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Résumé 

Le nombre de procédés de fabrication de nanocomposites à base de nanocristaux 

de cellulose (NCC) ne fait que croître ces dernières années. L’objectif de ces procédés est 

de contrôler l’organisation des nanoparticules afin de conférer des propriétés 

fonctionnelles, par exemple mécaniques, optiques ou barrières, à ces nanocomposites. 

Dans ce travail, une méthode innovante combinant l’ultrafiltration frontale à la 

réticulation ultraviolet (UV) a été mise en œuvre. Grâce à l’application d’un champ de 

pression au voisinage des membranes, l’ultrafiltration a permis de structurer et d’orienter 

de manière contrôlée les nanoparticules sur une large gamme d’échelles allant du 

nanomètre au micromètre. La formation de la couche de polarisation de concentration 

(CPC) de suspensions de NCC dans l’eau par ultrafiltration a été étudiée par diffusion de 

rayons X et de lumière aux petits angles (SAXS et SALS respectivement). Les résultats 

montrent que dans la CPC, les NCC s’orientent avec leur directeur parallèle à la surface de 

la membrane, favorisant la formation de structures cholestériques avec l'axe des hélices 

orienté perpendiculairement à la surface de la membrane. Cependant, cette structure 

relaxe partiellement après l’arrêt de la pression de filtration. Pour conserver ces 

matériaux structurés à l’état solide, il est nécessaire de figer cette structure in situ avant 

qu’elle ne relaxe. Une étude bibliographique et expérimentale a permis d’identifier le 

poly(éthylène glycol) diacrylate (PEGDA) comme polymère capable de bloquer cette 

structure par photopolymérisation UV. Les interactions entre le PEGDA et les NCC ont été 

caractérisées, ainsi que l’influence du PEGDA sur le comportement cristal liquide des NCC. 

Pour des conditions optimisées de composition d’une suspension de PEGDA/NCC, 

l’application de la pression transmembranaire a permis de structurer et d’orienter les 

NCC au sein de la matrice PEGDA, qui a ensuite été figée par réticulation UV, puis séchée 

afin d’obtenir des nancomposites solides. Les analyses structurales, via microscopie 

électronique à balayage (MEB) et SAXS, ont démontré qu’il est possible d’organiser et 

d’orienter les NCC à des concentrations très élevées et de maintenir cette organisation 

dans ces nanocomposites. Pour la première fois, des nanocomposites avec des structures 

cholestériques avec un gradient de pas ont été obtenus. Les propriétés originales 

d’hygromorphisme et mécaniques en traction des nanocomposites ont également été 

caractérisées. 

 

Mots clés : Nanocristaux de cellulose, ultrafiltration, structures cholestériques, 

photopolymérisation UV, SAXS, PEGDA 

 

 

 



 

Abstract 

The number of processes for manufacturing nanocomposites based on cellulose 

nanocrystals (CNCs) has grown steadily in recent years. The aim of these processes is to 

control the organization of nanoparticles in order to impart functional properties, such as 

mechanical, optical or barrier properties, to these nanocomposites. In this work, an 

innovative method combining frontal ultrafiltration with ultraviolet (UV) curing was 

implemented. By applying a pressure field in the vicinity of the membranes, ultrafiltration 

enabled nanoparticles to be structured and oriented in a controlled manner over a wide 

range of scales, from nanometers to micrometers. The formation of the concentration 

polarization layer (CPL) by ultrafiltration was studied with a suspension of CNC in water 

by small-angle X-ray and light scattering (SAXS and SALS). The results show that in CPL, 

CNCs orient with their director parallel to the membrane surface, favouring cholesteric 

structures with the helix axis perpendicular to the membrane surface. However, this 

structure partially relaxes after filtration pressure is released. To preserve these 

structured materials in the solid state, it is necessary to freeze the structure in situ before 

it relaxes. A bibliographic and experimental study identified poly(ethylene glycol) 

diacrylate (PEGDA) as a polymer able to fix the structure by UV curing. Interactions 

between PEGDA and CNCs were characterized, as was the influence of PEGDA on the 

liquid crystal behaviour of CNCs. For optimized conditions of composition of a 

PEGDA/CNC suspension, the application of transmembrane pressure enabled the CNCs to 

be structured and oriented within the PEGDA matrix, which was then set by UV curing. 

Structural analyses, via scanning electron microscopy (SEM) and SAXS, demonstrated that 

it is possible to organize and orient CNCs at very high concentrations and to maintain this 

organization in these solid nanocomposites. For the first time, nanocomposites with 

cholesteric structures and a pitch gradient have been obtained. The original 

hygromorphism and tensile mechanical properties of the nanocomposites were also 

characterized. 

 

Key words: Cellulose nanocrystals, ultrafiltration, cholesteric structures, UV curing, SAXS, 

PEGDA 
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Pour garantir un avenir viable pour les générations futures, il est nécessaire de 

prendre en compte les enjeux environnementaux actuels, avec notamment la réduction 

de l’utilisation d’énergies fossiles et de la pollution générée par les matériaux plastiques 

issues de la pétrochimie. C’est pourquoi les scientifiques et les industriels cherchent à 

développer des matériaux plus respectueux de l’environnement. Cela se traduit par une 

volonté de développer à court terme des matériaux biosourcés et biodégradables 

permettant de remplacer les matériaux toxiques et non-biodégradables issus de la 

pétrochimie, tout en offrant des propriétés intrinsèques similaires voire supérieures. 

Pour obtenir des matériaux avec des propriétés bien définies il est nécessaire de contrôler 

leur structuration à toutes les échelles du matériau, allant de la brique élémentaire au 

matériau dans son ensemble. Depuis plusieurs années, les polysaccharides apparaissent 

comme une solution de biopolymère à fort potentiel. En effet, hormis les applications 

traditionnelles des fibres de polymères naturels dans les industries textiles, papetières ou 

alimentaires, les nanoparticules de polysaccharides, utilisées en tant que briques 

élémentaires pour la conception de nanomatériaux à haute performance et à forte valeur 

ajoutée, apparaissent aujourd’hui très attractives.  

Dans ce contexte, l’utilisation de nanocristaux de cellulose (NCC), qui sont obtenus 

principalement de l’hydrolyse acide de microfibrilles de cellulose, est une solution 

particulièrement séduisante. Ils sont généralement sous forme de suspension aqueuse 

colloïdale stable induite par les répulsions électrostatiques des groupements ester 

sulfates obtenus à leur surface durant l’hydrolyse acide. Les NCC sont des nanobatônnets 

cristallins qui ont des dimensions qui peuvent varier suivant différents paramètres, allant 

de 3 à 20 nm pour la section transversale et de 100 à 3000 nm pour la longueur, et avec 

un facteur de forme élevé. Les NCC présentent l’avantages d’avoir une surface spécifique 

élevée (150 – 300 m²/g) ainsi que des propriétés mécaniques remarquables, avec un 

module élastique comparable à celui du Kevlar (150 GPa) tout en ayant une faible densité 

(Habibi, Lucia, et Rojas 2010; L. Holt et al. 2010; B. L. Peng et al. 2011). Par ailleurs, ces 

nanoparticules définies non toxiques par le gouvernement Canadien possèdent des 

propriétés d’auto-organisation en phase chirale nématique qui génèrent des propriétés 

optiques ou mécaniques très intéressantes. Du fait, de toutes ces propriétés et de leur 

caractère abondant et renouvelable, les NCC sont une solution idéale et durable de brique 

élémentaire pour la fabrication de matériaux hiérarchiques ajustables pour diverses 

fonctions.  
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L’augmentation exponentielle de l’intérêt académique pour ces nanoparticules 

(Figure A) voit de nombreuses entreprises depuis plusieurs années se développer dans 

la production de NCC en grande échelle. C’est le cas par exemple de la société Celluforce 

présente au Canada depuis 2012 qui est capable de produire plus d’une tonne de NCC par 

jour. L’implication des industriels démontre tout le potentiel et l’attractivité de ces 

nanoparticules.  

 

Figure A : Evolution du nombre d’articles scientifiques contenant « cellulose 
nanocrystals », « cellulose nanowhiskers », « cellulose whiskers » ou « cellulose 

microcrystals » dans le titre, sur google scholar de 2000 à 2023. 

Différentes applications des NCC ont déjà été envisagées (Figure B) : additifs pour 

l’alimentaire et les cosmétiques, emballages intelligents, mousses, membranes à porosité 

contrôlée, nanocomposites biocompatibles, nanocomposites avec des applications 

photoniques… 

  

Figure B : Exemples d'applications des NCC dans différents domaines. Figures 
"photonique" de (Droguet et al. 2022) et "mousse" de (Mandin et al. 2021) 
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Cependant, il demeure difficile d'atteindre une performance optimale pour ces 

matériaux. Ceci est lié à la nécessité d'obtenir une organisation quasi-parfaite sur une 

large gamme d'échelle. Au cours des procédés de fabrication actuels (extrusion, couchage, 

déposition, électrospinning, spin coating), l'une des principales difficultés est le contrôle 

de l'orientation des nanoparticules cellulosiques et l'obtention d'une homogénéité de leur 

organisation sur des domaines étendus. Actuellement, cette homogénéité est limitée car 

ces procédés sont couramment mis en œuvre à la concentration finale en nanoparticules 

des composites fabriqués. Le niveau de concentration est si élevé que les interactions 

colloïdales prédominent, les forces de pression, de cisaillement ou capillaires appliquées, 

empêchant un contrôle efficace des orientations sur une large gamme d'échelles.  

Cette limitation peut être dépassée à l'aide de la séparation membranaire et plus 

précisément l’ultrafiltration. En effet, ce procédé permet de concentrer des suspensions 

de NCC à partir de concentrations initiales dans le domaine dilué, où les forces de 

cisaillement et de pression sont suffisamment élevées vis-à-vis des forces d’interactions 

colloïdales pour induire un fort degré d'alignement des nano-objets près de la surface de 

la membrane et contrôler la structure du dépôt. Il a été montré dans des travaux 

précédents au sein du laboratoire que l’ultrafiltration de suspensions aqueuses de NCC, 

suivie par un séchage à l'air libre du dépôt concentré, permettait de générer des 

structures stratifiées avec une uniformité d'orientation au sein des couches sur des 

distances jusqu'à plusieurs dizaines de micromètres (Semeraro et al. 2020).  

Néanmoins, des études récentes au laboratoire ont aussi montré que des 

phénomènes de relaxation partielle pouvaient se produire en fin de filtration suite à 

l’arrêt de la pression imposée. (Rey, Hengl, Baup, Karrouch, Dufresne, et al. 2019; Mandin 

et al. 2024). Par conséquent, la méthode innovante de fabrication proposée dans ce projet 

est d'organiser les nanocristaux de cellulose par le procédé d’ultrafiltration frontale en 

présence d’un polymère photopolymérisable et de réticuler le mélange par rayonnement 

UV afin de figer les structures générées. 

L’objectif global de cette thèse est donc le développement de nanocomposites 

cellulosiques par ultrafiltration combinée à la photopolymérisation UV, pour des 

applications allant de l’emballage, à la microélectronique, au médical et au domaine de la 

photonique. Ces nanocomposites seront principalement constitués de nanocristaux de 

cellulose et d’un polymère photopolymérisation UV, qui pourront être associés à d’autres 
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types de nanoparticules. Afin de comprendre les mécanismes structurels et 

physicochimiques impliqués lors de ce nouveau procédé de fabrication, une approche 

multi-échelle sera utilisée avec des caractérisations in situ par diffusion de la lumière 

(SALS) et des rayons X aux petits angles (SAXS) lors de l'ultrafiltration et de la 

photopolymérisation UV, et ex situ par observation directe par microscopie électronique 

à balayage (MEB) et diffraction des rayons X aux grands angles (WAXS). Par ailleurs, les 

propriétés fonctionnelles des nanocomposites développés seront caractérisées et reliées 

à la structure des composites fabriqués. 

Le contexte de ce travail sera présenté dans le premier chapitre, ainsi que le 

principe général des techniques utilisées. Dans un premier temps, un état de l’art sera 

réalisé sur les nanocristaux de cellulose rappelant leur origine, leurs caractéristiques, 

leurs propriétés ainsi que les méthodes utilisées pour les caractériser. Ensuite, nous 

donnerons un aperçu des méthodes utilisées pour orienter les NCC dans différents types 

de matériaux. Puis nous présenterons des généralités sur l’ultrafiltration et la 

photopolymérisation UV qui permettront de comprendre la démarche du travail 

scientifique menée dans cette thèse. Enfin, une étude bibliographique de différents 

exemples de procédés de mise en forme de nanomatériaux permettra de contextualiser 

les objectifs du projet.  

Dans le deuxième chapitre, les protocoles expérimentaux ainsi que les techniques 

de caractérisation employées seront décrits. 

Le troisième chapitre sera axé sur la compréhension multi-échelle des mécanismes 

de structuration des NCC dans l’eau lors du procédé d’ultrafiltration frontale. Pour cela, 

dans un premier temps, le diagramme de phase des NCC dans l’eau a été déterminé. 

Ensuite, une étude in situ multi-échelle par diffusion de rayons X et de lumière aux petits 

angles a été réalisée lors de l’ultrafiltration frontale d’une suspension de NCC dans l’eau. 

Enfin, des caractérisations ex situ sur le dépôt formé lors de la filtration et séché à l’air 

libre ont été effectuées par diffraction de rayons X aux grands angles (WAXS) et par 

microscopie électronique à balayage (MEB).  

Le chapitre quatre est dédié au choix d’un polymère photopolymérisable UV 

répondant au cahier des charges du projet. Pour cela, une étude bibliographique a permis 

de retenir trois polymères : l’alcool polyvinylique-styrylpyridinium (PVA-SBQ), la 
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polyvynilpyrrolidone (PVP) et le polyéthylène glycol diacrylate (PEGDA). Ces trois 

polymères ont été testés pour vérifier s’ils répondent ou non au cahier des charges défini. 

Ces travaux ont permis de retenir le PEGDA comme polymère photopolymérisable. Ainsi, 

le chapitre cinq portera sur l’étude physico-chimique de la stabilité de suspensions 

contenant du PEGDA et des NCC. Tout d’abord, une étude multi-échelle de l’influence de 

la quantité de PEGDA sur les interactions et la formation de structure chirale nématique 

des NCC a été réalisée. Puis, le domaine d’existence de phase chirale nématique a pu être 

tracé pour la première fois sur un diagramme de phase ternaire PEGDA/NCC/eau.  

Le chapitre six concernera le principal objectif de cette thèse, le développement de 

nanocomposites fonctionnels à base PEGDA/NCC obtenus par ultrafiltration frontale et 

photopolymérisation UV. Dans ce chapitre, une première partie portera sur la fabrication 

des nanocomposites PEGDA/NCC ainsi que sur l’étude de la structure multi-échelle 

obtenue et caractérisée par SAXS et MEB. Une seconde partie décrira la fabrication des 

nanocomposites de plus grande dimension, de même que leur caractérisation structurale. 

De plus, les propriétés mécaniques et d’hygromorphisme finales des nanocomposites 

seront déterminées par l’utilisation de méthodologies originales couplant respectivement 

mesures de traction et SAXS et analyses d’images sur les nanocomposites. 

Enfin, le manuscrit s’achèvera par une conclusion générale présentant une 

synthèse des différents résultats obtenus, suivie de perspectives envisageables à la suite 

de ce travail.   
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Dans ce chapitre, nous rappellerons les connaissances actuelles nécessaires à la 

compréhension de ce travail sur la cellulose et les nanocristaux qui en sont extraits. Au vu 

ces dernières années de l’augmentation conséquente des articles scientifiques sur ce sujet, 

cette étude ne se veut pas exhaustive. Ensuite, une partie exposera les différentes techniques 

permettant d'orienter les nanocristaux de cellulose (NCC) dans des matériaux. La technique 

de l’ultrafiltration, ainsi que la photopolymérisation UV seront ensuite détaillées. Enfin, des 

exemples de filtration et de photopolymérisation avec des NCC seront présentés. 

 

 

La paroi végétale qui compose la majorité de la biomasse a une structure composite 

hautement organisée et chimiquement complexe (composition et interactions), ce qui 

confère une certaine rigidité et élasticité aux plantes/bois (Burgert 2006). La composition 

de la paroi végétale dépend du type de plante et de sa fonction (Pettolino et al. 2012) mais 

elle est généralement composée de cellulose, d’hémicelluloses, de lignines et de pectines 

(Varner et Lin 1989). 

La paroi végétale a pour rôle de protéger et d’entourer les cellules ; elle évolue avec 

le stade de développement des cellules. De plus elle est très importante pour la vie de la 

plante puisqu’elle permet la communication intercellulaire, le transport de l’eau et de la 

sève et les mécanismes de défense contre les pathogènes (Cosgrove 2005). Il existe deux 

types de parois : la paroi primaire qui entoure les cellules jeunes en développement et la 

paroi secondaire qui se forme lors de la mort des cellules. Ces deux parois ont des 

propriétés bien différentes, la paroi primaire est fine, souple et hydrophile alors que la 

paroi secondaire est épaisse, rigide et hydrophobe (Timell 1967). 

 

La paroi primaire est principalement composée de polysaccharides (cellulose, 

pectines et hémicelluloses) mais aussi de protéines, minéraux et pigments (Timell 1967). 

Elle est organisée sous la forme d’un réseau de cellulose relié par des hémicelluloses dans 

lequel il y a un réseau de pectines et de protéines structurales (Figure 1.1) (Sticklen 

2008). 
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Figure 1.1: Représentation schématique de la paroi primaire des cellules végétales 
(Sticklen 2008) 

 

La paroi secondaire est le fruit de la croissance cellulaire et correspond à la 

morphologie finale de la cellule. La composition de cette paroi varie en fonction de la 

plante et du tissu considéré, cependant elle est composée principalement de cellulose, 

mais aussi de lignine et d’hémicelluloses. Cette paroi est constituée de 3 couches S1, S2 et 

S3 (Figure 1.2). Ces couches sont composées de microfibrilles de cellulose disposées 

parallèlement en forme de spirale. Ces couches sont différenciables par leur épaisseur et 

l’angle entre la microfibrille et la direction axiale de la fibre. Il existe très peu de 

différences entre les couches S1 et S3. Cependant la couche S2 contraste avec ses voisines, 

avec l’orientation de ses microfibrilles et son épaisseur qui est nettement supérieure. De 

ce fait, la couche S2 est décisive dans la reprise des efforts mécaniques (Navi et Heger 

2005). Cette organisation des microfibrilles dans la paroi secondaire permet la tenue 

mécanique de la paroi végétale entière, puisque dans la paroi primaire les microfibrilles 

ne sont pas ordonnées. 

 

Figure 1.2 : (a) Les différentes couches de la paroi végétale ainsi que leur composition, et 
(b) la paroi végétale avec ses différentes zones (avec ML pour lamelle moyenne, P pour 

paroi primaire et S pour paroi secondaire) (issu de (Chemin 2014) 
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La paroi végétale est composée principalement de plusieurs familles de 

polymères : la cellulose, les hémicelluloses, les pectines et les lignines. Seulement la 

cellulose sera présentée dans ce rapport puisque c’est elle qui est utilisée dans cette thèse. 

 

La cellulose est le polymère de la biomasse le plus abondant sur Terre, il est 

également biodégradable. La cellulose est le composé structural de base des parois 

cellulaires des plantes et dubois qui leur confère une certaine résistance et élasticité. La 

cellulose provient de différentes sources : telles que le bois, les fibres de graines (coton, 

coco…), les fibres libériennes (lin, chanvre, jute, ramie…), les animaux marins (tuniciers), 

les algues, les champignons, les invertébrés et les bactéries (Nechyporchuk, Naceur 

Belgacem, et Bras 2016). Sa formule brute est (C6H10O5)n, c’est un polysaccharide linéaire 

constitué d’unités β-D-glucopyranosyles liées par des liaisons glycosidiques β-1,4 (Figure 

1.3). Du fait de ses groupements hydroxyles, la cellulose peut créer facilement des liaisons 

hydrogènes intermoléculaires et des liaisons de van der Waals qui vont apporter une 

grande stabilité à la forme solide de la cellulose. 

 

Figure 1.3 : Formule chimique de la cellulose 

La cellulose possède une organisation hiérarchique qui est représentée sur la 

Figure 1.4. Ainsi, une fibre végétale de cellulose est constituée de faisceaux de 

macrofibres (Longueur (L) : 1-2 mm et Diamètre (D) : 60-360 µm), eux-mêmes formées 

de microfibres de cellulose (Diamètre (D) : 10-30 nm) qui sont composées de fibres 

élémentaires (appelé fibrilles) qui sont les plus petites fibres de cellulose (Diamètre (D) : 

1.5 à 3.5nm) (Saelices 2016). 
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Figure 1.4 : Structure hiérarchique des fibres de cellulose (Saelices 2016) 

 

A partir de la transformation de la cellulose, plusieurs produits finis peuvent être 

obtenus : les dérivés cellulosiques. Il existe 3 types de dérivés cellulosiques : les dérivés 

de cellulose (carboxyméthylcellulose (CMC), hydroxypropyl methylcellulose (HPMC), 

triacetyl cellulose (TAC), éthyl cellulose (EC), …), les celluloses régénérées et les 

nanocelluloses. Ces dernières sont des nano-objets dont les longueurs varient de 50 nm à 

quelques micromètres de long avec des dimensions latérales de l’ordre de 3-50 nm selon 

les méthodes de préparation et la source de cellulose (N. Lin, Huang, et Dufresne 2012; 

Kargarzadeh et al. 2017; Salimi et al. 2019). On distingue différents types de 

nanocelluloses (Figure 1.5) : les nanocristaux de cellulose (ou NCC), les nanofibrilles de 

cellulose (ou NFC) et la cellulose bactérienne (ou CB).  

 

Figure 1.5 : (A) NCC, (B) NFC, (C) CB (Klemm et al. 2011) 

Les nanocelluloses sont insolubles dans la plupart des solvants, mais comme elles 

ont des dimensions nanométriques, elles se présentent généralement sous la forme de 

dispersion colloïdale. 
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Les NFC sont donc des nanofibres longues et fines qui ont généralement une 

dimension latérale de 5 à 50 nm et longitudinale de quelques micromètres 

(Nechyporchuk, Naceur Belgacem, et Bras 2016). Les NFC ont donc un facteur de forme 

très élevé et sont composées de domaines cristallins et amorphes, ce qui leur confèrent 

des propriétés mécaniques remarquables, avec expérimentalement un module de Young 

autour de 140 GPa (W. Chen et al. 2014; Iwamoto et al. 2009; Yano et al. 2005). 

Il existe différents processus de production de NFC qui vont jouer sur la 

morphologie (dimensions et donc facteur de forme), la cristallinité et la chimie de surface 

(Missoum, Belgacem, et Bras 2013). 

La désintégration mécanique est une première technique. Une pâte de cellulose est 

passée dans un broyeur et homogénéisée par la suite. Cela va permettre de délaminer les 

nanofibres en appliquant une énergie suffisante pour casser les liaisons hydrogènes inter 

fibrillaires. Cette méthode est aujourd’hui utilisée pour la production industrielle de NFC. 

Cependant, cette technique est très énergivore et donc implique un coût de production et 

environnemental très élevé, par conséquent divers prétraitements des fibres ont été 

proposés pour faciliter la désintégration mécanique. Les prétraitements des nanofibres 

reposent sur l’introduction d’espèces chimiques chargées à la surface des nanofibrilles ou 

l’utilisation d’enzymes avant la délamination par méthodes mécaniques. Par exemple, 

Waberg et al. (Wagberg et al. 1987) ont fait une étape de carboxyméthylation avant une 

homogénisation, c’est-à-dire qu’ils ont greffés des groupements carboxyméthyles sur les 

groupes hydroxyles, ce qui permet d’avoir une surface chargée qui rend la délamination 

des fibres plus facile. Saito et al. (Saito et al. 2006) ont quant à eux testé une oxydation des 

nanofibres par le radical 2,2,6,6-tétramétyl-1-pipéridinyloxy (TEMPO) avant un 

traitement mécanique. Ce radical TEMPO vient oxyder les nanofibrilles en oxydant les 

groupes alcool primaires en groupes carboxylate anioniques en milieu aqueux. Cela va 

donc créer des charges négatives à la surface des nanofibres et donc va engendrer de la 

répulsion électrostatique entre ces fibres qui va lutter contre la sédimentation et 

permettre d’obtenir une suspension colloïdale stable de NFC (Figure 1.6).  
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Figure 1.6 : Processus de production de NFC avec prétraitement par TEMPO 

Les NFC sont donc des produits dérivés de la cellulose qui peuvent être transformés 

en différents matériaux comme par exemple des films (J. Huang et al. 2013; Nogi et al. 

2009). Ces films de NFC ont aussi un fort potentiel dans le domaine de l’emballage 

puisqu’ils sont une bonne barrière à l’oxygène comme l’ont montré Syverud et Stenius 

(Syverud et Stenius 2008) avec une valeur de taux de transmission de l’oxygène (OTR) 

obtenue de 17.75 ± 0.75 cm3 m-2 jour-1 à 23°C et 0% d'humidité relative (RH). Il est aussi 

possible de transformer les NFC en hydrogel, qui peuvent être applicables à différents 

domaines comme l’ingénierie tissulaire, l’administration de médicaments, les absorbants, 

les capteurs, les lentilles de contact et la purification (H. Dong et al. 2013). Enfin, les NFC 

peuvent également être assemblées en aérogels pour la fabrication de super absorbants 

par exemple (Nguyen et al. 2014; Mandin et al. 2021). 

 

 

L’hydrolyse acide des microfibrilles de cellulose permet de dégrader précisément 

les parties amorphes de ces dernières. Cela conduit à l’individualisation des parties 

cristallines sous forme de nanocristaux plus court que les microfibrilles initiales (Figure 

1.7). Généralement, l’hydrolyse acide est faite en utilisant de l’acide sulfurique concentré, 

qui apporte des groupes sulfates négativement chargés sur la surface des nanocristaux, 

permettant d’obtenir une suspension colloïdale stable des NCC (répulsion des charges 

négatives) (Marchessault, Morehead, et Walter 1959).  
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Figure 1.7 : A) Préparation des nanocristaux de cellulose par hydrolyse acide (H. V. Lee, 
Hamid, et Zain 2014) et (B) Image de Microscopie Electronique en Transmission (MET) de 

nanocristaux de cellulose ou NCC (barre d’échelle 100 nm). 

Ainsi, le taux de charge à la surface des NCC est un paramètre important car il 

contribue à la stabilité colloïdale des suspensions, et parce qu’il influence la structure des 

matériaux dans lesquels les NCC sont introduits. Ce taux de charge peut varier entre 0.15 

et 0.6 e/nm2, et il dépend de plusieurs paramètres de l’hydrolyse acide tels que : la 

concentration en acide, la durée d’hydrolyse, le rapport acide/cellulose et la température 

(X.-M. Dong, Revol, et Gray 1998; Beck-Candanedo, Roman, et Gray 2005; Hamad et Hu 

2010). De plus, la source des NCC peut également l’influencer, par exemple il a été constaté 

que les NCC de coton étaient plus chargés que ceux issus du tunicier (Martin 2015). 

Les NCC peuvent être produits à partir de nombreuses sources cellulosiques 

(Almashhadani et al. 2022; Clarkson et al. 2021; J. Moon et al. 2011; Trache et al. 2017), 

en théorie, tous les organismes produisant de la cellulose cristalline. Cependant, la 

longueur des parties cristalline et amorphe, ainsi que leur dimension latérale varie 

suivant la source. Ainsi, les NCC sont des particules sous forme de batônnets 

parallélépipèdiques qui ont des dimensions variables en fonction de la source. Par 

exemple pour des NCC provenant de bois ou de coton, qui sont les plus couramment 

utilisés, leur longueur peut varier de 100 à 250 nm avec un rapport d’aspect de 5 à 50 

(Beck-Candanedo, Roman, et Gray 2005; L. Chen et al. 2015; Elazzouzi-Hafraoui et al. 

2008; Schütz et al. 2018). Plus récemment, des études se sont portées sur la production 

de NCC à partir de sources non lignocellulosiques qui tendent à avoir de plus longues 

parties cristallines. C’est le cas par exemple des NCC provenant de bactéries qui ont une 

longueur de 0.5 à 2 µm avec un facteur de forme de 30 à 100 (Araki et Kuga 2001; Hirai et 

al. 2009; Martínez-Sanz, Lopez-Rubio, et Lagaron 2011; Sacui et al. 2014), ou d’algue qui 

ont généralement une longueur de 0.1 à 4 µm (El Achaby et al. 2018; Ko et al. 2018; 
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Nishiyama et al. 1997; Y. Zhang et al. 2018) ou encore des NCC provenant de tunicier qui 

sont des invertébrés marins qui permettent d’obtenir des NCC de 0.1 à 3 µm de longueur 

avec un facteur de forme de 50 à 150 (Elazzouzi-Hafraoui et al. 2008; Kimura et al. 2005).  

Les dimensions des NCC sont donc très influencées par l’origine de la cellulose mais 

également par les conditions d’hydrolyse. En effet, il a été montré par (Beck-Candanedo, 

Roman, et Gray 2005) que la longueur des NCC issus de la pâte de bois est plus petite 

quand le rapport acide/cellulose ou la durée de l’hydrolyse sont augmentés. De même 

Dong et al. (X.-M. Dong, Revol, et Gray 1998) ont montré que la longueur des NCC 

provenant de papier Whatman décroit avec l’augmentation du temps d’hydrolyse passant 

de 390 à 177 nm avec une augmentation de 10 à 240 min. Il a également été montré que 

la température d’hydrolyse influence la longueur de NCC comme il a été rapporté par 

Elazzouzi-Hafraoui et al. sur des NCC issus de coton, avec l’obtention de NCC de longueur 

de 141, 131, 128 et 105 nm avec des température d’hydrolyse respective de 45, 54, 60 et 

72 °C (Elazzouzi-Hafraoui et al. 2008). 

Quant aux dimensions latérales des NCC (largeur/épaisseur) elle n’est pas 

influencée par les conditions d’hydrolyse (Beck-Candanedo, Roman, et Gray 2005; 

Elazzouzi-Hafraoui et al. 2008). En revanche, elle dépend de l’origine de la cellulose. Les 

dimensions de la section latérale des parties cristallines des microfibrilles de cellulose 

sont définies in vivo par les complexes terminaux (Brown Jr. 2004). 

A noter que les CNC sont issus de sources naturelles ce qui engendre une grande 

polydispersité en termes de morphologie (Figure 1.7B). Ainsi il est nécessaire de mesurer 

un nombre important de particules (quelques centaines) afin d’acquérir des statistiques 

suffisantes. Pour caractériser les dimensions géométriques des NCC, différentes 

techniques peuvent être utilisées comme des techniques de microscopie (électronique en 

transmission, cryomicroscopie électronique, microscopie électronique à balayage, AFM) 

et des mesures de diffusion de rayonnements (neutrons et rayons X aux petits angles, 

rayons X au grands angles, diffusion dynamique de la lumière). 

 

L’une des propriétés intéressantes des NCC, et plus généralement des suspensions 

colloïdales concentrées d’objets anisotropes, est leur organisation spontanée en 

structures ordonnées. A partir d’une concentration critique, les batônnets s’orientent tous 

dans une direction commune et à égale distance, ce qui est caractéristique d’un 
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comportement de type cristal liquide nématique lyotrope. Ce comportement a été montré 

sur les NCC (Marchessault, Morehead, et Walter 1959; Revol et al. 1992). Cependant, cela 

avait été démontré bien avant sur d’autres systèmes tels que : le pentoxyde de vanadium 

(Zocher 1925), les nanoparticules d’oxides métalliques (Davidson, Garreau, et Livage 

1994; Davidson et Gabriel 2005; Lekkerkerker et Vroege 2013), les nanocristaux de 

poly(tetrafluoroethylène) (Folda et al. 1988), le virus de la mosaïque du tabac (Bawden 

et al. 1936), le virus fd (bactériophage filamenteux) (Dogic et Fraden 2000; Grelet et 

Fraden 2003), les fragments d’ADN (Strzelecka, Davidson, et Rill 1988), les fibres de 

collagène (Giraud-Guille, Mosser, et Belamie 2008), et des nanocristaux de chitine (Revol 

et Marchessault 1993; Belamie, Davidson, et Giraud-Guille 2004). 

Les cristaux liquides (ou mésophases) ont été découverts dans les années 1880-

1890 par deux chercheurs, Otto lehmann et Friedrich Reinitzer. Ils réalisent que ces 

matériaux sont biréfringents, ce qui les classe à l’époque comme systèmes cristallins, mais 

qui ont aussi une grande fluidité comme un liquide, d’où le terme de cristal liquide 

(Navard 2014). La formation de cette structure anisotrope appelée nématique est 

d’origine entropique. Dans la phase isotrope (dispersion diluée), les particules sont 

réparties de façon aléatoire, sans orientation privilégiée. Dans la phase nématique 

anisotrope (à une concentration plus élevée dans le cas des lyotropes), les particules ont 

des positions aléatoires mais possèdent un ordre orientationnel. Ainsi, dans cet état le 

système perd en entropie par l’augmentation de l’ordre des particules. Cette organisation 

du système a pour conséquence d’augmenter la liberté de mouvement de translation des 

particules et ainsi d’augmenter l’entropie de translation. Cet effet de nature stérique est 

facilement compréhensible par le fait que, pour des particules ou molécules rigides avec 

un grand rapport d’aspect il est difficile de modifier leur organisation dans l’espace à 

partir d’une certaine concentration (Navard 2014). C’est justement ce qu’a démontré 

analytiquement Onsager en 1949 (Onsager 1949). Il a pu calculer les concentrations 

critiques pour passer d’un état isotrope à nématique pour des particules sous forme de 

batônnets avec un D/L << 1, par les relations : 𝑛𝑖 = 13.36/𝜋𝐿²𝐷 et 𝑛𝑎 = 17.96/𝜋𝐿²𝐷, avec 

L la longueur des bâtonnets, D leurs diamètre, ni la densité en nombre de bâtonnets à 

partir de laquelle la première goutte de phase anisotrope apparait et na celle où la 

suspension devient totalement anisotrope (Figure 1.8). Cette théorie a depuis été 

étendue en prenant en compte notamment les facteurs de forme finis (S. Lee 1987), l’effet 



 Chapitre 1 : Etude bibliographique 

24 

de la polydispersité (Vroege et al. 2006) et la répulsion électrostatique (Stroobants, 

Lekkerkerker, et Odijk 1986).  

 

Figure 1.8 : Diagramme de phase d’une suspension colloïdales de type cristal liquide 
d’objets anisotropes et concentrations critiques calculées par Onsager (Onsager 1949) 

(image issue de (Azzam 2012) 

Le cas des NCC dans l’eau est plus spécifique. Puisque du fait de la polydispersité 

et de la chiralité des NCC, cela engendre une légère désorientation entre les NCC, 

conduisant à une torsion en hélice du nématique le long d’un axe perpendiculaire (m) au 

directeur (n) (Figure 1.9A). Cette phase est appelée chirale nématique ou cholestérique. 

Cette structure possède des propriétés de biréfringence qui peuvent être caractérisées 

par son pas P (ou « pitch ») qui représente la distance entre deux plans après une rotation 

de 360° (Figure 1.9B). Les valeurs de pas peuvent varier de quelques dixièmes à quelques 

dizaines de microns suivant les conditions expérimentales. 

 

Figure 1.9 : A) Représentation d’une structure chiral nématique de plusieurs couches de 
NCC. Les couches de NCC ont un ordre local de type nématique avec une direction n qui 

tourne à gauche autour de l’axe hélicoïdale m. Le pas du cholestérique (P) est une 
rotation à 360 ° de n. B) Représentation simplifiée d’une structure cholestérique. Image 

issue de (Frka-Petesic et al. 2023) 
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Les premiers à avoir observé le caractère biréfringent d’une suspension de 

nanocristaux de cellulose, résultant une phase anisotrope au repos, sont Marchessault et 

al. en 1959 (Marchessault, Morehead, et Walter 1959). C’est seulement 30 ans plus tard 

que Revol et al. (Revol et al. 1992) montrent qu’à partir d’une certaine concentration 

critique, les NCC forment spontanément une phase biphasique composée d’une phase 

supérieure isotrope et d’une phase inférieure anisotrope et biréfringente (Figure 1.10). 

Cette phase anisotrope est composée de structures cholestériques. 

 

Figure 1.10 : Séparation de phase d’une suspension de NCC dans de l’eau ultrapure à 
différentes concentrations (8.78, 7.75, 6.85 et 5.78 wt% respectivement de gauche à 

droite). Image issue de (X.-M. Dong et al. 1996) 

Depuis, plusieurs équipes de recherches ont travaillé sur l’influence que pouvaient 

avoir différents paramètres sur l’apparition de cette phase anisotrope (concentrations 

critiques), ainsi que la structure des phases cholestériques (pas). Il a donc été montré qu’il 

était possible d’influencer l’auto-organisation des NCC, en contrôlant les caractéristiques 

intrinsèques des particules, c’est à dire la morphologie et la chimie de surface grâce au 

contrôle des différents paramètres d’extraction des NCC de la biomasse : notamment la 

température et la durée de l’hydrolyse (Elazzouzi-Hafraoui et al. 2008; L. Chen et al. 2015; 

Beck-Candanedo, Roman, et Gray 2005; X.-M. Dong, Revol, et Gray 1998; S. Dong, Bortner, 

et Roman 2016; Bouchard et al. 2016; Kargarzadeh et al. 2017), la concentration en acide 

(L. Chen et al. 2015; S. Dong, Bortner, et Roman 2016; Hamad et Hu 2010; Wijaya et al. 

2019) et enfin le rapport acide/cellulose (Abitbol et al. 2018; Beck-Candanedo, Roman, et 

Gray 2005; Shafeiei-Sabet, Hamad, et Hatzikiriakos 2013). La morphologie et la chimie de 

surface des NCC peuvent aussi être modifiées après la phase d’extraction, et donc peuvent 

influencer l’auto-assemblage des NCC. Il est alors possible de réaliser des opérations de 
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désulfatation (Beck et Bouchard 2014; X.-M. Dong et Gray 1997; Jiang, Esker, et Roman 

2010; Vanderfleet et al. 2021; N. Wang, Ding, et Cheng 2007), sulfatation (A. Johns et al. 

2022; Araki et al. 1999; 2000; Beck et Bouchard 2014; X.-M. Dong et Gray 1997; 

Vanderfleet et al. 2019; H. Wang et al. 2021), d’oxydation et de cationisation de surface 

(Araki, Wada, et Kuga 2001; Habibi, Chanzy, et Vignon 2006), mais également du greffage 

ou de l’adsorption de polymères à la surface (Araki, Wada, et Kuga 2001; Azzam et al. 

2010; Azzam, Heux, et Jean 2016; Z. Dong et al. 2020; Voisin et al. 2023; Yi et al. 2009) et 

enfin de fractionnement par sonication (Beck, Bouchard, et Berry 2011; Gicquel et al. 

2019; Parton et al. 2022) ou centrifugation (W. Bai, Holbery, et Li 2009; Honorato-Rios et 

al. 2018).  

Enfin un autre axe d’étude pouvant permettre de modifier les propriétés de cristal 

liquide des NCC est la formulation des suspensions. Les interactions entre les NCC sont 

modifiées en contrôlant la force ionique avec l’ajout de sel (Araki et Kuga 2001; Bukharina 

et al. 2022; X.-M. Dong et al. 1996; Hirai et al. 2009) ou en changeant le pH (X.-M. Dong et 

al. 1996; Xu, Atrens, et Stokes 2017). Il est également possible de changer le solvant (Beck-

Candanedo, Viet, et Gray 2006; Bruckner et al. 2016; Edgar et Gray 2002) ou bien d’ajouter 

des polymères neutres (Gu et al. 2016; M. Lin et al. 2021; Yao et al. 2017) ou anioniques 

(Bardet, Belgacem, et Bras 2015; Beck-Candanedo, Viet, et Gray 2006; Edgar et Gray 

2002).  

Pour étudier l’influence de tous ces paramètres sur les propriétés d’organisation 

structurale des suspensions de NCC, des techniques de caractérisations pertinentes sont 

nécessaires. Du fait de leurs organisations en phases anisotropes (nématique ou 

cholestérique) les suspensions peuvent montrer des propriétés de biréfringence qui 

peuvent être mises en évidence par des observations en microscopie optique entre 

polariseurs croisés. Il est alors possible d’observer une alternance de franges 

d’illumination et d’extinction lorsque l’échantillon est observé perpendiculairement à 

l’axe des structures cholestériques et ainsi mettre en évidence le changement régulier 

d’orientation au sein du cristal liquide (Figure 1.11). Ces images peuvent s’apparenter à 

une empreinte digitale, c’est pourquoi on retrouve souvent dans la littérature le terme 

« fingerprint ». Ainsi, la distance entre 2 bandes identiques (illuminées ou sombre) est 

caractéristique du demi-pas P/2 de la structure cholestérique. 
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Figure 1.11 : Phase anisotrope d'une suspension de NCC à 10.2 wt% observée en 
microscopie optique. Image issue de (Frka-Petesic et al. 2023) 

La technique de microscopie électronique à balayage (MEB) peut également être 

utilisée pour observer les structures cholestériques. Le premier à avoir observé des 

structures cholestériques sur des matériaux biologiques en MEB est Y. Bouligand 

(Bouligand 1972). Il a montré qu’une coupe transversale (par rapport à l’axe 

cholestérique) laisse apparaitre une texture périodique avec la présence « d’arches de 

Bouligand » (Figure 1.12) caractéristiques d’une organisation cholestérique. Cette 

périodicité permet donc de remonter à la distance caractéristique du demi-pas donc du 

pas de la structure cholestérique (Figure 1.12).  

 

Figure 1.12 : Coupe d’une section d’un film de NCC observé en MEB 

L’une des premières équipes à avoir observé sous MEB la structure cholestérique 

des NCC est Majoinen et al. (Majoinen et al. 2012). Ils ont notamment montré que la 

mesure du pas n’est pas si évidente, puisqu’elle dépend également de l’angle de coupe. 

Pour une coupe exactement dans l’axe directeur de la structure cholestérique la mesure 

du pas est directe (Figure 1.13A), alors que si la coupe est faite avec un certain angle alors 
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il faut prendre l’angle de coupe en compte avec le demi-pas qui vaut alors 𝑃/(2 cos 𝜃) 

(Figure 1.13B).  

 

Figure 1.13 : Schéma (a) d’une coupe perpendiculaire et (b) d’une coupe avec un angle 
d’un film de cellulose. Image issue de (Majoinen et al. 2012) 

Cependant, l’angle de coupe est difficilement accessible, c’est pour cela que les 

valeurs de pas sur les images MEB ne donnent pas des valeurs avec une grande précision. 

Cependant la texture des arches de Bouligand peut donner une indication sur l’angle 

d’observation comme le montre la Figure 1.14. 

