées a
la topologie du substrat ou la présence d’agrégats. La caractérisation du dépot sur fibres
reste cependant limitée due a la fluorescence de ce substrat.

Enfin, I'utilisation des polymeres modifiés comme précouche réticulés par UV avec une
finition industrielle sur panneau de bois est encourageante pour la suite de cette étude,
car ’adhésion est cohésive dans le bois, suggérant la bonne réticulation entre finition et

précouche.

L’application de ces précouches devrait cependant étre optimisée dans le but d’obtenir
des revétements répondant aux exigences industrielles. De plus, il faudrait mesurer la
résistance de ces nouveaux revétements lors du gonflement du panneau comparé a un

revétement classique.

Du point de vue de la caractérisation des surfaces, 'utilisation d’un laser de plus haute
longueur d’onde (1064 nm) devrait permettre de s’affranchir des problemes de fluorescence
observés en Raman et de pouvoir caractériser en profondeur, ainsi qu’en surface les dépots

de polymeres alcyne sur fibres de bois et panneaux de bois.

Il est envisageable d’utiliser les polymeres modifiés alcyne comme précurseurs pour des
réactions de chimie click. De plus, il serait possible d’enrichir ’étude de ’adsorption des

polysaccharides en augmentant le nombre de polysaccharide ou en variant leur origine.
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A. Structure cristalline de la

cellulose 1a et 15 d’apres Baker
et al.l
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B. Tableau récaputilatif des données sur les

polysaccharides étudiés

Polysaccharide Source Massg molaire (.10° g/ mop DSP Pureté” TD:QO% Humidité®
Fournisseur Calculée® (°C)

Caboxymethyl Cellulose (90)  Cellulose 90 (Sigma) 106 0,7 >99% 281 9,4%
Caboxymethyl Cellulose (250) Cellulose 250 (Sigma) 312 0,7 >99% 289 8,9%
Arabinoxylane (10 ¢St) Blé 56,7 (Megazyme) 274 95% 274 6,7%
Arabinoxylane (31 ¢St) Blé 323 (Megazyme) 333 95% 291 5,1%
Xyloglucane (purifié) Graine de tamarin 225 (Megazyme) 795 95% 310 7,0%
Xyloglucane (non purifié) Graine de tamarin - 600 30%4 285 9,5%
Guar Cyamopsis tetragonoloba 900 (Danisco) - >99% 225 8,5%
Dextrane Bactérie 100 - >99% - -

# Données calculées par SEC aqueuse (tampon 100 mM NaNOj avec 5 mM NaNj) triple détection
b Données fournisseurs

¢ Température de dégradation (TD) & 20% et taux d’humidité mesurés par ATG

4 Obtenue par dosage
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C. Mécanisme de déshydratation

d’un polysaccharide en HMF
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D. Stabilité du dérivé furfural issu

de I’hydrolyse du xyloglucane

1_
C=0.02g/L
C=0.10g/L
£ o5
w L
o
j o
(1]
£
3
0
o [0 et el ittt
o
e
-
o
©
s 0.5
-
_1_|.‘..|‘...\...‘|..‘.|.‘..\
10 20 30 40 50 60
Temps (min)
296

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LY SEI004/these.pdf
© [A. Bouchut], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



E. Spectre 1H-RMN du GPE

(DMSO, 25°C)
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F. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse basée sur la diffusion Raman,
découverte en 1928 par Sir Chandrashekhara Venkata Raman, qui lui vaudra le prix
Nobel de physique en 1930. La principe de la spectroscopie Raman est lié a la maniere
dont la lumieére interagit avec les molécules analysées.

Un photon envoyé sur une molécule peut étre absorbé, diffusé ou tout simplement ne
pas interagir avec cette derniere. Si le photon est absorbé, cela signifie que I’énergie de ce
photon correspond a la transition de la molécule de son état vibrationnel fondamental &
un de ses états excités. C’est le principe de la spectroscopie infrarouge, ou un faisceau de
fréquences infrarouges est émis et la perte de ses fréquences (due a leur absorption) est
mesurée afin d’obtenir un spectre.