 

Figure 1.14 : Schéma d’une coupe d’une structure cholestérique avec différents angles de 
coupe. Image issue de (Frka-Petesic et al. 2019) 

Enfin, la diffusion de lumière aux petits angles (SALS) ou la diffraction laser 

(notifiées comme tel aussi dans certains articles), peut être utile pour caractériser les 

suspensions cholestériques de nanocristaux de cellulose. Elle permet de déterminer à la 

fois les valeurs du pas P et l’orientation de l’axial hélicoïdal dans le plan perpendiculaire 

à la direction d'illumination (Figure 1.15). Ces grandeurs caractéristiques sont obtenues 

sur des spectres de diffusion ou diffraction, mesurés à l’aide de la propagation d’une 
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lumière dans le visible générée par un laser de longueur d’onde  typiquement de l’ordre 

de 632.8 nm. Ainsi, l’échelle de longueur accessible est de l’ordre de 2/ soit de l’ordre 

du micromètre, correspondant au bon ordre de grandeur pour les pas mesurés pour les 

NCC. Ainsi, la figure de diffusion/diffraction permet d’accéder à l’orientation des 

domaines cholestériques, si la figure forme un anneau, cela signifie que les domaines sont 

orientés aléatoirement dans le volume. A l’inverse si le signal est orienté dans une certaine 

direction avec un maximum d’intensité positionné dans une certaine direction, alors cela 

signifie que l’axe hélicoïdale est orienté dans cette même direction. De plus, l’angle de 

diffusion correspondant à la position de l’anneau ou de ce maximum sur la figure de 

diffusion/diffraction permet de déterminer le pas (Figure 1.15). Plusieurs études ont 

notamment pu être réalisées sur des suspensions de NCC sous champs magnétiques (Cao 

et al. 2020; Frka-Petesic et al. 2017) ou sous écoulement (Pignon et al. 2021). Cette 

technique présente l'avantage de fournir des mesures robustes du pas moyenné sur la 

zone d’observation du faisceau et des informations supplémentaires sur l’angle 

d'orientation des domaines cholestériques par rapport à un axe de référence.  

 

Figure 1.15 : Schéma d’un montage de diffraction laser sur des structures cholestériques. 
Images de pics de diffraction correspondants. Images issues de (Frka-Petesic et al. 2017) 

 Schütz and al. ont combiné deux méthodes de caractérisations à deux échelles 

différentes, nanométrique et micrométrique (Schütz et al. 2015). Ils ont tout d’abord 

utilisé la diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS) afin de déterminer la distance 

interparticulaire moyenne entre nanocristaux de cellulose pour des suspensions à 

différentes concentrations. Puis ils ont mesuré par diffraction laser le pas des mêmes 

suspensions de NCC. La corrélation entre ces deux mesures a permis de remonter à l’angle 

de torsion entre les différentes couches de NCC dans les structures cholestériques 
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formées (par le rapport du pas et de la distance interparticulaire). Ils ont mis en évidence 

une augmentation de l’angle de torsion passant de 1° à 4° pour des fractions volumiques 

respectives de 2.5 et 6.5 vol% (Figure 1.16). Ils expliquent ce phénomène par 

l’augmentation des répulsion électrostatiques lorsque la distance interparticulaire 

diminue, ce qui favorise un désalignement par rapport à l'arrangement parallèle et donc 

augmente l'angle de torsion. Ainsi, il est important de noter qu’une réduction du pas de 

l’hélice n’est pas forcément liée à un rapprochement des particules mais peut aussi 

provenir de l’angle de torsion entre les NCC.  

 

Figure 1.16 : Estimation de l'angle de torsion entre les différentes couches de NCC dans les 
structures cholestériques à différentes concentrations. Image issue de (Schütz et al. 2015) 

 

Les nanocristaux de cellulose présentent un potentiel intéressant dans un grand 

nombre d’applications dans le but de développer des nouveaux matériaux plus 

respectueux de l’environnement (biosourcés et biodégradables). Ils peuvent être utilisés 

en tant que stabilisant pour des émulsions (Capron et Cathala 2013; Cherhal, Cousin, et 

Capron 2016). Leur capacité à s’auto-assembler en structure chirale nématique leur 

donne également un grand intérêt pour des applications dans le domaine de la photonique 

(Frka-Petesic et al. 2023). Cependant, dû à leur grande rigidité, ils sont plus généralement 

utilisés en tant que renfort mécanique dans divers matériaux tels que des hydrogels (Silva 
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et al. 2018), aérogels (Yang et Cranston 2014), nanocomposites et films (Xie et al. 2018) 

(S. S. Nair et al. 2014; Mu et al. 2019). Ils sont notamment intéressants comme renfort 

mécanique dans les films fins du fait de leur taille nanométrique qui permet de garder les 

propriétés de transparence. Enfin, du fait de leur grand facteur de forme il est intéressant 

de les orienter pour améliorer leurs propriétés de renfort. 

Une des propriétés intéressantes des nanocristaux de cellulose pour les applications 

industrielles est d’utiliser leurs capacités spécifiques d’organisation et d’orientation sous 

une sollicitation extérieure pour développer de nouvelles propriétés fonctionnelles des 

matériaux. Pour maîtriser les organisations et les orientations des NCC, il existe de 

nombreuses méthodes qui seront présentées successivement dans cette partie. 

 

Ces deux méthodes sont intéressantes car ce sont des méthodes non invasives. 

 

Pour orienter des NCC dans un film, des études se sont portées sur l’application de 

champs électriques alternatifs externes. Les NCC qui possèdent un moment dipolaire 

électrique permanent (Frka-Petesic, Jean, et Heux 2014), soumis à des champs électriques 

alternatifs externes, s'alignent parallèlement à la direction du champ électrique (Bordel, 

Putaux, et Heux 2006; N. Peng et al. 2020). S. Kalidindi et al. (Kalidindi, Ounaies, et 

Kaddami 2010) ont étudié l’orientation des NCC dans une huile de silicone sous un champ 

électrique, et ils ont montré que dans un premier temps les NCC s’orientent dans la 

direction du champ puis ils forment des chaines, ce qui induit une augmentation de la 

constante diélectrique du milieu. A. Kadimi et al. ont quant  à eux étudié le même système 

avec des NFC et ont observé le même phénomène (Kadimi et al. 2014). Également, B. Frka-

Petesic et al., ont démontré qu’ils étaient capables de contrôler l’auto-assemblage de NCC 

dans un solvant apolaire (Frka-Petesic et al. 2017). Ils ont montré qu’ils arrivent à 

contrôler l’orientation des phases cholestériques avec un champ électrique faible, le 

contrôle de l’iridescence par le contrôle du pas à un champ électrique moyen, et la 

formation d'une phase purement nématique à champ électrique plus élevé (Figure 1.17). 
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Figure 1.17 : (c) Évolution de l'iridescence d'un échantillon cholestérique polydomaine 
lors de la première application du champ électrique (valeurs en rms), montrant une 
augmentation de l'intensité lumineuse, puis un décalage vers le rouge et enfin une 

disparition de la couleur. (d) Évolution du motif de diffraction laser avec l'augmentation 
du champ électrique, montrant l'orientation cholestérique, puis l'augmentation du pas et 
enfin le déroulement complet du cholestérique. (e) Schéma de l'orientation cholestérique 
séquentielle et du déroulement lors de l'augmentation du champ électrique. Image issue 

de (Frka-Petesic et al. 2017) 

 

Des études ont porté sur l’application d’un champ magnétique externe pour 

orienter des NCC dans des matériaux. L’orientation des NCC perpendiculairement au 

champ magnétique a été montré pour la première fois en 2006 par Revol et al (Revol et 

al. 1994). Lorsque les NCC sont placés dans un champ magnétique externe, les NCC 

s’orientent perpendiculairement au champ du fait de leur anisotropie diamagnétique 

négative (Frka-Petesic et al. 2015; N. Peng et al. 2020). Par exemple M. Mashkour et al. ont 

fabriqué des films de NCC/PVA en orientant les NCC en appliquant un champ magnétique 

combiné à de l’évaporation (Figure 1.18) (Mashkour et al. 2014). De même I. Kvien et K. 

Oksman (Kvien et Oksman 2007) ont réussi à orienter des NCC en suspension dans du 

PVA, en venant évaporer la solution placée à l’isocentre d'un aimant de résonance 

magnétique horizontal-bore.  
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Figure 1.18 : Principe de fabrication des films de NCC/PVA par application d'un champ 
magnétique. Images issues de (Mashkour et al. 2014). 

Plus récemment, Y. Cao et al. (Cao et al. 2020) ont fabriqué des réseaux de 

diffraction à partir de cristaux liquides de nanocristaux de cellulose, orientés par champs 

magnétiques et figés dans un hydrogel. Pour obtenir une orientation de leurs structures 

cholestériques, ils ont utilisé la force de gravité combinée à des champs magnétiques 

intenses dans un moule rectangulaire mince (Figure 1.19A). Ils ont ainsi obtenu un 

hydrogel avec une structure très orientée comme présenté sur la Figure 1.19B, et de 

bonnes propriétés de diffraction avec l’obtention du sixième ordre de diffraction (Figure 

1.19C).  

 

Figure 1.19 : A) processus de fabrication du réseau de diffraction sous champ magnétique 
et photopolymérisation UV. B) Images MEB de la structure du réseau de diffraction. C) 

Photographies du motif de diffraction en transmission de la lumière laser 
monochromatique incidente bleue (a1, 450 nm), verte (a2, 523 nm), rouge (a3, 650 nm), 

lumière blanche traversant une fente rectangulaire (a4). Images issues de (Cao et al. 
2020) 
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Le spin coating est une méthode permettant de former des films minces. Plusieurs 

études ont pu montrer que les forces centrifuges misent en jeu lors de ce procédé 

permettaient d’orienter des nanocelluloses. Par exemple, c’est le cas de R. Merindol et al. 

qui ont orienté dans des films une suspension de NFC dans du PVA par un système de 

centrifugation qui tourne à 8000 et 10 000 rpm (Merindol et al. 2020). Ils ont pu montrer 

que le degré d’orientation dépend fortement de la distance du centre du « spin coater » et 

que l’orientation maximale se trouvait aux extrémités et aux hautes vitesses (Figure 

1.20). De même E. D. Cranston et D. G. Gray (Cranston et Gray 2006; 2008), ont montré 

avec des films de NCC/PAH, qu’au centre de l’axe de rotation il y avait une isotropie totale 

alors qu’aux bords l’anisotropie est très élevée. Ils ont ainsi pu observer un changement 

de biréfringence entre le centre et l’extrémité du film formé. Dans les deux cas 

l’orientation est radiale.  

 

Figure 1.20 : Schéma de l’orientation des nanocelluloses durant le spin coating (issue de 
(Merindol et al. 2020) 

 

Le freeze-casting est un procédé d’élaboration permettant d’obtenir des matériaux 

à porosité contrôlée, via la congélation d’une solution aqueuse de particules/polymères 

en suspension, suivi par la sublimation du solvant (Deville 2010; Wegst et al. 2010). En 

contrôlant la direction de congélation, donc l’orientation des cristaux de glace, plusieurs 

structures peuvent être obtenues telles que lamellaire, nid d’abeille, cellulaire… (Mandin 

et al. 2021). Ainsi P. Munier et al., ont pu montrer qu’il est possible d’orienter les NCC dans 

les parois des matériaux poreux grâce à cette technique (Munier et al. 2016) (Figure 

1.21A). De plus, malgré les cycles de congélation/décongélation, les NCC restent orientés, 

après avoir été orientés par une première congélation unidirectionnelle, (Figure 1.21B). 
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Figure 1.21 : (A) Schéma de l’orientation des NCC par congélation unidirectionnelle (B) 
Schéma du maintien de l'orientation des NCC durant les cycles de 

congélation/décongélation (issue de (Munier et al. 2016) 

 

L’orientation de nano-objets par un écoulement, induit par des forces de 

cisaillement, est une méthode assez facile à mettre en place, puisqu’elle est déjà disponible 

dans beaucoup de procédés de mise en œuvre des matériaux, comme c’est le cas pour 

l'électrospinning, le filage par microfluidique, l’étalement, l’extrusion, l’impression 3D par 

extrusion … (N. Peng et al. 2020). 

  

Figure 1.22 : (A) Schéma du système de caractérisation (B) Explications de la courbe de 
viscosité d'une suspension de NCC (issu de (Pignon et al. 2021) 

Dans un premier temps, l’orientation des NCC induit par le cisaillement a été 

étudiée en rhéologie. Les premiers à avoir mis en évidence l’orientation des NCC lors de 

l’écoulement sont W.J. Orts et al. (Orts et al. 1998). Ils ont combiné les mesures 

rhéologiques avec des mesures de diffusion des neutrons aux petits angles (SANS) d’une 

suspension de NCC. Ils ont ainsi montré qu’à faible cisaillement les NCC sont sous forme 

chirale nématique qui s’orientent dans la direction de cisaillement, puis à fort cisaillement 

les NCC forment une structure nématique en s’orientant dans la direction de l’écoulement. 

De même, F. Pignon et al. ont plus récemment étudié par rhéologie combinée à du SAXS et 

SALS (Figure 1.22A) les mécanismes de rupture et de restructuration des suspensions de 

NCC sous cisaillement et lors de la relaxation (Pignon et al. 2021).  
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L’association de la rhéologie avec le SAXS et le SALS a permis de comprendre les 

phénomènes mis en jeu à l’échelle micrométrique et nanométrique de la courbe de 

viscosité classique des NCC en suspension dans de l’eau qui se déroule en 3 régimes 

(Figure 1.22B). Dans le régime I, aux faibles cisaillements, les grands domaines de 

cristaux liquides sont progressivement fragmentés en tactoïdes de taille micrométrique, 

avec leur axe cholestérique aligné perpendiculairement à la direction de l'écoulement. 

Ensuite dans le régime II qui correspond au plateau de viscosité, il y a une nouvelle 

fragmentation de ces tactoïdes qui s’orientent dans la direction de l’écoulement et qui 

sont progressivement fragmentés vers des tailles submicrométriques. Enfin, dans le 

régime III, c’est-à-dire aux taux de cisaillement élevés, les NCC s’individualisent et 

s’orientent dans la direction d’écoulement. 

Ainsi, plusieurs études se sont portées sur la fabrication de matériaux à partir de 

NCC orientés par cisaillement. Par exemple, plusieurs études se sont intéressées à 

l’étalement de suspensions de NCC. L’étalement de la suspension induit des forces 

cisaillement qui orientent les NCC dans la direction d’étalement. Ainsi une structure 

anisotrope est obtenue (Figure 1.23A) (Reising, Moon, et Youngblood 2012). M. 

Nuruddin et al., ont utilisé cette technique pour former des films de NCC/PVA ayant des 

propriétés barrières à l’O2 et au CO2 comparables aux films de polymères classiques (PP 

et PEHD) (Nuruddin et al. 2021). Cependant, l’effet barrière à l’humidité est quant à lui 

diminué avec l’ajout du PVA qui est un polymère hydrosoluble. Une autre étude (Droguet 

et al. 2022) a utilisé le procédé d’étalement combiné à du séchage (appelé dans l’étude 

« slot-die roll-to-roll process » (Figure 1.23B)), pour fabriquer des films avec des 

propriétés photoniques qu’ils ont ensuite broyés pour faire des paillettes de différentes 

couleurs (Figure 1.23C). Suivant les conditions d’étalement, ils ont pu obtenir des films 

de différentes couleurs et avec une plus ou moins une bonne homogénéité.  
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Figure 1.23 : A) Schéma du système d'étalement de la suspension de NCC pour obtenir un 
alignement des NCC, issue de (Reising, Moon, et Youngblood 2012) B) Schéma du procédé 
« slot-die roll-to-roll » issue de (Droguet et al. 2022). C) Films et paillettes obtenus par ce 

procédés, issue de (Droguet et al. 2022). 

A. Gevorkian et al. ont quant à eux fabriqué des films à changement de forme dans 

l’eau à base de NCC/GelMa (Gélatine Méthacrylate) en jouant sur l’orientation des NCC 

(Gevorkian et al. 2021). Ils ont fabriqué un système microfluidique avec plusieurs 

microcanaux permettant d’orienter les NCC dans la direction d’écoulement. Etant donné 

que les forces de cisaillement sont plus fortes au bord des parois qu’au centre du canal, 

plusieurs orientations sont obtenues (Figure 1.24A). Le fait que ces couches avec 

différentes orientations soient connectées dans un même matériau crée des contraintes 

internes qui en présence d’humidité vont faire courber le matériau (Figure 1.24B). Ce 

type de matériaux est appelé matériaux hygromorphes. 

 

Figure 1.24 : (A) Schéma su système microfluidique de formation des films (B) 
Changement de forme des films dans l'eau (issue de (Gevorkian et al. 2021) 
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Ce phénomène d’orientation est également visible en impression 3D par extrusion. 

Par exemple M. K. Hausmann et al. ont étudié l’orientation des NCC pendant l’impression 

et ils ont pu montrer qu’en raison de la friction de la paroi de la buse, la contrainte de 

cisaillement était maximale à la paroi et diminuait linéairement vers le centre de la buse 

(Figure 1.25) (Hausmann et al. 2018).  

 

Figure 1.25 : Orientation des NCC lors de l'impression 3D (issue de (Hausmann et al. 
2018) 

Une autre technique permettant d’orienter par écoulement une suspension de 

nanoparticules et plus particulièrement de nanocristaux de cellulose est la filtration, et 

plus précisément l'ultrafiltration frontale ou tangentielle. Etant donné que c’est ce 

procédé qui est utilisé pour structurer les nanocomposites cellulosiques développés dans 

cette thèse, une description détaillée de ce procédé est présentée dans les prochains 

paragraphes, avec des informations sur les écoulements qu’il génère et les forces qu’il fait 

intervenir ainsi que sur les phénomènes de polarisation de concentration qui seront 

utilisés pour développer nos composites cellulosiques.  

 

L'ultrafiltration est un procédé de séparation utilisé pour purifier les liquides en 

retenant les particules ou les solutés de taille relativement grande, telles que les colloïdes, 

les particules en suspension et les macromolécules, tout en laissant passer le solvant et 

les molécules dissoutes. 

Les membranes d'ultrafiltration ont une gamme de tailles de pores typiquement 

comprise entre 1 et 100 nanomètres. Cependant, la taille des pores peut varier en fonction 
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des besoins spécifiques de l'application. Par exemple, les membranes utilisées pour 

l'élimination des virus peuvent avoir des pores beaucoup plus petits que celles utilisées 

pour éliminer les particules colloïdales. 

Les pressions transmembranaires utilisées dans les processus d'ultrafiltration 

varient également en fonction des spécifications de l'application et des caractéristiques 

de la membrane. Elles se situent généralement dans la plage de 1 à 5 bars. Ces valeurs 

peuvent varier selon le type de système et les exigences de purification. 

Concernant les principales applications de l'ultrafiltration, elles incluent : 

• Traitement de l'eau : L'ultrafiltration est largement utilisée pour purifier l'eau en 

éliminant les particules en suspension, les bactéries, les virus, les matières 

organiques et autres contaminants. Elle est utilisée dans le traitement des eaux 

potables, des eaux usées industrielles et municipales, ainsi que dans la production 

d'eau pour l'industrie pharmaceutique et alimentaire. 

• Industrie alimentaire et des boissons : L'ultrafiltration est utilisée pour la 

clarification, la concentration et la purification des produits alimentaires et des 

boissons. Elle peut être utilisée pour éliminer les particules indésirables, les 

bactéries, les levures et les protéines du lait, du jus de fruits, du vin, de la bière, etc. 

• Industrie pharmaceutique : Dans l'industrie pharmaceutique, l'ultrafiltration 

permet la purification des produits biologiques tels que les médicaments 

protéiques, les vaccins et les produits sanguins. Elle permet d'éliminer les 

impuretés et de concentrer les substances actives. 

• Séparation des protéines : L'ultrafiltration est largement mis en oeuvre dans les 

laboratoires et les industries pour la séparation et la purification des protéines à 

des fins de recherche et de production. 

• Traitement des effluents industriels : Elle est utilisée pour le traitement des 

effluents industriels afin de séparer et de concentrer les contaminants avant leur 

élimination ou leur réutilisation.  
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La filtration membranaire de suspensions de nanocristaux de cellulose a été étudiée 

par différents auteurs dans le passé. Un résumé des principales avancées connues à ce 

jour est proposé dans le paragraphe qui suit. Un premier axe de recherche a été 

l’utilisation de la filtration frontale de type Büchner pour fabriquer des films avec des 

propriétés photoniques (Figure 1.26A). Cette technique a été nommée dans la littérature 

« vacuum-assisted self-assembly » (VASA). Dans cette méthode, une suspension diluée de 

NCC est filtrée à travers une membrane avec des pores de l’ordre d’environ 100 nm pour 

former un "gâteau de filtration" de NCC (c'est-à-dire un gel humide) avec un ordre 

cholestérique, qui peut ensuite être séché pour obtenir un film phototonique (Frka-

Petesic et al. 2023; Z. Wang et al. 2019). Une des équipes à avoir travaillé sur cette 

technique est celle de Chen et al (Q. Chen et al. 2014). Ils ont fabriqué à l’aide de cette 

technique des films fins à base de NCC de différentes couleurs, la couleur étant 

directement liée au pas des structures cholestériques obtenues par filtration. Ils ont 

montré qu’en faisant varier différents paramètres de filtration tels que la quantité de 

suspension initiale et la force d’aspiration, ils étaient capables d’obtenir des films de 

différentes couleurs (Figure 1.26A). Ces deux paramètres étant directement liés à la 

concentration en NCC il n’est pas étonnant qu’ils aient un impact sur le pas et donc la 

couleur finale des films.  
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Figure 1.26 : A) Schéma de la technique VASA et l’obtention des films de différentes 
couleurs (Q. Chen et al. 2014). B) Schéma de la formation du film cholestérique par VASA 

(Z. Wang et al. 2020). 

Une étude plus récente (Z. Wang et al. 2020) a cherché à comprendre le mécanisme 

conduisant à la formation d’un film hélicoïdal bien ordonné obtenu par cette méthode. Ils 

ont montré que la nucléation des structures cholestériques se faisait proche de la 

membrane, correspondant à la couche de polarisation de concentration. Dans cette étude 

ils ont photopolymérisé avec du polyacrylamide (PAAm) à différents temps de filtration 

afin d’obtenir l’évolution de la structure au cours du temps. Ils ont alors montré que la 

nucléation des tactoïdes se forme toujours proche du filtre, et qu’avec l’augmentation du 

temps de filtration il y a la formation d’un gâteau de filtration composé d’une grande 

phase cholestérique uniforme (Figure 1.26B).  

Une des limitations de cette méthode est que la filtration est faite par aspiration et qu’ainsi 

le haut de la suspension est soumis à de l’évaporation, ce qui augmente la concentration 

de la suspension plus rapidement et modifie les phénomènes mis en jeux lors de la 
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filtration. De plus, cette méthode de filtration ne permet de contrôler qu’une seule 

direction d’orientions des particules. 

Pignon et ses collaborateurs sont quant à eux les premiers à avoir proposé un 

procédé d’ultrafiltration pour la concentration de NCC. Ils ont mis en place une approche 

multi-échelle du colmatage des membranes. Ils ont donc conçu une cellule de filtration 

parallélépipédique permettant d’observer par des méthodes innovantes locales 

d’observation, la structuration des particules aux abords de la membrane à différentes 

échelles (Figure 1.27). Ils ont pu observer les phénomènes de concentrations des 

colloïdes depuis l’échelle nanométrique par SAXS jusqu’à l’échelle microscopique grâce 

au SALS. Il se sont intéressé à différents types de suspensions: des nanoparticules 

d’argiles (Beidellite et Laponite) (Pignon et al. 2003; 2012; Jin, Hengl, Baup, Pignon, 

Gondrexon, Sztucki, et al. 2014; Rey, Hengl, Baup, Karrouch, Dufresne, et al. 2019), des 

protéines de lait (micelle de caséine) (Pignon et al. 2004; Jin, Hengl, Baup, Pignon, 

Gondrexon, Magnin, et al. 2014) et des nanocristaux d’amidon et de cellulose (Jin et al. 

2015; Rey, Hengl, Baup, Karrouch, Gicquel, et al. 2019; Gicquel et al. 2019; Metilli et al. 

2023; Pignon et al. 2024). 

 

Figure 1.27 : a) Schéma de l’observation en SAXS de la couche de polarisation de 
concentration. b) image du montage (Rey, Hengl, Baup, Karrouch, Gicquel, et al. 2019) 

Ils ont ainsi pu mettre en évidence dans un premier temps avec une suspension de 

Laponite en filtration frontale l’arrangement anisotrope parallèlement à la membrane de 
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ces particules (Rey, Hengl, Baup, Karrouch, Dufresne, et al. 2019). De plus, ils ont pu 

montrer qu’en imposant une filtration tangentielle, l’anisotropie était encore plus élevée 

avec une concentration plus dense du dépôt. Plus tard, ils ont pu montrer les mêmes 

phénomènes d’orientations et de concentration sur des suspensions de beidellite et de 

NCC (Semeraro et al. 2020). Dans cette étude, ils ont pu mettre en évidence par SAXS, 

l’obtention d’un gradient de concentration ainsi qu’un gradient d’orientation des NCC 

dans la couche de polarisation de concentration (Figure 1.28A). Ils ont également 

récupéré le dépôt concentré formé proche de la membrane pour le laisser sécher et 

observer la structure en MEB. Ils ont ainsi pu observer une structure très organisée et 

orientée sous forme de feuillets composés de particules orientées et réparties de manière 

homogène jusqu’à des distances de quelques centaines de micromètres, comme présenté 

sur la Figure 1.28B. 

 

Figure 1.28 : A) Résultat de l’observation SAXS de la couche de polarisation de 
concentration d’une suspension de NCC en filtration tangentielle et la mise en évidence du 
gradient de concentration et d’orientation des NCC à l’intérieur. B) Images MEB du dépôt 

de NCC séché (Semeraro et al. 2020). 

Enfin, plus récemment ils ont mis en évidence par SAXS, l’obtention d’une structure 

orthotrope, par la combinaison de la filtration frontale et d’onde ultrasonore (US) d’une 

suspension de NCC (Figure 1.29) (Pignon et al. 2024). Ils ont montré une structure 
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concentrée proche de la membrane avec des NCC orientés horizontalement (parallèle à la 

membrane) (Z1 Figure 1.29). Cette zone étant principalement influencée par la filtration. 

Puis en s’éloignant de la membrane il apparait une zone isotrope avec des NCC orientés 

aléatoirement, qui correspond à l’influence des deux forces exercées (filtration et US) (Z2 

Figure 1.29). Enfin au-dessus de cette couche il y a l’existence d’une zone anisotrope de 

NCC orientés verticalement (perpendiculairement à la membrane) obtenue 

principalement par l’effet de streaming des ultrasons (Z3 Figure 1.29).  

 

Figure 1.29 : Schéma de la structure orthotrope obtenu par filtration frontale combiné à 
des ondes ultrasonore d’une suspension de NCC, mis en évidence par SAXS (Pignon et al. 

2024). 

Comme il a été montré dans la partie précédente, les NCC ont un potentiel élevé en 

tant que briques élémentaires pour former des matériaux composites biosourcés. 

Cependant, pour tirer parti des propriétés intéressantes de ces particules, il faut être 

capable de contrôler l’orientation et l’organisation à différentes échelles spatiales. Ainsi, 
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l’ultrafiltration parait être une bonne solution pour organiser ces nanoparticules en des 

matériaux composites avec des propriétés remarquables. Dans le cas de l’ultrafiltration, 

les matériaux formés seront des films du fait de l’épaisseur du dépôt formé qui est de 

quelques micromètres. 

L’originalité de ce procédé de filtration comme procédé de mise en forme des 

matériaux repose sur deux principes. Tout d’abord, le phénomène de colmatage des 

membranes, qui est un facteur limitant dans ces procédés de séparation, va nous 

permettre d’accumuler les NCC à la surface de la membrane et de contrôler leur 

orientation. La couche concentrée accumulée constituera notre composite. Le deuxième 

concept fondamental de ce procédé de fabrication se base sur la structuration des 

nanocomposites en partant du domaine dilué, pour lequel les forces d’interactions 

électrostatiques et d’encombrement stérique entre les objets sont faibles 

comparativement aux forces de pression transmembranaire. Ceci permet de structurer et 

d’orienter dans ce domaine dilué et de transférer cette structuration au cours du temps 

de filtration, vers un domaine plus concentré au proche voisinage de la membrane, 

permettant d’orienter et d’ajuster la structure finale du matériau composite. En ajustant 

la concentration initiale et les conditions de filtration (pression transmembranaire, durée 

de la filtration) on peut ainsi atteindre différentes structurations d’équilibre des dépôts 

servant de base à la fabrication des nanocomposites. 

Cependant, une des problématiques rencontrées lors de la mise en forme par ce 

procédé de filtration est que l’orientation et la structuration des particules atteinte sous 

pression peut relaxer lors de la suppression de la pression transmembranaire, comme 

cela a pu être mis en évidence sur des suspensions laponite (Rey, Hengl, Baup, Karrouch, 

Dufresne, et al. 2019). Il a été mis en évidence que lors de l’arrêt de la pression, le dépôt 

concentré et orienté formé proche de la membrane relaxe totalement, et ainsi 

l’organisation acquise lors de la filtration est perdue (Figure 1.30). 
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Figure 1.30 : a) Profils de concentration déduits du SAXS in situ pendant l'étape de 
relaxation d’une suspension de laponite avec 6 % de tspp, et b) les schémas 2D-SAXS 

correspondants pendant la relaxation. (issu de (Rey, Hengl, Baup, Karrouch, Dufresne, et 
al. 2019) 

L’effet d’un écoulement tangentiel lors d’une filtration de NCC a été étudié par 

l’équipe de Kocaman (Kocaman, Bukusoglu, et Culfaz-Emecen 2021). Une filtration 

tangentielle de NCC a été mise en œuvre dans le but de fabriquer des membranes de 

perméation (Figure 1.31A). Un dépôt concentré et orienté de NCC proche de la 

membrane a été formé et caractérisé par microscopie à force atomique (AFM) (Figure 

1.31B). Après l’obtention de ce dépôt structuré ils ont fait diffuser à l’intérieur de ce dépôt 

de NCC une solution de AlCl3 pour figer la structure par coagulation et obtenir un matériau 

pouvant être utilisé à son tour comme membrane de filtration. Par ailleurs ils ont montré 

que les membranes obtenues avec la plus grande orientation avaient les meilleures 

propriétés de rétention de la protéine β-lactoglobuline et du Blue Dextran. 
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Figure 1.31 : A) Schéma du process de fabrication de membranes de NCC à partir d’une 
filtration tangentielle et d’une coagulation à l’AlCl3. B) Images AFM des membranes avec 

l’angle d’orientation des NCC par rapport à l’écoulement (Kocaman, Bukusoglu, et Culfaz-
Emecen 2021). 

Cependant, avec cette technique le matériau obtenu reste un hydrogel avec la 

présence de beaucoup d’eau. Dans le but d’aller vers d’autres applications telles que 

l’emballage, la microélectronique ou la photonique, cette méthode de fixation de la 

structure obtenue après filtration n’est pas adaptée. Pour aller vers de nouvelles 

applications nécessitant des nanocomposites cellulosiques solides à l’état sec, d’autres 

méthodes de fixation doivent être envisagées. C’est un des objectifs de ce travail de thèse 

qui nécessite une fixation de la structure obtenue à la fin d’une filtration, et qui puisse se 

faire in situ sous les conditions de pression imposée, afin de ne pas être confronté à des 

phénomènes de relaxation comme montré ci-dessus. C’est dans cet objectif qu’une 

méthode de photopolymérisation UV avec l’ajout d’un polymère réticulable au cours du 

procédé de filtration a été développée dans ce travail de thèse. Une des problématiques 

sous-jacentes à résoudre, est alors de trouver le polymère adapté à cette réticulation in 

situ qui permette de conserver une stabilité colloïdale des NCC mélangés à ce polymère, 

et des propriétés d’organisation homogènes des NCC sous l’effet de ces deux procédés de 

filtration et de réticulation UV mis en œuvre successivement.  
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La photopolymérisation signifie l’initiation d’une polymérisation en chaine, ou 

réticulation d’un réseau polymère, ou les deux, par une source lumineuse (Hennessy et al. 

2015). En d’autres termes il s’agit de l’augmentation de la masse molaire causée par une 

source lumineuse qui mène à la réticulation de macromolécules réactives (Kaur et 

Srivastava 2002). En effet, la photopolymérisation est retenue comme l’une des méthodes 

permettant la synthèse de polymères hautement réticulés (Vitale et al. 2015; Decker et 

Bendaikha 1984; Decker 2000). 

La photopolymérisation (ou photoréticulation ou polymérisation UV) a de 

nombreux avantages tels que la rapidité du processus (Fouassier et Rabek 1993), le 

besoin de peu d’énergie par rapport aux réticulations classiques (thermique) 

(Sangermano, Razza, et Crivello 2014), le fait que ce soit une technique de 

réticulation/polymérisation in situ, la vitesse d’amorçage et la profondeur de pénétration 

de la lumière qui peuvent être facilement contrôlées par la source lumineuse sur une large 

gamme (intensité, longueur d’onde, temps d’éclairage…), le contrôle spatial de la 

réticulation qui a lieu seulement dans les zones éclairées, la réticulation peut être 

déclenchée et arrêtée à tout moment (Vitale et al. 2015), et enfin la photopolymérisation 

se déroule à température ambiante sans nécessité de solvant ce qui est bien moins 

impactant sur l’environnement par rapport aux autres techniques de polymérisation 

(Decker et Bendaikha 1984; Decker 2000).   

 

Pour que le système soit photopolymérisable il faut que la lumière émise par une 

source lumineuse, soit absorbée par des substances chimiques qui vont former des 

radicaux permettant de créer des liaisons chimiques. Ces substances chimiques réactives 

aux radiations électromagnétiques (lumière) sont des photoinitiateurs, des agents de 

photoréticulation et des polymères photoréticulables (Kaur et Srivastava 2002).  
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Il existe 3 principaux types de photoamorçage :  

­ Le photoamorçage radicalaire, qui est généralement initié par la photolyse directe 

d'un précurseur (généralement cétones aromatiques) pour fournir des radicaux 

libres par clivage homolytique de liaison C-C (Gruber 1992). 

­ Le photoamorçage cationique, qui est initié par exemple par des acides de 

Brönsted qui sont formés par la photolyse de sels de diaryliodonium ou 

triarylsulfonium en présence d’une molécule donneuse d’hydrogène (Decker 

2000; Kaur et Srivastava 2002). 

­ Le photoamorçage anionique, qui est initié par exemple par des anions trans-

Cr(NH3)2(NCS)4- pour des ethyl a-cyanoacrylate (Yamaguchi et Kutal 2000; 

Wierzbicki et al. 2021). 

Généralement, la photopolymérisation de polymère se fait par l’ajout d’agents 

photointiateurs ou photoréticulants, puisque la plupart des polymères/monomères ne 

produisent pas suffisamment de radicaux pour enclencher une 

photopolymérisation/réticulation (Decker 2000). Cependant, depuis quelque temps, ce 

sont les polymères qui sont rendus photopolymérisables, avec le greffage de fonctions 

photosensibles (Lopérgolo, Lugão, et Catalani 2003; Flégeau et al. 2017; Seidlits et al. 

2010). 

Il existe de nombreux exemples de polymères qui ont été modifiés chimiquement 

pour être photopolymérisables. Généralement ce sont des fonctions acrylates ou 

méthacrylate qui sont greffées, comme par exemple E. Hachet et al. (Hachet et al. 2012) 

qui ont méthacrylé de l’acide hyaluronique pour en faire des hydrogels mimant les tissus 

extracellulaires, ou bien encore un exemple connu le GelMa qui est de la gélatine 

méthacrylée et commercialisée (Hsu et al. 2020; Gevorkian et al. 2021). Il existe 

également de polyéthylène glycol (PEG) auquel il est rajouté des fonction diacrylate le 

rendant photopolymérisable. Ce PEG modifié est commercialisé sous le nom de 

polyéthylène glycol diacrylate (PEGDA). 

 

De nombreux paramètres peuvent influencer la photopolymérisation tels que la 

nature des espèces réactives, l’oxygène, l’intensité lumineuse et l’ajout de particules. 
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La réactivité des polymères et la cinétique de réticulation dépendent beaucoup des 

groupements réactifs fixés sur les monomères. C. Decker (Decker 2000) a classé par 

réactivité décroissante, pour un amorçage radicalaire, les groupements chimiques 

suivants : acrylate > thiol/ polyène > styrène/polyester > méthacrylate, et pour un 

amorçage cationique (par réactivité décroissante) : éther vinylique > époxysilicone > 

époxyde. 

 

L’oxygène a un effet inhibiteur sur la réaction radicalaire de photopolymérisation 

(Decker et Bendaikha 1984; Decker 2000). Cet effet de l’oxygène est très marqué 

notamment pour les films minces (Figure 1.32A). Lors de l’exposition à l’UV, les radicaux 

produits réagissent avec l’oxygène dissous (en faible concentration), formant des 

hydroperoxydes (Figure 1.32B). Puis, une fois que l’oxygène a réagi, les monomères vont 

pouvoir commencer à capter les radicaux et ainsi démarrer la réticulation (Decker et 

Jenkins 1985). Cependant, tout au long de la réaction l’oxygène diffuse dans le système ce 

qui ralentit la réaction. Pour contre-carrer cela il faudrait diminuer le temps de la réaction 

en augmentant l’intensité lumineuse par exemple.  

Cependant l’oxygène peut également aider à la photopolymérisation, c’est 

notamment le cas de la polyvinylpyrrolidone (PVP) (voir Chapitre 4). 

 

Figure 1.32 : (A) influence de l’oxygène dans le milieu sur le taux de réticulation (B) Voies 
de réaction des radicaux produits par le rayonnement UV (Decker 2000). 
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L’intensité lumineuse est un paramètre clé dans la photopolymérisation, il permet 

de faire varier la vitesse de réaction et le taux final de réticulation du matériau (Figure 

1.33A). L’augmentation de l’intensité lumineuse induit une augmentation de la 

température (Figure 1.33B) qui permet une meilleure mobilité des molécules permettant 

ainsi une réticulation plus rapide et complète (Vitale et al. 2015; Decker 1999). 

Généralement le rapport de l’intensité/puissance lumineuse est définie par la dose 

(appelée d). La dose (en J.m-2) est définie comme le produit de l'intensité lumineuse et du 

temps d'exposition (c'est-à-dire d ≡ I0 × t ) (Vitale et al. 2015). Vitale et al. ont justement 

pu montrer qu’il y avait une dose critique (dc) nécessaire pour la création du front solide 

c’est-à-dire la formation d’une première partie solide (Vitale et al. 2015). Ils ont mis en 

place un modèle définissant la photopolymérisation par une zone de polymérisation 

étroite, un front se développant et se propageant sous forme d'une onde progressive 

plane dans le matériau. Ceci leur a permis de confirmer l’hypothèse que la 

photopolymérisation est dirigée par la chaleur induite par la source lumineuse, 

permettant la mobilité moléculaire. Ils ont donc mis en évidence que lors d’une 

réticulation rapide (haute intensité lumineuse) cela entraine une augmentation de la 

température (dû à la réaction exothermique) qui pourrait accélérer la progression du 

front en accélérant la propagation des chaînes macromoléculaires.  

 

Figure 1.33 : (A) Influence de l’intensité lumineuse sur la vitesse et le taux de réticulation 
(B) Illustration de l’augmentation de la température dû à l’intensité lumineuse (Decker 

2000). 
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L’ajout de particules d’intérêt avec des polymères pour former des composites 

peut être intéressant pour obtenir des propriétés spécifiques. Cependant, ces particules 

peuvent interagir avec le polymère et ainsi avoir un effet sur la photopolymérisation. 

Plusieurs études se sont penchées sur des nanocomposites avec des plaquettes d’argile 

(Decker et al. 2005; Benfarhi et al. 2004; Keller et al. 2004), et c’est notamment le cas de 

L. Keller et al. (Keller et al. 2004), qui ont étudié l’influence des plaquettes d’argile sur la 

photopolymérisation de résines acrylates. Dans un premier temps ils ont montré que la 

taille des particules avait une influence puisque pour des microplaquettes d’argile la 

polymérisation est plus lente et moins prononcée que pour les nanoplaquettes d’argile. 

Cela est dû à la transparence plus importante du matériau à base de nanoplaquettes. Ils 

ont également montré que les nanoplaquettes d’argile n’affectaient quasiment pas la 

cinétique de polymérisation (Figure 1.34). 

 

Figure 1.34 : Influence des nanoplaquettes d’argiles sur la cinétique de 
photopolymérisation (Keller et al. 2004). 

A. Kaboorani et al., ont travaillé sur un nanocomposite photopolymérisable renforcé 

de NCC qui ont subi une modification chimique de surface pour les rendre hydrophobes, 

et ainsi obtenir une bonne affinité avec la résine (Kaboorani et al. 2017). Ils ont donc 

étudié ce système et ont pu montrer que l’ajout de NCC n’impactait pas le taux de 

conversion, ni la cinétique de polymérisation puisque pour la résine seule ils trouvent 

respectivement un taux de conversion de 28.5 % et un temps de polymérisation de 1.3 s, 

contre 31.5 % et 1.2 s pour les nanocomposites à 3 w% en NCC. 
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La photopolymérisation UV est utilisée dans de nombreux domaines tel que les 

revêtements, les adhésifs, dans le domaine de la microélectronique, de l’impression 3D et 

le biomédical. Ce procédé est utilisé dans l’industrie pour sa rapidité (en quelques 

secondes il y a passage de la molécule au polymère) et sa sélectivité spatiale qui permet 

de photopolymériser uniquement les zones éclairées.  

Un grand nombre d’études se sont intéressées à mélanger un polymère réticulable 

et des NCC pour la fabrication de matériaux dans de nombreux domaines d’application 

différents. Cependant certaines études ont cherché à figer la structure des NCC sous forme 

de structure cholestérique pour obtenir des matériaux avec différentes propriétés 

photoniques, comme la fabrication de réseaux de diffraction (Cao et al. 2020) ou bien des 

nanocomposites à changement de couleur. C’est par exemple le cas de Y. Huang et al. qui 

ont fabriqué des nanocomposites PEGDA/NCC par évaporation, utilisés comme capteur 

d’humidité provenant du changement de couleur du film causé par le changement de pas 

avec l’humidité (Y. Huang et al. 2020). Dans la même voie des chercheurs (T. Wu et al. 

2016) ont travaillé sur des matériaux PEGDA/NCC comme capteur d’humidité mais cette 

fois à changement de forme (Figure 1.35).  

 

Figure 1.35 : (a) Schéma représentant l’absorption et la réponse du matériaux à la vapeur 
d’eau (b) Les images du matériau se déformant à la vapeur d’eau. (issu de (T. Wu et al. 

2016). 
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Enfin d’autres études ont utilisé la photopolymérisation pour figer la structure à 

un certain moment spécifique pour comprendre certains phénomènes physiques. Par 

exemple P. Wang et al. ont utilisé le polyacrylamide (PAAm) pour figer la formation de la 

phase cristal liquide lors de l’évaporation d’une suspension de NCC (P.-X. Wang, Hamad, 

et MacLachlan 2016). Ils ont ainsi pu mettre en évidence par MEB la nucléation de 

tactoïdes dans la suspension jusqu’à leur coalescence en une grande phase cristal liquide. 

Il y a également l’exemple de Z. Wang et al. présenté dans la partie 5.5 qui ont 

photopolymérisé leurs suspensions de NCC sous filtration VASA pour essayer de 

comprendre les phénomènes mis en jeux lors de la formation de la couche de polarisation 

de concentration (Z. Wang et al. 2020). 

Tous ces exemples montrent tout le potentiel de la photopolymérisation UV pour la 

fabrication de nanocomposite par filtration, procédé qui sera présenté dans la suite de ce 

travail. 
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Ce chapitre présente les suspensions investiguées, les dispositifs de fabrication des 

nanocomposites utilisés, ainsi que les méthodes de caractérisation mises en œuvre. Trois 

méthodes de caractérisation seront principalement détaillées : la diffusion de rayons X aux 

petits angles (SAXS), la diffusion de lumière aux petits angles (SALS) et la microscopie 

électronique. Ces méthodes ont permis d’étudier la formation des couches de couches de 

polarisation de concentration lors de la filtration des différentes suspensions, à différentes 

échelles, allant du nanomètre au micromètre. Ces méthodes permettent d’accéder à des 

informations concernant les niveaux de concentration et l’organisation structurale de ces 

suspensions. Elles ont également pu être mises en œuvre sur les nanocomposites polymérisés. 

De même, les propriétés spécifiques des nanocomposites ont été caractérisées par des essais 

de traction et également d’hygromorphisme.  

 

Durant ces travaux de thèse, deux sources de NCC ont été utilisées. La première a été 

produite au laboratoire à partir de linters de coton. La deuxième est une source 

commerciale provenant de l’université du Maine aux Etats-Unis. 

 

Les nanocristaux de cellulose (NCC) utilisés au début de la thèse ont été fabriqués 

par hydrolyse acide de linters de coton au sein au CERMAV car l’Université du Maine avait 

stoppé sa production industrielle, et il n’était plus possible de commander ces NCC. En 

effet, durant les précédentes thèses (Jin 2014; Rey 2017; Challamel 2021), les NCC utilisés 

provenaient de la source commerciale provenant de l’université du Maine (Etats-Unis). 

Par conséquent, il a fallu en produire. Les NCC appelés NCCCERMAV ont été obtenus à partir 

de de l’hydrolyse acide à l’acide sulfurique de linters de coton, en suivant le protocole 

décrit par Revol et al. (Revol et al. 1994). Les linters de coton sont traités avec de l’acide 

sulfurique à 65 wt% pendant 30 min à 63 °C, puis la suspension est lavée par plusieurs 

centrifugations (30 min à 4°C à 11200 rpm puis trois fois 15 min à 20°C à 11200 rpm), et 

une dialyse à l’eau distillée est effectuée jusqu’à ce que la conductivité du bain de dialyse 

reste constante et égale à celle de l’eau déionisée (environ 7 jours). Ensuite, la suspension 

est soniquée (Branson Digital Sonifier, Emerson Electric Company, USA) (pour 200 ml 5 

min à 2 min ON/ 1 min OFF, à 70 W) avant d’être filtrée sur des membranes en nitrate de 

cellulose de porosité égale à 8 µm puis 1 µm. Quelques gouttes de chloroforme sont 
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rajoutées pour éviter la contamination microbiologique. A la fin du processus, 2 L de 

suspension de NCCCERMAV à 2.3 wt% sont obtenues. Une mesure de dosage par 

conductimétrie des sulfates a été réalisée et a donné un taux de soufre de 0.73 %. Ces 

NCCCERMAV ont des propriétés physico chimiques qui se rapprochent de celles de 

l’université du Maine. 

 

Un an après le début de la thèse l’université du Maine ayant repris la production 

de leur NCC, nous avons décidé de les utiliser pour la suite de la thèse puisque de 

nombreux résultats précédents du laboratoire ont été obtenus avec ces NCC (Jin 2014; 

Rey 2017; Challamel 2021), et qu’il était possible d’en avoir en grande quantité. En effet, 

seulement 2 L de solution à 2.3 wt% peuvent être obtenus après 7 jours environ de 

préparation avec une production au laboratoire. Les NCC de l’université du Maine (Etats-

Unis) (NCCMaine) proviennent de l’hydrolyse acide de résidus de bois. Les NCCMaine sont 

reçus sous forme de suspension dans l'eau à une concentration de 11.5 wt%. Cette 

suspension est soniquée à 130 kJ.g-1.L-1 (sonificateur Branson Digital, Emerson Electric 

Company, USA) pour casser les agrégats de NCC. Pour chaque suspension utilisée, la 

suspension soniquée à 11.5 wt% a été diluée avec de l'eau déionisée.  

 

Trois polymères photoréticulables ont été testés dans le cadre de ce travail de 

thèse. Initialement, l’objectif était de trouver un polymère avec des propriétés bien 

spécifiques. Il devait être hydrosoluble, photopolymérisable UV et compatible avec les 

NCC. Nos choix se sont portés sur le polyethylène glycol diacrylate (PEGDA), la 

polyvynilpyrrolidone (PVP), et l’alcool polyvinylique-styrylpyridinium (PVA-SBQ).  

 

Le polyéthylène glycol diacrylate (PEGDA) utilisé possède une masse molaire de 

700 g/mol (Sigma Aldrich, France), ce qui le rend hydrosoluble (Nam et al. 2018). Pour 

être photopolymérisé, le PEGDA doit être associé à un photoinitiateur qui est dans notre 

cas le 2-hydroxy-4’-(2-hydroxyethoxy)-2-methylpropiophenone appelé aussi IRGACURE 

2959 (I2959) (Sigma Aldrich, France). 
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Deux PVP ont été utilisées, une de Mw = 40 000 g/mol venant de Alfa Aesar (Sigma 

Aldrich, France) et une de Mw = 1.3 .106 g/mol provenant de Acros Organics (Sigma 

Aldrich, France). 

 

L’alcool polyvinylique-styrylpyridinium PVA-SBQ provient de l’entreprise 

Polysciences et a une Mw = 45 000 g/mol. 

 

 

 

Les suspensions de NCCCERMAV sont préparées par dilution avec de l’eau 

déminéralisée (pH = 6, conductivité finale = 1300 µS/cm) provenant d’une suspension 

initiale à 2.3 wt%. Chaque suspension est homogénéisée pendant 1h sous agitation 

magnétique. Des suspensions de NCC à 0.7 wt%, et plusieurs échantillons dits étalons avec 

des concentrations allant de 0.01 wt% à 20.1 wt% sont également préparés pour être 

caractérisés. Pour les concentrations supérieures à 2.3 wt%, la suspension initiale est 

concentrée en cellule Amicon avec des membranes PES de 100 kDa pendant 2 jours. Par 

la suite, le gel obtenu est caractérisé par analyse gravimétrique pour déterminer sa 

concentration, avant de le rediluer aux concentrations souhaitées.  

Les concentrations des échantillons sont vérifiées par analyse gravimétrique. Pour 

chaque suspension, les mesures sont faites en tripliquat. La suspension est pesée sur une 

balance de précision (Sartorius MSE125P, Allemagne) dans des coupelles en métal. 

Ensuite les suspensions sont mises à l’étuve à 90°C pendant 3h, avant d’être mis en 

dessiccateur pendant 30 min. Enfin, la masse sèche de suspension restante est 

déterminée. La concentration massique est alors déterminée par l’équation 2.1 :  

Eq 2.1 : 𝐶(𝑤𝑡%)𝐶𝑁𝐶 =
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑁𝐶𝐶𝑎𝑣𝑎𝑛𝑡 é𝑡𝑢𝑣𝑒 −𝑀𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑁𝐶𝐶𝑎𝑝𝑟è𝑠 é𝑡𝑢𝑣𝑒 

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑁𝐶𝐶𝑎𝑣𝑎𝑛𝑡 é𝑡𝑢𝑣𝑒 
× 100 
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Les suspensions de NCCMaine sont réalisées de la même manière que les NCCCERMAV 

(section 2.1.1). Cependant, la suspension initiale est à 10.8 wt%, et les différents 

échantillons fabriqués varie de 0.01 à 14.6 wt%. 

 

Pour tous les mélanges polymères/NCC, une solution mère de NCC est mélangée à 

une solution mère de polymère par agitation magnétique. Dans chacun des cas pour faire 

les mélanges, les solutions sont pesées avec une balance de précision de 0.001 g (Sartorius 

LP620P, Allemagne) afin d’obtenir des concentrations massiques (wt%). Si des bulles sont 

présentes, elles sont retirées en mettant le mélange sous vide à 0.8 bar pendant 30 min 

sous une cloche à vide. Puis, si besoin, le photoinitiateur est ajouté sous agitation jusqu’à 

sa dissolution ; le tout est isolé de la lumière du visible par du papier aluminium ou des 

récipients traités spécifiquement contre les UV. 

 

 

La microscopie électronique en transmission (MET) permet d’observer des 

échantillons à l’échelle nanométrique. Le principe repose sur un faisceau d’électrons 

fortement accélérés traversant un échantillon très mince. Ensuite, la trajectoire du 

faisceau d’électrons transmis est contrôlée par un système de lentilles 

électromagnétiques pour former sur un écran fluorescent une image très agrandie du 

volume projeté de l'échantillon. Cette image est généralement récupérée par une caméra 

CCD. Ce sont les interactions entre les électrons et l’échantillon qui conduisent à différents 

phénomènes d’absorption, de diffusion ou de diffraction qui sont à l’origine des contrastes 

de l’image. 

Les dimensions des NCC ont été mesurées à partir d'images MET obtenues par 

préparations colorées négativement sur un microscope JEOL JEM-2100 Plus fonctionnant 

à 200 kV. Les images MET sont présentées sur la Figure 2.1.  
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Figure 2.1 : Images MET à différents grossissements de préparations colorées 
négativement à partir d'une suspension NCCMaine diluée. 

225 particules ont été mesurées à partir des images MET à l'aide du logiciel ImageJ. 

Les NCC utilisés ont une longueur de 127 ± 34 nm et une largeur de 11 ± 2.6 nm, avec un 

facteur de forme de 12.3 ± 4.3 (Figure 2.2). 

 

Figure 2.2 : Distributions de la longueur (A) et de la largeur (B) des NCC mesurées à partir 
des images MET. 

 

La diffusion dynamique de la lumière est basée sur l’observation de la diffusion des 

nanoparticules (mouvement Brownien) qui est directement reliée à la leur diamètre 

hydrodynamique. Une fonction d’autocorrélation est définie à partir de la lumière diffusée 

en fonction du temps. Cette fonction mène à la comparaison du signal mesuré à lui-même, 

mais avec un petit décalage temporel. Le temps caractéristique de décroissance de cette 

fonction est relié au coefficient de diffusion des nanoparticules par la relation suivante :  

Eq 2.2 : 
1

𝜏
= 𝐷𝑖𝑞² 
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Avec τ est le temps de relaxation, Di est le coefficient de diffusion (m².s-1) et q le 

vecteur d’onde (nm-1). L’équation de Stokes-Einstein, qui est vrai pour des objets ayant 

une symétrie sphérique, permet alors d’obtenir le diamètre hydrodynamique :  

Eq 2.3 : 𝐷𝐻 =
𝐾𝐵𝑇

3𝜋𝜂𝑠𝐷
 

où KB est la constante de Boltzmann (m².kg.s-2.K-1) et ηs la viscosité (Pa.s). 

Comme les NCC sont des bâtonnets et non pas des sphères, les diamètres 

hydrodynamiques mesurés ne correspondent pas à des valeurs géométriques réelles. Ces 

valeurs ont été utilisées pour donner une information sur l’adsorption ou non du 

polymère sur la surface des NCC ou leur agrégation. 

Le rayon hydrodynamique des NCC a été déterminé par diffusion dynamique de la 

lumière (DLS) avec un analyseur de particules Vasco (Cordouan technologies, France). Les 

échantillons ont été dilués à 0.1 wt%. Les mesures ont été effectuées en trois réplicas à 

20°C. 

 

Une particule chargée en solution est entourée d’un nuage ionique composé d’une 

double couche électrique. La première couche la plus proche de la particule composée 

d’ions fortement liés à la particule est appelée couche de Stern. La seconde couche, 

externe, est plus diffuse et comprend une distribution ionique déterminée par les forces 

électriques mais aussi par les mouvements thermiques aléatoires. Le plan de glissement 

externe (plan de cisaillement) de la particule est donc présent sur la surface extérieure de 

cette seconde couche, considérant que la structure de ces couches reste stable lors d’un 

déplacement. C’est au niveau de ce plan de glissement (plan de cisaillement) que le 

potentiel zêta est mesuré (Figure 2.3).  
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Figure 2.3 : Représentation schématique des couches électriques entourant une particule 
chargée et définition du potentiel zêta (Azzam 2012). 

Lorsque la solution est soumise à un champ électrique, les particules chargées vont 

se déplacer vers l’électrode de signe opposé. A l’équilibre, les particules vont se déplacer 

à vitesse constante puisque les forces de frottement sont égales à l’intensité de la force 

d’attraction électrostatique. Cette vitesse de déplacement dépend de plusieurs 

paramètres : le champ électrique appliqué, la constante diélectrique du milieu et du 

potentiel zêta qui est le potentiel mesuré au niveau du plan de cisaillement. Ainsi la 

détermination de la vitesse de migration permet d’accéder au potentiel zêta de la particule 

et à la mobilité électrophorétique dans le milieu, définie par :  

Eq 2.4 : 𝜇 =
𝑉

𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐
 

Avec V la vitesse en µm.s-1, Eelec le champ électrique en V.cm-1 et µ la mobilité 

électrophorétique en µm.s-1.V-1. La conversion des mobilités en potentiel zêta s’effectue à 

l’aide de la loi Henry :  

Eq 2.5 : 𝜇 = 𝜀𝑑𝜁[1 + 𝑓(𝜅𝑑ℎ𝑎)]/6𝜋𝜂 

Avec εd la constante diélectrique, ζ le potentiel zêta en mV, η la viscosité en Pa.s, a le 

rayon de la particule, κdh l’inverse de la longueur de Debye-Huckel et f(κkda) la fonction 

de Henry. 

Le potentiel zêta a été utilisé pour caractériser les charges de surface des NCC suivant 

l’ajout de polymère. Il a été calculé à l'aide d'un ZEN6200 Zetasizer (Malvern, UK). Les 
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échantillons ont été dilués à 0.1 wt%. La valeur moyenne et l'écart-type ont été calculés à 

partir de cinq répétitions à 20°C. 

 

Le titrage calorimétrique isotherme est une méthode de titrage par calorimétrie 

isotherme pendant laquelle on mesure les échanges de chaleur ayant lieu durant la 

réaction d’une solution et en fonction du volume du réactif titrant ajouté. Cette méthode 

permet de déterminer des variations très petites d’enthalpie (ΔH) et d’entropie (ΔS) de 

réaction.  

Dans notre cas la ITC a été utilisée pour observer les interactions entre les NCC et 

les molécules de polymère à l'aide d'un instrument NanoITC (TA Instruments, USA). La 

suspension de NCC (1 g/L) a été titrée à l'aide d'une solution de polymère à 10 g/L, avec 

des aliquots de 10 µL. 22 injections ont été réalisées à 25°C toutes les 500 s, sous agitation 

constante (300 rpm). La chaleur de l'interaction NCC-polymère a été normalisée en 

soustrayant la chaleur de dilution du polymère, du NCC et de l'eau avec de l'eau distillée. 

Les données obtenues ont été traitées avec le logiciel NanoAnalyze (TA Instruments, USA) 

et ajustées à l'aide d'un modèle d'adsorption isotherme de Langmuir. 

 

L’analyse par spectroscopie infrarouge donne des informations sur les liaisons 

chimiques présentes dans nos échantillons. Le spectromètre utilisé est le Spectrum RX1 

de Perkin Elmer. Les mesures sont réalisées en transmission entre 400 et 4000 cm-1 sur 

des suspensions placées entre deux fenêtres de CaF2. 

 

Les NCC sont des objets individuels allongés et d’indice optique intrinsèquement 

anisotrope (Figure 2.4). Ils sont donc individuellement source de biréfringence. 

Lorsqu’ils sont entourés d’une suspension aqueuse d’indice optique 1.33 (l’eau), très 

différent de leur indice optique moyen (1.56), alors lorsque la lumière traverse la 

suspension, elle est affectée par la distribution et l’orientation et la disposition des NCC 

(Azzam 2012). 



Chapitre 2 : Matériels et Méthodes 

65 

 

Figure 2.4 : schéma des NCC avec leurs indices de réfraction parallèle et perpendiculaire 
(d’après (Klemm et al. 1998) 

Dans une suspension de NCC au repos, les NCC sont sous l’effet de l’agitation 

thermique. A l’échelle de l’échantillon, le milieu est isotrope, par conséquent, l’indice 

optique moyen est identique dans toutes les directions à l’échelle de la longueur d’onde 

de la lumière. Ainsi, une suspension de NCC au repos observé entre polariseurs croisés 

apparait sombre. Cependant, lors de l’orientation ou la structuration locale des bâtonnets, 

le milieu devient non isotrope à l’échelle de quelques millimètres. Ces domaines 

localement orientés apparaissent donc illuminés lorsqu’ils sont observés entre 

polariseurs croisés.  

Ce type de microscopie est réalisé avec un microscope optique équipé de 2 filtres 

polarisants placés de chaque côté de l’échantillon. Le premier filtre, appelé polariseur, 

polarise la lumière avant qu'elle n'atteigne l'échantillon. Le second filtre, appelé 

analyseur, est positionné entre l'échantillon et l'objectif du microscope. La lumière qui 

traverse l'échantillon est ensuite analysée en fonction de son orientation par rapport à 

l'axe du filtre analyseur. Les deux polariseurs étant croisés, la lumière blanche est éteinte, 

sauf dans les zones biréfringentes apparaissant colorées.  

 

Les mesures optiques entre polarisateurs croisés permettent de mettre en évidence 

notamment la présence de la phase cholestérique des NCC (Figure 2.5B). Pour cela, des 

suspensions à différentes concentrations ont été placées dans des cuvettes de quartz de 2 

mm (Hellma Analytics, France) scellées avec du parafilm et laissées au repos pendant au 

minium 48 h avant de prendre les différentes images. Les photographies ont été prises 
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avec une caméra (KY-F55B, JVC, Japon), les cuvettes de quartz étant placées entre deux 

polariseurs croisés éclairés par une lumière blanche (Figure 2.5A). Dans cette 

configuration, la phase cholestérique anisotrope en bas de l'échantillon apparaît 

biréfringente, ce qui facilite son observation. Le volume occupé par la phase cholestérique 

a été mesuré par analyse d'image à l'aide du logiciel ImageJ (National Institute of Health, 

USA). Le rapport entre la hauteur de la phase cholestérique et la hauteur totale de la 

suspension dans le réservoir en quartz a été utilisé pour déterminer le pourcentage de 

phase anisotrope à chaque concentration. 

 

Figure 2.5 : A) Montage de la mesure entre polariseurs croisés B) Suspension de NCC à 5 
wt% en cuvette prise en photo entre polariseurs croisés 

 

La microscopie optique en lumière polarisée est utilisée pour observer des objets 

transparents (ou très fins) biréfringents, ce qui est le cas des nanocristaux de cellulose. 

En effet, les NCC ont un double indice de réfraction qui va diviser la lumière en deux 

faisceaux avec des directions de polarisation différentes. Cette séparation peut révéler des 

détails sur la structure et l’orientation des particules dans un objet par exemple.  

Dans notre cas, les observations par microscopie optique à lumière polarisée ont 

été effectuées sur des suspensions introduites entre lame et lamelle de microscope 

séparées et collées par un Gene Frame de 63 µL (ThermoFisher Scientific, France) 

correspondant à une hauteur de 250 µm. Les lames de microscope sont laissées aux repos 

orientés verticalement pendant une semaine avant la prise d’images. Le microscope 

utilisé est un Leica DMLM équipé d’un polariseur et d’un analyseur croisés. Il possède 

quatre objectifs de grandissements x5, x10, x20 et x50. Les images sont acquises sous 
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forme numérique avec une caméra BASLER, pilotée par le logiciel pylon viewer (Basler, 

Allemagne).  

Lors des observations à fort grossissement sur des échantillons comportant des 

structures cholestériques, il est possible d’observer l’alternance de franges sombres et 

lumineuse, s’apparentant à une empreinte digitale (« fingerprint »). La Figure 2.6A 

montre que pour observer ces fingerprints il faut que l’axe cholestérique soit parallèle au 

plan d’observation. A l’inverse lorsque l’axe est perpendiculaire au plan d’observation 

cela donne une texture planaire sombre. Dans ce cas les particules sont parallèles au plan 

d’observation et n’engendrent pas de contraste particulier (Figure 2.6B). Les premières 

observations de ces phénomènes ont été réalisées sur des fragment d’ADN par Leforestier 

et al (Leforestier et Livolant 1993). 

 

Figure 2.6 : Différentes directions de l’axe cholestérique dans une structure cholestérique 
par rapport au plan d’observation. (A) L’axe cholestérique est parallèle au plan 

d’observation donnant une texture en fingerprint quand l'observation est réalisée entre 
polariseurs croisés. (B) L’axe cholestérique est perpendiculaire au plan d’observation 

donnant une texture planaire sombre. (Leforestier et Livolant 1993) 

La mesure entre 2 franges de même texture permet de remonter au demi-pas 

(Figure 2.6A). Dans notre cas, nous avons calculés la transformée de Fourier à partir des 

images du motif répétitif de fingerprint (Figure 2.7). Cela a été réalisé à l'aide d'un 

processus de traitement d'images personnalisé sous Python développé par Lorenzo Metili 

(Figure 2.8). Pour chaque échantillon, 10 images ont été collectées et analysées.  
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Figure 2.7 : Image de microscopie optique en lumière polarisée d’un échantillon 20/80 
wt% PEGDA/NCC à 6 wt% avec une magnitude x20 permettant d’observer les fingerprints 

des structures cholestériques. 

 

Figure 2.8 : Processus d'analyse des images PLM pour la détermination du pas par 
transformée de Fourrier 

 

 La rhéologie est la science qui étudie les déformations et l'écoulement de la 

matière. Elle a pour objet d'analyser les comportements mécaniques et la structure des 

substances, ainsi que d'établir leurs lois de comportement.  
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 Pour les corps solides, plusieurs déformations peuvent être rencontrées, les 

déformations élastiques dans le cas de solides parfaits, où le corps retrouve sa forme 

initiale après déformation, et les déformations plastiques dans les autres cas.  

 Pour les liquides et gaz parfaits, l’énergie dépensée lors de la déformation est 

dissipée dans le fluide sous forme de chaleur et ne peut être retrouvée lors de l’arrêt de la 

déformation (Gebhard 1998). Seule une petite partie des liquides a un comportement qui 

se rapproche de celui d’un liquide parfait lorsque des efforts sont appliqués, le reste des 

liquides montrent un comportement rhéologique répertorié entre le comportement 

liquide et le comportement solide, en fonction du caractère élastique et visqueux qu’ils 

présentent. Certains peuvent présenter les deux comportements, et sont donc classifiés 

de fluides « viscoélastiques ».  

 Dans le but d’analyser les propriétés rhéologiques des fluides concernés, une 

technique expérimentale, appelée rhéométrie, consistant à mesurer la viscosité obtenue 

après l’application d’une déformation sous forme de cisaillement est mise en œuvre. Dans 

cette étude, seul le comportement de liquides va être détaillé. La mesure de la viscosité 

d’un liquide nécessite au premier abord la définition des paramètres intervenants lors de 

l’écoulement. Isaac Newton a été le premier à exprimer la loi qui décrit la viscosité d’un 

liquide lors d’un écoulement : 

𝜏 = 𝜂 × 𝛾̇ 

avec 

­ τ la contrainte au sein du liquide (Pa), 

­ η la viscosité (Pa.s), 

­ γ̇ le gradient de cisaillement (s-1). 

 Plusieurs types de mesures peuvent être effectuées à l’aide d’un rhéomètre, en 

appliquant soit une contrainte, soit un gradient de cisaillement, et en mesurant la 

grandeur non appliquée, pour remonter à la viscosité. Voici les différentes configurations 

opératoires disponibles avec ce type d’instrumentation :  

­ Écoulement entre deux plaques planes parallèles,  

­ Écoulement entre une géométrie cône et une géométrie plane, 

­ Écoulement dans l’intervalle entre deux géométries cylindriques coaxiales et de 

diamètres différents, 

­ Écoulement à travers des tuyaux, tubes ou capillaires. 
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 Dans le cas d’un écoulement entre deux plaques planes parallèles, lors de 

l’application d’une contrainte 𝑟, une force F (N) est exercée sur une certaine surface de 

l’échantillon S (m²) à l’interface entre la plaque supérieure et le liquide, avec la formule 

suivante : 

𝜏 =
𝐹

𝑆
 

 Une vitesse maximum d’écoulement U (m.s-1) est donc trouvée entre la plaque 

supérieure et l’interface liquide, ainsi qu’un gradient de vitesses décroissantes jusqu’à la 

plaque inférieure immobile en traversant l’échantillon d’une hauteur h (m). La portion de 

vitesse produite sur la hauteur de l’échantillon est appelée gradient de cisaillement (s-1) : 

𝛾̇ =
𝑑𝑈

𝑑ℎ
 

 

 A l’issue des mesures rhéométriques, un lien entre le gradient de cisaillement et la 

contrainte est obtenu et représenté sous la forme d’une courbe de la contrainte en 

fonction du gradient de cisaillement, appelée courbe d’écoulement. Ces courbes 

définissent le comportement rhéométrique du système concerné et permettent de 

différencier plusieurs domaines de comportement en fonction des valeurs de contraintes 

obtenues aux régimes permanents, lors de l’application de gradients de cisaillement.  

 La Figure 2.9 a) et b) montre les différents comportements pouvant être obtenus : 

 

Figure 2.9 - Comportements rhéologiques des différents fluides a) courbe d'écoulement et 
b) courbe de viscosité 

 Deux grandes familles de comportements sont distinguées : les fluides Newtoniens 

et les fluides non-Newtoniens. Leurs spécificités seront détaillées dans les parties 

suivantes. 
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 Pour les fluides dits Newtoniens, la contrainte visqueuse est proportionnelle au 

gradient de cisaillement appliqué (Batchelor 2000). Quelques fluides communs comme 

l’eau, et certaines huiles minérales sont associés au comportement Newtonien, 

notamment pour des calculs sous des conditions ordinaires. 

 

 Les fluides qui ne s’accordent pas à la description ci-dessus rentrent donc dans la 

famille des fluides non-Newtoniens. Il y a trois types de comportements rencontrés dans 

cette famille : les fluides rhéo-fluidifiants (ou pseudo-plastiques) dont la viscosité 

diminue lorsque le gradient de cisaillement appliqué augmente, les fluides rhéo-

épaississants (ou dilatants) qui montre un comportement à l’opposé du précédent avec 

une augmentation de la viscosité pour des gradients de cisaillement croissants, et les 

fluides à seuil, qui nécessitent une valeur contrainte minimale pour s’écouler. Cette valeur 

exercée dans l’échantillon s’appelle la contrainte seuil, et lorsque celle-ci est atteinte, le 

système se met en écoulement en présentant le comportement d’un fluide Newtonien, 

d’un fluide rhéo-fluidifiant ou un fluide rhéo-épaississant. 

 Plusieurs modèles peuvent décrire les comportements non-Newtoniens, comme la 

loi puissance ou la loi Herschel-Buckley (Macosko 1994) : 

Loi puissance :     Eq. 2.9 : 𝜏 = 𝐾 × 𝛾̇𝑛𝑐  

Loi Herschel-Buckley :   Eq. 2.10 : 𝜏 = 𝜏0 + 𝐾 × 𝛾̇𝑛𝑐  

avec 

­ τ0 la contrainte seuil (Pa), 

­ τ la contrainte (Pa), 

­ K l’indice de consistance, 

­ nc l’indice de comportement (nc > 1 pour les fluides rhéo-épaississants, 0 < nc < 1 

pour les fluides rhéo-fluidifiants, et nc = 1 pour les fluides Newtoniens). 

 Les fluides rhéo-épaississants sont plutôt rares, et généralement évités dans le 

domaine industriel car ils engendrent certains inconvénients. En effet, des défaillances du 

moteur d’agitation à cause du surrégime occasionné, ou encore le colmatage de tuyaux 

peuvent être rencontrés en raison du passage d’un état stable à un état de floculation de 

ce type de fluide. Cependant, une quantité contrôlée de ce type de fluide peut parfois être 

utile (Barnes 1989). Il existe certains domaines, comme dans l’armement, où utiliser ce 
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genre de fluides peut présenter des avantages, notamment pour ce qui concerne la 

sécurité avec des matériaux qui se rigidifient lors de l’impact d’une balle (Wagner et Brady 

2009). 

 En ce qui concerne les fluides rhéo-fluidifiants, ils sont présents dans notre vie de 

tous les jours, comme par exemple les produits alimentaires de type ketchup, mayonnaise, 

mais également dans les produits d’hygiène (dentifrice, gel douche, etc.), ainsi que 

certains produits de beauté et notre sang. 

 Selon Barnes (1997), tous les matériaux rhéo-fluidifiants présentent la 

caractéristique de retrouver leur structure initiale après avoir été déformés, appelée 

thixotropie (Barnes 1997). Ces travaux affirment que la thixotropie intervient en raison 

d’un changement dans la structure des fluides concernés. Comme le montre la Figure 

2.10, le fluide qui présente un réseau organisé d’une façon au repos, va être soumis, lors 

des déformations, à une compétition entre le cisaillement dû à l’écoulement, qui va 

diminuer la viscosité du fluide, et entre le mouvement brownien des particules qui va 

amener les particules à se réorganiser au sein du fluide, et reprendre sa structure initiale 

(Barnes 1997). Le temps de restructuration peut aller de quelques minutes à plusieurs 

heures. 

 

Figure 2.10 - Organisation des particules au sein d'un fluide thixotrope lors d'un 
cisaillement (adapté de Barnes, 1997) 

 Les suspensions, en particulier les suspensions colloïdales, peuvent présenter les 

comportements rhéologiques exposés précédemment, allant du rhéo-fluidifiant ou rhéo-

épaississant et des comportements dépendants du temps (thixotropie) (Macosko 1994) 

(Figure 2.11). Ces comportements sont associés à des changements de structure pour 

différents régimes d’écoulement (Wagner et Brady 2009). 
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Figure 2.11 - Comportement rhéologique en fonction de la viscosité du fluide considéré, 
du cisaillement et des contraintes exercés 

 

 Le comportement rhéologique des suspensions de NCC avec le polymère a été 

mesuré à l’aide de rhéomètres à gradient de cisaillement imposé DHR3 (TA Instrument) 

et MCR 501 (Anton Paar). Deux types de mesures ont été réalisées. Une première sur le 

rhéomètre DHR3 avec une géométrie de type cône avec un angle de 0.991° et un diamètre 

de 74.990 mm, montée sur un plan Peltier, à température imposée (20 °C), pour effectuer 

des mesures de rhéométrie rotative en écoulement, pour des gradients de cisaillement 

allant de 0.01 s-1 à 3000 s-1. Ces mesures permettent d’obtenir la valeur de la viscosité et 

de la contrainte en fonction du gradient de cisaillement appliqué. La seconde mesure a été 

faite sur le MCR 501 combiné à de l’observation microscopique entre polariseurs croisés, 

afin d’observer en dynamique la reformation des structures cholestériques. Dans ce cas, 

la géométrie utilisée est un cône plan transparent avec un angle de 0.48° et un diamètre 

de 50.055 mm. Les images de microscopie sont prisées avec une caméra Basler toutes les 

15 s. Dans un premier temps un cisaillement à 1000 s-1 pendant 1 min est appliqué afin 

de déstructurer l’échantillon puis une oscillation à 1 % de déformation à une fréquence 

de 1 Hz est appliquée pendant 60 min, afin d’observer la restructuration de la structure 

cholestérique. L’analyse des images est faite à l’aide du programme Python développé 

dans la partie 3.7 permettant de mesurer le pas des structures cholestériques. 



Chapitre 2 : Matériels et Méthodes 

74 

 

 

La séparation membranaire aussi appelée plus généralement filtration 

membranaire, est un procédé de séparation liquide/liquide, liquide/solide, liquide/gaz 

ou gaz/gaz grâce à l’application d’une force motrice de part et d’autre d’une membrane 

semi-perméable et sélective permettant de séparer les éléments (particules, solutés, 

molécules, ions). Les forces motrices peuvent provenir d’un gradient de concentration, 

d’un potentiel électrique ou plus généralement d’un gradient de pression (Ahlem 

Romdhane 2014). Le fluide qui passe à travers la membrane est appelé perméat et celui 

qui est retenu, rétentat. Il existe différents types de membranes. Elles peuvent être 

fabriquées à base de polymères organiques ou inorganiques, de céramique ou d’autres 

matières minérales. Les membranes inorganiques sont beaucoup utilisées dans les 

industries agroalimentaire et pharmaceutique, utilisant des conditions de nettoyages et 

de stérilisation extrêmes (Bessiere 2005). A l’inverse les membranes organiques peuvent 

être utilisées dans une large gamme d’application dû au grand choix de polymères 

possibles permettant d’obtenir des membranes avec des caractéristiques spécifiques 

pouvant s’adapter à chaque fluide à traiter (mouillabilité, charge de surface ou encore 

polarité) (Espinasse 2003). 

Il existe quatre principaux procédés baromembranaires (force motrice = différence 

de pression) : la microfiltration, l’ultrafiltration, la nanofiltration et l’osmose inverse. Elles 

sont classées en fonction de la taille des objets à filtrer ou la taille des pores comme sur la 

Figure 2.12 (Rey 2017). 

 

Figure 2.12 : Les différentes types et dénomination de filtration 
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Il existe deux modes de filtration couramment utilisés :  la filtration frontale (Figure 

2.13A) et la filtration tangentielle (Figure 2.13B). 

 

Figure 2.13 : Mode de filtration A) Filtration Frontale B) Filtration tangentielle (issue de 
(Rey 2017)) 

En filtration frontale le fluide d’alimentation s’écoule perpendiculairement à la 

membrane sous l’action de la pression transmembranaire (PTM) qui correspond à la 

différence de pression appliquée entre le rétentat et le perméat. Cette méthode de 

filtration conduit à l’accumulation en continu des particules en suspension, générant un 

dépôt qui réduit rapidement la productivité du procédé. Cela engendre donc des 

opérations de nettoyage fréquentes. 

En filtration tangentielle, le fluide d’alimentation circule en continue de façon 

parallèle à la membrane grâce à l’action d’un débit imposé et traverse la membrane sous 

l’action de la PTM. L’avantage de cette méthode est que le dépôt formé lors de la filtration 

est moins épais que lors du mode frontal, du fait que le rétentat circule de façon 

tangentielle à la membrane. Cela exerce un rôle de prévention de la formation de 

colmatage/dépôt, ce qui est très apprécié par les industriels. 

 

Pour caractériser le transfert de masse à travers une membrane poreuse 

d'ultrafiltration, la loi de convection utilisée est généralement la loi de Darcy. Cette loi 

décrit le flux de fluide à travers un milieu poreux sous l'effet d'un gradient de pression. 

Elle est souvent appliquée dans le contexte de la filtration membranaire, où un flux d'eau 

est appliqué à travers une membrane pour entraîner les solutés à travers celle-ci. La 

densité de flux traversant la membrane ou flux de perméation Jp est défini par : 
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Eq 2.11 :  𝐽𝑝 = 𝐿𝑝. 𝑃𝑇𝑀 

Avec  

• Jp le flux de perméation de solvant récupéré lors de la filtration (m3.m-2.s-1) 

• PTM la pression transmembranaire (Pa) également dénommée P dans la suite de 

ce travail 

• Lp la perméabilité hydraulique de la membrane (m3.m-2.Pa-1.s-1) 

Le flux de perméation peut être défini expérimentalement comme le rapport du débit 

de liquide de perméat (Qp) passant à travers la membrane par unité de surface 

membranaire (Smembrane) : 

Eq 2.12 :  𝐽𝑝 =
𝑄𝑝

𝑆𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑒
 

D’autres modèles comme celui de Poiseuille peuvent être utilisés pour caractériser 

le mécanisme de transport à travers la membrane. Ils permettent de mieux prendre en 

compte les propriétés structurales des membranes. La membrane est alors considérée 

comme un milieu poreux composé de pores de formes cylindriques et de tailles 

identiques, et ainsi la densité de flux d’eau Jw passant à travers la membrane suit la loi de 

Poiseuille appliquée à un milieu poreux (Daufin, René, et Aimar 1998) : 

Eq 2.13 :  𝐽𝑤 =  
𝜋.𝑟4.𝑁𝑝

8.𝜂.𝑒𝑚
. 𝑃𝑇𝑀 

Avec  

• r le rayon des pores (m) 

• Np le nombre de pores par unité de surface (pores/m²) 

• η la viscosité dynamique du fluide (Pa.s) 

• em l’épaisseur apparente de la membrane (m) 

Lorsque la solution d’alimentation se concentre du fait de la présence des substances 

retenues par la membrane, le flux convectif à travers la membrane, appelé flux de 

perméation (Jp) est alors plus faible que le flux de perméation en eau ultrapure (Jw) 

(Figure 2.14). Ainsi, à une PTM fixée, une baisse du flux de perméation est très souvent 

observée lors d’une filtration. Cette diminution du flux provient de deux phénomènes bien 

étudiés dans le domaine de la filtration : la polarisation de concentration et le colmatage 

(Bacchin et al. 2002; Elimelech et Bhattacharjee 1998). 
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Figure 2.14 : Comparaison du flux de perméation Jw en eau ultrapure et en solution 
réelle. Courbe de flux de perméation obtenu en fonction du temps de filtration pour une 

PTM imposée. (issue de Viguié-Simon 1999). 

Avant chaque expérience de filtration, la perméabilité à l'eau ultra pure des 

membranes est mesurée. En effet, celle-ci peut varier en fonction de divers facteurs tels 

que la taille des pores de la membrane, sa composition, son épaisseur et les conditions de 

fonctionnement. Par conséquent, il est recommandé de mener plusieurs tests et de 

contrôler attentivement les conditions expérimentales pour obtenir des résultats précis 

et fiables. L’équation 1.3 devient alors :  

Eq 2.14 : 𝐽𝑤 =  𝐿𝑝𝑤. 𝑃𝑇𝑀 =
1

𝜂.𝑅𝑚
. 𝑃𝑇𝑀 

avec Rm la résistance hydraulique de la membrane (m-1). 

 

L’efficacité de la membrane à retenir certaines substances ou soluté d’une 

suspension est déterminée par sa sélectivité. Cette sélectivité peut provenir de différents 

paramètres tels que la taille des pores, la composition de la suspension à filtrer, la charge 

de surface, et la formation d’un dépôt. La sélectivité de la membrane est déterminée par 

le taux de rejet (TR) de la substance concernée, par l’expression suivante :  

Eq 2.15 : 𝑇𝑅 = (1 −
𝐶𝑝

𝐶𝑏
) . 100% 

Avec Cp et Cb la concentration de la substance respectivement dans le perméat et 

l’alimentation (en kg.m-3).  
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Lors de la filtration d’une suspension ou d’une solution, sous l’effet du flux 

convectif à travers la membrane, les particules ou solutés vont s’accumuler à la surface de 

la membrane. Cela entraine une augmentation de la concentration (Cm) à la surface de la 

membrane qui est supérieure à la concentration initiale de la suspension ou solution. 

Cette augmentation de la concentration à la surface de la membrane prend la forme d’un 

gradient de concentration, avec une concentration qui diminue en s’éloignant de la 

membrane. Ce gradient de concentration induit une diffusion depuis la membrane vers le 

reste de la solution (1ère loi de Fick) (Figure 2.15). Ce phénomène est donc appelé 

polarisation de concentration, il peut intervenir très rapidement, dès le début de la 

filtration, induisant une baisse du flux de perméation. Après un certain temps de filtration, 

un régime stationnaire peut être atteint. 

 

Figure 2.15 : profils de concentration lors de la formation de la polarisation de 
concentration en régime stationnaire (issue de Rey 2017) 

L’équilibre concernant la solution ou suspension lors du procédé de filtration peut donc 

s’exprimer de la façon suivante :  

Eq 2.16 : 𝐽. 𝐶(𝑧) − 𝐷.
𝑑𝐶

𝑑𝑧
= 𝐽. 𝐶𝑝 

Avec  

• z la distance au-dessus de la membrane (m) 

• C(z) la concentration de la solution dans la couche limite (kg.m-3) 

• D le coefficient de diffusion de la solution (m².s-1) 

• Cp la concentration de la solution dans le perméat (kg.m-3). 
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Cette relation est appelée « le modèle du film » et représente le modèle le plus 

simple et le plus employé, ayant été développé dans les années 1960 (Michaels et Bixler 

1968). Ce modèle peut être simplifié en régime stationnaire, avec δ(m) l’épaisseur de la 

couche limite de polarisation, ce qui donne les conditions limites suivantes : 

z = 0 → C(z) = Cm 

z = δ → C(z) = Cb 

Ce qui donne le modèle suivant : 

Eq 2.17 :  𝐽 =  
𝐷

𝛿
. 𝑙𝑛 (

𝐶𝑚−𝐶𝑝

𝐶𝑏−𝐶𝑝
) = 𝑀. ln (

𝐶𝑚−𝐶𝑝

𝐶𝑏−𝐶𝑝
) 

 Avec M = D/δle coefficient de transfert de masse (m.s-1). En rétention totale, 

l’expression peut être simplifiée suivant :  

Eq 2.18 :  𝐽 =  𝑀. ln (
𝐶𝑚

𝐶𝑏
) 

 

L’accumulation de matière à la surface des membranes peut donc engendrer deux 

phénomènes : la polarisation de concentration et le colmatage. Généralement ces deux 

phénomènes sont désignés par le nom générique de colmatage et sont composés d’un 

dépôt non désiré (par les industriels) à la surface de la membrane ou dans les pores, de 

particules en suspension, dissoutes ou chimiquement générées lors du procédé. 

Il existe différents mécanismes de colmatage qui peuvent être interne ou externe 

(El Rayess et al. 2012). Le colmatage interne apparait lorsque les pores de la membrane 

sont obstrués en interne ou de diamètre restreint, le colmatage externe lorsque la surface 

externe de la membrane et des pores sont bouchés, entrainant une augmentation de 

l’épaisseur effective de la membrane (Tracey et Davis 1994). Ainsi, le colmatage des 

membranes peut avoir des répercussions sur la perméabilité de la membrane et la 

transmission de la suspension/solution.  

Quatre principaux mécanismes de colmatage sont représentés sur la Figure 2.16 (El 

Rayess et al. 2012; Hermia 1985; Shirato, Aragaki, et Iritani 1979) : 
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• Le blocage complet apparait lorsque les pores de la membrane sont obstrués par 

des particules de diamètre similaire ou plus important que celui des pores, 

empêchant le passage de n’importe quelle matière (Figure 2.16a)).  

• Lors d’un blocage standard, les particules sont directement agglomérées à la 

surface des pores lorsqu’elles les atteignent, contribuant ainsi au blocage et à 

l’accumulation d’autres particules, comme l’illustre la Figure 2.16b).  

• Le blocage intermédiaire arrive lorsque le diamètre des pores est restreint par 

l’accumulation de particules de plus petit diamètre à l’intérieur de ceux-ci. Ce 

phénomène découle de l’adsorption directe des particules (Figure 2.16c).  

• Formation de colmatage : dans cette configuration, les particules sont agglomérées 

à la surface de la membrane, sans entrer à l’intérieur des pores. La couche qui se 

forme contribue à la couche limite de résistance (Figure 2.16d). 

 

Figure 2.16 : Présentation des différents mécanismes de colmatage (Bowen, Calvo, et 
Hernández 1995; El Rayess et al. 2012). a) Le blocage complet, b) le blocage standard, c) 

le blocage intermédiaire et d) formation du colmatage 

La compréhension des mécanismes de colmatage fait l’objet de beaucoup d’études 

puisque ce phénomène diminue la capacité de filtration de procédés, ce qui est 

généralement non désiré par les industriels. Cependant la formation d’un dépôt concentré 

formé à la surface de la membrane peut être valorisé en matériaux fonctionnels, c’est ce 

qui a essayé d’être traité dans cette thèse. Du fait, des enjeux environnementaux actuels 

plusieurs études se sont intéressées à la compréhension des phénomènes de colmatage 

pour la filtration de nanocristaux de cellulose.  
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Pour toutes les filtrations réalisées, le montage suivant est utilisé (Figure 2.17). 