Si le photon a interagi avec la molécule, il peut en résulter une distorsion de son nuage
électronique, créant un état virtuel d’énergie. Cet état n’étant pas stable, il a une durée

de vie extrémement courte et aboutit a la diffusion de ce photon.

e Dans ce cas, et si seule la distorsion du nuage électronique est impliquée dans la
diffusion, le photon diffusé a une énergie tres proche de celle du photon incident.
Cela correspond a un phénomene de diffusion élastique ¢, aussi appelé diffusion de
Rayleigh? (Figure F.5).

e Si le photon interagit aussi avec les liaisons moléculaires, soit le photon incident
donne une partie de son énergie a la molécule, soit la molécule donne une partie de
son énergie au photon. Il en résulte un photon diffusé avec une énergie différente de
celle du photon incident. Cela correspond a une diffusion inélastique, appelée aussi
diffusion Raman. De plus, si I’énergie du photon diffusé est plus grande que celle du
photon incident alors la diffusion est nommée “anti-Stokes”, si l'inverse se produit
alors la diffusion est “Stokes”? (Figure F.5).

La diffusion de Rayleigh est assez intense et concerne environ 1 photon pour 10 000
photons incidents, alors que la diffusion Raman concerne 1 photon pour 10%-10® photons
incidents. La diffusion Raman est donc un phénomene treés faible qui reste cependant
détectable via les moyens possédés actuellement.

Etant basée sur la détection de la vibration des liaisons moléculaires, la spectroscopie
Raman est proche de la spectroscopie infrarouge, méme si la premiere est issu d’'une
diffusion de photons et la seconde de leur absorption. Certains modes vibrationnels ne

sont détectables que par une seule de ces deux techniques, les rendant complémentaires.

c. Diffusion élastique : énergie cinétique totale conservé
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Figure F.5 — Représentation des modeles de transitions d’énergie de la diffusion de Ray-
leigh, Stokes et anti-Stokes?

La spectroscopie infrarouge détecte les vibrations causant un changement de dipdle, ce
qui équivaut la plupart du temps a des vibrations asymétriques.

A contrario, la spectroscopie Raman est produite essentiellement par les vibrations
qui changent la polarisabilité du nuage électronique d’une liaison chimique. De fait, les
vibrations générant les plus grands changements de polarisabilité sont généralement sy-
métriques (Figure F.6). Il faut toutefois souligner que certains modes vibrationnels ne

sont détectables ni en Raman, ni en infrarouge?®.

& i G s G I
- O —C—0 - O+=<C — O -
IR active Raman active

Figure F.6 — Modele du nuage électronique du CO, montrant les vibrations actives en
Raman et en IR, d’aprés Smith and Dent 2

La spectroscopie Raman permet de caractériser de maniere non-destructive la struc-
ture moléculaire d’échantillons liquides, solides ou méme gazeux et ce, sans préparation
particuliere. Contrairement a I'IR, la présence d’eau n’est pas un probleme. Les mesures
sont réalisables avec une précision d’environ 1 um en microscopie. De plus, il est possible
de réaliser des cartographies chimiques de I’échantillon, ainsi que dans sa profondeur (via

l'utilisation d’une spectrometre Raman confocal).
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G. Spectre TH-RMN du GMA

(DMSO, 25°C)
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H. Cinétique d’hydrolyse du GMA
en milieu DMSO + DMAP (1 g/L) a
25°C par TH-RMN
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I. Solubilité du GAE en milieu
hydro-alcoolique a 25 °C

GAE [GAE] IPA Eau , ,
%Eau Dissolution
(8) (g/L) (mL) (mL)
0,5 100 ) 0 0 oui
0,5 83 5) 1 17 oui
0,5 71 5) 2 29 oui
0,5 63 5) 3 38 oui
0,5 50 5) 5 o0 oui
0,5 33 ) 10 67 oui
0,5 25 5) 15 75 oui
1 50 5) 15 19 oui
1,5 75 5 15 75 oui
2 100 5) 15 75 oui
3 150 D 15 75 non
0,25 12,5 0 20 100 oui
0,5 25 0 20 jop  oul (aprds 30
min)
1 20 0 20 100 non
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J. Analyse par DMA en compression
de gels a base de CMC et XG allyle

Les hydrogels (=~ 200 mg) gonflés dans 3 mL d’eau distillée ont été soumis & une
analyse en fréquence (1-15 Hz) pour un déplacement de 100 pum. Les résultats de la DMA

sont regroupés dans le Tableau J.3.