Tout d’abord la suspension à filtrer est mise dans un réservoir sous pression (Millipore) 

qui est directement relié à la cellule de filtration par des tuyaux (de couleur noire pour 

éviter les UV). Un capteur de pression (FP 110 FGP Sensor & Instrument) est positionné 

en amont de la cellule de filtration et permet de connaître la pression transmembranaire 

imposée. Le perméat est maintenu à pression atmosphérique. Dans la cellule de filtration, 

sous l’effet de cette différence de pression, la suspension est concentrée au cours du temps 

et les NCC s’accumulent à la surface de la membrane formant une couche concentrée. Les 

filtrations sont principalement réalisées en mode frontal. Le perméat est récupéré ensuite 

dans un bécher placé sur une balance d’une precision à 0.001 g (Precisa 400M) 

directement reliée à un ordinateur afin de suivre l’évolution de la masse au cours du 

temps.  

 

Figure 2.17 : Schéma du dispositif de filtration 

 

Toutes les étapes listées ci-dessous sont réalisées dans l’obscurité pour les 

suspensions qui le nécessitent. 

1. Les membranes planes utilisées sont découpées puis placées dans de l’eau 

distillée au minimum 24h avant la filtration afin d’éliminer le glycérol de 

conservation présent dessus. Pour les suspensions de NCC dans l’eau, des 

membrane PES de seuil de coupure de 100 kDa sont utilisées alors que pour 
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les suspensions de NCC + polymère les membranes utilisées sont à base de 

PVDF et ont des tailles de pores de 0.2 µm. Les deux types de membranes 

proviennent de la société Orélis Environnement (France). 

2. La membrane est mise en place sur son support dans la cellule de filtration. Le 

montage présenté sur la Figure 2.17 est réalisé. 

3. Une filtration à l’eau est effectuée (flux à eau) afin de vérifier la présence de 

fuites éventuelles ou défaut de la membrane. 

4. Le circuit est vidé de l’eau et la suspension à filtrer est mise en place. 

5. Le perméat est rempli d’eau. 

6. La pression transmembranaire est appliquée pour démarrer la filtration (ΔP = 

1.2 .105 Pa). Au même moment le suivi de l’évolution du flux est lancé. 

7. Au cours de la filtration la mesure du flux de perméation au cours du temps 

permet de révéler la présence de fuite ou de dysfonctionnement. 

8. Après un temps de filtration donné tf, la pression transmembranaire est 

relâchée (ΔP = 0 bar). Il est alors possible d’étudier à ce moment les propriétés 

de relaxation des dépôts concentrés au cours du temps pendant une durée tr. 

9. Dans le cas des suspensions de NCC + polymère, la photopolymérisation UV 

s’effectue avec une lampe UV (Omnicure S2000, France) avec une longueur 

d’onde comprise entre 250 nm et 450 nm. Suivant les cellules de filtration 

utilisées (Figure 2.17), la photopolymérisation UV est réalisée soit avec une 

fibre optique de 5 mm de diamètre soit avec une lame UV irradient une zone 

de 1500 x 65 mm. Le temps de photopolymérisation et la puissance imposée 

dépendent du polymère utilisé. 

10. Après l’étape de polymérisation, la suspension est retirée du circuit et le 

nanocomposite fabriqué est sorti de la cellule de filtration. Il est placé dans 

une boite de pétri fermée pour le laisser sécher au minimum 24h. 

11. Enfin tout le matériel est nettoyé à l’eau et l’éthanol. 

 

Toutes les cellules de filtration sont composées de deux parties (Figure 2.18). 

Dans la partie supérieure se trouve le canal de filtration et d’alimentation avec la 

suspension à filtrer. Ce canal supérieur est séparé de la partie inférieure qui recueille le 

perméat par un support de membrane poreux métallique (trous d’1 mm espacés de 1.5 
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mm) sur lequel est positionné la membrane plane qui est alors prise en sandwich entre le 

support de membrane métallique et le canal supérieur, ce qui permet d’assurer 

l’étanchéité de la cellule de filtration (Figure 2.18). 

Les axes x,y et z sont définis comme sur la Figure 2.18 et Δz caractérisera la 

distance à la membrane. 

 

Figure 2.18 : Schéma général des cellules de filtration utilisées 

 

Pour la production des nanocomposites, deux cellules de filtrations en téflon ont 

été réalisées. Le choix s’est porté sur le téflon pour éviter toute adhérence du polymère 

sur la cellule de filtration après la polymérisation. 

La première cellule de filtration avait été réalisée avant que j’arrive au laboratoire. 

Cette cellule possède un canal d’alimentation qui mesure 100 x 4 x 8 mm3 (L x l x h) avec 

sur la partie supérieure un hublot rond en quartz permettant l’irradiation des UV 

provenant de la fibre optique (Figure 2.19). Ainsi, la photopolymérisation UV s’effectue 

uniquement au centre de la cellule sur environ 2 cm. Avec cette cellule de filtration, les 

nanocomposites produits après réticulation UV et séchage en boite de Petri fermée pour 

ralentir le temps de séchage et obtenir une structuration un peu mieux contrôlée, ont des 

dimensions typiques de l’ordre de 20 x 3.5 x 7 mm3 (L x l x h). Ces nanocomposites seront 

appelés par la suite nanocomposites 8 mm (Figure 2.19A). 

La seconde cellule a été développée durant la thèse (Figure 2.19) avec l’aide du 

service technique du laboratoire. L’objectif de cette cellule est d’obtenir des échantillons 

de nanocomposites de plus grandes dimensions pour pouvoir étudier leurs propriétés 

spécifiques. Pour permettre la photopolymérisation sur toute la longueur du canal, un 
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verre en quartz de 100 mm de long a été positionné dans le canal d’alimentation. La 

photopolymérisation est réalisée avec une lame UV (65 x 1500 mm2) (Poly Dispensing 

Systems) qui permet d’irradier l’ensemble de la cellule de filtration. De plus, cette cellule 

mesure seulement 1 mm d’épaisseur, pour éviter à avoir à couper la partie supérieure du 

dépôt formant le surnageant de la suspension initiale. Ainsi, les dimensions typiques des 

nanocomposites obtenus après réticulation et séchage sont alors de 100 x 3.5 x 0.7 mm3 

(L x l x h). Ces nanocomposites seront appelés par la suite nanocomposites 1 mm (Figure 

2.19B).  

 

Figure 2.19 : Schéma représentant la fabrication des différents nanocomposites. A) la 
cellule de filtration permettant la fabrication de nanocomposites de 8 mm, B) la cellule de 

filtration permettant la fabrication de nanocomposites de 1 mm. 
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Les cellules de filtrations développées au laboratoire pour faire des observation 

par SAXS sont composées de polycarbonate transparent similaire à celui décrit dans les 

articles précédents (Rey, Hengl, Baup, Karrouch, Dufresne, et al. 2019; Semeraro et al. 

2020; Metilli et al. 2023) (Figure 2.20). Elles consistent en un canal rectangulaire 

mesurant 100 x 4 x 8 mm3 (L x l x h). 

 

Figure 2.20 : Image de la cellule de filtration développée pour la filtration sous SAXS in 
situ 

 

Les cellules de filtrations développées au laboratoire pour faire des observations 

par SALS (Figure 2.21), sont fabriquées quant à elles en poly(méthacrylate de méthyle) 

avec une dimension de canal similaire aux cellules développées pour les mesures SAXS.  

 

Figure 2.21 : Image de la cellule de filtration développée pour la filtration sous SALS in 
situ 
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Les rayons X sont une forme de rayonnement électromagnétique, similaire à la 

lumière visible, mais situés à une longueur d'onde invisible, entre les rayons ultraviolets 

et les rayons gamma. La majorité des rayons X possèdent une longueur d'onde entre 0.01 

et 10 nm, ce qui correspond aux distances entre les atomes (Figure 2.22). Cela rend les 

rayons X particulièrement adaptés pour l'étude des structures atomiques. 

 

Figure 2.22 : Spectre de lumière avec les longueurs d’onde associées. 

 Les rayons X sont largement utilisés en imagerie médicale en raison de leur 

capacité à pénétrer les matériaux et à être absorbés par les parties du corps à forte densité 

électronique, comme les os. Les rayons X synchrotron, quant à eux, sont cent milliards de 

fois plus puissants que ceux utilisés en médecine. 

 L’European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) produit des rayons X à haute 

énergie, appelés « hard X rays ». Les rayons X synchrotron possèdent une énergie 

comprise entre 10 et 120 keV, et ont une longueur d’onde de 0.10 à 0.01 nm. Les 

propriétés spécifiques des rayons X synchrotron en font un outil de mesures in situ 

permettant une grande variété d’analyses en temps réel au cours des expériences. 
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Figure 2.23 : Explication du fonctionnement du synchrotron (source : www.esrf.eu) 

Les électrons sont émis dans le Linac, puis transférés à l’anneau d’accélération 

(Figure 2.23). Ils y sont accélérés jusqu’à atteindre une énergie de 6 GeV, puis injectés 

dans l’anneau de stockage où ils circulent à énergie constante pendant plusieurs heures. 

À chaque passage des électrons à travers un onduleur, un dispositif composé d'une série 

d'aimants alternés, ils émettent un faisceau de rayons X dirigé vers les cabines 

d’expérience. 

 

Les deux interactions principales entre les rayons X et la matière sont l’absorption 

et la diffusion. Il peut y avoir perte d’énergie, ou non, lors de la diffusion, selon si la 

radiation diffusée présente la même longueur d’onde que l’onde incidente, tel que lors de 

la diffusion de Compton (diffusion inélastique), ou si les deux radiations ont la même 

longueur d’onde, tel que pour la diffusion de Rayleigh ou Thomson (diffusion élastique) 

(Hubbell et O/verbo/ 1979).  

La diffusion de rayons X aux petits angles, en anglais small-angle X ray scattering 

(SAXS), est basée sur la diffusion élastique qui est souvent exploitée pour analyser la 

microstructure et la dynamique en état transitoire d’un matériau et des systèmes reliés. 

http://www.esrf.eu/
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Figure 2.24 : Représentation d’une diffusion élastique (Rey 2017). 

Lorsque les rayons X frappent les atomes, des électrons vont se libérer car l’énergie 

délivrée par le faisceau est bien plus importante que l’énergie de liaison d’un atome, et ils 

deviennent la source de l’onde diffusée. Chaque électron va diffuser une onde qui produit 

un spectre d’interférence sur le détecteur, comme le montre la Figure 2.24. Comme les 

électrons proviennent de positions différentes, ils atteignent le détecteur avec un certain 

retard les uns par rapport aux autres en empruntant des chemins différents. La différence 

de chemin L peut s’exprimer de la façon suivante : 

Eq 2.19 : L = −r⃗. (k⃗⃗ − ko
⃗⃗⃗⃗⃗) 

avec 𝑘𝑜
⃗⃗⃗⃗⃗ et 𝑘⃗⃗ les vecteurs unitaires indiquant respectivement la direction incidente 

et diffusée. 

Le retard de phase s’exprime de la façon suivante : 

Eq 2.20 : φ =  
2π

λ
L =  − 

2π

λ
. r⃗. (k⃗⃗ −  ko

⃗⃗⃗⃗⃗) =  − q⃗⃗. r⃗ 

Avec Eq 2.21 : q⃗⃗ =
2π

λ
(k⃗⃗ −  ko

⃗⃗⃗⃗⃗) 

Eq 2.22 : q =  |q⃗⃗| =
4π

λ
. sin (

θ

2
) 

Plusieurs appellations définissent q dans la littérature, comme « longueur de 

vecteur de diffusion », ou « moment de transfert » ou « vecteur d’onde ». La dimension de 

q est en nm-1, ce qui explique que le spectre de diffusion soit généralement appelé « 

structure dans l’espace inverse ». 
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La diffusion d’une particule peut être expliquée grâce au spectre d’interférence 

produit par toutes les ondes envoyées au détecteur depuis les électrons ou atomes à 

l’intérieur de la particule. Le spectre diffusé correspondant à un échantillon peut être 

simplement décrit en termes d’espace inverse. Si la densité électronique d’une particule 

en un point défini par le vecteur 𝑟 est désignée par ρ1(𝑟), l’amplitude de la diffusion locale 

A1(q) est la somme de tous les électrons individuels et leur décalage correspondant noté 

𝑒−𝑖𝑞⃗⃗.𝑟 (Guinier et Fournet 1955; Brumberger 1994). 

Eq 2.23 : 𝐴1 (q) = ∫ ρ1(r⃗
V

). e−iq⃗⃗⃗.r⃗⃗. dr⃗ 

Cette relation est la transformée de Fourier de la densité d’un électron. Plus les 

électrons sont présents dans le volume de l’échantillon, plus il y aura d’ondes diffusées. 

Les ondes diffusées sont cohérentes, ce qui indique que les amplitudes des ondes 

sont ajoutées les unes aux autres. L’intensité est donc obtenue par le carré de la valeur 

absolue de la somme des amplitudes, A1 (q). Par exemple, pour une particule de volume 

V1 dotée d’un électron de densité ρ1, l’intensité totale diffusée est donnée par l’équation 

suivante : 

Eq 2.24 : I1 =  |A1(q)|² =  ρ1². V1². P(q) 

où P(q) est le facteur de forme de la particule. 

En pratique, plusieurs particules sont illuminées au même moment. Le spectre de 

diffusion observé correspond au facteur de forme d’une seule particule si toutes les 

particules possèdent la même forme et la même taille, dans le cas d’un échantillon 

monodisperse, et si les particules sont assez éloignées les unes des autres (échantillon 

dilué) (Glatter et Krakty 1982; Narayanan 2008). 

Pour un échantillon dilué, l’interaction interparticulaire peut être négligée, 

l’intensité diffusée dépend donc uniquement de la forme et de la taille des particules. Dans 

le cas particulier d’une sphère de rayon R, d’une densité uniforme, l’intensité diffusée est 

donnée par Rayleigh (Glatter et Krakty 1982) : 

Eq 2.25 : I1(q) =  ρ1². V1². [3 .
sin(qR)−qR cos(qR)

(qR)3 ]
2

 

Le facteur de forme s’exprime alors de la façon suivante : 
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Eq 2.26 : P(q) =  [3 .
sin(qR)−qR cos(qR)

(qR)3 ]
2

 

 

Quand un système de particules se concentre, les particules se rapprochent les 

unes des autres et la distance interparticulaire est alors du même ordre de grandeur que 

les distances à l’intérieur des particules. Le spectre d’interférence contient les diffusions 

provenant des particules voisines. Ce spectre d’interférences additionnelles multiplié au 

facteur de forme d’une seule particule est appelé le facteur de structure (Figure 2.25). 

Dans le cas particulier de particules sphériques et monodisperses, avec des interactions 

interparticulaires identiques, l’intensité diffusée peut être séparée en deux termes, 

comme montré dans l’équation suivante (Lindner et Zemb 2002) : 

Eq 2.27 : S(q) = 1 +  
1

N
〈∑ eiq⃗⃗⃗.(ri ⃗⃗⃗⃗⃗− rj⃗⃗⃗ ⃗)

i,j 〉N 

où N est le nombre de particules, 𝑟𝑖⃗⃗⃗ ⃗ et 𝑟𝑗⃗⃗⃗⃗  la position des particules i et j.  

 

Figure 2.25 : Profil obtenu par SAXS (courbe rouge) d’une dispersion concentrée de 
particules ; courbe verte : facteur de forme d’une seule particule ; courbe bleue : facteur 

de structure des particules environnantes. 

Dans le profil obtenu par SAXS, les effets de structure commencent à être visibles 

pour de faibles valeurs de q grâce à la formation d’une onde additionnelle, et lorsque q → 

∞, S(q) = 1. 

 

Le spectre de diffusion d’un échantillon est le résultat de toutes les ondes diffusées 

par les particules de celui-ci. Il est aussi bien influencé par l’interaction des particules 
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entre elles, que par le milieu les contenant. Les particules contenues dans le milieu doivent 

avoir une densité d’électron différente de celle du milieu pour pouvoir être visibles dans 

le spectre de diffusion. Plus la différence de densité d’électrons entre les particules et le 

milieu est forte, plus la visibilité de celles-ci sera importante. Si la densité est la même 

pour les deux phases, les particules ne peuvent pas être distinguées dans le spectre de 

diffusion. Pour un échantillon monodisperse, l’équation précédente s’écrit de la façon 

suivante : 

Eq 2.28 : I(q) = N . ∆ρ² . V1².  P(q) .  S(q) 

où ∆ρ =  ρ1 −  ρm, appelé « contraste », représente la différence de densité 

d’électrons entre les particules et le milieu. Ainsi, pour un système particule-solvant défini 

à de fortes valeurs de q, où S(q) = 1, l’intensité diffusée est proportionnelle au nombre de 

particules par unité de volume. 

 

Les mesures de SAXS ont été faites à l’European Synchrotron Radiation Facility 

(ESRF), sur la ligne ID02 TRUSAXS (Narayanan et al. 2022). La Figure 2.26 présente le 

fonctionnement de la ligne ID02. Le faisceau de rayons X, avec un flux de photons et une 

faible divergence est produit par une source ondulatoire. La ligne est composée de 

plusieurs optiques, dont un monochromateur refroidi à l’azote liquide, suivi d’un miroir 

toroïdal (Figure 2.26). Le dispositif SAXS est constitué de plusieurs fentes : une fente est 

positionnée avant le monochromateur situé à 29 m, deux fentes entourent le diaphragme 

à 50 m après le miroir, et deux fentes sont destinées au guidage du faisceau, à 65 m avant 

d’atteindre l’échantillon. 

 

Figure 2.26 : Schéma de la ligne ID02 de l’ESRF (Narayanan et al. 2022) 
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L’échantillon est positionné à 65 m de l’entrée de la ligne. Le détecteur est placé 

sur un chariot qui peut être déplacé à l’intérieur des 31 m du tube. La distance entre 

l’échantillon et le détecteur peut varier de 0.8 m à 31 m, couvrant ainsi une large gamme 

de vecteurs d’onde q, allant de 1.10-3 à 8 nm-1. La divergence du faisceau est de 20 x 40 

μrad et la taille standard est de 20 x 400 μm2, respectivement verticalement et 

horizontalement, et la longueur d’onde standard est de 0.1 nm, bien que des valeurs 

comprises entre 0.073 et 0.16 nm soient accessibles. La résolution du vecteur d’onde q 

limitée par la divergence du faisceau (5 μrad) et la taille (30 μm) est de 5.10-4 nm-1. La plus 

petite valeur du vecteur d’onde q calculable pour une distance de 1 m est également 

limitée par le détecteur et la diffusion parasite d’environ 6.10-3 nm-1. Le détecteur SAXS 

utilisé est un détecteur de haute résolution le EIGER2-4M (Dectris).  

Les données brutes 2D obtenues sont d’abord corrigées pour rassembler toutes les 

parties du détecteur. Ensuite, l’intensité des pixels est normalisée pour obtenir l’intensité 

diffusée absolue, notée Im : 

Eq 2.29 : 𝐼𝑚 =  
1

𝑇𝑠

1

𝑡𝑠

∆𝐼𝑠

𝐼𝑖

1

∆Ω
 

Avec  

• Ii Le flux incident 

• Ts la transmission de l’échantillon 

• ts l’épaisseur de l’échantillon 

• ΔIs l’intensité des pixels corrigée 

• ΔΩ l’angle solide défini par un pixel 

Avec la soustraction du signal de « fond » provenant du contenant de l’échantillon 

et du solvant, l’intensité absolue diffusée par l’échantillon est obtenue. Le spectre 2D de 

diffusion normalisée obtenu est ensuite moyenné pour obtenir une courbe 1D. 

Dans notre cas, les échantillons ont été analysés à température ambiante, en 

utilisant une longueur d'onde λ = 0.095 nm à une énergie de l’ordre de 12.232 keV et avec 

une distance entre l'échantillon et le détecteur variant entre 1.5 et 10 m, correspondant à 

une gamme q de 0.02 à 2 nm-1. La mesure a été effectuée à l'aide d'un dispositif de 

collimation à trou d'épingle disponible sur la ligne ID02, avec une section transversale du 

faisceau (FWHM) d'environ 26.4 μm verticalement et 56.2 μm horizontalement à la 

position de l'échantillon. 
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La cellule de filtration présentée dans la partie 3.3.2, est positionnée à 

l’emplacement de l’échantillon. La cellule est montée sur une platine motorisée, ce qui 

permet son déplacement devant le faisceau de rayons X. Il est alors possible d’obtenir des 

spectres de diffusion à différentes distances de la surface de la membrane, pour 

déterminer la concentration et l'organisation structurale des suspensions à différentes 

positions le long de la membrane pendant la filtration. Tous les dispositifs décrits dans la 

partie 3.1 ont été installés dans la cabine expérimentale. La photographie du dispositif 

expérimental et de la cellule de filtration SAXS sont présentées sur la Figure 2.27. 

 

Figure 2.27 : Images des mesures de filtration sous SAXS in situ 

Dans cette étude, l’organisation structurale de suspensions colloïdales au 

voisinage de la surface de la membrane sera étudiée. Cette organisation structurale sera 

notamment caractérisée par la distance interparticulaire entre particules, l’orientation 

des particules et le niveau de concentration locale. Une platine rotative est utilisée pour 
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aligner le faisceau incident parallèlement à la surface de la membrane. Pour sonder la 

structure à différentes positions verticales z, une table de translation verticale est utilisée. 

Dans un premier temps, la position de la membrane le long de l’axe z doit être déterminée. 

La Figure 2.28 présente un schéma de la cellule vue de côté ainsi que l’évolution de 

l’intensité transmise en fonction de la distance z dans la cellule. Le déplacement de la 

cellule de filtration devant le faisceau de RX est assuré par une table micrométrique de 

précision.  

 

Figure 2.28 : Evolution de l’intensité transmise en fonction de la distance z dans la cellule 
de filtration (Rey 2017) 

La première zone (Z1) correspond à la pièce en polycarbonate et au support de 

membrane en métal sous la membrane, où les rayons X sont complètement absorbés. 

L’interface entre cette zone et la suivante, qui correspond à la membrane (Z2), est définie 

par l’augmentation de l’intensité, et les rayons passent à travers la matière poreuse de la 

membrane. La zone 3 est une zone intermédiaire au-dessus de la membrane dans laquelle 

le signal est perturbé, et enfin la dernière zone (Z4) est définie sur une plage de distance 

dans laquelle l’intensité transmise ne montre aucune influence de la membrane, et 

transmet ainsi une intensité de valeur constante. La plage de mesure est définie dans cette 

zone, de 25 μm à 2000 μm au-dessus de la surface de la membrane. L’exploitation des 

mesures SAXS est présentée en section 5.3. 
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Pour l’analyse des suspensions liquides, deux options ont été possibles selon la 

quantité disponible de suspension. Dans le cas où il y avait peu de suspension disponible 

(<5 ml), ces dernières étaient placées dans des capillaires en quartz de diamètre de 1 à 2 

mm. Une fois les capillaires remplis, ils sont placés sur un support (Figure 2.29A), lui-

même placé de façon à ce que le faisceau arrive face aux capillaires. Ensuite, 10 spectres 

sont mesurés au même endroit dans chacun des capillaires. Enfin, dans le cas où il y avait 

suffisamment de suspension (>5ml). Les suspensions sont injectées avec une seringue 

dans une cellule « flow-through cell » qui est composée d’un capillaire en quartz de 2 mm 

de diamètre fixe (Figure 2.29B). 

 

Figure 2.29 : Mesures de SAXS in situ en statique : A) capillaires de suspensions, B) 
capillaires dans le « flow-through cell » 

 

Dans le cas des nanocomposites, ces derniers sont placés sur un support imprimé 

en 3D au LRP et sont placés perpendiculairement au faisceau incident qui les traverses 

(Figure 2.30). Au cours des expériences, le faisceau de rayons X est dirigé le long de la 

direction x perpendiculaire aux nanocomposites de dimensions 20 × 6 × 3 mm3 (largeur 

× hauteur × épaisseur). Les diagrammes SAXS sont enregistrés tous les 25 µm sur toute la 

hauteur du nanocomposite. Le diagramme SAXS mesuré dans le dépôt concentré le plus 

intense (avant la diminution de l’intensité) est considéré comme le point le plus proche 

de la membrane (z0). Nous avons donc défini cette position z0 comme l'origine à z = 25 

µm, correspondant à la distance minimale au-delà de laquelle les données SAXS peuvent 

être utilisées. Un profil vertical est mesuré pour chacun des différents nanocomposites. 
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Figure 2.30 : Mesures SAXS sur les nanocomposites 8 mm. 

 

Des mesures sous traction et SAXS in situ ont été effectuées pour la première fois 

sur les nanocomposites afin de pouvoir relier l’évolution des propriétés mécaniques des 

matériaux avec l’évolution de leur structure. Pour ces mesures, les nanocomposites 

utilisés sont les nanocomposites 1 mm. Une machine de traction a été spécialement 

conçue pour pouvoir coupler la mesure de structure par SAXS et la mesure de traction 

avec l’équipe technique du LRP. La machine est présentée sur la Figure 2.31. La machine 

de traction est composée d’un moteur pas à pas et d’un capteur de force en S de 100 N 

avec une précision de 0.1 % (KD40s 100N). La course maximum de la machine de traction 

est de l’ordre d’une dizaine de cm, variant suivant la taille initiale des échantillons. Les 

pièces pour la stabilité et la rigidité de la machine ont été usinées en aluminium. Toutes 

les autres pièces ont été imprimées en 3D en ABS. Pour le contrôle de la machine de 

traction, une carte électronique Arduino est contrôlée par un logiciel développé sous 

LabVIEW.  
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Figure 2.31 : (A) Machine de traction lors de la mesure SAXS in situ. (B) Présentation des 
différentes parties de la machine de traction à gauche vue de côté, à droite vue de dessus. 

Afin d’obtenir des mesures représentatives et éviter la fracture des échantillons au 

niveau des mors de fixation, les nanocomposites 1 mm sont collés avec une colle époxy 

sur des pinces/mors imprimés en 3D au LRP pour les fixer à la machine de traction. Le 

collage est suffisamment efficace pour éviter le glissement du matériau dans les 

pinces/mors. Les nanocomposites collés dans les pinces sont présentés sur la Figure 

2.32B.  
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Figure 2.32 : (A) Schéma des différentes directions d'observations par SAXS. (B) Les 
nanocomposites 1 mm collés dans les pinces/mords, dans les 2 directions d’observations 

Dans le cas des nanocomposites 1 mm, leur structure a été observée en statique 

dans deux directions : XY et XZ (Figure 2.32). Sous étirement, une seule direction 

d’observation XY a été utilisée afin d’éviter que l’échantillon ne sorte du faisceau lors de 

l’étirement. Lors des mesures sous traction, la vitesse de déplacement a été fixée à 100 

µm.s-1 pour avoir le temps de faire plusieurs spectres lors de la mesure de traction. 

L’exploitation des données expérimentales de ces mesures est présentée dans la partie 

6.1. 

 

 

Afin de pourvoir étudier l’évolution de la structure des suspensions de NCC à 

l’échelle micrométrique, un dispositif de mesures de diffusion de la lumière développé au 

laboratoire (Figure 2.33) (Piau et al., 1999 et Pignon et al. 2021) a été utilisé. L’évolution 

de la structure sera notamment caractérisée par le pas de l’hélice cholestérique, 

l’orientation des structures cholestériques et le niveau de concentration locale. Le banc 

SALS consiste en un faisceau laser de 2 mW (He-Ne) d'une longueur d'onde de 632.8 nm 

qui est dirigé perpendiculairement aux parois de l’échantillon. Deux configurations de 
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banc ont été mises au point : une permettant les mesures sur des échantillons statiques 

dans des cuves en quartz de 2 mm d’épaisseur (Figure 2.33B) et une autre mettant en 

œuvre la cellule de filtration et autorisant ainsi pour la première fois des mesures SALS 

durant la filtration (Figure 2.33A). Puis, le signal diffusé par l’échantillon est collecté sur 

une lentille de Fresnel, qui collimate le signal sur le détecteur, qui est une caméra 

numérique monochrome Allied Vision (AV MAKO G-419B POE) : Capteur CMOS (2048 × 

2048 pixels, 11.3 × 11.3 mm2). Le traitement des images est effectué à l'aide d'un système 

vidéo et d'un logiciel développé sous MATLAB (Mathworks, USA) qui permet de regrouper 

et de calculer la moyenne de l'intensité de diffusion avec le logiciel SAXSutilities2 (Sztucki 

2021). Les spectres de diffusion sont enregistrés par la caméra et le système vidéo tout 

au long de l'expérience. Le module du vecteur de diffusion est donné par : 

Eq 2.30 : 𝑞 =  𝑛 [(
4𝜋

𝜆
) sin (

𝜃

2
)] 

où λ (m) est la longueur d'onde de la lumière dans l'échantillon et θ l'angle de 

diffusion et n l’indice de réfraction du milieu (n = 1.333 dans les suspensions aqueuses). 

Les mesures de diffusion de la lumière ont couvert une gamme q allant de 2 × 10-4 à 4 × 

10-3 nm-1. 

 

Figure 2.33 : Schéma du montage SALS avec A) la cellule de filtration et B) un échantillon 
statique 

 

Pour l’analyse de suspensions statiques ou au repos, les échantillons sont placés 

dans des cuvettes (Hellma Analytics, Allemagne) en quartz de 2 mm d’épaisseur et celées 

avec du parafilm pour éviter toute évaporation. Les cuvettes sont ensuite placées sur un 

support afin de les maintenir perpendiculaires au faisceau laser. Le support est monté sur 

une plateforme élévatrice contrôlée par un logiciel sur ordinateur développé au LRP, qui 

permet de faire un scan à l’intérieur de la cuvette. 
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Dans le cas précis du suivi par SALS de la filtration, la cellule de filtration dédiée au 

SALS (partie 4.4.2) est placée perpendiculairement au faisceau laser sur une plateforme 

élévatrice connectée à un logiciel, permettant ainsi de pourvoir faire des scans précis dans 

le dépôt concentré proche de la membrane. Pour mettre en place la filtration, tout le 

montage de filtration présenté dans la partie 3.1 est mis en place sur ces expériences 

(Figure 2.34). 

 

Figure 2.34 : Image du banc de diffusion de lumière, avec une cellule de filtration assistée 
par ultrasons. 

 

Avec les investigations SAXS et SALS lors de filtration ou les mesures statiques de 

suspensions de NCC par exemple, des spectres de diffusion sont obtenus (exemple Figure 

2.35). Ces spectres présentent une forme d’ellipse ou une forme de cercle, lorsque les 

particules en SAXS et les structures cholestériques en SALS, sont respectivement 

orientées ou non. Lorsque le spectre de diffusion est orienté verticalement cela signifie 

que les particules anisotropes sont orientées horizontalement, et inversement si le 

spectre est orienté horizontalement (Figure 2.35). Plusieurs analyses peuvent être faites 

à partir de ces spectres, elles seront détaillées par la suite. 
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Figure 2.35: Schéma de l'orientation des particules déduite de la forme du spectre 2D 
SAXS 

 

Les techniques de diffusion utilisées pour caractériser l’organisation des 

suspensions de NCC mais aussi des nanocomposites polymérisés permettent par l’analyse 

des spectres de diffusion 2D de déterminer le paramètre d’anisotropie. Son analyse a été 

réalisée à partir des spectres de diffusion 2D à l'aide du logiciel Small-Angle Scattering 

Evaluation Tool (SASET) basé sur MATLAB (Muthig et al. 2013). Plus précisément, la 

méthode « Principal Component Analysis » (PCA) a été choisie. Cette méthode fournit des 

valeurs pour l'anisotropie APCA allant de 0 pour les suspensions isotropes à 1 pour les 

systèmes entièrement alignés, et, selon le système, le degré d’anisotropie PCA est 

quantitativement comparable au paramètre d'ordre couramment utilisé (Muthig et al. 

2013). Par ailleurs, la direction d’intensité diffusée maximale ψ0 a été calculée via le PCA. 

La méthode « Principal Component Analysis » calcule la direction d’intensité 

diffusée maximum (Figure 2.36A) en cherchant le vecteur propre aligné le long de la 

direction pour laquelle la diffusion du nuage de points est maximum et minimum (Figure 

2.36B). Alors les valeur propres λmax et λmin correspondantes donnent le maximum de 

variance suivant l’équation suivante :  

Eq 2.31 : 𝐴𝑃𝐶𝐴 =
√𝜆𝑚𝑎𝑥−√𝜆𝑚𝑖𝑛

√𝜆𝑚𝑎𝑥
  avec 0 <  𝐴𝑃𝐶𝐴 < 1 
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Figure 2.36 : Analyse PCA des spectres 2D SAXS. A) Spectres 2D SAXS avec les vecteurs 
propres umax umin. B) Répartition de l’intensité d’un spectre 2D SAXS par un nuage de point 

pour chercher le vecteur propre aligné le long de la direction pour laquelle la diffusion 
est maximum et minimum. 

 

A partir des spectres 2D provenant de SAXS ou de SALS, la courbe de l’intensité 

diffusée I(q) peut être obtenue. L’intensité diffusée provient du contraste représenté par 

la différence de densité électronique entre les particules et le milieu environnant de 

l’échantillon. Cette courbe donne accès à plusieurs informations quantitatives telles que 

la taille des particules, leur forme et leur organisation structurale à l’échelle 

nanométrique pour le SAXS et à l’échelle micrométrique pour le SALS (David et al. 2008). 

Pour tous les échantillons, le bruit de fond et le solvant sont soustraits du signal avant 

l'analyse, ce qui permet d'obtenir l'intensité de diffusion absolue I(q). Toutes ces étapes 

d’analyses sont faites sur le logiciel SAXS Utilities (Sztucki 2021). 

 Les NCC ont un comportent cristal liquide, induisant que pour une concentration 

donnée, les nanoparticules sont réparties dans le volume à une distance interparticulaire 

moyenne. Les courbes d’intensité diffusée en fonction du vecteur d’onde obtenues des 

mesures en SAXS (courbe I(q)) présentent un pic d’intensité identifiable (Figure 2.37B). 

Dans l’eau, ce pic d’intensité est bien visible sur les courbes I(q) cependant dans les 

mélanges avec le polymère le signal est plus atténué (terme de contraste moins favorable) 

et alors il est nécessaire de tracer les courbes en Kratky plot (q².I(q)) en fonction de q, 

pour pouvoir observer le pic caractéristique de la distance interparticulaire. Une valeur 

de la distance moyenne interparticulaire expérimentale (d) peut être déduite à partir de 

la valeur de vecteur d’onde pour laquelle ce maximum d’intensité est observé (qpic) par la 

relation suivante : 
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Eq 2.32 : 𝑑 =  
2𝜋

𝑞𝑝𝑖𝑐
  

Comme il a été indiqué dans la partie bibliographique 3.2, les NCC de par leur 

comportement de cristal liquide présentent une organisation à grandes échelles de l’ordre 

du micron, par la formation des structures cholestériques. La répétition régulière de ces 

structures cholestériques étant caractérisée par leur pas (P) celui-ci peut être déterminé 

à partir des spectres de diffusion SALS. Ainsi, lors de la présence de structures 

cholestériques, l’intensité diffusée en SALS (I(q)) présente un maximum (Figure 2.37A). 

La valeur expérimentale du pas (P) est alors déduite de la valeur de vecteur d’onde pour 

laquelle ce maximum d’intensité est observé (qpic) par la relation suivante : 

Eq 2.33 : 𝑃 =  
4𝜋

𝑞𝑝𝑖𝑐
 

 

Figure 2.37 : Courbe I(q) obtenue par (A) SALS et (B) SAXS et distances caractéristiques 
associées calculées comme le pas P par SALS (A) et d par SAXS (B). 

 

Etant donné que la distance interparticulaire et le pas des structures 

cholestériques de suspensions de NCC dans l’eau varie avec la concentration il est possible 

d’établir des lois qui relient la distance interparticulaire (Figure 2.38A) ou le pas des 

structures cholestériques (Figure 2.38B) en fonction de la concentration. Pour obtenir 

ces courbes de calibration (Figure 2.38), des suspensions étalons de NCC dans l’eau à 

différentes concentrations ont été placées dans des capillaires pour les mesures en SAXS 

et dans des cuvettes en quartz pour celles en SALS. 
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Figure 2.38 : Evolution de la distance interparticulaire (A) et du pas (B) en fonction de la 
concentration en NCC en phase aqueuse 

L’obtention de ces courbes de calibration permet ensuite de caractériser les profils 

de concentration formés durant la filtration des suspensions de NCC. Ainsi, pour 

déterminer la concentration en NCC à l’intérieur des dépôts concentrés formés lors des 

filtrations (Figure 2.39), il faut dans un premier temps, (1) mesurer l’intensité diffusée 

pour plusieurs distances z au-dessus de la surface de la membrane en SAXS et SALS. Puis, 

(2) les courbes I(q) sont tracées à partir de l’intégration radiale des spectres 2D SAXS et 

SALS. Ensuite, (3) il est important de soustraire l’intensité du solvant (l’eau) et de la cellule 

de filtration pour les spectres SAXS. Par la suite, (4) les distances caractéristiques (d et P) 

sont déterminées par le vecteur d’onde correspondant au pic d’intensité (qpic) en SAXS et 

SALS. Ensuite, (5) les distances caractéristiques sont ramenées aux courbes d’étalonnage 

(Figure 2.38A et B) pour déterminer le niveau de concentration, pour finir, (6) par 

obtenir les profils de concentration en traçant la concentration en fonction de la distance 

à la membrane (z). 
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Figure 2.39 : Méthode de détermination des profils de concentration à partir des mesures 
de l'intensité diffusée dans les dépôts de filtration A) en SAXS B) en SALS 

Cette méthode a déjà été utilisée auparavant pour accéder à l’évolution de la 

concentration en fonction de la distance au-dessus de la membrane lors du procédé de 

filtration (Pignon et al. 2003; 2004; David et al. 2008; Jin 2014; Rey 2017; Challamel 2021; 

Metilli et al. 2023; Mandin et al. 2024). 
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Grâce à l’obtention de l’organisation des NCC aux différentes échelles, il est 

possible de déterminer une autre variable permettant de caractériser leur structure. Avec 

la valeur de pas (P) et de la distance interparticulaire (d), il est possible de remonter à 

l’angle de rotation entre les couches conjointe formant une structure cholestérique (θNCC 

en °) (Figure 2.40), avec l’équation suivante :  

Eq 2.34 : 𝜃𝑁𝐶𝐶 =  
360

(𝑃
𝑑⁄ )

  

 

Figure 2.40 : Evolution de l’angle de rotation des plans conjoints (θNCC) en fonction de la 

concentration en NCC en phase aqueuse 

 

La diffraction de rayons X aux grands angles, utilise un faisceau de rayons X en 

interaction avec un échantillon cristallin et qui est renvoyé dans des directions 

spécifiques déterminées par la longueur d’onde des rayons X et par les dimensions et 

l’orientation du réseau cristallin de l’échantillon analysé. Par la mesure des angles et de 

l’intensité des rayons diffractés, il est possible d’obtenir des informations concernant la 

structure et l’orientation de la maille cristalline de l’échantillon analysé. Ainsi dans le cas 

des nanocristaux de cellulose, il est possible de déterminer de quel type de NCC il s’agit (I 

ou II) et également de sonder leur orientation à l’intérieur des matériaux. 

Lors de l’analyse DRX des échantillons, les nanocomposites ou le dépôt de NCC séchés 

ont été découpés en fines bandes à l'aide d'une lame de rasoir et fixés sur des collimateurs 

de 0.5 mm de manière à ce que le plan des bandes soit orienté parallèlement ou 
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perpendiculairement au faisceau de rayons X. Le dépôt solide a été analysé sous vide à 

l'aide d'un appareil de diffraction des rayons X à grand angle. Le dépôt solide a été analysé 

sous vide à l'aide d'un générateur Philips PW3830 fonctionnant à 30 kV et 20 mA 

(rayonnement CuKα filtré au Ni, λ = 0.1542 nm). Les motifs bidimensionnels ont été 

enregistrés sur des plaques d'imagerie Fujifilm lues avec un analyseur de bioimagerie 

Fujifilm BAS 1800-II. 

 

 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique de microscopie 

permettant d’observer la surface d’échantillons allant de plusieurs dizaines de nm à 

plusieurs centaines de µm. Une sonde électronique produit un faisceau d’électrons qui est 

collimaté par des lentilles et bobines pour arriver sur l’échantillon. Un balayage avec le 

faisceau d’électrons est réalisé sur la surface de l’échantillon qui va générer par 

l’interaction électron-matière la projection d’électrons secondaire qui vont être récupérés 

dans un détecteur. Suivant le niveau d’énergie des électrons récupérés la topographie de 

l’échantillon va être déterminée. L’inconvénient de cette technique est que l’échantillon 

doit être conducteur électrique où bien que sa surface soit recouverte d’une fine couche 

conductrice. 

Pour les observations MEB de la structure des nanocomposites, les échantillons 8 

mm ont été fracturés à température ambiante alors que les échantillons 1 mm ont été 

plongés dans l’azote avant d’être fracturés à cause de leur plus grande élasticité. Chaque 

fragment a été fixé à des stubs métalliques recouverts d'un ruban de carbone et 

recouverts d'Au/Pd à l'aide d'un dispositif de pulvérisation cathodique Baltec MED 020. 

Les surfaces de rupture ont été observées en mode électrons secondaires avec un 

microscope FEI Quanta-FEG 250 équipé d'un canon à émission de champ et fonctionnant 

à une tension d'accélération de 2.5 kV. Par la suite les analyses d’image ont été réalisés à 

l’aide du logiciel ImageJ. 
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 Les propriétés spécifiques des nanocomposites 1 mm ont été investiguées. Dans 

un premier temps, les propriétés mécaniques en traction étudiées ont pu être mesurées. 

Puis une analyse des propriétés spécifiques d’hygromorphisme a été menée sur les 

différents échantillons photopolymérisés. 

 

Les propriétés mécaniques en traction des nanocomposites 1 mm ont été mesurées 

sur une machine de traction développée au sein du LRP comme présenté dans la partie 

5.1.7. Les tests ont été réalisés sur des nanocomposites 1 mm coupés pour qu’ils fassent 

environ 20 x 3.5 x 0.7 mm3 (L x l x epaisseur). Les échantillons ont été collés à des 

pinces/mors avec une colle époxy comme présenté dans la partie 5.1.7 (Figure 2.32). 

Comme une partie des essais de traction a été réalisés à l’ESRF, la vitesse d’étirement a 

été fixée à 100 µm/s pour avoir le temps de faire des spectres SAXS en même temps que 

l’étirement est imposé. Cette vitesse d’étirement a été gardée pour les essais réalisés au 

laboratoire.  

La machine de traction renvoie pour chaque essai le déplacement en mm et la force 

en N. Ces valeurs sont ramenées à la section et la longueur des échantillons pour obtenir 

la contrainte et l’allongement en % avec les équations suivantes :  

Eq 2.35 : 𝜎 =  
𝐹

𝑆𝑒
 

Avec σ la contrainte en MPa, F la force en N et Se la section de l’échantillons en mm². 

Eq 2.36 : 𝜀 =  
∆𝐿

𝐿0
× 100 

Avec ε l’allongement en %, ΔL le déplacement en mm et L0 la longueur initiale du 

nanocomposite en mm.  

En traçant les courbes contraintes versus allongement, trois paramètres 

permettant de caractériser les propriétés mécaniques des échantillons sont déterminés. 