Tableau J.3

Polymere Gel DS E’ (kPa) E” (kPa)  tan o

CMC 6 0,24 4,69 +0,11 0,17 =0,07 0,04
XG 7 0,10 6,09 =+0,21 0,19 £0,06 0,03
8 0,25 487 +0,19 0,23 £0,06 0,05

Le tan 0 des différents hydrogels est largement inférieur a 1, ce qui confirme la forma-
tion des hydrogels. Les modules de conservation et de perte sont similaires pour la CMC
et le XG (gel 6 et 8). De plus, une diminution de DS dans le cas du XG (Gel 7 et 8)
ne modifie pas grandement le comportement mécanique des hydrogels. Il est donc assez
complexe de donner des conclusions quant a 'effet du DS ou de la nature du polymeére

sur ses propriétés mécaniques.

De plus , la littérature décrit assez peu la caractérisation mécanique d’hydrogel su-
per absorbants, car cette forte capacité d’absorption d’eau se fait au détriment de leur
propriétés mécaniques. Toutefois, Reza and Nicoll? ont caractérisé le module élastique de
CMC méthacrylate (250 kDa, DS, éthacryiate = 0,09) avec un taux de gonflement d’environ
40 Zequ/8ger- Ils obtiennent des modules élastiques de I'ordre de 4 kPa, ce qui est du méme

ordre de grandeur que les résultats de notre étude.
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K. Hydrogels a base de CMC ou XG

fonctionnalisé alcyne ou allyle-alcyne

Fonctionnalisation alcyne

Dans le cas de la modification alcyne, il n’a pas été possible d’obtenir de gel quel que
soit le polysaccharide (nature du polysaccharide ou DS). Cela semble di a la faible réac-
tivité des fonctions alcyne. La fonction alcyne n’est pas décrite dans la littérature pour la
formation d’hydrogel par polymérisation radicalaire. Elle est en revanche beaucoup plus
décrite dans la réticulation par chimie“click” 7. Néanmoins, cette voie n’a pas été explo-
rée, car notre objectif est de développer une sous-couche adaptée aux vernis utilisés dans
I'industrie du bois dont les finitions polymérisables sont majoritairement de formulation

a base d’acrylate.

Fonctionnalisation mixte allyle et alcyne

La synthese d’hydrogel avec la CMC et le XG avec une double fonctionnalité alcyne
et allyle a également été réalisée. Ces polymeres peuvent réticuler par voie radicalaire et
également servir de marqueur pour la spectroscopie Raman via leurs groupements alcyne.
Toutefois, il n’a pas été possible de comparer ces hydrogels entre eux a DS équivalent car
nous ne possédions pas un panel de DS assez varié pour ce type de modification. La CMC
possede un DS de 0,16 en allyle et 0,17 en alcyne, le XG 0,22 et 0,20 respectivement.

Tableau K.4 — Hydrogels obtenus avec une fonctionnalisation allyle et alcyne

DS SR
(allyle/alcyne) =" (geau/8gel)
11 CMC  016/0,17 52% 740
12 XG 0,22/020 68 % 200

Exp

L’hydrogel a base de CMC (Tableau K.4) posséde un taux de gonflement de 740 et
son taux d’extractible est de 52 %. Ces valeurs sont en accord avec celles obtenues pour la
fonctionnalisation allyle : le gel 11 se situe entre les gels 4 (DS 0,13) et 5 (DS 0,20) qui ont
des taux de gonflement de 1000 et 230 gequ/gger Tespectivement avec un taux d’extractible
du méme ordre de grandeur que le gel 4. Dans le cas du XG, le taux de gonflement et

d’extractibles du gel 12 sont de 200 et 68 % respectivement, ce qui est équivalent & ceux
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du gel 8 modifiés allyles uniquement (DS 0,25), dont le taux de gonflement est de 220 et
le taux d’extractibles 63 %.

Nous n’observons donc pas d’effet de la présence de la fonctionnalisation alcyne sur le
gonflement des hydrogels. Cela confirme en outre I'intérét de la fonctionnalisation alcyne
comme marqueur Raman lors de 'adsorption de ces polymere modifiés. En effet, cette
fonction n’étant pas altérée par la polymérisation, elle reste détectable par spectroscopie
Raman. De plus, cela laisse la possibilité de post-modifier ces polymeéres (ou hydrogels)

par chimie “click”®.
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L. Analyses de composés

ligno-cellulosiques

La spectroscopie Raman a été utilisée des les années 1980 pour I'analyse de composés
ligno-cellulosiques par Atalla et Agarwal®!?. Depuis, 'utilisation de la spectroscopie Ra-
man pour I'analyse de la lignine n’a cessé d’augmenter !5, le principal avantage étant
qu’il n’est pas nécessaire de modifier ou d’isoler la lignine, le composé pouvant étre analysé

directement.