Le module d’Young (E) correspond à la pente de la partie linéaire de la courbe (Figure 
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2.41), la partie linéaire étant la partie de déformation élastique du matériau suivant la loi 

de Hook :  

Eq 2.37 : 𝐸 =  
𝜎

𝜀
 

Le module de Young (Pa) permet de caractériser la rigidité du matériau. 

Il est possible également de déterminer sur les courbes contrainte déformation, la 

contrainte maximum (σmax en Pa) et l’allongement à la rupture (εrup en %) (Figure 2.41), 

atteints durant les essais de traction. L’allongement à la rupture donne une information 

sur la capacité du matériau à s’allonger avant de rompre. 

Ces grandeurs caractéristiques ont été récupérées sur les courbes de traction grâce 

à un code python développé.  

 

Figure 2.41 : Courbe de traction d'un nanocomposite 1 mm FF66R24 

 

Pour déterminer les propriétés d’hygromorphisme des nanocomposites 1 mm, ces 

derniers sont fixés avec une pince à papier pour ne pas qu’ils bougent (Figure 2.42). Lors 

des essais, l’échantillon est immergé dans un réservoir contenant de l’eau du robinet. Des 

images sont prises à l’aide d’une caméra noir et blanc (acA2000-50gm, Basler, Allemagne) 

avec un objectif (AF-S NIKKOR 18-70 mm 1 :35-4.5G, Nikon) combiné à un filtre polarisant 

(Circular PL, HOYA) pour éviter les reflets de la lumière sur l’eau, le tout éclairé par un 

panneau LED (Phlox-LedW-BL-100x100-LLUB-Q-1R-24V-V3, PHLOX, France). Une image 

du montage est présentée sur la Figure 2.42. Les photos sont prises à intervalles de temps 
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réguliers avec le logiciel pylon Viewer (Basler, Allemagne). Lors du séchage, l’eau de la 

bassine est retirée et l’échantillon est laissé à l’air libre sans contrôle de l’humidité. Les 

photographies sont également prises à intervalles de temps réguliers. 

 

Figure 2.42 : Image du montage pour les mesures d’hygromorphisme pour les 
nanocomposites 1 mm.  

 Les images sont ensuite analysées avec le logiciel ImageJ afin de déterminer les 

coordonnées X et Y du nanocomposites en plaçant 6 points sur toute la longueur du 

matériau. Ensuite, grâce aux coordonnées X et Y, la courbure du matériau est déterminée 

par le fit d’un cercle (Le Duigou et al. 2019; Chemin et al. 2020) (Figure 2.43). Le rayon 

du cercle donnant accès à la courbure du matériau par l’équation 2.38 :  

Eq 2.38 : 𝜅 =  1
𝑅⁄  

Avec κ la courbure (en mm-1) et R le rayon du cercle (en mm) (Figure 2.43). Un 

programme développé sous python a permis de faire les fits des données expérimentales 

pour accéder à la détermination de la courbure à différents temps (Figure 2.43).  



Chapitre 2 : Matériels et Méthodes 

111 

 

Figure 2.43 : A) Illustration de la technique du cercle utilisé pour le calcul de la courbure. 
Image de l'analyse sur les courbes X-Y lors de A) l'immersion B) le séchage. 

 

Du fait de l’organisation multi-échelle des NCC, il a été présenté dans ce chapitre 

plusieurs techniques d’analyses structurales permettant une compréhension multi-

échelle précise de leur structuration en phase liquide mais aussi solide après 

polymérisation. Le développement de deux cellules de filtration a été réalisé pour 

observer in situ la formation de la couche de polarisation de NCC dans l’eau durant la 

filtration, à l’échelle des particules par SAXS et à l’échelle des structures cholestérique par 

SALS. De même, il a été développé une analyse multi-échelle ex situ sur les 

nanocomposites combinant SAXS et MEB. 

Enfin, les techniques permettant de déterminer les propriétés spécifiques des 

nanocomposites photopolymérisés ont été présentées dans ce chapitre. 

Le tableau suivant résume les différentes techniques utilisées sur chacun des 

systèmes :  
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Tableau 2.1 : Présentation des différentes analyses de structures en relation avec les 
propriétés spécifiques recherchées 

Filtration 
Analyses structurelles Propriétés 

spécifiques In situ Ex situ 

NCC/H2O 
OUI 

SAXS + SALS 

OUI 

MEB + DRX 
NON 

NCC/PEGDA 

Nanocomposites 

8 mm 

NON 
OUI 

  SAXS + MEB 
NON 

NCC/PEGDA 

Nanocomposites 

1 mm 

NON 

OUI  

SAXS + MEB + PLM 

+ DRX 

OUI 

Mécaniques en 

traction + 

Hygromorphisme 
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Dans ce chapitre, une approche de caractérisation multi-échelle a été appliquée sur une 

suspension de NCC de l’université du Maine en combinant la diffusion de rayons X aux petits 

angles (SAXS) in situ et la diffusion de la lumière aux petits angles (SALS) in situ. Les analyses 

ont d'abord été effectuées sur des suspensions de NCC afin d'établir leur diagramme de phase 

et leurs caractéristiques intrinsèques au repos et à l'équilibre. Des analyses SAXS et SALS in 

situ ont ensuite été mises en œuvre pour caractériser l'évolution de l'organisation 

structurale des NCC accumulés près de la surface de la membrane au cours de 

l'ultrafiltration frontale. Différentes conditions ont été explorées en variant les temps de 

filtration et/ou de relaxation et la concentration initiale de la suspension filtrée. Sur la base 

de ces résultats, un dépôt concentré a été préparé dans des conditions de filtration 

optimisées, séché et caractérisé par microscopie électronique à balayage (MEB) et 

diffraction des rayons X aux grands angles (WAXD). 

 

La capacité originale des nanocristaux de cellulose à s'assembler, à partir d'une 

certaine concentration, en une structure organisée dite chirale nématique ou 

cholestérique a été étudiée. Pour ce faire, des suspensions à différentes concentrations 

ont été placées dans des cuvettes et laissées au repos pendant 48 heures (Revol et al. 

1992; 1994). Au bout de 48 heures, une séparation de phase a pu être observée entre 3 

wt% et 7 wt%, comme le montre la Figure 3.1A. En dessous de Ci = 2.7 wt%, les NCC sont 

organisés en une phase isotrope, tandis qu'au-dessus de Ca = 8 wt%, seule la phase 

anisotrope est présente (Figure 3.2). Lors de cette séparation de phase, la phase 

supérieure isotrope apparaît, correspondant à la partie claire/transparente, et la phase 

inférieure anisotrope, qui apparaît biréfringente et plus foncée sur la Figure 3.1A. Cette 

dernière phase est formée par la coalescence de tactoïdes formant de grands domaines 

sous forme de structures chirales nématiques, qui sédimentent au fond de la cuvette (Gray 

et Mu 2016; Schütz et al. 2020).  
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Figure 3.1 : A) observations entre les polariseurs croisés des suspensions NCC. B) Spectres 
de diffusion SAXS 2D de suspensions NCC. C) Spectres de diffusion SALS 2D de suspensions 

NCC prises dans la phase anisotrope (après 48h de repos, cuvette quartz 2 mm). 

 

Figure 3.2 : Diagramme de phase dans l'eau des NCC utilisés 
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Les Figure 3.1B et C montrent les diagrammes de diffusion 2D obtenus à partir 

des mesures SAXS et SALS, respectivement. Les premières ont permis de tracer la distance 

interparticulaire et d'obtenir des informations sur l'organisation des NCC à l'échelle 

nanométrique, tandis que les secondes, complémentaire aux mesures SAXS, traduisent 

l'évolution de leur structuration à l'échelle micrométrique et donnent accès à la valeur du 

pas. Pour une concentration de 2 wt% correspondant à la phase isotrope, le spectre 2D 

SALS ne montre pas de signal NCC caractéristique, alors qu'une distance interparticulaire 

moyenne peut être déterminée (dinterpart = 69 nm) avec le spectre 2D SAXS. Au début de la 

zone biphasique (C = 3 wt%), le spectre 2D SALS présente un anneau qui est la signature 

de la présence d'une distance caractéristique : le pas des structures cholestériques. La 

valeur du pas correspondant à cette organisation (à 3 wt% P = 9.34 µm) peut être 

déterminée, ainsi que la distance interparticulaire. Lorsque la concentration augmente 

jusqu'à des valeurs de 7 wt%, les spectres de diffusion sont majoritairement isotropes. 

Cette organisation isotrope des spectres de diffusion reflète un arrangement aléatoire de 

la phase cholestérique en microdomaines non orientés et répartis aléatoirement dans le 

volume. À des concentrations plus élevées (9 et 10.4 wt% en SAXS et 8, 9 et 10.4 wt% en 

SALS), des diagrammes de diffusion anisotropes sont observés. Ceci est dû au cisaillement 

induit lors du remplissage du Flow Through Cell en SAXS et des cuvettes en quartz en 

SALS, qui induit un écoulement qui orientent les NCC. Ainsi, suite à l'augmentation de la 

concentration et donc de la viscosité, cela entraine diminue la mobilité des 

nanoparticules, induisant la persistance de ces spectres anisotropes. De plus les effets de 

bords ou d’ancrage sur les surfaces favorisent ce phénomène. 

Grâce à ces deux méthodes, les deux organisations caractéristiques des NCC à deux 

échelles différentes, à savoir la distance interparticulaire et le pas de la structure 

cholestérique, peuvent être déterminées. Les courbes I(q) obtenues par SAXS et SALS 

peuvent être tracées sur (Figure 3.3). Aux petits vecteurs d'onde mesurés par SALS 

(Figure 3.3A), ce graphique met en évidence le pic caractéristique de demi-pas (avec la 

répétition du deuxième demi-pas pour des concentrations de 3, 5, 6 et 7 wt%) et aux 

grands vecteurs d'onde mesurés par SAXS (Figure 3.3B), il montre le pic de corrélation 

caractéristique de la distance interparticulaire moyenne des NCC. Dans ces deux cas, les 

pics caractéristiques de ces distances se déplacent vers les grands vecteurs d'onde avec 

l'augmentation de la concentration. La présence de pics de position pour ces deux 
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quantités spécifiques en SAXS et SALS démontre la grande homogénéité et une structure 

ordonnée aux deux échelles de longueur des nanocristaux de cellulose. 

 

Figure 3.3 : Courbes NCC I(q) obtenues à partir de mesures SALS (A) et SAXS (B) au repos 

Les suspensions de NCC ont été analysées par SAXS et SALS. L'intégration des 

spectres SAXS (Figure 3.1B) et SALS (Figure 3.1C) a permis de déterminer l'évolution de 

la distance interparticulaire des NCC (ou loi de gonflement, Figure 3.4A) et le pas de 

l'organisation cholestérique (Figure 3.4B), respectivement, en fonction de la 

concentration. 

 

Figure 3.4 : A) Evolution de la distance interparticulaire moyenne du NCC en fonction de 
la concentration. B) Evolution du pas cholestérique moyen en fonction de la 

concentration du NCC. 

La distance interparticulaire moyenne diminue avec l'augmentation de la 

concentration, atteignant un minimum de 30 nm à la concentration la plus élevée mesurée 

de 10.4 wt% (Figure 3.4A). Cette loi de gonflement suit une loi de puissance décroissante 

avec la concentration (C en wt%) donnée par : 

Eq 3.1 : 𝑑 = 97.45 × 𝐶−0.5 
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L'exposant de la loi de puissance de 0.5 est caractéristique d'un signal provenant 

de longs cylindres ou colloïdes en forme de tige dans un agencement nématique (Baravian 

et al. 2010). De plus, la Figure 3.4B montre que le pas des structures cholestériques (P en 

nm) suit une loi de puissance décroissante avec la concentration (C en wt%) donnée par : 

Eq 3.2 : 𝑃 = 28.23 × 𝐶−0.9 

Le pas diminue de 9.3 µm à la concentration la plus basse de 3 wt% à 2.9 µm à la 

concentration la plus élevée mesurée de 10.4 wt%. Le coefficient de la loi de puissance est 

de -0.9, proche de -1, qui est le coefficient trouvé par Parker et al. dans des conditions 

presque identiques (mesure de la suspension de NCC dans des capillaires plats en utilisant 

la diffraction de la lumière) (Parker et al. 2016). Les valeurs de d et P ont été déterminées 

pour chaque concentration à partir des données SAXS et SALS, et l'angle de rotation des 

NCC dans les structures cholestériques a été déterminé en combinant ces deux valeurs. 

Les angles de rotation augmentent avec l'augmentation de la concentration en NCC, 

comme montré précédemment par Schütz et al. (Schütz et al. 2015) (Figure 3.5). 

 

Figure 3.5 : Angle de rotation des NCC dans les structures cholestériques en fonction de la 
concentration. 
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Une suspension de NCC à 6 wt% a été filtrée en mode frontal sous une pression 

transmembranaire ΔP de 1.2 .10⁵ Pa. Le processus de filtration a été suivi in situ par SAXS 

sur toute la hauteur z de la cellule de filtration et à différents moments. La Figure 3.6A 

montre les spectres SAXS 2D enregistrés après 23 minutes de filtration. Un maximum de 

l'intensité diffusée est observé près de la surface de la membrane (z = 25 µm) et diminue 

fortement lorsque l’on s’éloigne de la surface de la membrane jusqu'à z = 425 µm. Cela 

reflète un gradient de concentration des NCC dans le dépôt de filtration. La concentration 

dans le dépôt a été quantifiée à partir de l'analyse des courbes I(q) (Figure 3.7). Les 

courbes de diffusion montrent des pics, provenant de l'ordre positionnel à courte portée 

des NCC. À partir de la position du maximum du pic qpic et en utilisant l'Eq 3.1, il a été 

possible de déterminer la concentration dans la couche de polarisation de concentration 

(CPC) en fonction de la distance par rapport à la surface de la membrane de z = 0 à 4825 

µm et du temps de filtration de 0 à 49 minutes (Figure 3.6B). 

Au début de la filtration (t = 0 min), la concentration est homogène sur toute la 

hauteur de la cellule de filtration, avec une valeur de 5.7 wt% (proche de la concentration 

initiale de la suspension). Lorsque la pression transmembranaire a été appliquée, la 

concentration près de la membrane (z = 25 µm) a augmenté par un facteur de 4 pendant 

la filtration, passant de 5.7 wt% à t = 0 min à 23 wt% à t = 49 min. La compacité du dépôt 

concentré près de la membrane a été déterminée en traçant la distance interparticulaire 

en fonction de la distance à la surface de la membrane pour différents temps de filtration 

(Figure 3.8A). Typiquement, une diminution de 2 fois la distance interparticulaire a été 

observée pendant la filtration (par exemple, à z = 25 µm, la valeur initiale de d = 37.8 nm 

a diminué à 19.2 nm après 49 minutes de filtration). 

Pendant la filtration, l'épaisseur du dépôt concentré augmente avec le temps de 

filtration, passant de 1200 µm à 23 minutes à 1400 µm à 49 minutes (Figure 3.6B). En 

filtration frontale, les nanoparticules s'accumulent progressivement au cours du temps, 

formant un dépôt plus épais, contrairement à la filtration tangentielle, où les forces de 

cisaillement parallèles à la surface de la membrane limitent cette croissance continue du 

dépôt au fil du temps (Jin et al. 2015; Rey, Hengl, Baup, Karrouch, Gicquel, et al. 2019). 
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Dans l’objectif d’utiliser la filtration pour fabriquer des nanocomposites, il apparaît 

clairement que ce procédé permet de former des couches concentrées de quelques 

millimètres dans lesquelles un gradient de concentration peut être observé. 

De plus, lorsqu’on s’intéresse à l’orientation des particules, le degré d'anisotropie de 

la structure des NCC pendant la filtration a suivi la même tendance que la concentration, 

c'est-à-dire une augmentation de l'anisotropie au fil du temps. En effet, près de la 

membrane, la valeur PCA augmente de 0.13 après 8 minutes de filtration à 0.31 après 49 

minutes de filtration (Figure 3.6B). Pour chaque temps de filtration, le degré 

d'anisotropie diminue avec l'augmentation de la distance par rapport à la surface de la 

membrane jusqu'à atteindre presque 0 à la sortie du dépôt concentré. Cela montre que 

l'augmentation de l'anisotropie est favorisée par l'augmentation de la concentration. De 

plus, l'orientation verticale des spectres de diffusion 2D (Figure 3.6A) révèle que, dans le 

dépôt concentré, les particules sont orientées avec leur directeur parallèle à la surface de 

la membrane, ce qui est induit par les forces de pression imposées par la filtration. Un 

effet de structuration similaire a également été rapporté par Semeraro et al. qui ont suivi 

la filtration tangentielle de NCC par SAXS in situ (Semeraro et al. 2020). Cette orientation 

des NCC parallèles à la surface de la membrane peut également s'expliquer par la petite 

distance interparticulaire de 19.2 nm à z = 25 µm. Si cette distance est comparée à la 

largeur des NCC (10.9 ± 2.6 nm), on peut conclure que pour une si petite distance 

interparticulaire, les NCC sont contraintes de se trouver presque parallèles les uns par 

rapport aux autres et donc parallèles à la surface de la membrane. Le rapport d’aspect de 

ces nanoparticules explique aussi cet arrangement structurel sous lequel les interactions 

entre particules seraient minimisées. 
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Figure 3.6 : Spectres SAXS 2D A) après 23 minutes de filtration (CNCC = 6 wt%, ΔP = 1.2 

.105 Pa, Tamb, SD = 10 m) C) après 37 minutes de relaxation (CNCC = 6 wt%, ΔP = 0 bar, Tamb, 
SD = 10 m). Profils de concentration et d'anisotropie déduits de l'analyse de l'intensité de 

diffusion recueillie à partir des dépôts et de l'Eq 3.1, pendant la filtration (B) et la 
relaxation (D). 
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Figure 3.7 : Courbe SAXS I(q) : profils de concentration dans le dépôt sous pression après 
23 minutes, CNCC = 6 wt%. 

 

Figure 3.8 : Evolution de la concentration en NCC, de l'anisotropie PCA et de la distance 
interparticulaire au cours de la filtration suivie par SAXS sous pression (A) et sous 

relaxation (B). 
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La Figure 3.6C présente les spectres SAXS 2D mesurés in situ dans la cellule de 

filtration à un temps de relaxation trelaxation = 37 min après le relâchement de la pression 

de 1.2 .105 à 0 Pa. A ce temps de relaxation, les spectres de diffusion sont orientés 

verticalement sur une grande partie de la hauteur de la cellule de filtration, de z = 25 à 

2825 µm, puis deviennent isotropes au fur et à mesure que l'on s'éloigne de la membrane. 

Sur les spectres SAXS 2D collectés près de la membrane, l'intensité diffusée apparaît plus 

homogène sur une plus grande gamme de z à partir de la surface de la membrane que sur 

les spectres 2D de la Figure 3.6A sous pression, ce qui pourrait indiquer une distribution 

plus homogène de la concentration (gradient de concentration plus faible) dans le dépôt 

près de la surface de la membrane après relaxation. 

La Figure 3.6D montre ainsi l'évolution du profil de concentration du dépôt 

pendant la relaxation. Après 9 minutes de relaxation, la forme du profil a complètement 

changé avec une diminution de la concentration de 23 wt% à 16 wt% à la surface de la 

membrane, reflétant une diffusion des nanoparticules de la surface de la membrane vers 

le haut du dépôt. Cette relaxation rapide du dépôt a également été observée par Rey et al. 

dans les profils des suspensions de particules de Laponite après ultrafiltration 

tangentielle (Rey, Hengl, Baup, Karrouch, Gicquel, et al. 2019). Cette relaxation des 

couches concentrées peut être induite par les propriétés de compression/décompression 

locales du dépôt (Loginov et al. 2020; 2021), ainsi que par la diffusion ascendante des NCC 

du dépôt vers le volume principal, afin de restaurer une pression osmotique homogène. 

L'épaisseur du dépôt a également augmentée par un facteur de 2.5 avec le temps de 

relaxation (1400 µm sous pression et 4000 µm après 37 minutes de relaxation). Cette 

disparition du gradient de concentration dans la couche de polarisation de concentration 

(CPC) à l'arrêt de la pression transmembranaire a déjà été rapportée dans des études 

réalisées sur des suspensions de Laponite (Pignon et al. 2012) et de micelles de caséine 

(Loginov et al. 2021). 

Dans le dépôt concentré, la relaxation a entraîné une conservation de l'orientation 

des nanoparticules sur des épaisseurs plus importantes que lors de la filtration frontale 

sans relaxation, mais avec un degré d'anisotropie plus faible. Cela peut être observé à 

partir des spectres de diffusion orientés jusqu'à 2825 µm (Figure 3.6C), qui deviennent 

isotropes à mesure que l'on s'éloigne de la membrane. Une comparaison des spectres 2D 
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des Figure 3.6A et C révèle de nouveau une augmentation de l'anisotropie avec 

l'augmentation de la concentration. Tant que la concentration reste au-dessus de 10 wt%, 

l'anisotropie est restée presque constante avec un PCA autour de 0.25, pouvant venir de 

la viscosité du milieu élevée qui diminue la mobilité des particules, comme observé 

précédemment dans le diagramme de phase partie 3.1. Tandis qu'en dessous de cette 

valeur, elle commence à diminuer jusqu'à 0.1. La valeur de PCA proche de 0.25 reste 

élevée lors de la relaxation, provenant surement de la structuration uniforme et bien 

organisée sur plusieurs échelles de longueurs des NCC (confirmé par la suite par SALS) 

lors de la filtration, ce qui contribue à conserver une orientation des NCC qui a tendance 

à les conserver parallèles entre eux lors de la relaxation. 

De plus, l'étendue du dépôt orienté est beaucoup plus épaisse en relaxation que sous 

pression. En effet, sous pression, le dépôt orienté a une épaisseur maximale de 1250 µm, 

tandis qu'en relaxation, cette épaisseur atteint environ 2500 µm, soit une valeur 2 fois 

supérieure. Il convient également de noter que cette organisation est restée très stable 

pendant 37 minutes, avec des valeurs de degrés d’anisotropie comprises entre 0.2 et 0.25. 

À mesure que le dépôt se détend, la concentration de NCC près de la surface de la 

membrane diminue, tandis qu'elle augmente entre 1000 et 2500 µm. Cela entraine un 

changement d'organisation entre les états sous pression et au repos. Cependant, la 

relaxation des NCC a lieu sans aucun changement dans leur orientation dans le dépôt. En 

effet, les spectres de diffusion 2D montrent le même degré et la même direction 

d'anisotropie. Par conséquent, nous supposons que les particules conservent leur 

orientation pendant la relaxation. L'hypothèse est que la concentration élevée est telle 

que la viscosité du milieu diminue la mobilité des particules dans le dépôt relâché et ainsi 

réduit la possibilité d’un changement d’orientation, à cela s’ajoute le niveau élevé des 

forces colloïdales générées par la proximité des particules entre elles à ces niveaux de 

concentration atteints dans les dépôts avec des distances interparticulaires entre les NCC, 

de l’ordre de 20 à 38 nm (Figure 3.8) soit environ 2 à 4 fois la largeur des NCC (10.9 nm).  

Cette homogénéisation et l'augmentation de l'épaisseur du dépôt avec le temps de 

relaxation peuvent s'expliquer par l'arrêt de la pression permettant aux forces colloïdales 

entre les particules de gouverner la structuration du système, entraînant une 

homogénéisation de la pression osmotique (Pignon et al. 2012; Bessiere et Bacchin 2007; 

Bessiere, Fletcher, et Bacchin 2008). Le système tend à revenir à un état d'équilibre dans 
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tout le volume, conduisant à une homogénéisation de la concentration vers une valeur 

d'équilibre donnée. Sans contraintes de pression dans la phase diluée, les NCC acquièrent 

un degré de liberté plus élevé, entraînant une diminution de l'anisotropie. 

Cependant, aucune des études précédentes examinant l'impact de la relaxation 

pendant le processus d'ultrafiltration n'a étudié l'impact de cette relaxation sur 

l'orientation des particules. Nos résultats sont donc essentiels pour démontrer que même 

après l'arrêt de la pression transmembranaire, l'orientation induite par l'augmentation 

de la concentration sous pression à proximité de la surface de la membrane a été 

largement maintenue pendant la relaxation, certainement en raison des fortes forces 

d'interaction colloïdales à la concentration atteinte (23 wt%). Sans l’effet de forces 

externes, lorsque la pression a été relâchée, les forces de regonflement et la pression 

osmotique n'ont eu aucun effet marqué sur l'organisation de la structure anisotrope 

obtenue à ces concentrations élevées sur les temps de mesure considérés. 

Il faut noter dans ces résultats obtenus par SAXS sous filtration et relaxation que le 

niveau d’orientation des particules PCA est compris au plus haut entre 0.3 et 0.4 et non 1 

le maximum qui pourrait être atteint pour une particule orientée isolée. Ces valeurs à la 

fois relativement élevées tout en restant en deçà de la valeur maximale atteignable, 

montre que dans le volume moyen sondé (25 µm x 25 µm x 4000 µm) les nanoparticules 

ont un certain degré de liberté qui pourrait suggérer une organisation des particules à 

plus grande échelle. En effet, dans le grand volume sondé, si les NCC sont organisés en 

structure cholestérique, ils tournent alors autour de l’axe hélicoïdale induisant une 

anisotropie plus faible que si les particules étaient individuellement toutes parfaitement 

parallèles orientées dans la même direction. Cette hypothèse sera évaluée dans la partie 

suivante par l’observation aux plus grandes échelles par SALS.  

 

 

La même suspension de NCC à 6 wt% a été filtrée pendant 270 minutes avec une 

pression transmembranaire de 1.2 .10⁵ Pa. Les spectres SALS 2D correspondant à un 

temps de filtration de 222 minutes sont présentés dans la Figure 3.9A. Ces données 

montrent la présence d'une organisation cholestérique avec son axe hélicoïdal orienté 
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dans une direction proche de la verticale avec un angle d’inclinaison dont l’origine sera 

discutée plus loin. Pour les distances les plus proches de la surface de la membrane, c'est-

à-dire pour z dans la plage de 500-1000 µm, des spectres 2D anisotropes orientés 

verticalement avec une légère inclinaison dans le sens horaire sont observés, ce qui est 

cohérent avec la présence de structures orientées globalement verticalement avec un 

angle d’inclinaison par rapport à la surface de la membrane) à l'échelle du micron. Cette 

orientation des cholestériques est cohérente avec une orientation du directeur des NCC 

aligné parallèlement à la surface de la membrane, comme le montre l'échelle 

nanométrique par SAXS. La présence de deux pics bien définis sur ces spectres de 

diffusion pour des valeurs de z égales à 500 et 1000 µm suggère que la phase 

cholestérique existe comme un domaine orienté unique. Pour des valeurs de z plus 

élevées (z = 1500 et 2000 µm dans la Figure 3.9A), les spectres SALS deviennent de plus 

en plus isotropes, avec une forme qui passe d'un ovale orienté dans une direction donnée 

proche de la verticale vers une forme circulaire. De telles observations reflètent la 

présence à des distances plus élevées de la membrane de divers domaines cholestériques 

orientés dans toutes les directions et non plus dans une direction unique, résultant en un 

spectre SALS globalement isotrope en 2D. La distance entre les arcs de diffraction ou le 

diamètre des anneaux par rapport au centre du spectre augmentent à mesure que z 

diminue, ce qui est cohérent avec une diminution de la valeur du pas des cholestériques 

due à l'augmentation de la concentration révélée par SAXS en se rapprochant de la surface 

de la membrane. 
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Figure 3.9 : A) Spectres SALS 2D enregistrés sous pression au temps de filtration tf = 222 
min (CNCC = 6 wt%, ΔP = 1.2 .105 Pa, Tamb, SD = 10 m) et B) évolution des profils de 

concentration et de pas en fonction de z et du temps de filtration. C) Spectres SALS 2D 
pendant la relaxation à tr = 120 min (CNCC = 6 wt%, ΔP = 0 bar, Tamb, SD = 10 m) et D) 

évolution des profils de concentration et de pas en fonction de z et du temps de 
relaxation. 

Pour ces expériences effectuées sous SALS, la légère inclinaison dans le sens horaire 

de cet axe cholestérique peut être expliquée comme suit. De l'air comprimé est appliqué 

sur un seul côté de la cellule, créant une variation de pression longitudinale le long de la 

membrane depuis l'entrée de la cellule jusqu'à la sortie, induisant une légère inclinaison 

dans le sens horaire des NCC par rapport à la surface de la membrane. Lors de la 

structuration induite par la pression transmembranaire et l'augmentation de la 

concentration, cette inclinaison des NCC individuelles induit également une inclinaison 

dans le sens horaire de leur organisation cholestérique par rapport à l'axe vertical, comme 

observé dans la Figure 3.9A près de la surface de la membrane. 
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Le degré d'anisotropie des spectres SALS 2D dans la Figure 3.9A fût difficile à 

déterminer en raison de la troncature des spectres de diffusion enregistrés à z = 500 et 

750 µm (les plus proches de la membrane). Cependant, la forte anisotropie près de la 

membrane, diminuant au fur et à mesure que l'on s'en éloigne, est en corrélation avec la 

diminution de la concentration. Ce phénomène est donc analogue à celui observé par 

SAXS, mais à une échelle correspondant aux structures cholestériques. 

Les spectres de diffusion 2D ont été intégrés pour obtenir l'intensité diffusée 

azimutale moyenne I(q) afin de quantifier la concentration dans le dépôt. Ces courbes 

contiennent un pic d'intensité correspondant à la valeur du pas (Figure 3.10). Comme 

montré précédemment, et puisque le pas est directement lié à la concentration (Figure 

3.4B), la concentration de NCC le long du dépôt a été déterminée (Figure 3.9B). Ces 

résultats mettent en évidence la formation d'un dépôt concentré près de la membrane 

avec un gradient de concentration, ce qui est en accord avec les résultats SAXS. Les 

couches de dépôt deviennent plus denses au fil du temps, par exemple à 1250 µm de la 

surface de la membrane, la concentration est passée de 7.2 wt% à 10.4 wt% en près de 2 

heures. L'épaisseur du dépôt concentré a augmenté de 2250 à 3000 µm en 2 heures, 

comme déduit des données SAXS. Les concentrations supérieures à 14 wt% n'ont pas pu 

être déterminées, car elles correspondent à des pics de diffusion hors de la portée du 

détecteur. 

 

Figure 3.10 : Courbe I(q) SALS à tf = 222 minutes sous pression d’une suspension à 6 wt% 
en NCC. 

De même, l'évolution du pas en fonction du temps de filtration à proximité de la 

membrane montre une diminution avec l'augmentation du temps de filtration, passant de 
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6 à 2.5 µm en 236 minutes (Figure 3.9B). Pour tous les temps de filtration, le pas 

augmente avec la distance par rapport à la surface de la membrane, suivant une tendance 

inverse à celle de la concentration. 

La combinaison du SALS avec la filtration frontale apparaît comme un outil original 

et nouveau pour comprendre comment se structurent les dépôts, non plus à l’échelle de 

la particule, mais à des échelles plus grandes. Appliquer aux objectifs du projet de 

recherche, l’utilisation de ces outils doivent permettre de comprendre comment cette 

organisation à grande échelle peut modifier les paramètres structuraux (mécaniques, 

perméation au gaz, optiques) des nanocomposites qui seront formés. 

 

Le suivi de la relaxation par SALS a révélé le même phénomène d'homogénéisation 

de la concentration que celui observé par SAXS, avec un gradient de concentration se 

déplaçant vers des valeurs croissantes de z à mesure que le temps de relaxation augmente 

(Figure 3.9D). Cependant, cette observation se situe à l'échelle de la structure 

cholestérique (micrométrique). Contrairement aux conditions sous pression, la 

concentration loin de la membrane augmente progressivement pendant la relaxation. 

Comme le montre la Figure 3.9D, à 3500 µm de la surface de la membrane, la 

concentration est passée de 6.2 wt% sous pression à t = 270 min à 11.2 wt% après 1145 

min de relaxation. Ce phénomène pourrait être attribué à la diffusion du dépôt concentré 

dans toute la cellule pendant la relaxation, diluant la concentration initialement élevée 

près de la membrane vers des distances plus grandes de la membrane. Il convient de noter 

que les parties issues du dépôt concentré conservent leur orientation initiale, comme le 

montre le SAXS à l'échelle des NCC. Cela est clairement visible en SALS avec des spectres 

2D fortement anisotropes, orientés globalement verticalement sur une plus grande région 

de la cellule de filtration jusqu'à 4500 µm (Figure 3.9C). De plus, les spectres de diffusion 

entre 2500 et 4000 µm semblent être encore plus anisotropes que ceux observés sous 

pression. Cela montre que les couches les plus orientées, précédemment difficiles à 

observer près de la surface de la membrane, se sont déplacées vers le haut dans la cellule 

de filtration et sont maintenant détectables avec le faisceau laser. 

Ce phénomène impliquant la préservation de l'orientation structurale cholestérique 

pendant la relaxation n'a jamais été observé auparavant. Cela montre que les structures 
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cholestériques qui étaient orientées globalement verticalement près de la membrane par 

filtration diffusent avec un mouvement global vers le haut de la cellule sans grand 

changement de désorientation ou de désorganisation (même observation de l’orientation 

qu’à l’échelle des NCC par SAXS). Le système semble présenter un comportement 

élastique qui découlerait des forces d'interaction élevées au sein de l'organisation 

cholestérique plutôt que d'un comportement fluide, qui subirait davantage de 

réorganisation sous l'effet de phénomènes diffusifs. De plus, cela s'est produit sur toute la 

longueur de la cellule, entraînant une organisation homogène sur l'ensemble du dépôt, 

comme discuté précédemment. 

Le fait que la concentration et l'anisotropie s'homogénéisent sur une plus grande 

région du dépôt lors de la relaxation comparativement à sous pression, peut 

potentiellement s'expliquer par une diffusion globale des régions très concentrées près 

de la membrane dans toute la cellule de filtration. Nous pouvons illustrer ce phénomène 

en utilisant une analogie avec un ressort très contraint qui s'étend lorsqu'il est libéré de 

cette pression, augmentant ainsi sa taille mais avec plus d'espacement. 

Ici, nous avons montré qu'à partir d'une concentration de 6 wt% avec une fraction 

de phase cholestérique élevée (80 v%), les structures cholestériques deviennent 

orientées et plus denses dans la couche concentrée près de la surface de la membrane. 

Cependant, quelle serait la situation si la concentration initiale de NCC à filtrer se trouve 

dans la région isotrope du diagramme de phase ? Pour répondre à cette question, une 

suspension de NCC à 2 wt% a été filtrée dans des conditions identiques. 

 

Une suspension de NCC à 2 wt% a été filtrée dans les mêmes conditions, mais pendant 

des durées beaucoup plus longues, et sa structuration a été suivi par SALS. Les spectres 

SALS 2D à 220 h de filtration sont montrés dans la Figure 3.13A. La présence d'anneaux 

de diffusion montre la présence d'une structure cholestérique même si, à l'étape initiale, 

la suspension était dans la phase isotrope. Ce qui résulte d’une augmentation de la 

concentration. Par conséquent, comme pour la filtration de la suspension à 6 wt%, les 

profils de concentration (Figure 3.13B) ont été calculés à partir des spectres de diffusion 

2D intégrés. La Figure 3.13B illustre l'évolution de la concentration en NCC à différents 

moments de la filtration en fonction de la distance z par rapport à la surface de la 
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membrane. Ces résultats démontrent la formation d'un dépôt concentré près de la surface 

de la membrane, caractérisé par un gradient de concentration, ce qui est conforme aux 

résultats précédents. De plus, les couches de dépôt sont devenues plus denses avec le 

temps. Par exemple, à une distance de 7000 µm de la surface de la membrane, la 

concentration est passée de 6.91 à 10.26 wt% en 77 h (de tf = 143 à 220 h). Cette 

densification semble plus lente que celle observée pour l'échantillon de NCC à 6 wt%. Cela 

peut s'expliquer en partie par la quantité initiale de particules, qui est plus faible dans 

l'échantillon de NCC à 2 wt%, ce qui signifie que le dépôt formé par cet échantillon met 

plus de temps à se densifier. 

 

Figure 3.11 : A) Spectres SALS 2D à 220 h de filtration ; B) et évolution des profils de 
concentration et de pas en fonction de z et du temps de filtration à partir d'une 

suspension de NCC initiale à 2 wt%. 

Pour l'échantillon à 2 wt%, le même phénomène d'orientation de structure 

cholestérique qu'avec l'échantillon à 6 wt% a été observé dans le dépôt concentré. 

Cependant, dans le cas de la suspension à 2 wt%, l'orientation des structures 

cholestériques dans le dépôt concentré est bien arrangée avec une meilleure orientation 

très proche de la verticale de l’axe hélicoïdal que dans le cas de l'échantillon à 6 wt% 

(Figure 3.9A et Figure 3.13A). Cette différence peut s'expliquer par le fait qu'à 6 wt%, il 

y a déjà 80 v% de phase anisotrope au repos et des forces d'interaction colloïdale plus 

élevées. 
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À faible concentration de NCC (2 wt%), l'auto-organisation semble être plus rapide 

qu’à des concentrations plus élevées (6 wt%). Ce changement dans la vitesse de la 

densification est lié au changement de viscosité de la suspension (10 fois plus faible à 2 

wt% qu'à 6 wt% (Figure 3.12)), et qui découle de forces d'interaction colloïdale plus 

faibles à 2 wt% qu'à 6 wt%. 

 

Figure 3.12 : Courbes d’écoulement de suspension de NCC à 2 et 6 wt% 

Sous l'effet d'une force de pression transmembranaire équivalente, le système avec 

une capacité de réorganisation plus lente (2 wt%) se concentre plus rapidement et plus 

facilement vers la membrane. Il s'agit d'un phénomène de filtration bien connu, pour 

lequel il a été démontré, de manière contre-intuitive, qu'à partir d'une concentration plus 

faible, des niveaux de concentration plus élevés peuvent être atteints à la surface de la 

membrane à une pression transmembranaire équivalente. Cet effet conduit à une 

meilleure organisation et orientation des particules près de la membrane en partant d’un 

domaine plus dilué, car les forces colloïdales sont suffisamment faibles par rapport aux 

forces locales de pression et d'écoulement autour des particules anisométriques, ce qui 

les amène à se déposer parallèlement à la surface de la membrane. À partir d'une 

concentration plus élevée en particules, ici à 6 wt%, les forces colloïdales et les cinétiques 

de réorganisation de phases cholestériques s'opposent plus fortement aux cinétiques de 

concentration et d'organisation induites par la filtration, et réduisent la capacité des 

forces de pression et d'écoulement locales à déposer des particules parfaitement 

orientées sur la surface de la membrane. 

Les spectres SALS 2D enregistrés à 7 mm de la membrane à différents moments de 

filtration sont montrés dans la Figure 3.13. Après 70 h de filtration, aucune diffusion n'a 

été observée, ce qui s'explique par le fait que la suspension à 2 wt% était isotrope (Figure 
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3.). Par la suite, avec le temps, le dépôt concentré a augmenté, atteignant 7 mm à 143 h, 

lorsque l'anneau de diffusion caractéristique de la phase cholestérique est apparu sans 

orientation particulière de l'axe hélicoïdal. Les spectres de diffusion sont devenus 

anisotropes avec le temps et la distance entre les pics de diffusion a augmenté, 

correspondant à une diminution de la valeur du pas et, par conséquent, à une 

augmentation de la concentration avec le temps de filtration. La Figure 3.13 montre 

comment la CPC se structure pendant la filtration. L'apparition de l'anneau de diffusion 

entre 70 h et 143 h, est la conséquence de l'augmentation de la concentration des NCC 

avec le processus de filtration, conduisant à la formation de tactoïdes orientés de manière 

aléatoire. Ces résultats montrent pour la première fois la structuration de suspensions de 

NCC en phase cholestérique sous filtration. Ensuite, entre 143 h et 168 h dans la Figure 

3.13, avec l'augmentation du temps de filtration et de la concentration, le volume occupé 

par les tactoïdes augmente par des mécanismes de coalescence et la structure 

cholestérique s'oriente avec unaxes hélicoïdal presque perpendiculaires à la surface de la 

membrane (avec une légère inclinaison). Les tactoïdes vont ainsi s'orienter et former une 

zone cholestérique continue, faisant partie de la CPC. Enfin, avec l'augmentation du temps 

de filtration, le pas de cette zone cholestérique continue de diminuer avec l'augmentation 

de la concentration (de 168 h à 220 h dans la Figure 3.13). 

 

Figure 3.13 : Evolution dans le temps du spectres SALS à z = 7 mm à partir d'une 
suspension NCC initiale à C = 2 wt% et schémas montrant l'apparition de la structure 

cholestérique avec des tactoïdes orientés de manière aléatoire, puis la formation d'une 
organisation cholestérique continue orientée avec l'évolution de son pas dans le temps. 

Cette observation par SALS du phénomène de coalescence des tactoïdes pour 

former une zone cholestérique continue avec une concentration en NCC croissante a 

notamment été démontrée lors du séchage par évaporation (P.-X. Wang, Hamad, et 
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MacLachlan 2016) ou de la filtration VASA (Z. Wang et al. 2020) d'une suspension de 

NCC/polymère. 

 

Dans les sections précédentes, nous avons montré que l'ultrafiltration frontale de 

suspensions de NCC aboutit à la formation de dépôts concentrés texturés présentant une 

structure cholestérique. Une suspension à 2 wt% a été filtrée pendant 14 jours, et 

l'hydrogel concentré formé à la surface de la membrane (Figure 3.14) a été séché à l'air 

libre pendant 48 heures pour former un dépôt épais et autoportant. La littérature 

rapporte qu’un état cholestérique partiel ou complet (comme dans notre cas) évite la 

formation de tactoïdes orientés de manière aléatoire lors du séchage, ce qui sinon 

induirait des défauts dans la structure du matériau sec final (Park et al. 2014; Frka-Petesic 

et al. 2023). 

 

Figure 3.14 : Photographies du dépôt dans la cellule de filtration. 

Le dépôt a été caractérisé par DRX dans deux directions. Le long de l'axe y défini 

dans la Figure 3.15A, donc parallèle à la membrane, le spectre est fortement anisotrope 

et contient des arcs associés aux plans cristallographiques des NCC (Figure 3.15B). Les 

réflexions hk0 (c’est-à-dire avec h = entier, k = entier) et 00l correspondent 

respectivement à des plans orientés le long et perpendiculairement au directeur des 

bâtonnets. La distribution des arcs dans le spectre est ainsi cohérente avec des NCC 

globalement parallèles à la surface de la membrane. L'aspect du spectre WAXD enregistré 

le long de l'axe x est similaire (Figure 3.15D). Le long de l'axe z, donc 

perpendiculairement à la membrane et parallèlement à la pression appliquée, le spectre 

est isotrope, contenant des anneaux de diffraction au lieu d'arcs (Figure 3.15C). Cela 
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montre qu'en projection, les NCC adoptent une large gamme d'orientations. De plus, le fait 

i) que la réflexion 013 soit absente dans la Figure 3.15B, ii) qu’elle soit relativement plus 

forte que ce qui est attendu dans le spectre de poudre de NCC orientés aléatoirement 

(French 2014), et iii) que la réflexion fine 004 soit absente, suggère une uniplanairité 

significative des NCC. La combinaison des informations obtenues dans les différentes 

directions à l'échelle moléculaire est donc cohérente avec une organisation cholestérique 

des NCC, comme déduit précédemment à partir des données SAXS et SALS. 

 

Figure 3.15 : Les spectres 2D DRX enregistrés selon deux directions du dépôt sec de NCC, 
tel que défini en A : parallèle (B) et perpendiculaire (C) à la surface et (D) en vue axiale. 

L'indexation correspond à celle de l'allomorphe cellulose Iβ (French 2014). 

 

Figure 3.16 : Images MEB à faible grossissement de deux fragments préparés en 
fracturant le dépôt NCC sec perpendiculairement (A) et parallèlement (B) à la surface. 
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Figure 3.17 : Images MEB de fragments préparés en fracturant le dépôt NCC sec 
perpendiculairement (A,B) et parallèlement (C-F) à la surface. Des vues à faible 

grossissement des fragments sont présentées dans la Figure 3.16. Les images en B, D et F 
sont des vues à plus fort grossissement des régions indiquées par un rectangle noir en A, 
C et E, respectivement. En A et B, la surface de rupture est presque perpendiculaire à la 

surface du dépôt, tandis qu'en C et D, elle est presque parallèle à la surface du dépôt. E et 
F correspondent à une fracture oblique. 

Les images MEB des sections transversales du dépôt fracturé sont présentées dans 

les Figure 3.17 et Figure 3.18. Il est important de noter que, bien que l'objectif soit de 

fracturer le dépôt dans des plans perpendiculaires à l'axe y (vue longitudinale) et à l'axe 
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z (vue planaire), tels que définis dans la Figure 3.15A, les surfaces résultantes sont très 

irrégulières, avec une large gamme d'orientations locales de surface, en raison de la 

variété des chemins de moindre résistance dans la structure. Par conséquent, les images 

sélectionnées sont celles des régions que nous supposons être les plus proches du plan 

d’observation escompté. La structure observée dans la section transversale longitudinale 

révèle une organisation en couches (Figure 3.17A et B). L'orientation de ces bandes 

parallèles à la surface de la membrane est cohérente avec l'orientation planaire adoptée 

par les NCC lors de la filtration, comme démontré par les analyses SAXS, SALS et DRX. La 

période des pseudo-couches dans la Figure 3.17B est d'environ 200 nm, ce qui est plus 

petit que le demi-pas de la structure cholestérique déterminée par SALS, dû au séchage 

qui continue de concentrer la structure. 

Lorsque le dépôt est fracturé perpendiculairement à l'axe z, des lamelles 

superposées sont observées dans lesquelles les NCC semblent être assez parallèles sur 

plusieurs micromètres (Figure 3.17C et D), ce qui est cohérent avec l'organisation des 

NCC dans une pseudo-couche individuelle de la structure cholestérique. Comme 

l'orientation relative des NCC dans les lamelles voisines semble similaire, une lamelle 

correspond probablement à un demi-pas de la structure et seules quelques couches 

supérieures peuvent être visibles à la surface. Cependant, à l'intérieur de chaque lamelle, 

les couches de NCC voisines tournent les unes par rapport aux autres sur une plage 

angulaire de 180°, ce qui explique pourquoi le motif DRX dans la Figure 3.15C, qui intègre 

toute l'épaisseur du dépôt, est isotrope. 
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Figure 3.18 : Fracture superficielle d'un fragment de dépôt de NCC sec exposant deux 
types de plan de fracture, l'un étant principalement perpendiculaire et l'autre parallèle à 

la surface du dépôt. 

L'image de la Figure 3.18 montre une région du dépôt dans laquelle des plans de 

fracture distincts sont visibles, ressemblant étroitement à ceux des Figure 3.17A et C : 

une "falaise" avec des couches étroitement espacées correspondant à une vue 

longitudinale du matériau superposée à des lamelles correspondant à une vue plus 

planaire de la structure cholestérique. 

Lorsque le plan de fracture est orienté de manière aléatoire, des arches de 

Bouligand régulièrement espacées sont observées, typiques de l'organisation 

cholestérique décrite dans divers travaux (Bouligand 1972; 2008; Majoinen et al. 2012) 

(Figure 3.11E et F). L'espacement apparent des arches varie en fonction de l'angle du 

plan de fracture par rapport à l'axe de la structure cholestérique. 

L'observation de la structure cholestérique des NCC dans les images SEM est en 

corrélation avec les analyses SALS, montrant que la structure cholestérique est orientée 

avec l'axe hélicoïdal globalement perpendiculaire à la surface de la membrane. La 

régularité de la structure en couches périodiques (Figure 3.17A et B) montre que la 

concentration en NCC est homogène sur de grandes régions du dépôt, comme cela a été 

démontré lors de l'étude de la relaxation des NCC et amplifié par le séchage (temps de 

relaxation long). 
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La Figure 3.19A, permet de mieux comprendre l’organisation cholestérique des 

NCC lors d’une observation MEB suivant les angles de coupes. A noter, la Figure 3.20 est 

la même que la Figure 3.19A mais modifiée pour être observable avec des lunettes 3D, ce 

qui rend la compréhension suivante plus facile.  

 

Figure 3.19 : (A) Image MEB d’un fragment préparé en fracturant le dépôt NCC sec. (B) 
zoom de l’image A, montrant la transition entre la vue de la coupe dans l’axe z et celle 
dans l’axe x avec un certain angle. (C) Zoom de l’image A, montrant la variation de la 

largeur des arcs. (D) Zoom de l’image A, montrant la concavité opposée des arcs suivant la 
zone supérieur et inférieur de l’image A. (D) Schéma du modèle de l'origine des arcs dans 

les sections obliques d'un système fibreux à torsion régulière de (Bouligand 2008).  

La Figure 3.19A montre très clairement l’influence qu’à l’angle de la coupe sur la 

morphologie de la structure cholestérique observée en MEB. En effet, sur cette Figure 

3.19A on peut observer 3 directions de coupes différentes. Sur la droite de l’image on 

retrouve une vue planaire (coupe suivant l’axe z) montrant des feuillets à plat avec des 

lignes sur le dessus qui sont orientées et qui tourne dans la même direction sur chaque 

feuillet. Ces lignes peuvent correspondre à l’orientation des NCC. Lorsque l’on regarde la 
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Figure 3.19B, correspondant à la transition entre la zone de droite plutôt planaire et la 

zone inférieure qui semble être une coupe dans le plan x avec un certain angle, on 

comprend alors que dans chaque feuillet il y a la rotation des NCC à 180°. C’est par la suite 

ce qui donne cette perspective de ligne et d’arc observables sur la partie inférieure et 

supérieure de la Figure 3.19A.  

Les Figure 3.19A et Figure 3.20, sont une bonne illustration du schéma fait par Y. 

Bouligant, sur le modèle de l'origine des arcs dans les sections obliques d'un système 

fibreux à torsion régulière Figure 3.19E (Bouligand 2008). Comme le suggère Bouligant 

dans son modèle, la largeur des arcs est modifiée suivant l’oblicité de la coupe 

d’observation. Cela est bien visible sur la partie inférieure de la Figure 3.19C, où la coupe 

n’est pas régulière et montre des différences de taille d’arcs. Également, on peut voir 

l’orientation opposées des concavités des arcs (Figure 3.19D) entre la partie supérieure 

et inférieure de la Figure 3.19A.  

les Figure 3.19A et Figure 3.20 montrent bien que la structure cholestérique 

obtenue est régulière sur une zone étendue et que ce sont des ensembles de couches qui 

tournent ensemble pour former une structure cholestérique continue, et non de simples 

hélices collées entre elles, comme l’on peut voir dans certains schémas simplifiés. 

 

Figure 3.20 : Image MEB 3D d’un fragment préparé en fracturant le dépôt NCC sec, 
montrant 3 orientations de coupes différentes. 
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Les mécanismes d'organisation et d'orientation des NCC lors de l'ultrafiltration 

frontale sous pression et lors du relâchement de la pression ont été étudiés du point de 

vue structural sur des échelles de longueur allant du nanomètre au micromètre par SAXS 

et SALS in situ. Sous pression, les NCC dans la couche de polarisation de concentration 

sont orientés avec leur directeur parallèle à la surface de la membrane, ce qui favorise la 

formation de structures cholestériques avec l'axe des hélices orienté globalement 

perpendiculairement à la surface de la membrane. De plus, à l'intérieur de la CPC, un 

gradient de concentration a été établi en fonction de la distance à la membrane, 

conduisant à un gradient de pas de la structure cholestérique. Enfin, par la filtration 

exécutée à partir d'une région isotrope diluée du diagramme de phase, les structures 

cholestériques formées sont mieux organisées et orientées qu’une filtration effectuée à 

partir d’une suspension appartenant au domaine biphasique du diagramme de phase. 

Pour la première fois, l'auto-organisation des NCC sous la forme de structures 

cholestériques orientées avec un gradient de pas dans la CPC a été mise en évidence. 

Sous relaxation de la pression transmembranaire, une diffusion globale des 

organisations cholestériques de la couche concentrée près de la surface de la membrane 

vers la région supérieure plus diluée de la CPL a été observée. Il en résulte une 

homogénéisation de la concentration dans tout le dépôt mais qui conserve l'orientation 

moyenne induite par le processus de filtration. La nouveauté réside dans le fait que les 

NCC organisés dans une structure cholestérique par filtration conservent leur orientation 

même après l'arrêt de la pression transmembranaire. Ce phénomène a été expliqué par 

un comportement élastique du système dû aux fortes forces d'interaction à concentration 

élevée en NCC qui ne seraient pas perturbées par la diffusion induite par le flux autour 

des objets lors de la relaxation de la pression. Enfin, l'observation d'arcs de Bouligand 

dans les images MEB de dépôts sectionnés a confirmé que la structure cholestérique était 

préservée lors du séchage du dépôt. 

L’analyse des dépôts par DXR suivant trois directions d’observation a permis de 

conclure à une organisation uniplanaire significative des NCC, et complète les 

observations de SAXS et de SALS pour confirmer la formation d’une structure à 
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organisation et orientation homogène depuis l’échelle moléculaire en passant par 

l’échelle nanométrique jusqu’à l’échelle micrométrique. 

Ces travaux ont permis de mieux comprendre les phénomènes impliqués dans la 

filtration des nanocristaux de cellulose. Nous avons montré qu'en contrôlant les 

paramètres de filtration, il était possible de contrôler l'orientation et la concentration des 

particules, ainsi que le pas de la structure cholestérique sur une large gamme d'échelles 

de longueur. Ces résultats confirment ainsi l’intérêt d'utiliser cette approche pour 

fabriquer des matériaux cellulosiques fonctionnels avec des orientations et des 

organisations de NCC contrôlées sur plusieurs échelles de longueurs. 
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Ce chapitre présente les différents essais réalisés afin de trouver un polymère 

photopolymérisable UV présentant une bonne compatibilité avec les NCC. Trois polymères, 

l’alcool polyvinylique-styrylpyridinium (PVA-SBQ), la polyvynilpyrrolidone (PVP) et le 

polyéthylène glycol diacrylate (PEGDA), ont été retenus après une recherche dans la 

littérature scientifique. Ces 3 polymères ont été testés pour évaluer s’ils répondaient ou non 

au cahier des charges défini pour la fabrication de nanocomposites à base de NCC par 

réticulation UV.   

 

Il a été montré dans la partie précédente que la filtration de suspensions de NCC 

suivie par un séchage à l'air libre permettait de générer des structures stratifiées avec une 

uniformité d'orientation au sein des couches sur des distances jusqu'à plusieurs dizaines 

de micromètres. Cependant, il a également été montré que des phénomènes de relaxation 

partielle pouvaient se produire en fin de filtration conduisant à la perte de toute la 

structure orientée et de la couche concentrée formées lors de la filtration. Cela avait été 

également montré dans une étude précédente sur la filtration tangentielle d’une 

suspension de Laponite (Rey, Hengl, Baup, Karrouch, Dufresne, et al. 2019). 

Ainsi l’objectif est de contrecarrer la relaxation en figeant la structure qui est présente 

lors de la filtration afin d’obtenir des nanocomposites fonctionnels visant différents 

domaines d’applications tel que l’emballage, la micro-électronique ou l’optique. 

Différentes techniques peuvent être utilisées pour figer une structure/matériau, 

cependant la plus facile à mettre en oeuvre dans notre cas est la photopolymérisation UV.  

Cette technique non invasive, réalisable in situ, consiste à l’utilisation d’un polymère 

photopolymérisable couplé à un photoinitiateur et réticulable sous rayonnement UV. 

Dans le cadre de ce projet, le choix du polymère est primordial. Il doit :  

­ Présenter une bonne compatibilité avec les NCC (conservation d’un comportement 

cristal liquide).  

­ Être hydrosoluble.  

­ Permettre de conserver la structure issue de la filtration ou de la relaxation après 

polymérisation.  

­ Être le moins toxique pour pouvoir le manipuler facilement.  

­ Présenter un coût raisonnable notamment pour des applications à grande échelle. 
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De ce fait, une recherche bibliographique a été effectuée pour trouver un polymère 

photopolymérisable UV, compatible avec notre application. Trois polymères ont été 

retenus : l’alcool polyvinylique-styrylpyridinium (PVA-SBQ), la polyvynilpyrrolidone 

(PVP) et le polyéthylène glycol diacrylate (PEGDA). 

 

 

L’alcool polyvinylique est un polymère pétrosourcé et biodégradable (Qiu et 

Netravali 2013; Kopčilová et al. 2013; Abdullah et al. 2017). Un des principaux avantages 

du PVA est qu’il est hydrosoluble et donc facile à mettre en œuvre (Abdullah et al. 2017). 

Par conséquent il est utilisé dans de nombreux domaines d’application tel que l’emballage 

(Abdullah et al. 2017) ou bien encore dans le domaine du médical du fait de son caractère 

inoffensif pour les tissus vivants (Gaaz et al. 2015; Teodorescu, Bercea, et Morariu 2019). 

De plus, le PVA est compatible avec les NCC puisque des films de PVA/NCC peuvent 

adopter une organisation cholestérique comme l’ont montré B. Wang et A. Walther (B. 

Wang et Walther 2015). Cependant à un ratio en masse de plus de 55% de PVA, 

l’organisation cholestérique des NCC est perdue (Mashkour et al. 2014).  

 

Figure 4.1 : Formule chimique du PVA-SBQ. 

Du fait de tous les avantages que peut apporter le PVA, des études se sont 

intéressées à le rendre photoréticulable (Mühlebach et al. 1997; H. Bai et al. 2018; 

Ichimura et Watanabe 1980; 1982; Shindo et al. 1995; 1996; Cockburn, Davidson, et Pratt 

1996; Liu, Dam, et Pantano 2000; Shindo et al. 2001; 2002; S. Nam et al. 2009; Ichimura 
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et al. 2012; H. Bai et al. 2015; Li et al. 2020). Une des voies s’est portée sur le greffage de 

groupements styrylpyridinium (SBQ) sur le PVA (Ichimura et Watanabe 1980; 1982; 

Shindo et al. 1995; 1996; Cockburn, Davidson, et Pratt 1996; Liu, Dam, et Pantano 2000; 

Shindo et al. 2001; 2002; S. Nam et al. 2009; Ichimura et al. 2012; H. Bai et al. 2015; Li et 

al. 2020). C’est dans les années 80 que Ichimura et Watanabe (Ichimura et Watanabe 

1982; 1980) arrivent à synthétiser le PVA-SBQ (Figure 4.1) mais ce n’est que plus 

récemment que l’équipe de H. Bai a utilisé le PVA-SBQ (commercial) avec des NCC pour 

former des hydrogels (H. Bai et al. 2015; Li et al. 2020). Ces hydrogels se sont révélés avoir 

de très bonnes propriétés adhésives (Figure 4.2) et être super-absorbants et résistants. 

De plus, ces propriétés sont modulables avec le temps et la puissance de l’exposition à la 

lumière UV. Enfin, le fait d’utiliser seulement du PVA-SBQ, des NCC et de la lumière UV, 

permet une mise en œuvre de matériau plutôt respectueuse de l’environnement et facile 

d’utilisation.  

 

Figure 4.2 : Images des hydrogels de PVA-SBQ/NCC de l'équipe d'H. Bai (Li et al. 2020) 

 

La polyvynilpyrrolidone (PVP) (Figure 4.3), est un polymère pétrosourcé et non 

biodégradable (Haaf, Sanner, et Straub 1985). La PVP est un polymère hydrosoluble et 

non toxique, inerte, résistant à la température, biocompatible et qui présente une affinité 

complexe pour les médicaments hydrophiles et hydrophobes (Bühler 2005; Koczkur et al. 

2015; Kurakula et G.S.N 2020). De ce fait la PVP est utilisée dans différents domaines 

d’application : pharmaceutique (Jun et al. 1989; Teodorescu, Bercea, et Morariu 2019; 

Kurakula et Rao 2020), biomédical (Kurakula et G.S.N 2020; Teodorescu, Bercea, et 

Morariu 2019), cosmétique (Panda 2000; Le Neindre et Cancouët 2015) et dans 

l’industrie alimentaire (B. Nair 1998). 
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Figure 4.3 : Formule chimique du PVP. 

Y. Gao et Z. Jin, ont montré que les NCC sont capables de former des films avec une 

structure cholestérique en présence de PVP (Gao et Jin 2018). Ils ont mis en évidence qu’à 

un ratio en masse supérieur à 70% en PVP, on commence à observer la perte de la 

structure cholestérique homogène (Figure 4.4). 

 

Figure 4.4 : Images au microscope optique entre polariseurs croisés montrant la perte de 
la structure cholestérique à partir du rapport massique NCC/PVP de 30/70 (Gao et Jin 

2018) 

Rosiak et al. ont montré qu’il était possible de faire réticuler directement la PVP 

dissoute dans l’eau avec des rayonnements de haute énergie (canon à électrons ou rayon 

gamma) (Rosiak, Olejniczak, et Pȩkala 1990). Le principe de cette méthode est la radiolyse 

de l’eau qui forme des radicaux qui conduisent à la réticulation de la PVP. Cependant, pour 

utiliser cette méthode de réticulation il est nécessaire d’avoir une installation spécifique. 

Partant de ce constat, Lopérgolo et al. ont cherché à utiliser les rayonnements UV pour 

remplacer les rayonnements de haute énergie, du fait, que le spectre d’absorption de la 

PVP est dans une région accessible aux UV (200-280 nm) (Lopérgolo, Lugão, et Catalani 

2003). Au final, ils ont réussi à faire photopolymériser la PVP avec une lampe Hg à une 

longueur d’onde de 254 nm. Ils ont pu montrer que dans ce cas l’oxygène est un réactif 

important, favorisant la réticulation par la formation de peroxydes suivie de leur 

décomposition produisant des radicaux. Dans une autre étude, ils ont montré que l’ajout 

de H2O2 permettait d’utiliser une dose d’énergie beaucoup plus faible pour atteindre le 

même taux de réticulation, 1800 J contre 300 J avec 10 mmol de H2O2 (Fechine, Barros, et 
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Catalani 2004). Ils ont également mis en évidence dans leur étude que lorsque la dose était 

supérieure à 1.93 kJ, le taux de réticulation diminuait dû au phénomène de scission des 

chaines (Figure 4.5A). De même, ils ont montré qu’il existait une concentration optimale 

comprise entre 80 g.L-1 et 100 g.L-1 permettant d’obtenir un taux de réticulation élevé 

(Figure 4.5B).  

 

Figure 4.5 : (A) influence de la dose sur le taux de réticulation (carré : 40 mg/ml, rond : 60 
mg/ml, triangle : 80 mg/ml triangle à l’envers : 120 mg/ml et losange : 200 mg/ml) (B) 
Influence de la concentration en PVP sur le taux de réticulation (Lopérgolo, Lugão, et 

Catalani 2003) 

Malgré la facilité de mise en œuvre des hydrogels de PVP, peu d’études se sont 

penchées sur des applications. On peut citer toutefois Q. G. Zhang et al., qui ont développé 

des membranes de pervaporation à base de PVP et chitosan réticulable directement au 

rayonnement UV (Q. G. Zhang et al. 2013). Leurs membranes affichent d'excellentes 

performances dans la séparation par pervaporation du méthanol/éthylène glycol et de 

l'eau/éthanol. 

 

Le polyéthylène glycol diacrylate (PEGDA), provient du polyéthylène glycol (PEG) 

qui est un polymère hydrosoluble et biocompatible utilisé dans de nombreuses 

applications telles que le médical et les cosmétiques (Padmavathi et Chatterji 1996; 

Tessmar et Göpferich 2007; Frost et al. 2019). La substitution des groupes hydroxyles 

terminaux par des acrylates, formant le poly(éthylène glycol) diacrylate (PEGDA) (Figure 

4.6), permet au polymère d'être réticulé sous UV pour former un réseau polymère 

tridimensionnel (Nemir, Hayenga, et West 2010). 
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Figure 4.6 : Formule chimique du PEGDA. 

Cependant, l’ajout de ces groupements diacrylates le rend moins soluble dans l’eau. 

En effet, pour les petites masses molaires de PEGDA comme 250 g/mol, il n’y a pas assez 

de répétitions du motif éthylène glycol, ce qui le rend insoluble dans l’eau. Au contraire, 

pour les masses molaires supérieures à 250 g.mol-1, il y a assez de répétitions du motif 

éthylène glycol pour que le polymère soit soluble dans l’eau (Figure 4.7). 

 

Figure 4.7 : Solubilité du PEGDA en fonction de la masse molaire (C. Nam et al. 2018) 

Le PEGDA a déjà été associé aux NCC, comme par exemple pour faire des fibres 

d’hydrogels extrudées et directement photopolymérisées (Hou et al. 2016; 2017). Pour 

être photopolymérisé, le PEGDA doit être associé à un photoinitiateur qui est 

généralement le 2-Hydroxy-4’-(2-hydroxyethoxy)-2-methylpropiophenone appelé aussi 

IRGACURE 2959 (I2959). 

Le processus de polymérisation du PEGDA est radicalaire et décrit sur la Figure 

4.8. Pour l’étape d’initiation, la molécule du photoinitiateur est clivée par la lumière UV et 

produit ainsi une espèce radicalaire R*. Cette espèce radicalaire va ensuite attaquer une 

chaine de PEGDA, produisant un nouveau site radicalaire sur le carbone vinylique de la 

chaine de PEGDA. Ce dernier est ensuite libre d’attaquer une autre chaine de PEGDA, 

créant une liaison croisée entre les chaines. Ainsi, la deuxième chaine de PEGDA devient 

un centre radicalaire dans la réaction de propagation. Enfin, l’étape de terminaison 

survient lorsque deux centres radicalaires se combinent. 
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Figure 4.8 : Processus de polymérisation radicalaire du polymère PEGDA : initiation, 
propagation et terminaison. (Issue de (Eddine 2023) 

La photopolymérisation du PEGDA se fait généralement en présence de solvant qui 

est la plupart du temps de l’eau. Ceci produit des hydrogels avec différents degrés 

d’hétérogénéité et de porosité du réseau polymère selon la quantité de solvant présente 

dans le mélange initial. Wu et al ont étudié par cryoMEB la structure d’hydrogels de 

PEGDA à 700 g.mol-1 avec différentes teneurs en eau (Figure 4.9) (Y.-H. Wu et al. 2010). 

Ils ont alors montré qu’a une forte teneur en eau (80 wt%) l’hydrogel formé a une 

morphologie sous forme de lacets avec une taille de pore régulière assez petite de 150-

250 nm, d'apparence constante (Figure 4.9a). Lorsque la teneur en eau diminue de 50 

wt% (Figure 4.9b) et à 0 wt% (Figure 4.9c), les structures obtenues sont plus uniformes 

et non poreuses.  

 

Figure 4.9 : Micrographies CryoMEB de membranes d'hydrogels PEGDA avec (a) 20 wt%, 
(b) 50 wt% et (c) 100 wt% de PEGDA. (Issue de (Y.-H. Wu et al. 2010) 

Enfin, les NCC arrivent à se structurer dans le PEGDA puisqu’une publication de 

Huang et al. rapporte la fabrication de films avec des couleurs qui varient suivant le pas 

de la structure cholestérique lorsque le film est immergé dans un mélange éthanol/eau 

par exemple (Figure 4.10) (Y. Huang et al. 2020). Cela est donc prometteur dans le cadre 
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de ce projet de thèse dont le but est de pouvoir orienter les NCC dans un polymère 

photopolymérisable pour figer cette structure.  

 

Figure 4.10 : Films fabriqués par Y. Huang et al. à couleur variable lors de l’immersion des 
films dans un mélange éthanol/eau (Y. Huang et al. 2020). 

 

 

 

Un test de photopolymérisation du PVA-SBQ seul a été réalisé tout d’abord à une 

concentration de 2 wt%, du fait que la solution mère achetée est à 13.3 wt% et est 

onéreuse. Cependant cette concentration n’est pas suffisante pour obtenir un hydrogel 

malgré l’optimisation du temps et de la puissance de la photopolymérisation UV. Dans les 

articles de l’équipe de H. Bai, ils se sont placés à une concentration de 8 wt%, et par 

conséquent cette concentration a été testée (H. Bai et al. 2015; Li et al. 2020). Cette fois-

ci, l’ensemble de la solution irradiée est photopolymérisée et forme un hydrogel (Figure 

4.11). Le temps optimal de photopolymérisation est de 45 s à 95 % de l’ouverture de l’iris 

du générateur UV. En dessous de cette valeur, l’hydrogel est collant et au-dessus il s’effrite 

et brunit. Enfin, des essais ont montré que la solution pouvait être photopolymérisée à 

travers le PMMA et ne collait pas au à ce matériau. Des essais en filtration ont pu être 

envisagée. 
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Figure 4.11 : Image des hydrogels de PVA-SBQ 

 

Une filtration frontale de PVA-SBQ/NCCCERMAV a été réalisée à un rapport respectif 

30/70 wt%/wt% donnant une concentration final respectif de 0.7 wt%/0.7 wt%, avec 

une membrane PVDF de 0.2 µm, pendant 98h. La concentration en polymère a été fixée à 

0.7 wt%, en partant de l’hypothèse que le polymère va se concentrer dans le dépôt pour 

atteindre une concentration assez élevée pour former un hydrogel après 

photopolymérisation UV. Lors de la filtration, de la sédimentation a été observée (Figure 

4.12), ce qui a permis de mettre en évidence que la suspension n’est pas stable. 

 

Figure 4.12 : Image de la cellule de filtration frontale de PVA-SBQ/NCC et la sédimentation 
du mélange 

Cependant, la photopolymérisation à quand même été testée et seulement le dépôt 

a été photopolymérisé sous forme d’un hydrogel assez élastique (Figure 4.13A). Cet 

hydrogel a ensuite été séché ce qui a donné un matériau très fin et plutôt résistant et 

flexible (Figure 4.13B).  

 

Figure 4.13 : Dépôt de PVA-SBQ/NCC formé en filtration frontale (A) hydrogel (B) 
hydrogel séché 
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Du fait que le mélange avec les NCC n’est pas stable et avec un coût non négligeable 

(255 € pour 75 g), le PVA-SBQ n’a pas été retenu pour la suite du projet. 

 

 

Un test de photopolymérisation de la PVP seule a été réalisé, avec une PVP de Mw 

= 40 000 g.mol-1 à une concentration de 8 wt%, dans les mêmes conditions que celles de 

la publication de Lopérgolo et al. (Lopérgolo, Lugão, et Catalani 2003). Cependant, au bout 

de 15 min de photopolymérisation à la puissance maximale rien ne se passe. Un autre 

essai a été réalisé à une concentration de 30 wt% et en 15 min il y a eu l’apparition d’un 

petit hydrogel, qui a ensuite été endommagé lorsque 15 min de plus ont été rajoutées pour 

essayer de photopolymériser l’ensemble du liquide (Figure 4.14). Ensuite, dans la même 

optique, des essais ont été réalisés avec une PVP de Mw = 1.3x106 g.mol-1 à une 

concentration de 8 et 10 wt%. Néanmoins le résultat a été le même qu’avec la PVP de 

masse molaire 40 000 g.mol-1 et seulement un petit morceau d’hydrogel a été formé. 

 

Figure 4.14 : Photopolymérisation de la PVP 

 

Malgré ces problèmes de photopolymérisation, des essais de filtrations 

tangentielles de mélanges NCC/PVP ont été réalisés avec une membrane PVDF de 0.2 µm 

en utilisant une PVP de Mw = 40 000 g.mol-1 avec un rapport en PVP/NCC de 70/30 

wt%/wt%, qui donne une concentration finale de 5.6 wt%/0.7 wt%. La filtration 

tangentielle a duré 3h avec un débit de 0.06 L.min-1 et une pression transmembranaire de 

1.2 .105 Pa, suivie de 21h en filtration frontale à une pression de 1.2 .105 Pa. A la fin de la 

filtration, un dépôt s’est formé (Figure 4.15A), une photopolymérisation a été effectuée 

à la puissance maximale pendant 2 fois 15 min, sans résultat probant. Le dépôt à quant à 

lui pu être séché à l’air, le matériau obtenu est très fin cassant et adhère à la membrane 

(Figure 4.15B). 
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Figure 4.15 : (A) Dépôt formé lors de la filtration de PVP/NCC (B) Dépôt sec de PVP/NCC 
collé à la membrane 

A cause de la difficulté à photopolymériser la PVP et du fait que le dépôt reste collé 

à la membrane, ce polymère ne sera pas retenu pour la suite de l’étude. 

 

 

Dans un premier temps, la miscibilité des NCC dans le PEGDA a été vérifiée avec 2 

types de NCC (NCCCERMAV et NCCMaine) et un PEGDA avec une masse molaire Mn = 700 

g.mol-1. Dans les 2 cas, la compatibilité est très bonne, il y a une bonne stabilité colloïdale 

des particules (Figure 4.16). 

 

Figure 4.16 : Suspension PEGDA/NCC 70/30 wt%/wt% avec NCCCERMAV à 0.7 wt% 

Dans un deuxième temps, les paramètres de photopolymérisation optimaux ont 

été recherchés pour un rapport PEGDA/NCCCERMAV 70/30 wt%/wt%. Comme le montre la 
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Figure 4.17, pour une puissance de 95 %, 30 s d’irradiation n’ont pas suffi, il y avait 

encore du liquide au fond de la cuve, et à 60 s le matériau commence à bruler au centre et 

à fissurer. Ainsi, 45 s est le temps optimal pour obtenir un matériau totalement réticulé et 

non endommagé. Par la suite lors des filtrations pour préserver les cellules de filtration 

de l’augmentation de la température par le procédé de photopolymérisation UV, 5 cycles 

de 10s ON/10s OFF seront réalisés pour figer la structure. 

 

Figure 4.17 : Photopolymérisation d'une suspension PEGDA/NCCCERMAV 2.3 wt% 

Enfin, une étude s’est portée sur le retrait volumique des hydrogels formés après 

photopolymérisation UV (Figure 4.18). Le rapport PEGDA/NCCCERMAV 70/30 wt%/wt% 

s’est avéré être le meilleur compromis entre la possibilité d’avoir une quantité suffisante 

de NCC et un retrait volumique acceptable (≈ 32.9 %). Le retrait volumique étant la 

différence de volume avant et après 24 h de séchage à l’air libre. A noter, dans notre cas, 

le retrait volumique peut être intéressant car il permet de retirer plus facilement le 

matériau de la cellule de filtration. 

 

Figure 4.18 : Etude de retrait volumique après séchage à l'air libre sur des mélange 
PEGDA/NCCCERMAV en rapport (wt%/wt%) 90/10 (1) ; 70/30 (2) ; 50/50 (3) ; 30/70 (4) et 

10/90 (5) avec pour chacun une concentration en NCCCERMAV de 0.7 wt%. Photos prises 
juste après la photopolymérisation UV (A) et après 24h de séchage à l’air libre à 

température ambiante (B). 

 Nous présenterons les résultats de la filtration des mélanges PEGDDA/NCC 70/30 

wt%/wt% plus précisément dans le Chapitre 6. 
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Compte tenu de la stabilité des mélanges PEGDA/NCC et de leur efficacité de la 

photopolymérisation UV par rapport aux deux autres polymères, le PEGDA va être choisi 

pour la suite de l’étude. Ainsi, pour fabriquer les nanocomposites, la formulation 70/30 

wt%/wt% de PEGDA/NCC sera utilisée préférentiellement. Ces résultats seront présentés 

dans le chapitre 6. Avant cela, une étude a été menée afin de mieux comprendre les 

interactions entre le PEGDA et les NCC pour optimiser les conditions de 

photopolymérisation et de fabrication des nanocomposites cellulosiques.  
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Dans ce chapitre, nous avons étudié les interactions entre le PEGDA et les NCC de 

l’université du Maine à l'aide d'une approche multi-échelle et multi-physique. Tout d'abord, 

des études sur des suspensions diluées de NCC et de PEGDA ont été réalisées pour essayer de 

déterminer si le polymère s'adsorbe à la surface des NCC. Ensuite, l'effet du PEGDA sur 

l'organisation chirale nématique des NCC a été exploré en couplant des mesures de diffusion 

aux petits angles à l'échelle nanométrique (rayons X) et à l'échelle microscopique (lumière). 

Enfin, cette approche a été appliquée à des échantillons ayant une teneur fixe en PEGDA et 

une fraction massique croissante en NCC, fournissant des informations sur le diagramme de 

phase accessible des NCC dans le PEGDA.  

Dans la suite de cette thèse la notation CXPY sera utilisée pour les mélanges 

PEGDA/NCC. Avec X correspondant à la concentration en NCC en wt% et P la concentration 

en PEGDA en wt%. 

 

Dans un premier temps, les interactions entre les NCC et le PEGDA ont été étudiées 

par calorimétrie de titrage isotherme (ITC). Les résultats sont présentés sur la Figure 5.1.  

 

Figure 5.1 : Mesures de calorimétrie de titrage isotherme (ITC), montrant l'échange de 
chaleur pendant le titrage d'une suspension de NCC à 1 % w/v avec une suspension de 
PEGDA à 10 % w/v à une force ionique contrôlée (10 mM NaCl). L'axe des x indique le 

rapport de masse RPEGDA/NCC entre PEGDA et NCC. La ligne rouge représente l'ajustement à 
l'aide d'un modèle d'isotherme d'adsorption de Langmuir. 
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Lors de l'ajout de PEGDA, des pics exothermiques sont observés pendant la 

titration, jusqu'à atteindre un rapport de masse RPEGDA/NCC de 0.5, après quoi aucune 

chaleur supplémentaire n'est produite. Comme la chaleur a été normalisée en soustrayant 

les contributions de la dilution de PEGDA, des NCC et de l'eau, il est supposé qu'elle 

provient de l'adsorption du polymère à la surface des NCC. L'ajustement avec le modèle 

isotherme de Langmuir suggère que le processus d'adsorption se produit par l'occupation 

de sites indépendants sur la surface des NCC par les molécules de PEGDA. Les paramètres 

thermodynamiques obtenus à partir de l'ajustement indiquent la formation de liaisons 

plus stables (ΔH = -2.87 J.g-1), ainsi qu'une augmentation de l'entropie (ΔS = 8.13 J.g-1K-1). 

L'adsorption de polymères neutres sur des nanocelluloses en suspension est souvent 

attribuée au gain entropique résultant de la libération de molécules d'eau à la fois du 

polymère et de la surface de la nanocellulose (Lombardo et Thielemans 2019). De plus, la 

nature exothermique de l'interaction suggère que non seulement les molécules d'eau 

gagnent des degrés de liberté, mais que leurs liaisons hydrogène deviennent également 

plus stables. Cela pourrait résulter de la libération d'eau de surfaces moins hydrophiles, 

telles que le plan cristallin hydrophobe (200) des NCC, permettant aux molécules de 

PEGDA de s'adsorber à leur place (Wohlert et al. 2022). En effet, la présence de la 

fonctionnalité acrylate dans le PEGDA semble jouer un rôle dans l'adsorption de surface, 

car des rapports antérieurs dans la littérature affirment que les molécules de PEG avec 

divers poids moléculaires (Mw = 0.2 – 10 kDa) ne s'adsorbent pas sur les NCC en solution 

(Reid et al. 2017). Holappa et al. ont démontré que les molécules de PEG modifiées pour 

avoir des extrémités hydrophobes (avec de l'anhydride octadécénylsuccinique), 

s'adsorbent sur les faces plus hydrophobes des NCC (Holappa et al. 2013). 

Des mesures de DLS et de potentiel Zêta ont été effectuées pour évaluer l'effet de 

l'adsorption du PEGDA sur le diamètre hydrodynamique et la stabilité colloïdale des NCC 

(Figure 5.2). La mesure du diamètre hydrodynamique des particules en suspension pour 

les différents mélanges est présentée sur la Figure 5.2A. La Figure 5.2B montre une 

augmentation du diamètre hydrodynamique avec l’ajout du PEGDA pouvant résulter 

d’une adsorption des chaines de polymères à la surface des NCC. Le potentiel Zêta de ces 

différents mélanges présentés sur la Figure 5.2C montre une augmentation du potentiel 

Zêta avec l’ajout de PEGDA, passant de -42 mV à -30 mV pour un RPEGDA/NCC de 0 à 2.5. 

Même si le PEGDA est un polymère neutre cette augmentation peut résulter de la présence 

de chaînes de PEGDA à la surface des nanocristaux. Cette effet a pu être rapporté pour des 
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mélanges avec du polyéthylène glycol (PEG) de masse moléculaire 2 kDa et du 

polyvinylpyrrolidone (PVP) de masse moléculaire 2.5 kDa (Andrew et al. 2023).  

 

Figure 5.2 : A) Répartition et B) évolution du diamètre effectif, ainsi que C) le potentiel 

Zêta des mélanges . Les 

suspensions ont été diluées à 0.1 % w/v avec une solution de NaCl à 1 mM. 

Les interactions ont été explorées également par spectroscopie infrarouge (FT-IR) 

(Figure 5.3). 

 

Figure 5.3 : a) Les mesures par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FT-IR) 
d'une suspension aqueuse de NCC à 8 % w/v C8P0 (bleu), d'une solution aqueuse de 

PEGDA à 8 % w/v C0P8 (orange) et d'une suspension C8P8 (vert). b) Zoom du spectre FT-
IR, montrant les bandes d'absorption du groupe carbonyle (1715 et 1212 cm⁻¹) et de 

l'étirement du groupe acrylate (1415 cm⁻¹) du PEGDA. 
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La position de la bande de vibration carbonyle C=0 du PEGDA n'a pas changé 

lorsque le polymère a été ajouté aux NCC (C0P8 et C8P8). Ce résultat suggère que le 

PEGDA et les NCC ont tous deux maintenu leurs liaisons hydrogènes avec les molécules 

d'eau, et que la force motrice pour l'adsorption du PEGDA sur les NCC doit impliquer 

d'autres groupements chimiques. Ce résultat est en accord avec les conclusions de 

Andrew et al. sur la PVP et les NCC, où ils n’ont pas remarqué de changement du pic de 

position du carbonyle, signifiant que leurs phénomènes observés sont dus à l’adsorption 

physique du polymère sur les NCC, plutôt qu’à la formation de liaison hydrogène (Andrew 

et al. 2023). Bien que ces résultats suggèrent l'implication des groupes diacrylate C=C, 

aucune variation significative n'a été observée dans les spectres FT-IR. Il est donc suggéré 

que l'interaction entre NCC et PEGDA soit une physisorption, car cela n'entraîne que de 

petites perturbations dans la structure électronique des espèces impliquées (Lombardo 

et Thielemans 2019). 

 

L'effet de la concentration en PEGDA sur le comportement cristal liquide des NCC a 

été étudié. Tout d'abord, une étude rhéologique sur des suspensions de NCC/PEGDA a été 

effectuée pour définir les conditions pour lesquelles le comportement de cristal liquide 

est observé pour différents mélanges. Ensuite, des mesures du volume de la phase 

anisotrope ainsi que des mesures de diffusion des rayons X et de la lumière permettant 

d’accéder respectivement à la distance interparticulaire et au pas de l’hélice, nous ont 

apporté des informations sur l’impact du PEGDA sur le comportement cristal liquide des 

NCC.  

 

Les courbes d’écoulements des différents mélanges sont présentées sur la Figure 5.4. 

La concentration en NCC a été maintenue constante à 8%wt et celle en PEDGA a été variée 

de 0 à 20%wt. Chacun des mélanges présentent le comportement rhéologique d’une 

suspension de type cristal liquide avec la présence bien distincte de 3 régimes comme 

expliqué dans le Chapitre 1 (Pignon et al. 2021). Dans le régime I, aux faibles taux de 

cisaillements, les grands domaines de cristaux liquides sont progressivement fragmentés 
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en tactoïdes de taille micrométrique, avec leur axe cholestérique aligné 

perpendiculairement à la direction de l'écoulement, induisant une réduction de la 

viscosité. Ensuite dans le régime II qui correspond au plateau de viscosité, il y a une 

nouvelle fragmentation de ces tactoïdes qui s’orientent dans la direction de l’écoulement 

et qui sont progressivement fragmentés vers des tailles submicrométriques. Enfin, dans 

le régime III, c’est-à-dire aux taux de cisaillement élevés, les NCC s’individualisent et 

s’orientent dans la direction d’écoulement, produisant un comportement rhéofluidifiant 

de la suspension. L’augmentation de la quantité de PEGDA jusqu’à 20 wt% n’engendre pas 

de changement sur ce comportement cristal liquide mais modifie seulement le niveau de 

viscosité qui augmente. En se basant sur la viscosité du plateau newtonien, celle-ci est 

quasiment multipliée par 10 lorsque la suspension passe d’une concentration de 0 wt% à 

20 wt% en PEGDA. 

 

 

Figure 5.4 : Courbes d’écoulements des différents mélanges PEGDA/NCC non soniqués 
allant de C8P0 à C8P20 

 Une seconde étude par rhéométrie combinée à de l’observation microscopique 

entre polariseurs croisés a permis d’observer la reformation dynamique des structures 

cholestériques après déstructuration. Pour ce faire, un cisaillement élevé à 1000 s-1 est 

maintenu pendant 1 min afin de détruire les structures cholestériques. Puis, la 

reformation des structures cholestériques est observée sous oscillation constante à une 

déformation de 1 % et une fréquence de 1 Hz. La présence des structures cholestérique 
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est signalée par l’observation de fingerprint sur les images de microscopie optique. Les 

courbes d’oscillation avec les images de microscopie correspondantes sont présentées sur 

la Figure 5.5.  
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Figure 5.5 : Courbes de rhéométrie en oscillation avec les images de microscopie optique 
entre polariseurs croisés correspondantes, pour les différents mélanges PEGDA/NCC 

allant de C8P0 à C8P20. (Barre d’échelle des images de 50 µm). 

  Sur la Figure 5.5 sont représentées les courbes d’oscillation pour chacun des 

mélanges. Les mélanges allant de C8P0 à C8P16 sont représentés par un comportant 

liquide car le module élastique G’ est inférieur au module visqueux G’’. A contrario, le 

mélange C8P20 est caractérisé par un comportement de gel avec des valeurs de G’ 

supérieures aux valeurs de G’’. Comme pour les mesures de viscosité, il y a une 

augmentation de la valeur des modules G’ et G’’ avec l’augmentation de la concentration 

en PEGDA confirmant l’effet des chaînes de polymères sur les propriétés d’écoulement 

des suspensions. Les observations en microscopie correspondantes à chacun des 

mélanges montrent l’évolution de la structure au cours du temps. Il est possible 

d’observer une évolution de la texture des images de microscopie au cours du temps, 

mettant en évidence la structuration des mélanges. Cependant, dans le cas de 

l’échantillions C8P20, les images de microscopie ne semblent pas évoluer au cours de la 

restructuration pour des temps courts, ce qui peut s’expliquer par le comportement de 

gel mis en évidence par la mesure rhéométrique.  
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Sur les courbes rhéométriques il a été mis en évidence une variation des modules 

G’ et G’’ à partir de 200 à 300 s notamment très visible sur l’échantillon C8P16. Nous 

supposons que cette variation correspondrait à la formation des premières structures 

cholestériques/tactoides. En effet, c’est au niveau de cette variation de la pente des G’(t) 

et G’’(t) qu’il commence à apparaitre la présence de fingerprint mesurables. La mesure 

des pas au cours du temps, est présentée sur la Figure 5.6. Il est possible d’observer un 

élargissement des franges au cours du temps résultant d’une diminution du pas dans 

chacun des cas. Après, cette diminution de pas, la valeur se stabilise, pour chacun des cas. 