Fluorescence induite par laser

La principale limitation de 1'observation des composés ligno-cellulosiques par spec-
troscopie Raman est la fluorescence induite par laser, qui rend I'analyse difficile, voire
impossible, quand la longueur d’onde du laser se trouve dans le visible. Lorsqu’une molé-
cule est soumise au rayonnement d’un laser, la molécule se retrouve dans un état excité.
La fluorescence a lieu par 1’émission d’un photon lors du retour de I’état excité a son état
fondamental (photon de méme énergie). La désexcitation peut également se dérouler en
deux temps : d’une part, la perte d'une partie de I’énergie incidente par vibration de la
molécule (chaleur); d’autre part, le retour de la molécule dans son état fondamental par
émission d’un photon'® (Figure L.9). Le photon émit sera de plus faible énergie et donc
de plus grande longueur d’onde, ce phénomene est appelé déplacement de Stokes (comme

pour la diffusion Raman).

Bien que I’émission de ce photon soit pratiquement instantanée, il existe une certaine
latence durant laquelle la molécule va passer de son état excité a son état fondamental.
La fluorescence a lieu sur une échelle de temps de 'ordre de la nanoseconde, tandis que
la diffusion Raman est plus rapide (de l'ordre de la centaine de picosecondes). Par consé-
quent, méme si le signal fluorescent est bien plus fort que celui de la diffusion Raman,
il est possible de séparer les deux phénomenes de maniére temporelle!” (voir la section :
Utilisation de l'effet Kerr).
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Figure L.9 — Représentation des modeles de transitions d’énergie de la diffusion Raman et
de la fluorescence '

Lors de I'analyse de composés ligno-cellulosiques, la fluorescence masque totalement le
signal de l'effet Raman. Celle-ci est due a la présence de composés aromatiques, que 1’on
retrouve dans les extractibles du bois (polyphénols) et dans la lignine, majoritairement

constituée de 4 composés modeles :

e - Erol : dimere de groupements phényl.
e - Bierol : tétramere constitué de deux erol.
e - 4-O-methyl bierol : bierol méthylé.

e - Dibenzodioxocine

Figure L.10 — Erol (1), bierol (2), dibenzodioxocine (3) et 4-O-méthyle bierol (4) d’apres
Léhdetie et al. '8

Imai et al.'® ont montré que les composés biphényle peuvent étre fluorescents.

D’apreés Lahdetie et al. 18, les spectres Raman de ces composés (Figure L.11) montrent
une tres faible fluorescence de 1'érol (1) car les groupements phényle ne sont pas conjugués,
au contraire des composés 2 et 4 qui sont tres fluorescents car possédant cette conjugaison.

Le composé 3 n’est pas fluorescent malgré une conjugaison des groupements phényle, ce
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qui pourrait s’expliquer par la structure rigide imposée par la présence du cycle a 8 atomes

empéchant la rotation des groupements phényle.
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35004 /
= 3000+ y
= !
2 1500 2004 |
@
=
20004 | —— 1 Erol
| 2 Bierol
15004 Di z
1000 - | 3 Dibenzodioxocin
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Raman shift (cm™) Raman shift (cm™)

Figure L.11 - Spectres Raman (laser 532 nm) de composés modeles de la lignine '

Afin de limiter cette fluorescence, différentes méthodes peuvent étre employées.

Utilisation d’un laser proche IR

L’utilisation d’un laser proche infrarouge (IR) permet d’atténuer la force du signal
fluorescent. En effet, ’énergie émise par un laser proche IR est trop faible pour qu’il y ait
un phénomene de fluorescence. C’est la technique la plus largement utilisée pour observer

les composés lignocellulosiques 371520,

L’équipe de Agarwal et al.?® a déja réalisé I'étude de composés ligno-cellulosiques
(Figure L.12) a 'aide d’un laser proche IR (1064 nm et 1000 mW). Les spectres du bois
de peuplier (Aspen) ainsi que de 1’épicéa (Black spruce) possédent tous deux un pic fort a
1600 cm ™! caractéristique de la lignine dont ils sont en partie constitués. Au contraire, les
spectres du papier Whatman (cellulose pure) et de ’hémicellulose (xylane) ne présentent

pas ce pic car ces matériaux sont dépourvus de lignine.