Cependant, pour l’échantillon C8P20, même après 1 h d’observation il n’a pas été possible 

d’observer de fingerprint, probablement en raison d’une cinétique de restructuration 

beaucoup plus lente.  
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Figure 5.6 : A) Courbes de rhéologie en oscillation avec les images de microscopie optique 
entre polariseurs croisés correspondantes, ainsi que l’évolution du « pitch » (pas du 

cholestérique) au cours du temps, pour les différents mélanges PEGDA/NCC allant de 
C8P0 à C8P20. (Barre d’échelle des images de 50 µm). B) Zoom d’une image de 

microscopie optique entre polariseurs croisés pour chaque mélange avec les raies de 
fingerprint observables (même grossissement que les images précédentes). 

L’évolution du pas au cours de la restructuration et pour les différents mélanges 

est présentée sur la Figure 5.7. Dans un premier temps, il est possible de voir la 

stabilisation du pas se fait plus rapidement dans le cas du mélange sans PEGDA pour que 

les mélanges avec PEGDA. Cela pourrait être dû à l’augmentation de la viscosité des 



 Chapitre 5 : Etude multi-échelle du diagramme de phase ternaire PEGDA/NCC/H2O 

172 

mélanges avec l’ajout de PEGDA qui ralentirait la cinétique de restructuration. Par 

ailleurs, les valeurs du pas (pour des temps supérieurs à 900 s) sont différentes suivant 

les mélanges. On peut remarquer une légère augmentation du pas dans le cas du mélange 

C8P04 par rapport au mélange de référence sans PEGDA. Enfin, avec l’ajout croissant de 

PEGDA la valeur du pas diminue continuellement. Des mesures du pas plus précises 

obtenues par SALS à un état d’équilibre (1 semaine) seront présentées par la suite sur les 

mêmes mélanges. Puisqu’en effet, ici les échantillons n’ont pas été orientés donc les 

valeurs de pas mesurés peuvent être affectées par cette orientation. 

 

Figure 5.7 : Evolution du « pitch » (pas du cholestérique) au cours de la restructuration 
pour les différents mélanges PEGDA/NCC allant de C8P0 à C8P20. 

 

Pour évaluer la présence de la phase cholestérique, des observations optiques entre 

polariseur et analyseur croisés ont été effectuées et la variation de la fraction volumique 

de la phase anisotrope (Φanisotrope ou Φani) correspondante a été évaluée pour différents 

rapport de masse PEGDA/NCC (Figure 5.8). 
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Figure 5.8 : 

Φani)

  

Il est établi que les suspensions de NCC pures se séparent en une phase isotrope 

moins dense et une phase anisotrope plus dense lorsque la fraction volumique en NCC 

augmente (X.-M. Dong et al. 1996). L'ajout de PEGDA entraine d’abord une légère 

diminution de la fraction volumique de phase anisotrope, passant de 0.8 à 0.73, pour 

RPEGDA/NCC = 0.5. Au-delà de cette valeur, et pour des valeurs croissantes en PEGDA, la 

fraction anisotrope Φani augmente progressivement, l'échantillon devenant entièrement 

anisotrope à RPEGDA/NCC = 2.5. Ces résultats confortent toutes les observations précédentes 

notamment de rhéométrie, et confirment la présence de phase chirale nématique pour 

chaque concentration en PEGDA. Il apparaît évident que le polymère modifie 

significativement les interactions entre les NCC, et donc leur comportement 

d'autoassemblage dans les suspensions aqueuses.  

 

Pour approfondir ces effets, des mesures de diffusion des rayons X aux petits 

angles (SAXS) ont été réalisées sur ces différents échantillons (Figure 5.9). 
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Figure 5.9 : A) Courbes I(q) obtenues par SAXS et B) la distance interparticulaire entre 

NCC pour des mélanges 

  

Ces mesures ont pu mettre en avant une diminution de la distance interparticulaire 

par le faible ajout de PEGDA (C8P4) passant de 28.6 nm pour les NCC seuls (C8P0) à 24.6 

nm pour C8P4 avec un RPEGDA/NCC = 0.5. Au-delà de cette concentration en PEGDA de 4 wt 

%, la distance interparticulaire re-augmente vers une valeur proche de celle dans l’eau et 

se stabilise à partir de C8P16, RPEGDA/NCC = 2 avec une distance d = 28.9 nm.   

 

Des mesures de diffusion de lumière aux petits angles (SALS) ont été effectuées sur 

les différentes suspensions et sont présentées sur la Figure 5.10.  

 

Figure 5.10 : A) Courbes I(q) obtenues par SALS et B) le pas des structures cholestériques 

pour des mélanges  

Les mesures de SALS montrent une augmentation de la valeur du pas moyen avec 

l’ajout d’une toute petite quantité de PEGDA (C8P4) (RPEGDA/NCC = 0.5), passant de 5.4 µm 

pour l’échantillon C8P0 à 5.9 µm pour l’échantillon C8P4. Au-delà de cette concentration 

en PEGDA, la valeur du pas diminue continuellement avec l’ajout croissant de PEGDA 
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jusqu’à atteindre 3.2 µm pour l’échantillon C8P20. Cette évolution est en accord avec les 

résultats des mesures rhéométriques présentées précédemment. 

 

Les suspensions PEGDA/NCC ont également été caractérisées à l'échelle 

microscopique, au moyen de la microscopie optique en lumière polarisée (PLM) (Figure 

5.11). 

 

Figure 5.11 : Microscopie optique en lumière polarisée (PLM) des suspensions 
PEGDA/NCC (NCC 8 wt%, PEGDA de 0 à 20 wt%) après une semaine sur des lames de 
microscope scellées. Échelle : 50 μm pour la rangée supérieure, 10 μm pour la rangée 

inférieure. 

Pour les échantillons C8P0 – C8P12, les mesures de microscopie en PLM mettent en 

évidence des NCC assemblés en structures filamenteuses ce qui induit de la biréfringence, 

similaires à celles rapportées par (Azzam, Heux, et Jean 2016) pour des NCC greffés avec 

de la polyétheramine. Les échantillons contenant de plus grandes quantités de PEGDA 

(C8P16 et C8P20) apparaissaient plutôt comme un motif biréfringent continu, en accord 

avec les quantités plus importantes de phase anisotrope observées pour ces échantillons. 

À plus fort grossissement, les images ont révélé que tous les échantillons contenaient le 

motif de fingerprint, typiquement présent pour les NCC dans l'arrangement chiral 

nématique. Ainsi, dans la gamme de concentration explorée dans ce travail, la présence 

de PEGDA n'a pas empêché la formation des structures cholestériques par les NCC. Le pas 

cholestérique a été mesuré par analyse d'image, et a montré la même tendance que le pas 

obtenu par SALS, cependant avec de plus grands écarts types, c’est pourquoi les valeurs 

obtenues par SALS seront retenues pour la suite (Figure 5.12). 
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Figure 5.12 : Valeurs du « pitch » pas calculées à partir des mesures SALS et PLM pour des 

mélanges  

 

En regroupant les mesures de SAXS et SALS il est possible de déterminer l’angle 

(θNCC) entre 2 plans conjoint de NCC dans une structure cholestérique qui corrèle avec la 

fraction volumique anisotrope d'une suspension et qui est relié à la force chirale (Harris, 

Kamien, et Lubensky 1999). La variation de cet angle en fonction de la quantité de PEGDA 

est présentée sur la . 

 

θ

mélanges 
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 Ainsi, θNCC diminue avec l’ajout d’une petite quantité de PEGDA (C8P4) (RPEGDA/NCC 

= 0.5) à 1.5°, puis augmente continuellement avec l’ajout croissant de PEGDA jusqu’à 

atteindre 3° pour le C8P20. Autrement dit, pour RPEGDA/NCC > 1 la présence des chaînes de 

PEGDA augmente la force chirale. 

 

Pour résumé, les résultats obtenus aux différentes échelles sur l’influence de l’ajout 

de PEGDA sur le comportement cristal liquide des NCC ont mis en évidence deux 

domaines (Figure 5.14), le premier à faible concentration (entre 0 et 4 wt% en PEGDA 

soit RPEGDA/NCC variant de 0 à 0.5) et le second aux concentrations plus élevées (supérieur 

à 4 wt% en PEGDA ou RPEGDA/NCC > 0.5).  

 

Figure 5.14 : Respectivement de haut en bas, l’évolution de la distance interparticulaire 

entre NCC, du pas, de θNCC et Φani mélanges 
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Pour une augmentation en PEGDA de 0 à 4 wt %, la distance interparticulaire 

diminue, le pas augmente, θNCC diminue, et Φani diminue, avec l’augmentation de la 

concentration en PEGDA. La diminution de θNCC et Φani montre donc une diminution de la 

force chirale avec l’ajout de peu de PEGDA. A l’inverse au-dessus de 4 wt% en PEGDA, la 

distance interparticulaire augmente, le pas diminue, θNCC augmente et Φani augmente, avec 

l’augmentation de la concentration en PEGDA. Cela montre une augmentation de la force 

chirale. 

Hypothèse à faible concentration en PEGDA (inférieures à 4 wt% en PEGDA ou RPEGDA/NCC < 

0.5) 

Un comportement similaire a déjà été observés par H. Voisin et al. sur des mélanges 

NCC et xyloglucane (XG) à chaines courtes (Voisin et al. 2023). Les résultats qu’ils ont pu 

obtenir aux faibles concentrations en polymère sont assez proche de nos résultats. A faible 

concentration en XG, c’est-à-dire inférieures à 1 wt%, ils ont obtenu des valeurs 

constantes de distance interparticulaire, avec une augmentation du pas et une diminution 

de Φani avec l’ajout de XG. Ils ont alors repris l’hypothèse de Parton et al. où ils expliquent 

que la phase cholestérique est induite par des « bundles » twistés (Parton et al. 2022). 

Ainsi, l'adsorption de XG sur la surface des bundles modifierait leur chiralité en diminuant 

leur nombre, par une diminution de leur apparence asymétrique, augmentant leur 

circularité en section transversale (variation morphologique). 

Ainsi, par analogie, dans notre cas, comme montré précédemment par la ITC, le 

PEGDA vient s’absorber sur les NCC jusqu’à un RPEGDA/NCC proche de 0.5. L’adsorption du 

PEGDA sur la surface des NCC pourrait potentiellement changer leur morphologie et leur 

« twist » par une diminutionde leur apparence asymétrique, diminuant ainsi leur force 

chirale induisant une augmentation du pas et une diminution de la phase anisotrope.  

Hypothèse à haute concentration en PEGDA (supérieures à 4 wt% en PEGDA ou 0.5 RPEGDA/NCC 

> 0.5) 

Dans ce second domaine, c’est-à-dire aux concentrations plus élevées supérieures 

à 4 wt% en PEGDA ou supérieur à RPEGDA/NCC = 0.5, nous ne sommes pas dans le même cas 

que H. Voisin et al. qui observent une diminution de la phase anisotrope avec 

l’augmentation en XG (Voisin et al. 2023). Dans notre cas nous avons une augmentation 
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de la force chirale avec l’augmentation de la concentration en PEGDA. Nous avons imaginé 

deux hypothèses différentes qui peuvent être également formulées.  

La première hypothèse que nous postulons est qu’avec l’augmentation de la 

concentration en PEGDA, après le recouvrement complet des NCC, les chaines de 

polymères vont se concentrer localement dans le milieu, engendrant une potentielle 

séparation de phase locale, induite par déplétion. La déplétion est un phénomène où les 

chaines de polymères induisent une attraction entre les particules dans une suspension, 

en créant une zone autour des particules où les chaines de polymères ne peuvent pas 

pénétrer, réduisant ainsi l'énergie libre du système lorsque ces zones se chevauchent 

(Tuinier 2011). Cette déplétion va appauvrir le milieu en eau ce qui induit une 

augmentation de la concentration locale des NCC faisant diminuer les valeurs de pas. 

Cependant, la distance interparticulaire retrouve quasiment sa valeur initiale dans l’eau 

pour les échantillons C8P16 et C8P20. Ce phénomène pourrait s’expliquer par le rôle de 

stabilisation stérique du PEGDA absorbé à la surface des NCC qui les empêchent de se 

rapprocher. C’est pourquoi θNCC augmente traduisant une augmentation de la force 

chirale. Pour confirmer cette hypothèse il pourrait être intéressant de marquer par 

fluorescence les NCC afin d’observer par microscopie de fluorescence, l’existence ou non 

de zones plus ou moins concentrées en PEGDA et NCC.  

La seconde hypothèse porte sur l’effet de la variation du comportement 

rhéologique, induit par l’ajout du polymère. En effet il est important de noter que l’ajout 

du polymère augmente fortement la viscosité des mélanges. Cette augmentation de la 

viscosité des mélanges peut conduire à un arrêt de la cinétique de la séparation de phase 

pour des concentrations très élevées en PEGDA, (Frka-Petesic et al. 2023; Azzam 2012). 

L’arrêt de cette cinétique apparait lorsque la suspension devient trop visqueuse pour que 

les NCC relaxent thermodynamiquement et la cinétique du système est alors figée (Frka-

Petesic et al. 2023). Ce phénomène est visible notamment sur le mélange C8P20 où après 

destruction des structures cholestériques, il n’a pas été observé de restructuration des 

domaines cholestériques après 1h contrairement aux autres mélanges. Cependant, un pas 

a été mesuré par SALS mais à un temps plus long, montrant très clairement un 

ralentissement de la restructuration. C’est ce qu’ont pu observer par ailleurs, Q. Sun et al. 

avec l’ajout d’une grandes quantités de PEG provoquant une forte augmentation de la 

viscosité engendrant une suppression des phases cholestériques en faveur des phases 



 Chapitre 5 : Etude multi-échelle du diagramme de phase ternaire PEGDA/NCC/H2O 

180 

nématiques (Sun et al. 2022). Andrew et al. ont quant à eux observer l’infuence de l’ajout 

de polymères neutres sur le comportement cristal liquide des NCC (Andrew et al. 2023). 

Ils ont pu mettre en évidence que l’assemblage des NCC dans les mélanges NCC/PEG était 

principalement influencé par les forces de déplétion, ce manifestant par la dimition de la 

taille des domaines cholestériques sans réellement changer la structure nématique local 

des NCC. Ils ont également révélé pour les mélanges PVP/NCC, une absorbtion physique 

du PVP sur les NCC, s’intercalant entre les couches de NCC et ayant donc un impact sur le 

pitch final de leurs films composites. Dans les deux cas, ces phénomènes sont encore plus 

marqués lorsque la masse molaire du polymère ou la concentration en polymère 

augmentent. Nous allons justement explorer dans la suite de ce chapitre l’influence des 

grandes concentrations en PEGDA sur le comportement cristal liquide des NCC. 

 

Dans cette partie, il est proposé d’étudier la stabilité des mélanges PEGDA/NCC à 

travers l’étude de leur comportement cristal liquide. Cette étude exhaustive a permis de 

balayer une plage de mélanges PEGDA/NCC variant de 0 à 50 wt% en PEGDA et de 2 à 10 

wt% en NCC. A noter que certains mélanges étaient impossibles à réaliser à cause de la 

concentration initiale en NCC qui était limitée à 10.6 wt%. En effet, l’option aurait été 

d’utiliser de la matière sèche, mais la redispersions des NCC secs dans le PEGDA pur est 

un défi pour le maintien de leurs propriétés et reste très difficile. C’est pourquoi, par 

exemple il a été impossible de réaliser le mélange C6P50. Les suspensions préparées et 

analysées sont présentées sur la Figure 5.15. 

 

Figure 5.15 : Résumé des suspensions étudiées. 
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Figure 5.16 : Images des cuvettes entre polariseur et analyseur croisés (prises au bout de 
1 semaine de repos) permettant de déterminer le pourcentage de phase anisotrope pour 

chaque suspension. 
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Figure 5.17 : A) Evolution de la fraction de la phase anisotrope (Φani) mélanges 

NCC et de PEGDA. B) Variation des concentration 
critique de la phase anisotrope, Ci en couleur et Ca en blanc, en fonction de la quantité de 

PEGDA. 

La Figure 5.16 présente les cuvettes dont le pourcentage de phase anisotrope 

(Φani) a été déduit et tracé sur la Figure 5.17A. Tout d’abord, pour toutes les 

concentrations en PEGDA étudiées, une séparation de phase isotrope/anisotrope est 

observé, ce qui signifie que la présence de PEGDA n’empêche pas l’auto-organisation. 

L’ajout d’une faible concentration en PEGDA (CXP10), élargit la gamme de concentrations 

de la présence de la phase bi-phasique par rapport à la série sans PEGDA (CXP0) (Figure 

5.17B), avec une phase totalement anisotrope pour le C9P10 contre le C8P0. Ce 

phénomène est le même que vu précédemment avec une diminution de Φani dû à 

l’adsorption du PEGDA à la surface des NCC modifiant leur morphologie et ainsi diminuant 
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leur pouvoir de chiralité. Par la suite, l’ajout croissant de PEGDA, réduit la présence de la 

zone biphasique (Figure 5.17B), qui est comprise entre 3 et 4 wt% pour l’échantillon 

CXP50. Cette réduction de la zone bi-phasique peut s’expliquer par le phénomène de 

déplétion décrit dans la partie précédente et augmentant fortement la force chirale. 

 

Figure 5.18 : A) Images de microscopie optique en lumière polarisée B) Evolution du pitch 

(Pas) obtenu par microscopie optique en lumière polarisée (PLM), mélanges 

NCC et de PEGDA. 
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Figure 5.19 : Spectres 2D SALS avec les courbes I(q) correspondantes, pour des mélanges 

NCC et de PEGDA. 
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Des images de microscopie optique en lumière polarisée (PLM) des différents 

mélanges PEGDA/NCC sont présentées sur la Figure 5.18A. Sur chacun des mélanges une 

distance de pas par analyse d’images dû à la présence de fingerprint est mesurée et 

présentée sur la Figure 5.18B. A noter qu’aux concentrations élevées en NCC et en PEGDA 

des petits tactoïdes sont formés (C7P30, C6P40, C3P50 Figure 5.18A). Cette diminution 

de la taille des tactoïdes peut provenir de l’augmentation des forces de déplétion mais 

également de l’augmentation de la viscosité du milieu qui ralentit la coalescence des 

tactoïdes.  

L’évolution du pas en fonction des mélanges a également été mesurée par SALS 

(Figure 5.20). A partir des spectres SALS 2D et des courbes I(q) correspondantes 

présentées sur la Figure 5.19. Les deux techniques de détermination de pas suivent la 

même tendance (Figure 5.18B et Figure 5.20). Cependant, les écart-types sont beaucoup 

plus élevés pour la méthode par microscopie optique, dû notamment à l’observation 

locale des structures chirales nématiques et également à l’angle d’observation qui n’est 

pas forcément bien perpendiculaire aux structures cholestériques. C’est pourquoi pour la 

suite, les valeurs de pas obtenues par SALS seront utilisées (Figure 5.20).  

  

Figure 5.20 : Evolution du pas, mélanges NCC 
et de PEGDA. 

Tout d’abord, la Figure 5.20 montre une diminution du pas avec l’augmentation 

de la concentration en NCC et pour chaque concentration en PEGDA. De plus, à 

concentration constante en NCC par exemple 6 wt%, le pas diminue fortement avec 

l’augmentation de la quantité de PEGDA, passant de 6.1 µm pour l’échantillon C6P0 à 2.5 

µm pour l’échantillon C6P40. Cependant, dans le cas précis du CXP10, on remarque une 
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première augmentation du pas jusqu’à 5wt% en NCC puis une diminution au-delà. Ces 2 

phénomènes correspondent bien à ceux observés précédemment à concentration 

constante en NCC, dans la partie 2.2.4.  

 

Figure 5.21 : Evolution de la distance interparticulaire entre NCC, mélanges 

NCC et de PEGDA. 

De plus, il est possible d’observer que la distance interparticulaire ne varie pas 

beaucoup entre les échantillons CXP0 et les concentrations supérieures à 10 wt% en 

PEGDA (Figure 5.21) comme cela a pu être observé précédemment. Une distance d égale 

à 40.0 nm pour le C6P0 est trouvée contre d = 39.2 nm pour le C6P40. Néanmoins dans le 

cas du CXP10 on peut remarquer une diminution de la distance interparticulaire par 

rapport au CXP0 confirmant les résultats observés à dans la partie 2.2.3. 

 

Figure 5.22 : Evolution de l’angle de rotation moyen des plans conjoints θNCC, 

mélanges NCC et de PEGDA. 
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Enfin, le rapport de la distance interparticulaire avec le pas a permis de tracer pour 

tous les mélanges l’angle de rotation moyen θNCC, présenté sur la Figure 5.22. Tout 

d’abord, une augmentation de θNCC est observée avec l’augmentation de la concentration 

en NCC. Ce phénomène avait déjà été observé par l’équipe de Schütz et al. pour des NCC 

dans l’eau (Schütz et al. 2015). Cette augmentation semble être de plus en plus prononcée 

avec l’augmentation de la concentration en PEGDA. En effet, θNCC pour chacun des 

mélanges à concentration fixe de NCC augmente fortement avec l’ajout de PEGDA passant 

par exemple de θNCC = 2.35° pour le C6P0 à θNCC = 5.63° pour le C6P40. A l’inverse dans le 

cas du CXP10 θNCC diminue. Cette augmentation de θNCC, et donc de la force de chiralité 

avec la concentration en PEGDA a été expliquée précédemment par le phénomène de 

déplétion. Dans ce domaine de concentrations plus élevées en PEGDA, ce phénomène de 

déplétion est encore plus marqué c’est pourquoi les θNCC augmentent fortement. En effet, 

les NCC n’étant pas dispersables dans le PEGDA pur, ils seraient amenés à se séparer en 

deux phases si la nature du solvant change. Effectivement, dans l’échantillon C5P50 nous 

n’arrivons pas à mesurer du pas ce qui peut provenir de l’augmentation des forces de 

déplétions avec la concentration en polymère, qui pourrait produire une possible 

agrégation des particules. La seconde hypothèse sera qu’en plus de la déplétion la 

viscosité du mélange augmente fortement à cette concentration en PEGDA et NCC 

stoppant ainsi le cinétique de structuration. Cela est appuyé par l’absence de fingerprint 

sur l’image en microscopie optique en lumière polarisée (Figure 5.18A). C’est également 

ce qu’ont pu observer Q. Sun et al. avec l’ajout de grandes quantités de PEG provoquant 

une suppression des phases cholestériques en faveur des phases nématiques (Sun et al. 

2022). Ils ont également montré qu’avec l’utilisation d’un PEG d’une masse molaire de 20 

kDa, le comportement cristal liquide du système est modifié, alors qu’a 200 kDa la 

structuration en cholestérique n’est pas possible (Sun et al. 2022).  

 Enfin la diminution de θNCC et donc de la force chirale pour les mélanges CXP10 

suivent bien la tendance précédente montrée Figure 5.15, mais sur plusieurs 

concentrations en NCC. Ce résultat appuie l’hypothèse de la diminution de la force chirale 

dû à l’adsorption du PEGDA à la surface des NCC modifiant leur morphologie. 

Un diagramme de phase a donc pu être réalisé (Figure 5.23) en mettant en 

évidence la présence de quatre zones : une première zone inaccessible, pour laquelle il 

nous est impossible de réaliser les mélanges (il sera peut-être possible d’étudier cette 
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zone par l’aide du procédé de filtration), une deuxième zone, en dessous de 2 wt% en NCC, 

correspondant à la zone diluée, où les NCC ne sont pas assez concentrés pour former des 

structures cholestériques, une troisième zone en bleu, montrant les mélanges arrivant à 

former des structures cholestériques, enfin une dernière zone en vert, étant une zone de 

concentration élevée en PEGDA, où il n’est pas possible d’obtenir des structures 

cholestériques en suspension obtenue par mélange classique.  

 

Figure 5.23 : Diagramme de phase des mélanges PEGDA/NCC. 

 

Dans ce chapitre nous avons dans un premier temps cherché à caractériser les 

interactions entre le PEGDA et les NCC. Nous avons alors pu montrer grâce aux 

expériences d’ITC, de DLS et de potentiel Zêta qu’il y avait très probablement une 

adsorption du PEGDA sur la surface des NCC.  

Ensuite, l’influence de l’ajout du PEGDA sur les propriétés de comportement 

rhéologique typique de cristal liquide des NCC a été étudiée. La combinaison des 

techniques de caractérisations multi-échelles a notamment permis de mettre en évidence 

deux domaines. Un premier domaine avec l’ajout d’une faible quantité de PEGDA (< 4 

wt%) qui diminue la force chirale, qui proviendrait de l’adsorption du PEGDA à la surface 

des NCC modifiant leur morphologie. Ceci a pour conséquence une augmentation du pas 

accompagné d’une diminution de la fraction volumique de la phase anisotrope. Le second 

domaine correspondant à l’ajout en plus grandes quantités de PEGDA (> 4 wt%) qui 

engendre une augmentation de la force chirale, qui serait lié au phénomène de déplétion 
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induit par la présence de chaines de polymère autour des NCC organisés. En effet, une fois 

les surfaces de NCC complètement couvertes de PEGDA, les chaines de polymères se 

concentreraient localement, appauvrissant alors le milieu en eau. La conséquence serait 

alors l’augmentation de la concentration locale en NCC diminuant ainsi le pas. Cependant, 

la distance interparticulaire reste constante due aux répulsions stériques créées par les 

chaines de polymères absorbés à la surface des NCC. L’angle de rotation des couches 

voisines de NCC est alors augmenté, de même que la force chirale. Puis à une 

concentration encore plus élevée en PEGDA, la viscosité du milieu augmente fortement 

pouvant engendrer un ralentissement de la cinétique de structuration cholestérique. Il est 

remarquable qu’une petite quantité de polymère puisse engendrer de tels modifications 

du comportement cristal liquide. 

Enfin, l’élargissement de cette analyse à une gamme de concentration en NCC et 

PEGDA a été réalisé. Les phénomènes similaires des deux domaines distincts ont été 

retrouvés sur de plus nombreux mélanges, permettant d’avoir une idée plus globale du 

diagramme de phase PEGDA/NCC. Il a également été suggéré qu’à une concentration plus 

élevée en PEGDA certains mélanges ralentissent ou annulent la formation de structure 

cholestérique due à l’augmentation de la viscosité des mélanges et également des forces 

de déplétion, comme l’exemple de l’échantillon C5P50 pour lequel nous n’observons pas 

de structure cholestérique. Il sera donc intéressant de voir si à l’aide du procédé de 

filtration il est possible de dépasser ces phénomènes de déplétions et d’agrégation en 

réussissant à structurer et à concentrer les NCC dans des mélanges aussi concentrés en 

PEGDA, qu’il est également impossible de dépasser par un simple séchage. 
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Dans le chapitre précédent nous avons pu montrer que l’ajout de PEGDA engendre une 

modification du comportement cristal liquide des NCC. Il a été mis en évidence qu’il est 

difficile d’atteindre des mélanges avec des concentrations élevées en PEGDA, dû à une 

viscosité élevée combinée au phénomène de déplétion induit par le PEGDA. Cependant, pour 

la fabrication des nanocomposites solides, comme il a été présenté dans le chapitre 4 partie 

3.4, dû au retrait volumique suite au séchage, la formulation 70/30 wt%/wt% de 

PEGDA/NCC a été choisie. Ainsi dans ce chapitre, nous montrerons comment ce nouveau 

procédé de mise en forme de nanocomposites à base de NCC, basé sur l’ultrafiltration et la 

réticulation UV, a permis de contrôler la structuration de ces matériaux. 

Une première cellule de filtration permettant d’obtenir des nanocomposites de 2 cm 

de long, 4 mm de large et 8 mm d’épaisseur a été utilisée. Ces nanocomposites seront 

appelés « nanocomposites 8 mm ». La structure de ces nanocomposites 8 mm a été 

analysée par SAXS et MEB. L'influence de différents paramètres du procédé sur la structure 

finale des nanocomposites 8 mm a été aussi analysée. Tout d'abord, deux concentrations 

initiales en NCC différentes ont été testées, C = 0.7 wt% et 2 wt%. Ensuite, deux types de 

procédures ont été mise en œuvre : i) procédure sans étape de relaxation (Figure 6.1A): 

pour une suspension contenant 2 wt% de NCC, une pression transmembranaire de ΔP de 1.2 

.105 Pa a été appliquée pendant le temps de filtration tf, avant la photopolymérisation, et 

différentes valeurs de tf ont été étudiées : 2, 4, 24 et 65 h. Ensuite, un dépôt a été réticulé par 

UV sous pression à chaque temps de filtration ; ii) procédure avec une étape de relaxation 

(Figure 6.1B) : pour la suspension contenant 2 wt% de NCC, une pression 

transmembranaire de ΔP de 1.2 .105 Pa a été appliquée pendant tf = 24 h, suivie d'une étape 

de relaxation (ΔP = 0 Pa) pendant un temps fixe, tr. Puis la polymérisation UV a été réalisée 

à la fin de l’étape de relaxation. Différentes valeurs de tr de 0.5, 2 et 24 h ont été étudiées 

pour évaluer l’influence du temps de relaxation sur les changements de l'organisation 

structurale du matériau. Pour toutes ces procédures de mise en œuvre, après la réticulation 

UV, une dernière étape de séchage à l’air libre du nanocomposite réticulé, est effectuée dans 

une boîte de Pétri sur une durée d’au moins 24 h. 
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Figure 6.1 : Explications des différentes procédures de filtration. 

Une seconde cellule de filtration a été développée afin d’obtenir des nanocomposites de 

plus grandes dimensions et plus fins (10 cm de long, 4 mm de largeur et 1 mm d’épaisseur). 

Ces nanocomposites seront appelés « nanocomposites 1 mm ». Cette cellule a été 

spécifiquement mise au point pour la caractérisation des propriétés mécaniques en traction 

et des propriétés d’hygromorphisme. Elles ont permis de réduire l’influence de l’étape de 

préparation de ces échantillons sur les mesures et les résultats de traction et 

d’hygromorphisme. Les mêmes procédures opératoires que sur les nanocomposites 8 mm ont 

été utilisées correspondant à des réticulations après filtration ou après la phase de 

relaxation. 
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Pour la fabrication des nanocomposites, la suspension de PEGDA/NCC 70/30 

wt%/wt% contenant le photoinitiateur a été filtrée dans une des cellules de filtration (1 

où 8 mm). Une fenêtre spécifique en verre de quartz a été conçue et insérée dans la partie 

supérieure des cellules de filtration afin d'appliquer le rayonnement UV (Figure 6.2). Sur 

la cellule de filtration de 8 mm d’épaisseur, l’irradiation se fait sur 2 cm de largeur, contre 

10 cm dans le cas de la cellule de filtration 1 mm. La suspension a été filtrée en mode 

frontal sur une membrane PVDF de 0.2 µm pendant différents temps sous une pression 

transmembranaire ΔP de 1.2 .105 Pa. Après un temps de filtration spécifique tf (et un 

temps de relaxation tr à ΔP = 0 Pa pour les échantillons relaxés), le canal d'alimentation a 

été exposé au rayonnement UV. Enfin, un échantillon solide a été prélevé des cellules de 

filtration et séché à l'air pendant au moins 24 h dans une boîte de Pétri (Figure 6.2). 

 

Figure 6.2 : Organigramme du processus de fabrication des nanocomposites. La première 
étape consiste à mélanger le PEGDA et la suspension de NCC dans un rapport de 70/30 

wt%/wt%. Ensuite, la suspension est filtrée pendant divers temps de filtration et de 
relaxation (tf et tr) dans une cellule de filtration dédiée. À la fin du processus, la 

suspension est photopolymérisée par UV. Le nanocomposite est ensuite retiré de la 
cellule et séché à l'air. 
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Les résultats de ce paragraphe présentent les différentes analyses et mesures 

effectuées sur le nanocomposite 8 mm à une concentration en NCC CNCC = 2 wt% filtré 24h. 

Pendant l'ultrafiltration des suspensions de PEGDA/NCC, l'accumulation de 

nanoparticules à la surface de la membrane entraîne la formation d’une couche de 

polarisation de concentration (CPC). Cette accumulation de particules induit une 

diminution du flux de perméation (Figure 6.3A) sans toutefois arrêter complètement la 

filtration, comme le montre l’augmentation de la masse filtrée avec le temps de filtration 

(Figure 6.3B).  

 

Figure 6.3 : Courbes de filtration de la suspension de PEGDA/NCC 70/30 wt%/wt% à 2 
wt% pendant tf = 24 h : flux de perméation (A) et masse filtrée (B) en fonction du temps 

de filtration 

En modifiant les paramètres de filtration, la structure et la taille des dépôts 

peuvent être contrôlées. Des dépôts concentrés et organisés ont été élaborés et 

caractérisés sur une large gamme d'échelles, allant du nm au µm, à partir d'une 

suspension de particules diluées. Le dépôt concentré, formé à la surface de la membrane 

apparaît sous la forme d’une couche blanche, sur la partie basse du nanocomposite 

(Figure 6.4A). L'organisation et la distance moyenne entre les NCC en fonction de la 

hauteur z dans le nanocomposite ont été obtenues en caractérisant par SAXS l'échantillon 

depuis la membrane vers son volume avec une précision correspondant à la largeur de la 

collimation verticale du faisceau de rayons X (25 µm). Les spectres de diffusion 2D du 

nanocomposite sont présentés sur la Figure 6.4B. 
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Figure 6.4 : A) Image du nanocomposite PEGDA/NCC 70/30 à 2 wt% filtré pendant tf = 24 
h et B) les spectres de SAXS 2D en fonction de la distance par rapport à la membrane dans 

le volume du nanocomposite (distance échantillon-détecteur = 1.5 m). 

Les spectres SAXS sont anisotropes et orientés verticalement jusqu'à une distance 

z égale à 300 µm, ce qui indique une organisation des NCC parallèles à la surface de la 

membrane, comme déjà obtenue dans le cas de la filtration frontale des suspensions de 

NCC sans PEGDA (Chapitre 3) et aussi de l'ultrafiltration tangentielle (Jin et al. 2014; Rey, 

Hengl, Baup, Karrouch, Gicquel, et al. 2019; Semeraro et al. 2020). Au-dessus de 300 µm, 

l'intensité du signal diffusé diminue, et les spectres 2D deviennent circulaires, ce qui 

correspond la mise en place d’une organisation isotrope (Figure 6.4B). De plus, l'intensité 

du signal diffusé liée à la concentration en particules diminue avec l'augmentation de la 

distance par rapport à la surface de la membrane. Cette distribution reflète l’existence 

d’un gradient de concentration des NCC de la surface de la membrane vers le volume, 

associé au phénomène de la CPC par la formation d'un dépôt dans des conditions 

spécifiques de filtration (Bacchin, Aimar, et Sanchez 1995; Bhattacharjee, Kim, et 

Elimelech 1999; Bacchin et al. 2002; Pignon et al. 2012; Semeraro et al. 2020). Ces 

résultats démontrent l'efficacité de cette nouvelle approche pour la conception de 

nanocomposites de cellulose en couplant l'ultrafiltration en amont et la réticulation UV in 

situ. Nous montrons également pour la première fois que la réticulation UV in situ peut 

préserver la structure des dépôts obtenue par filtration dans les conditions 

expérimentales imposées. 

À partir des données SAXS, l'intégration radiale de l'intensité diffusée a été déduite 

en fonction du vecteur de diffusion (Figure 6.5A). Les graphiques en Kratky-Plot de cette 

intégration correspondant à q².I(q) vs. q sont tracés pour chaque distance z de la surface 

de la membrane (Figure 6.4B).  
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Figure 6.5 : Courbes A) I(q) B) Kratky plot du nanocomposite PEGDA/NCC 70/30 à NCC = 2 
wt% filtré pendant tf = 24 h à ΔP = 1.2 .105 Pa, provenant des spectres 2D de la Figure 6.4. 
L'échelle de couleur correspond aux différentes distances z par rapport à la surface de la 

membrane. 

L'intensité du pic correspondant à la distance interparticulaire moyenne augmente 

avec la diminution de la distance par rapport à la surface de la membrane, et se déplace 

vers des vecteurs de diffusion plus grands. Ces deux observations indiquent la présence 

d'un gradient de distance interparticulaire au sein du dépôt concentré et, par conséquent, 

un gradient de concentration au sein du dépôt. En récupérant les vecteurs d'onde 

correspondants à chaque pic d'intensité diffusée, la distance interparticulaire moyenne 

des NCC au sein du dépôt concentré est calculée, à l'aide de l'équation 2.18. A noter, qu’il 

nous a été impossible de déterminer le niveau de concentration dans ces nanocomposites, 

puisque la réalisation d’une courbe de calibration des NCC dans un mélange 70/30 

wt%/wt% PEGDA/NCC n’a pas été possible, dû à la restriction du diagramme de phase 

expliqué dans le Chapitre 5. La variation de la valeur de la distance interparticulaire peut 

être tout de même assimilée à la variation de concentration en NCC à la distance z 
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considérée. En effet, c’est ce qui a été mis en évidence en phase liquide sur l’analyse des 

diagrammes de phases des NCC en présence de différentes concentrations en PEGDA. 

De plus, l'analyse du paramètre d’anisotropie par la méthode en composantes 

principales (PCA) des spectres SAXS (Figure 6.4B) a permis de déterminer le degré 

d'orientation des particules en fonction de la distance par rapport à la surface de la 

membrane. La Figure 6.6 montre ainsi, la distribution de la distance interparticulaire 

moyenne et du degré d'orientation (anisotropie) des NCC au sein du dépôt concentré pour 

le nanocomposite PEGDA/NCC 70/30 wt%/wt% à CNCC = 2 wt% filtré pendant 24 h. 

 

Figure 6.6 : Variation du profil de la distance interparticulaire moyenne (en vert) et du 
degré d'anisotropie (en bleu) des NCC dans le dépôt concentré du nanocomposite 

PEGDA/NCC 70/30 wt%/wt% à CNCC = 2 wt% filtré pendant tf = 24 h à ΔP = 1.2 .105 Pa. 

Une distance interparticulaire de 12 nm est mesurée à proximité de la surface de 

la membrane, elle augmente ensuite continuellement jusqu'à atteindre une valeur de 31.7 

nm à z = 325 µm. Ces distances sont significativement plus petites que la longueur des 

NCC (environ 130 nm), et proches de la plus petite largeur des NCC (environ 11 nm), 

montrant que les NCC sont très concentrés. Elles indiquent aussi au vu de distances entre 

les objets et de leurs tailles latérales que les NCC ne peuvent être orientés en moyenne 

que parallèlement les uns aux autres dans le dépôt. A une distance supérieure à z = 325 

µm, le pic d'intensité des spectres de diffusion correspondant à la distance 

interparticulaire moyenne disparait, en raison de la prédominance du signal du PEGDA à 

faible concentration en NCC. Ce gradient de distance interparticulaire confirme à nouveau 
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que sous l'effet des forces de pression de filtration il y a la présence d'un gradient de 

concentration, avec une très forte concentration près de la membrane (correspondant à 

d = 12 nm) et que la photopolymérisation permet de figer cet arrangement. Pour rappel, 

dans l’eau, les NCC à une concentration de 10 wt% sont à une distance moyenne de 30 nm. 

Cela souligne l'un des avantages de la filtration, à savoir la capacité à confiner fortement 

des objets à partir d'une phase diluée, permettant ainsi d'atteindre des niveaux de 

concentrations et d’anisotropie très élevés, qui ne pourraient pas être obtenus à partir 

d'une suspension concentrée par mélange d’une poudre de NCC déshydratés dans de 

l’eau. 

De plus, le calcul du paramètre d'anisotropie (méthode PCA) a été réalisé à partir de 

spectres de diffusion présentés sur la Figure 6.4B. Le degré d'anisotropie est présenté 

sur la Figure 6.6 et montre que l'anisotropie reste élevée et constante sur une grande 

partie du dépôt (environ 250 - 300 µm) à une valeur de 0.35. Ensuite elle diminue 

continuellement jusqu'à atteindre une valeur minimale de 0.02 correspondant à la sortie 

de la CPC, c'est-à-dire dans un domaine où la concentration correspond à celle de la 

suspension diluée initiale avec une organisation isotrope. L'application d'un champ de 

pression à proximité de la membrane entraine donc une orientation des particules qui 

reste homogène sur une grande partie du dépôt. La CPC induite par l'accumulation de NCC 

à la surface de la membrane engendre la formation de couches concentrées anisotropes 

et structurées qui peuvent conférer des propriétés spécifiques aux nanocomposites. 

Cependant, la couche reste mince. L’ajustement des paramètres de filtration gouvernant 

la formation de la CPC est alors un moyen de contrôler et modifier son organisation et sa 

structure. 

 

 

La concentration initiale en NCC de la suspension d’alimentation est un paramètre 

influençant la structure finale du dépôt formé pendant la filtration. La Figure 6.7A montre 

la variation des profils de distance interparticulaire moyenne, d, pour deux 

concentrations initiales de NCC, 0.7 et 2 wt%, associé à la valeur du degré d'anisotropie 

en fonction de la distance par rapport à la membrane (Figure 6.7B). 
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Figure 6.7 : Influence de la concentration initiale en NCC sur les profils de distance 
interparticulaire moyenne (A) et l'orientation des nanoparticules (B) dans le dépôt 

concentré du nanocomposite PEGDA/NCC 70/30 wt%/wt% filtré pendant tf = 24 h à ΔP = 
1.2 .105 Pa. 

En partant d'une concentration initiale faible (0.7 wt% par rapport à 2 wt%), 

l'accumulation des particules sous la même pression transmembranaire induit la 

formation d'une couche plus mince et légèrement moins anisotrope, mais atteignant des 

distances interparticulaires d comparables (13.4 nm pour 0.7 wt% et 12.2 nm pour 2 

wt%) à z = 25 µm, puis légèrement plus grandes à z = 225 µm, avec d = 28.3 nm pour 0.7 

wt% contre 22.6 nm pour d = 2 wt% (Figure 6.7A). La filtration à partir d'une 

concentration plus élevée, donc avec plus de particules, induit une formation plus rapide 

du dépôt et entraîne une densification plus élevée de celui-ci. Cela explique la tendance à 

l'augmentation de l'épaisseur et de la densité du dépôt concentré avec l'augmentation de 

la concentration initiale. 

La concentration en NCC influence également le degré d'anisotropie près de la 

surface de la membrane, comme le montre la Figure 6.7B. Comme précédemment 

observé sur la Figure 6.6, le degré d'anisotropie reste élevé et constant sur une grande 

partie des dépôts, mais avec différentes valeurs du degré d’anisotropie PCA en fonction 

de la concentration initiale de la suspension filtrée. Une valeur de 0.35 est obtenue pour 

la suspension à 2 wt% contre 0.30 à 0.7 wt%. Cette différence peut s'expliquer par le fait 
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qu'une concentration initiale plus élevée induit une plus petite distance interparticulaire 

entre les NCC, ce qui tend à forcer les NCC à s'orienter plus fortement parallèlement à la 

surface de la membrane. Enfin, loin de la surface de la membrane, le degré d’anisotropie 

PCA diminue régulièrement jusqu'à atteindre une valeur proche de 0, correspondant à la 

sortie des couches de polarisation de concentration pour les deux cas de concentrations 

initiales (Figure 6.7B). Il est possible d’émettre cette hypothèse due aux résultats 

présidents obtenus lors de la filtration de NCC dans l’eau (Chapitre 3), montrant une 

diminution de l’anisotropie jusqu’à arriver à un PCA = 0 à la fin du la CPC. 