Utilisation de l'effet Kerr

Saariaho et al.?!

ont montré qu’il était également possible d’utiliser un dispositif op-
tique afin d’éliminer la fluorescence : le dispositif de Kerr, qui se base sur I'effet du méme
nom. Il correspond a la capacité d'un matériau a devenir biréfringent en réponse a ’ap-

plication d'un champ électrique (ou magnétique) sur ce matériau.

Dans le cas de la spectroscopie Raman, le dispositif de Kerr optique se compose de

deux polariseurs croisés ainsi que d’'une cellule de Kerr dont la biréfringence est induite
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Figure L.12 — Spectre Raman (laser proche IR) de papier Whatman (cellulose), xylane,
peuplier et épicéa Whatman. 2"

par un laser pulsé qui va la rendre biréfringente seulement pendant la durée de pulsation
du laser (Figure L.13).

sample

T—

fluorescence

Gating pulse (800 nm, 500 pJ, 1ps)
(polarization tilted by 457)

Raman
laser pulse ;

(1 ps)

Kerr medium (CSz; 2 mm)
Polarizer
[ | transmitted Raman
Cross-polarizer
spectrometer

Figure L.13 — Dispositif de Kerr optique?!

Le laser pulsé va tout d’abord exciter I’échantillon a analyser qui émet instantanément
un signal Raman. Les signaux de la fluorescence, quant a eux, sont émis avec un certain
retard et sur un temps plus long. La cellule de Kerr est ouverte (biréfringente) pendant
la durée de pulsation du laser. La séparation des signaux est réalisée par la maitrise du
délai entre 'excitation de 1’échantillon et I'ouverture de la cellule, ce qui va permettre de
modifier I'orientation du champ électromagnétique du signal Raman sans toucher a celui

de la fluorescence, qui ne pourra donc pas passer a travers le second polariseur.

La suppression de la fluorescence permet donc d’obtenir des spectres analysables méme

avec l'excitation d'un laser a haute énergie (ex : laser 400 nm, Figure L.14).
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Figure L.14 — Spectres de pate Kraft (pins) avec et sans dispositif de Kerr (laser 400 nm)?2!

Utilisation d’eau distillée

La présence d’eau dans I’échantillon n’affecte que faiblement le signal Raman, contrai-
rement & I'IR. Halttunen et al.?? ont montré qu’avoir de ’eau au sein de 1’échantillon
permet de limiter en grande partie la présence de fluorescence au sein du signal de I’échan-
tillon. En effet, la présence d’eau en contact direct des fluorophores induit un changement
de polarités de son environnement conduisant a un déplacement du spectre d’absorption
et de fluorescence de ces composés. La présence d’eau peut également diminuer 1’énergie
de I'état excité des électrons et faciliter leur changement de spin, le retour a leur état
fondamental est plus lent et moins énergétique (phosphorescence)?3.

De plus, dans certains cas, les liaisons hydrogene créées entre ’eau et le fluorophore

limitent également la fluorescence.

30000

25000

15000

Intensity, 8.u.

10000

5000

0

2950 2750 2550 2350 2150 1950 1750 1550 1350 1150 950 750 550 250 150
Raman shift, cm-1

= Dry sample
—— = Sample in water.

Figure L.15 — Spectres Raman (laser 785 nm) & partir de pate (de pins) séche ou mouillée??

La Figure L.15 décrit un spectre collecté a ’aide d’un objectif a immersion dans I’huile

et avec un échantillon mouillé couvert d’une lamelle de verre afin de limiter I’évaporation
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de I'eau. De plus, I’eau permet de dissiper la chaleur générée par le laser et donc d’éviter

la destruction de I’échantillon?*.

L’utilisation d’un laser 785 nm ne permet pas d’éviter le phénomene de fluorescence,
qui recouvre tout le spectre Raman lors de I'analyse d’un échantillon sec. En revanche,
I’analyse d’un échantillon mouillé donne un spectre bien défini. De plus, cette méthode
permet l'utilisation de laser de bien plus faible longueur d’onde (donc de plus haute
énergie). En effet, il est également possible d’utiliser un laser proche UV afin d’analyser

les échantillons avec un rapport signal/bruit bien plus élevé (Figure 1.16).

—— 229 nm ODEDD
—— 244 nm ODEDD
49|—— 257 nm ODEDD

325 nm ODEDD
—— 442 nm ODEDD
—— 514 nm ODEDD
—— 532 nm ODEDD
—— 633 nm ODEDD
—— 785 nm ODEDD

Intensity, a.u.

600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Raman shift, cm’

Figure L.16 — Spectres Raman d’épicéa blanchi (0.1 % de lignines) mesurés avec différents
laser

La Figure L.16 montre en outre que la longueur d’onde utilisée par le laser a une
tres grande importance sur la sensibilité envers les composés aromatiques de la lignine
(= 1600 cm™'). 1l reste donc intéressant de travailler avec différentes longueurs d’onde

afin d’obtenir toutes les informations nécessaires a l'identification des composés.

L’analyse de composés ligno-cellulosiques par la spectroscopie Raman possede I'avan-
tage de ne pas nécessiter de traitements chimiques particuliers ni de devoir isoler les
composés. Le phénomene de fluorescence induite par laser peut étre limité voire annulé

par différentes méthodes.

L’utilisation d’un laser proche IR est appropriée pour obtenir un spectre dépourvue
de fluorescence. Cependant, cela nécessite 'utilisation d’un laser bien spécifique (longueur
d’onde > 800 nm) dont le rapport signal/bruit est plus faible. Le dispositif de Kerr permet
de supprimer une grande partie de la fluorescence (dépendant malgré tout du type de
fluorescence) et permet d’obtenir un spectre possédant un bon rapport signal/bruit tout

en utilisant une longueur d’onde assez élevée pour obtenir les composantes de la lignine.
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La méthode la plus simple d’utilisation est d’utiliser un échantillon préalablement mouillé
ce qui limite la présence du phénomene de fluorescence dans le spectre Raman. Cette
méthode est, en outre, utilisable avec n’importe quel laser et ne nécessite pas de matériel

supplémentaire.
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M. Spectre Raman de fibres de bois

MDF avec un laser 780 nm
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N. Tests de gonflement

Les panneaux de bois sont hydrophiles et ont tendance a gonfler en présence d’hu-
midité. L’ajout d'une pré couche a base de dérivés de polysaccharide (xyloglucane ou
cellulose) pourrait encore augmenter 1’hydrophilie et I’hygroscopie. Plus un panneau est
susceptible de gonfler, plus la contrainte que subit le revétement est forte, ce qui peut
conduire a des craquelures ou un décollement de ces revétements. Nous avons donc cher-
ché a mesurer dans quelle mesure les pré couches seules ont un impact sur le gonflement

de ces panneaux de bois.

Cinq faces des panneaux de bois ont été fermées hermétiquement afin d’empécher
I’humidité de rentrer par les faces non traitées. La derniére face a été traitée avec les
pré couches sans co-réaction avec une finition. Les taux de gonflement (différence entre

épaisseur initiale et finale) sont donnés sur la Figure N.18 apres 24h (norme EN317) et

Gonflement %
2 2 g

=

apres 50h d’immersion. Ces tests ont été conduits par Mr Lecourt dans les laboratoires

du FCBA.
% 00
1,00
0,00 I | I | I I I | I | I
CMC (05 = 0,13) (05 = 0,19) (05=0,4)

CMC GMA CMC allyie XG allyle
u24h 341 319 3,30 313 1,08 341

=500 528 511 511 533 4,78

u 24h m 50h

Figure N.18 — Gonflement des panneaux de bois traités avec les pré couches a base XG et
CMC apres 24h et 50h d’immersion

Apres 24h, les différences entre le panneau de contrdle non traité et les panneaux traités
sont faibles. Apres 50h, nous pouvons observer une tendance a la baisse du gonflement
des panneaux traités par rapport au controle suggérant une amélioration des propriétés
de résistance au gonflement. Cette différence est plus marquée avec la pré couche de XG
allyle. En effet, le panneau atteint 4,78 % de gonflement contre 5,50 % pour celui non
traité. Cela semble montrer que la présence de polymeres hydrophiles a la surface des

panneaux de bois ne détériore pas sa résistance au gonflement dans I’'eau.
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