 

La Figure 6.8A présente les profils de distance interparticulaire moyenne des NCC 

dans les dépôts concentrés à partir de la surface de la membrane (z = 25 µm) en fonction 

du temps de filtration, tf. Une suspension de NCC à 2 wt% avec du PEGDA (70/30 

wt%/wt%) a été filtrée pendant différents temps tf = 2, 4, 24 et 65 h, puis 

photopolymérisée après chaque temps de filtration imposé. Chaque nanocomposite a 

ensuite été séché à l'air dans une boîte de Pétri. Ces résultats donnent l'évolution in situ 

de la structure dans les matériaux cellulosiques après différents temps d'élaboration. 

 

Figure 6.8 : Influence du temps de filtration sur la distribution (A) et l'orientation (B) des 
NCC dans le dépôt concentré du nanocomposite 8 mm 70/30 wt%/wt% PEGDA/NCC à 2 

wt% filtré pendant tf = 24 h à ΔP = 1.2 .105 Pa. 
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La variation du niveau d’anisotropie en fonction de la distance à la surface de la 

membrane nous renseigne donc sur la variation de l’épaisseur de la couche concentrée 

(Figure 6.8B). Ainsi, il apparaît au cours du temps un décalage des valeurs d’anisotropie 

vers les distances éloignées de la surface de la membrane, mettant en évidence 

l’augmentation de l’épaisseur de la couche de polarisation de concentration. Elle 

augmente de 84 µm pour une filtration de 2 h à 464 µm pour une filtration de 65 h. Ces 

mesures d'épaisseur de couche concentrée ont été réalisées en utilisant la méthode 

décrite sur la Figure 6.9. Cette augmentation de taille du dépôt avec le temps de filtration 

est due à l'accumulation de particule proche de la surface de la membrane pendant la 

filtration frontale, ce qui n’est pas le cas pour la filtration tangentielle comme il a été 

montré par (Jin et al. 2014; Rey, Hengl, Baup, Karrouch, Gicquel, et al. 2019; Semeraro et 

al. 2020). Après 2 h (Figure 6.8A), une distance interparticulaire moyenne d de 18 nm est 

atteinte à z = 25 µm. Au fil du temps, cette distance entre les nanoparticules évolue très 

lentement, se stabilisant à 12 nm après 65 h de filtration frontale à la même distance z = 

25 µm de la surface de la membrane. A noter que cette cinétique d’accumulation est plus 

rapide quand on s’éloigne de la surface de la membrane. Ceci indique que les premiers 

temps de filtration conditionnent la concentration des premières couches accumulées, et 

que la formation du dépôt est alors très dépendante du temps de filtration imposé. Les 

propriétés de mise en forme de ce nouveau processus sont donc fortement liées aux 

performances de filtration. Dans les processus de filtration tangentielle, l'augmentation 

de l'épaisseur de la couche concentrée est régie par le gradient de vitesse à proximité de 

la surface de la membrane. Rey et al. ont montré que la diminution du flux de perméation 

au fil du temps sous une pression transmembranaire donnée et un débit tangentielle 

n'était pas liée à l'augmentation de l'épaisseur de la couche concentrée mais à la 

concentration de NCC à la surface de la membrane (Rey, et al. 2019). Dans notre cas, les 

particules s’accumulent au fil du temps, entraînant une augmentation à la fois de la 

concentration et de la couche accumulée, comme le montre la Figure 6.8. Le temps de 

filtration est donc un paramètre important à prendre en compte lors de l'optimisation et 

de la conception de matériaux structurés. 
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Figure 6.9 : La détermination de l'épaisseur de la couche concentrée sur le 
nanocomposite PEGDA/NCC 70/30 wt%/wt%à 2 wt% filtré pendant 24 h est réalisée en 
prenant l'abscisse de l'intersection de la ligne de tendance du plateau d'anisotropie et de 

la ligne de diminution de l'anisotropie. 

À mesure que les NCC se rapprochent très près les uns des autres dans le dépôt 

concentré, la mesure du degré d’anisotropie PCA dans les dépôts (Figure 6.8B) 

confirment la présence d'une structure organisée des NCC orientés parallèlement à la 

surface de la membrane. Un plateau d'anisotropie autour de 0.35, comparable pour tout 

temps de filtration, est présent sur une grande partie de la CPC correspondant à la région 

du dépôt où la distance interparticulaire moyenne peut être mesurée. Ce plateau est 

d’autant plus grand que le temps de filtration est long (donc de la quantité de NCC 

accumulée à la surface de la membrane), traduisant une orientation des NCC sur des 

épaisseurs plus grandes. Après ce plateau, le degré d'anisotropie diminue 

continuellement jusqu'à atteindre une valeur proche de 0. Ces résultats montrent que le 

processus de filtration est très efficace pour orienter les particules, car après 2 h de 

filtration, le degré d'anisotropie à proximité de la membrane est déjà presque le même à 

96.4 % près que celui de 65 h.  

Ces derniers résultats confirment donc qu’en modifiant le temps de filtration, il est 

possible de contrôler l'épaisseur et la densité des dépôts concentrés, tout en maintenant 

un haut degré d'orientation des particules sur une grande partie du dépôt. 
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Les propriétés de relaxation des dépôts concentrées sont importantes dans le 

domaine de la filtration membranaire pour les opérations de nettoyage des membranes. 

La manière dont la pression transmembranaire est relâchée, le temps de relaxation 

imposé fait varier l’efficacité des traitements du colmatage. Ainsi, dans ce paragraphe, il 

est proposé de comprendre comment les propriétés de relaxation peuvent modifier la 

structuration des couches concentrées et donc du nanocomposite photopolymérisé.  

La structure finale des dépôts concentrés a donc été observée et mesurée en 

modifiant le temps de relaxation tr correspondant à l'arrêt de la pression 

transmembranaire (ΔP = 0 Pa) après tf = 24h de filtration frontale. La Figure 6.10A 

montre les profils de distance interparticulaire moyenne des NCC dans les 

nanocomposites à partir de la surface de la membrane (z = 25 µm) pour des temps de 

relaxation tr de 0, 2 et 24 h suivant la filtration d'une suspension de NCC à 2 wt% pendant 

tf = 24 h pour chaque expérience. 

 

Figure 6.10 : Influence du temps de relaxation tr sur la distribution (A) et l'orientation (B) 
des NCC dans les dépôts concentrés des nanocomposites PEGDA/NCC 70/30 wt%/wt% à 2 

wt% filtré pendant tf = 24 h à ΔP = 1.2 .105 Pa. 
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Ces résultats montrent, un effet important du temps de relaxation sur 

l’organisation des nanocomposites PEGDA/NCC. Ces courbes des dépôts relaxés 

indiquent que l'arrêt de la pression transmembranaire a entraîné une expansion des 

couches concentrées, une augmentation de leur épaisseur et du palier d’anisotropie. En 

effet, l'épaisseur de la couche concentrée est de 263 µm à tr = 0, 498 µm à tr = 2 h et 1436 

µm à tr = 24 h (Figure 6.10B). Ces résultats démontrent la possibilité d'adapter le temps 

de relaxation pour contrôler l'épaisseur des couches orientées et concentrées dans les 

nanocomposites. En effet, dans la Figure 6.8B, on voit que pour 65 h de filtration sous 

pression, on obtient d’un dépôt de 464 µm avec un niveau d’anisotropie moyen de 0.32, 

alors que dans la Figure 6.10B, après seulement 24h de filtration et 24h de relaxation 

(soit 48h de fabrication), un dépôt d’environ 1435 µm est obtenu avec une anisotropie 

moyenne de 0.25. Ainsi, l’opération de relaxation permet de promouvoir une 

augmentation de l’épaisseur du dépôt de 309 % pour une diminution de 22 % de 

l’anisotropie. Ces résultats sont donc très prometteurs pour optimiser le temps de 

fabrication et l’épaisseur des couches orientées des nanocomposites. A noter aussi que 

l’augmentation de la CPC conduit à une distribution plus homogène des distances 

interparticulaires, indiquant une tendance à rééquilibrer les concentrations dans le dépôt. 

On peut également noter que près de la surface de la membrane, la distance 

interparticulaire augmente et donc les valeurs de concentration diminuent avec le temps 

de relaxation, passant de d = 12 nm sous pression à d = 22 nm pour le profil relaxé tr = 24 

h (Figure 6.10A). Cela montre que la relaxation, induit une augmentation de l'épaisseur 

du dépôt, et provoque une diminution locale du degré de concentration à proximité de la 

membrane. Des distances interparticulaires plus petites ont également été mesurées loin 

de la surface de la membrane pour des temps de relaxation plus longs. Cela montre que 

les CPC organisées sous filtration diffusent dans tout le volume pendant la relaxation tout 

en maintenant l'organisation et la distribution des NCC. 

Cette augmentation de l'épaisseur du dépôt concentré et l'homogénéisation de la 

distance interparticulaire avec le temps de relaxation peuvent s'expliquer par la présence 

de forces colloïdales et de la pression osmotique qui poussent les NCC à diffuser dans 

toute la cellule de filtration jusqu'à atteindre un état d'équilibre. De plus, la présence d'une 

grande quantité de PEGDA augmente significativement la viscosité de la suspension, ce 

qui devrait ralentir la diffusion des NCC pendant la relaxation. 
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Le degré d'anisotropie (PCA) a été tracé en fonction de la distance par rapport à la 

membrane (Figure 6.10B). Il diminue avec l'augmentation du temps de relaxation, 

passant de 0.35 sous pression à 0.25 pour tr = 24 h (Figure 6.10B). Malgré l'augmentation 

du temps de relaxation et une diminution de la concentration au fil du temps, le dépôt 

concentré reste orienté sur une grande partie du dépôt avec une anisotropie encore 

significative, par exemple avec un degré d’anisotropie comprise entre 0.2 et 0.25 sur une 

distance d'environ ~1.7 mm pour tr = 24 h. Pour l'élaboration de nanocomposites avec 

une structure contrôlée en termes d'orientation et d'épaisseur, le temps de relaxation des 

dépôts est donc un paramètre important à prendre en considération. 

 

Afin de caractériser les différents nanocomposites et d’évaluer l’influence des 

différents paramètres opératoires, des images de microscopie électronique à balayage ont 

été réalisées sur les différents échantillons. Tout d’abord, les images MEB de 

nanocomposite non filtré et filtré 24h permettent d’illustrer l'efficacité du processus de 

filtration frontale (Figure 6.11).  

  

Figure 6.11 : Images MEB des nanocomposites PEGDA/NCC 70/30 wt%/wt% à 2 wt% : A) 
non filtré B) filtré durant tf = 24h 

Dans le nanocomposite PEGDA/NCC 70/30 wt%/wt% non filtré à 2 wt%, la 

structure est homogène et sans organisation définie (Figure 6.11A). Cependant, le 

nanocomposite filtré pendant tf = 24 h présente une structure très organisée en couches 

(Figure 6.11B). Cela indique clairement que le champ de pression appliqué pendant la 

filtration a significativement favorisé la structuration du dépôt. La même organisation 

sous forme de couches bien définies a été rapportée par Semeraro et al. pour la filtration 

tangentielle suivie d'un séchage d'une suspension aqueuse de NCC (Semeraro et al. 2020).  
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Les Figure 6.12A et B sont des images MEB de la section transversale de la couche 

de polarisation de concentration dans un nanocomposite PEGDA/NCC 70/30 wt%/wt% 

à 0.7 wt%, filtré pendant 24 h. Elles confirment les résultats de SAXS, mettant en évidence 

la présence d'un dépôt structuré de 120 µm d'épaisseur. Une structure texturée est 

observée sous forme de bandes orientées parallèlement à la surface de la membrane 

(Figure 6.12A), en accord avec les valeurs du degré d’anisotropie PCA qui suggéraient un 

degré d'orientation élevé des particules près de la surface de la membrane.  

L'image à grandissement élevé de la Figure 6.12B montre que les bandes sont en 

réalité des arcs, correspondant à la section d'une organisation cholestérique de NCC, en 

accord avec les travaux précurseurs de Bouligand (Bouligand 1972; 2008) et rapportés 

dans s’autres études (Majoinen et al. 2012). En effet, ceci met en évidence que la filtration 

de suspensions PEGDA/NCC entraîne la formation d'un dépôt concentré dans lequel les 

NCC sont organisés dans une phase cholestérique, une structure qui est ensuite figée par 

polymérisation UV.  

La présence de la structure cholestérique peut s'expliquer par le fait qu'à proximité 

de la surface de la membrane, une concentration très élevée est atteinte avec des 

particules très proches, forçant les NCC à s’organiser en structures cholestériques en 

présence de chaînes polymères de PEGDA. De plus, la filtration permet à la structure 

cholestérique de s'orienter, car tous les arcs observés dans les images SEM sont orientés 

parallèlement à la membrane, ce qui signifie que les axes des hélicoïdes sont orientés 

perpendiculairement à celle-ci. Par conséquent, en présence du polymère 

photodurcissable, les NCC sont capables de former une phase cholestérique anisotrope, 

qui a été préservée lors de la photopolymérisation UV. 
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Figure 6.12 : A) et B) Images MEB de section transversale YZ d'un nanocomposite 
PEGDA/NCC 70/30 wt%/wt% à 0.7 wt% obtenu par filtration pendant tf = 24 h à ΔP = 1.2 

.105 Pa. C) Pas des structures cholestériques en fonction de la distance à la membrane 
mesurée à partir de l'image A. Les lignes jaunes mettent en évidence l'espacement des 
bandes (ou demi-pas). L'image en A est un composite de plusieurs images alignées qui 

couvrent une grande surface de l'échantillon tout en préservant la résolution. 

L'image MEB de la Figure 6.12A montre des bandes avec un espacement graduel 

correspondant à un gradient de pas de l'organisation cholestérique (bandes jaunes). Près 

de la membrane, la distance interparticulaire est petite, ce qui entraîne des bandes très 

étroites. En s'éloignant de la surface de la membrane, cette distance augmente, comme le 
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montrent les espacements de bandes de plus en plus grands. Comme indiqué ci-dessus, 

l'espacement entre les bandes donne une structure en fingerprint, correspondant au 

demi-pas de la structure cholestérique définie par une rotation de 360° des particules le 

long de son axe hélicoïdal, comme l'a expliqué Bouligand pour les matériaux biologiques 

(Bouligand, 1972). De cette manière, le pas de la structure cholestérique des NCC peut 

être mesuré. À partir de la Figure 6.12A, le pas a été déterminé par analyse d'images et 

représenté en fonction de la distance à partir de la membrane (Figure 6.12C). Dans un 

récent travail décrivant la structure et la transformation des tactoïdes de NCC dans une 

matrice polymère durcissable aux UV, P.-X. Wang et al. ont observé des bandes 

périodiques similaires, bien décrites à partir d'images MEB (P.-X. Wang, Hamad, et 

MacLachlan 2016). Les auteurs ont produit un dépôt avec un espacement de période 

unique, correspondant à une valeur de pas constante. Dans notre travail, en revanche, un 

pas continuellement variable a été produit en raison du gradient de concentration de la 

CPC induit par la filtration et figé par la photopolymérisation du PEGDA. Le pas augmente 

avec la distance croissante par rapport à la surface de la membrane, passant d'environ 

500 nm à environ z = 20 µm de la surface de la membrane à 4.5 µm à une distance z de 

120 µm. La variation du pas en fonction de z suit une tendance similaire à celle de la 

distance interparticulaire déduite du SAXS (Figure 6.7). Loin de la surface de la 

membrane (typiquement au-dessus de 120 µm), les arcs sont moins clairement définis, ce 

qui suggère que la phase cholestérique n'est plus présente et que les NCC sont distribués 

de manière isotrope à mesure que la concentration en particules diminue et que la 

distance interparticulaire augmente.  

Des images MEB, ont également été prises sur le nanocomposite relaxé 24 h (Figure 

6.13) montrant également des structures cholestériques dues à la présence de lignes sur 

les images de la Figure 6.13. Cela signifie qu’avec la relaxation les NCC restent structurés 

en structure cholestérique dans le dépôt concentré. Cependant, la fracture de ce 

nanocomposite ne permet pas de montrer la présence d’un pas presque constant sur 

l’ensemble du dépôt concentré, comme observer lors de la filtration de NCC dans l’eau 

(Chapitre 3). 
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Figure 6.13 : Images MEB d'un nanocomposite PEGDA/NCC 70/30 wt%/wt% à 2 wt% 
obtenu par filtration à différentes magnifications A) x2000 et B) x8000, avec tf = 24 h à ΔP 

= 1.2 .105 Pa et relaxé tr = 24 h à ΔP = 0 .105 Pa. 

Les observations MEB combinées aux données SAXS confirment que la filtration 

peut être utilisée pour obtenir des structures orientées depuis l'échelle nanométrique 

jusqu’à l'échelle micrométrique. 

 

 

Ce paragraphe a pour objectif de proposer des interprétations de l’organisation de 

la structure des nanocompostites en couplant les mesures de SAXS et de MEB. La Figure 

6.14 présente un résumé de résultats pour le nanocomposite PEGDA/NCC 70/30 à 0.7 

wt%, tf = 24 h.  

Comme mentionné précédemment, des variations dans les distances 

interparticulaires ont été mises en évidence dans les profils mesurés, comme le montre la 

Figure 6.14. À une distance supérieure à z = 125 µm, la distance interparticulaire 

n’augmente pas avec la même pente que dans la zone située près de la membrane. Ce 

changement de pente a également été observé pour l'échantillon à 2 wt% (Figure 6.15). 

La présence de structures cholestériques dans le dépôt concentré observée en MEB 

améliore la compréhension des données d (z) et PCA (z) obtenues par SAXS. 
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Figure 6.14 : Variation de la distance interparticulaire moyenne et du PCA (A) et schéma 
proposé de l’organisation des NCC dans le dépôt concentré (B) avec 3 régions : (vert) 

région cholestérique avec un gradient de pas, (violet) région biphasique et (rose) région 
isotrope. Ces résultats correspondent au nanocomposite PEGDA/NCC 70/30 wt%/wt% à 

0.7 wt% filtré pendant 24 h à ΔP = 1.2 .105 Pa. 

 

Figure 6.15 : Changement de pente de la distance interparticulaire moyenne en fonction 
de la distance à la membrane, correspondant au changement de zone entre la région 
cholestérique et la région biphasique. Pour les nanocomposites : PEGDA/NCC 70/30 

wt%/wt% à 0.7 wt% (vert) et 2 wt% (bleu) pour un tf = 24h. 
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Il est donc possible de diviser les courbes de distance interparticulaire moyenne et 

de degré d’anisotropie PCA obtenues par SAXS en 3 régions principales (Figure 6.14A). 

La région de 25 à 125 µm, correspondant aux bandes les plus proches de la surface de la 

membrane, présente une anisotropie constante à une valeur d'environ 0.3, associée à un 

profil de distance interparticulaire croissant avec z (gradient de concentration en NCC). Il 

convient également de noter que la fin de l'anisotropie constante est corrélée avec le 

changement de pente observé dans le profil de distance interparticulaire. Pour expliquer 

ce phénomène d'anisotropie saturée, nous postulons que les NCC ne sont organisés que 

dans une structure cholestérique dans le dépôt près de la surface de la membrane jusqu'à 

une distance interparticulaire critique, correspondant au changement de pente (P1 et P2 

dans la Figure 6.15). Cette valeur critique de distance interparticulaire (environ 18 nm) 

est retrouvée dans les cas de filtration, pour les nanocomposites à 0.7 et 2 wt% avec tf = 

24 h (Figure 6.15). Cette organisation cholestérique implique une rotation des NCC 

autour de leur axe hélicoïdal cholestérique, ce qui induit une variation de l'angle 

d'orientation des NCC sur des distances de l'ordre de quelques micromètres 

(correspondant au pas de cette organisation). Cette rotation des NCC autour de leur axe 

hélicoïdal cholestérique a été observée dans le volume déterminé par la largeur de 

collimation du faisceau de rayons X, soit sur 25 x 56 µm. Cependant, sur les images MEB, 

toutes les bandes sont orientées dans la même direction, parallèlement à la surface de la 

membrane, ce qui signifie que les domaines cholestériques sont tous orientés dans la 

même direction. Cela justifie pourquoi l'anisotropie observée dans les données SAXS est 

maximale et constante au-delà d'un niveau de distance interparticulaire correspondant à 

la formation d'une unique structure cholestérique (sans particules de NCC isolées). En 

effet, l'observation a été faite à l'échelle des particules sondées par SAXS, qui ont une 

variation de l’angle d’orientation correspondant à la rotation des NCC autour de leur axe 

hélicoïdal (sous structure cholestérique). Cette variation d’angle est moyennée dans le 

volume sondé par la zone sondée par les rayons X, formant un plateau d’anisotropie. Cette 

hypothèse est étayée par les mesures à partir d'images MEB, qui montre que la structure 

cholestérique s'étend sur 120 µm, correspondant à la longueur du plateau d'anisotropie 

observé sur les courbes SAXS. Ceci explique pourquoi le niveau d’anisotropie atteint un 

plateau maximum. 

Dans la région s'étendant de 125 à 225 µm (Figure 6.14A), correspondant à la 

région au-dessus de la distance interparticulaire critique correspondant à cette structure 
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cholestérique unique (18 nm), la distance interparticulaire augmente avec z tandis que 

l'anisotropie diminue. La coexistence de domaines cholestériques et isotropes dans cette 

région de transition pourrait expliquer ces évolutions de la manière dont varie la distance 

interparticulaire dans les différentes régions A (cholestériques) et B (biphasiques), 

repérées en vert et mauve respectivement (Figure 6.14B). Cela pourrait être confirmé 

par d'autres observations à différentes échelles de longueur. En effet, cette région 

pourrait correspondre à une transition d'un état isotrope loin de la membrane à un 

assemblage de NCC dans une structure chirale nématique près de la membrane. À mesure 

que les NCC s’approchent de la membrane, l'augmentation de la concentration induit une 

diminution de la distance interparticulaire et une compaction de l'assemblage de 

particules. La contrainte stérique favorise ainsi l'orientation parallèle des NCC, ce qui 

explique l'augmentation de l'anisotropie.  

Dans la région de 225 à 500 µm (Figure 6.14A), la distance interparticulaire n'est 

plus mesurable avec l'installation utilisée dans notre étude, mais le profil de PCA diminue, 

puis se stabilise vers 0. Cela signifie que cette région correspond à une région presque 

isotrope avec une organisation aléatoire des particules (Figure 6.14B) et donc une valeur 

du degré d'anisotropie diminuant pour atteindre presque 0. 

 θ

 

Figure 6.16 : Evolution de l’angle de rotation des plan conjoint de NCC des structures 
cholestériques dans le nanocomposite PEGDA/NCC 70 wt%/30 wt% à CNCC = 0.7 wt% filtré 

24h à ΔP = 1.2 .105 Pa, déduit des données SAXS et MEB. 

 En rapportant les valeurs du pas mesurer par MEB avec les valeurs de distance 

interparticulaire obtenue par SAXS, il a été possible de remonter à l’angle de rotation 
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entre les couches conjointes de NCC (θNCC) dans les structures cholestérique dans le 

nanocomposite 8 mm à 0.7 wt% en NCC filtré tf = 24h (Figure 6.16). Il est possible de 

retrouver un gradient d’angle à l’intérieur du nanocomposite, avec un angle élevé aux 

alentours de 6° qui diminue continuellement en s’éloignant de la membrane jusqu’à 

atteindre une valeur proche de 2°. Cette variation d’angle à concentration fixe en PEGDA 

peut correspondre à une variation de concentration. En effet, comme présenté dans le 

Chapitre 3 et 5, l’angle de rotation augmente avec la concentration NCC. D’après Schütz 

et al., cette augmentation de l’angle de rotation avec la concentration proviendrait d’une 

augmentation de la répulsion électrostatique qui favoriserait une déviation croissante par 

rapport à un arrangement parallèle (Schütz et al. 2015). Ce résultat malgré qu’il soit assez 

approximatif au vu de l’incertitude sur la détermination du pas sur les images MEB, 

montre tout de même l’avantage d’une caractérisation multi-échelle qui permet de mettre 

en avant des phénomènes nouveaux et caractériser encore plus précisément ce système. 

Il pourrait être intéressant et envisageable de faire de la tomographie X afin de mieux 

visualiser encore cette structure.  

 

Le développement d’une nouvelle cellule de filtration a permis l’obtention de 

nanocomposites de dimensions 100 x 3.5 x 0.7 mm (L x l x h). Ces nanocomposites sont 

appelés nanocomposites 1 mm.  

 

Les nanocomposites obtenus à partir d’une suspension soniquée de PEGDA/NCC 

70 wt%/30 wt% avec une concentration initiale en NCC de 2 wt%, sont présentés sur la 

Figure 6.17. Les conditions de filtration des nanocomposites présentées dans cette partie 

sont définies dans le Tableau 6.1. 

Tableau 6.1 : Conditions de filtration des nanocomposites 1 mm 

 Temps de filtration (en h) Temps de relaxation (en h) 

ISO 0 0 

FF24 24 0 

FF24R24 24 24 

FF66R24 66 24 
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Le nanocomposite ISO est très transparent comparé aux autres qui ont tendance à 

blanchir et devenir iridescents dû à la couche concentrée de NCC formée au cours du 

temps de filtration ou de relaxation. 

 

Figure 6.17 :  Images des nanocomposites 1mm ISO, FF24, FF24R24 et FF66R24  

Une fois photopolymérisés les échantillons ont tous tendance à courber lors du 

séchage, c’est pourquoi ils ont été comprimés avec une certaine masse durant cette étape. 

Cependant, malgré cette précaution, différents comportements apparaissent. Le 

nanocomposite non relaxé et filtré 24h (FF24) reste courbé à l’inverse de la gravité, 

comme le montre la Figure 6.17. Contrairement à cet échantillon, les nanocomposites 

relaxés FF24R24 et FF66R24 sont restés très plats après séchage comme le montre la 

Figure 6.17. Cette différence de courbure peut s’expliquer par la différence d’épaisseur 

de la couche de polarisation (ou dépôt concentré) dans les nanocomposites, et de la 

différence de répartition des concentrations en NCC dans l’épaisseur induisant des 

différences de contraintes locales lors du séchage. En effet, comme vu précédemment 

dans les nanocomposites 8 mm, l’épaisseur du dépôt concentré pour un nanocomposite 

filtré pendant tf = 24h est de 325 µm contre 1436 µm pour un temps de relaxation tr de 

24h. Cela montre que dans le cas du nanocomposite relaxé, le dépôt concentré occupe 

l’ensemble de l’épaisseur du nanocomposite, conduisant à une redistribution plus 

homomgène des NCC dans le volume de l’échantillon, alors que dans le cas du FF24 il 

occupe une fraction plus faible de l’épaisseur totale du nanocomposite. Cela implique que 

le FF24 comporte une partie extrêmement rigide, concentrée en NCC, et une autre partie 
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très souple, composée quasiment uniquement de PEGDA. Ceci génère des contraintes 

internes lors du séchage, favorisant ainsi la courbure du matériau. Concernant, le 

nanocomposite ISO, il est très souple dû à la très faible quantité de NCC présente, ce qui 

le fait courber vers le bas, dans le sens de la gravité, comme montré sur la Figure 6.17. Il 

ne présente pas de rigidité mécanique suffisante pour lui permettre de rester à plat, 

montrant tout l’intérêt du procédé de mise en forme sous filtration. Les nouvelles cellules 

de filtration permettent donc de fabriquer des nanocomposites avec de nouvelles 

dimensions et des caractéristiques mécaniques intéressantes. Il est important de 

comprendre qu’elle est l’apport de ce nouveau mode de fabrication sur la structure des 

nanomatériaux élaborés. 

 

 

Du fait de leur épaisseur fine (environ 1 mm), il est possible d’observer ces 

nanocomposites en microscopie optique entre polariseurs croisés (En vue YX). Les images 

de microscopie optique entre polariseurs croisés sont présentées sur la Figure 6.18.  
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Figure 6.18 : Images de microscopie polarisée des nanocomposites ISO, FF24, FF24R24 et 
FF66R24 pour deux grossissements x5 et x10. 

Ces images montrent une augmentation de la biréfringence avec le temps de 

filtration. En effet, pour l’échantillon ISO la biréfringence est quasiment nulle alors que 

pour les échantillons FF24, FF24R24 et FF66R24 la biréfringence est beaucoup plus 

élevée et marquée. Cela s’explique par la quantité de NCC qui est beaucoup plus élevée 

pour les nanocomposites filtrés que dans celui non filtré, ce qui confirme la présence d’un 

dépôt concentré à l’intérieur des nanocomposites filtrés. Ces échantillons filtrés et relaxés 

semblent aussi présenter une structure alignée notamment sur les images au fort 

grossissement. 
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Les images MEB de ces différents nanocomposites sont présentées sur la Figure 

6.20. L’analyse de ces images est plus complexe que celles des nanocomposites 8 mm. En 

effet, la réalisation de coupe transversale a été plus difficile puisque les nanocomposites 

1 mm sont plus souples que les nanocomposites 8 mm. Les images présentées sont des 

observations des tranches comme indiqué dans le schéma de la Figure 6.20. 

L’une des premières choses observables est que pour l’échantillon ISO, la structure 

est lisse contrairement aux autres nanocomposites filtrés qui ont une surface texturée, 

provenant de la présence des NCC en plus grande quantité dans le cas des nanocomposites 

filtrés. Pour les nanocomposites FF24 et FF24R24 la structure est difficilement 

définissable ; cependant il est possible d’observer des points blancs pointant vers 

l’observateur, ce qui pourrait correspondent à des NCC. Cette absence de points blancs 

dans l’échantillon ISO met en évidence l’augmentation de la concentration en NCC avec le 

temps de filtration.  

Dans ces deux cas, aucune preuve de la présence des structures cholestériques 

n’est réellement identifiable contrairement à ce qui a pu l’être sur les nanocomposites 8 

mm. Dans le cas du nanocomposite FF66R24, il semblerait y avoir la présence d’arceaux 

et d’une structures ressemblant fortement aux structures cholestériques observées dans 

l’article de Majoinen et al (Majoinen et al. 2012) (Figure 6.19). L’absence de structure 

cholestérique bien définie dans les nanocomposites FF24 et FF24R24 peut être un 

artéfact de la coupe. 

 

Figure 6.19 : Image MEB de structures cholestériques dans un film de NCC séché issu de 
(Majoinen et al. 2012). 
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Figure 6.20 : Illustration de l'observation MEB. Images MEB des différents 
nanocomposites 1 mm. Barres d’échelles de 10 µm à gauche et 3 µm à droite. 
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Des spectres de diffraction de rayons X (DRX) ont été réalisés sur les 

nanocomposites dans 3 directions différentes XY, XZ et YZ comme décrit sur la Figure 

6.21A. Les données de DRX peuvent nous informer principalement sur la structure 

cristallographique des NCC et indirectement sur l’orientation des NCC dans les 

nanocomposites. Les spectres de DRX obtenus dans les 3 directions d’observation pour 

chacun des nanocomposites sont présentés sur la Figure 6.21B.  

Pour le nanocomposite ISO, les spectres ne sont pas présentés car l’intensité 

transmise est très faible mettant en évidence une très faible quantité de NCC. A contrario, 

les spectres de DRX des autres nanocomposites sont très intenses. Dans chacun des cas, 

les spectres XY sont circulaires ce qui montre la présence d’une structure isotrope dans 

cette direction d’observation. A l’inverse les spectres XZ et YZ sont dans chaque cas très 

anisotropes, orientés verticalement ce qui s’apparente à l’orientation horizontale de l’axe 

directeur des NCC, c’est-à-dire parallèle à la membrane. Ils confirment donc que dans cette 

nouvelle cellule, les NCC s’orientent aussi à la surface de la membrane sous l’effet des 

forces de pression. 

L’isotropie des spectres en XY et l’anisotropie des spectres XZ et YZ peuvent 

appuyer l’hypothèse de la présence de structures cholestériques dans les nanocomposites 

1 mm, comme observé dans les images MEB dans le cas du FF66R24. En effet, si les 

structures cholestériques ont leur axe hélicoïdal orienté dans le sens de la filtration (axe 

z), alors en regardant dans le plan XY les NCC tournent autour de l’axe ce qui engendre 

une structure et un spectre isotrope (Figure 6.21C). A l’inverse dans les plans XZ et YZ, 

les NCC seront toujours observés de côtés malgré leur rotation autour de l’axe hélicoïdal, 

induisant ainsi des spectres anisotropes (Figure 6.21C). Ces résultats pour le FF24 et 

FF24R24 pourrait appuyer l’hypothèse de la présence de structures cholestériques qui 

n’auraient pas été visible en MEB dues à la coupe des nanocomposites qui n’aurait pas 

permis leurs observations. Cela reste encore à confirmer pour ces deux types de 

nanocomposites. Les petites différences entre les spectres XZ et YZ pour chaque 

nanocomposites peut venir de l’épaisseur du matériau qui n’était pas la même entre les 2 

directions. Également, cela peut venir d’une légère courbure des nanocomposites induite 

par le séchage. C’est surement ce qui a aussi coupé/décalé le spectre en XY du FF66R24 

(Figure 6.21B). 
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Figure 6.21 : A) Illustration de l'orientation d'observation WAXS sur les nanocomposites 
1mm. B) Spectres WAXS dans les différentes directions d’observations pour les différents 
nanocomposites. C) Illustration 3D de l’orientation d’une structure cholestérique déduit 

des spectres WAXS dans les différents plans. 

 

Des spectres SAXS ont été réalisés sur les différents nanocomposites 1 mm (Figure 

6.22A). Les spectres SAXS ont été enregistrés en vue XZ d’après la Figure 6.21A. Ces 
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spectres ont été mesurés à une distance échantillon-détecteur de 10 m (correspondant à 

une gamme de vecteur d’onde compris entre 5.10-3 et 6.10-1 nm-1). Le faisceau de rayons 

X collimaté a 25 µm a été positionné au milieu de l’épaisseur de chaque nanocomposite 

soit à 0.5 mm environ de la surface de la membrane.  

La Figure 6.22A montre une grande différence pour les nanocomposites filtrés et 

le nanocomposite ISO puisque les spectres SAXS des nanocomposites filtrés sont plus 

intenses et très anisotropes comparativement à celui du nanocomposite ISO. Cela montre 

bien l’augmentation de concentration et la structuration et l’orientation des NCC 

parallèlement à la membrane induite par la filtration, comme il a pu être montré sur les 

nanocomposites 8 mm.  

 

Figure 6.22 : A) SAXS pattern 2D et les courbes I(q) (B) et Kratky plot (C) associé, pris au 
centre des nanocomposites FF66R24, FF24R24, FF24 et ISO en vu de coté 

Sur les spectres 2D, le maximum de l’intensité diffusée dans la direction verticale 

(soit perpendiculairement à la surface de la membrane) s’écarte vers les grands vecteurs 

d’onde (loin du beam-stop) lorsque le temps de filtration augmente (Figure 6.22A). Cela 

s’explique par l’augmentation en concentration en NCC avec le temps de filtration. A noter, 

que l’intensité diffusée du nanocomposite FF66R24 est un peu plus faible par rapport aux 

autres nanocomposites due au filtre d’atténuation utilisé lors de l’expérience qui était 

différent. 
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Le pic d’intensité correspondant à la distance interparticulaire entre les NCC n’est 

pas clairement visible sur les spectres (Figure 6.22A). Néanmoins, lors de l’intégration 

des spectres 2D, des pics d’intensité sont mesurables lorsque les spectres sont tracés en 

Kratky-plot (Figure 6.22C). Ainsi, sur la Figure 6.22C il est possible de mesurer les 

distances interparticulaires au milieu des nanocomposites avec respectivement 25 nm 

pour le FF24 et 17 nm pour le FF24R24. Le pic d’intensité du FF66R24 est quant à lui 

coupé et donc non mesurable. Pour le mesurer il faudrait se placer à une distance plus 

proche du détecteur pour obtenir des valeurs de q plus grandes. Comme cela est mis en 

évidence, la distance interparticulaire dans le milieu du nanocomposite relaxé est plus 

petite que celle du nanocomposite non relaxé, ce qui correspond bien à ce qui est attendu. 

En effet, lors de la relaxation les couches les plus concentrées proches de la membrane 

diffusent vers le milieu de l’échantillon (à l’endroit où est faite la mesure de SAXS), ce qui 

correspond bien à une augmentation de la concentration au milieu de l’épaisseur du 

nanocomposite et donc une diminution de la distance interparticulaire entre les NCC. 

Un scan a été réalisé dans l’épaisseur de chacun des nanocomposites. Les données 

utilisables, caractérisées par la présence de pics d'intensité, proviennent spécifiquement 

du nanocomposite FF24. Les spectres 2D correspondants sont présentés sur la Figure 

6.23A, tandis que les courbes I(q) et les graphiques Kratky-plot associés sont 

respectivement présentés sur les Figure 6.23B et C. En prenant les vecteurs d’ondes 

correspondant aux pics d’intensité sur la Figure 6.23C, les distances interparticulaires 

correspondantes ont été récupérées. Ces dernières valeurs sont tracées sur la Figure 

6.23D.  
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Figure 6.23 : (A) SAXS pattern 2D et les courbes I(q) (B) et Kratky plot (C) associé du scan 
effectué tous les 100 µm à l’intérieur du nanocomposite FF24. (D) Répartition de la 

distance interparticulaire des NCC dans les nanocomposites 1 mm et 8 mm filtré 24h. 

La distance interparticulaire du nanocomposite 1 mm suit la tendance du 

nanocomposite 8 mm, avec une augmentation de la distance interparticulaire en 

s’éloignant de la surface de la membrane. Les valeurs de distance interparticulairess sont 

du même ordre de grandeur que celles obtenues précédemment pour les échantillons 8 

mm avec des valeurs variant d’une vingtaine de nm à environ 40 nm. Elles mettent en 

évidence la présence d’un gradient de concentration induit par la filtration. Bien que les 

valeurs soient assez proches et que la tendance soit similaire entre les nanocomposites 

de 1 mm et 8 mm, les courbes ne se superposent pas parfaitement. Cette disparité peut 
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résulter de la difficulté à déterminer la distance à la membrane, en raison du manque de 

planéité du nanocomposite 1 mm, ainsi que du caractère moins précis de la méthode de 

scan manuel utilisée dans ce cas-ci. De plus, malgré le changement de géométrie de la 

cellule, les résultats confirment les phénomènes précédemment observés dans la cellule 

de filtration 8 mm. 

Pour conclure, la structure des nanocomposites 1 mm, est proche de celles des 

nanocomposites 8 mm avec la présence d’une structure très organisée de NCC orientés 

parallèlement à la membrane comme observé par SAXS et DRX. De plus, la présence d’un 

gradient de distance interparticulaire proche des valeurs des nanocomposites 8 mm a pu 

être observé par SAXS sur l’échantillon FF24. Enfin, la présence de structures 

cholestériques est seulement déduite des spectres DRX et des images MEB du 

nanocomposite FF66R24, mais il est difficile d’observer un gradient de pas dans ce cas-ci.  

 

Plusieurs échantillons ont été fabriqués à l’aide de la cellule de filtration 1 mm. Des 

essais mécaniques en tractions ont été menés sur les différents nanocomposites obtenus 

afin de comprendre comment les conditions opératoires de filtration peuvent modifier 

leurs propriétés mécaniques finales. Un exemple d’une courbe de traction pour chacun 

des nanocomposites est présenté sur la Figure 6.24.  

 

Figure 6.24 : Exemple de courbes de traction pour chacun des nanocomposites 

Les caractéristiques mécaniques telles que le module d’Young (Figure 6.25A), la 

contrainte maximale (Figure 6.25B) et l’allongement à la rupture (Figure 6.25C) ont été 

déterminés et sont présentées dans le Tableau 6.2.  
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Tableau 6.2 : Résultats des essais de traction sur les différents nanocomposites  

 
Module de Young 

(MPa) 

Contrainte Maximale 

(MPa) 

Allongement à la 

rupture (%) 

ISO 6.76 ± 1.19 0.70 ± 0.25 10.35 ± 3.25 

FF24 58.67 ± 11.81 5.92 ± 1.07 18.49 ± 10.45 

FF24R24 87.67 ± 11.69 9.39 ± 2.65 19.13 ± 2.15 

FF66R24 112.00 ± 4.60 15.32 ± 1.11 28.79 ± 5.81 

 

 

Figure 6.25 : (A) Module de Young, (B) Contrainte maximum et (C) allongement à la 
rupture des différents nanocomposites caractérisé en essais de traction. 

D’après la Figure 6.25 et le Tableau 6.2, dans chacun des cas les nanocomposites 

filtrés ont des propriétés mécaniques très supérieures au nanocomposite ISO, notamment 

avec un facteur 16.5 entre le module d’Young du nanocomposite ISO et celui du 

nanocomposite FF66R24. Cette grande différence de propriétés mécaniques provient de 

plusieurs raisons. La première, est la concentration en NCC. En effet, lors de la filtration, 

la concentration en NCC augmente proche de la surface de la membrane et donc dans tout 

le volume du composite. Ainsi le nombre d’interactions avec le réseau de PEGDA est 

multiplié, ce qui contribue à l’augmentation de la rigidité du matériau. Une autre raison 
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est l’orientation induite par la filtration des nanoparticules qui ont leur axe directeur 

parallèle à la direction d’étirement. Cette orientation peut également augmenter les 

propriétés mécaniques en traction. Pour vérifier cela, il faudrait effectuer des essais de 

traction dans la direction perpendiculaire de l’orientation des nanoparticules, mais pour 

cela il faudrait des échantillons de plus grande dimension. A noter que la structuration 

des NCC sous forme de structure cholestérique peut améliorer les propriétés notamment 

en terme de dureté (Sachs, Fabritius, et Raabe 2006), cela serait intéressant de tester cette 

propriété pas la suite. 

L’effet de la relaxation a également une grande influence sur les propriétés 

mécaniques finales des nanocomposites. Lors de la comparaison entre les 

nanocomposites FF24 et FF24R24 il y a des différences marquées en termes de module 

de Young et de contrainte maximum avec 59 MPa et 6 MPa respectivement pour 

l’échantillon FF24 contre 88 MPa et 9 MPa respectivement pour le nanocomposit 

FF24R24. Cette différence peut provenir d’une répartition homogène des NCC au sein du 

matériau. En effet, comme vu précédemment sur les résultats des nanocomposites 8 mm, 

l’échantillon FF24 forme une structure bicouche formé du dépôt concentré et d’une partie 

supérieure de PEGDA peu chargée en NCC (correspondant à la concentration initiale de la 

suspension c’est-à-dire 2 wt% en NCC). Par contre, l’échantillon relaxé a une structure 

plus homogène sur l’ensemble de l’épaisseur du nanocomposite, lui procurant une 

résistance mécanique à la traction plus importante. Ainsi, un matériau présentant une 

structure hétérogène peut être constitué de potentiel défauts qui vont le fragiliser et le 

rendre moins résistant mécaniquement suivant une certaine direction de sollicitation 

mais peut présenter un renfort supplémentaire notamment en surface. 

Le temps de filtration a également un impact sur les propriétés mécaniques finales 

des nanocomposites, notamment en termes de module d’Young et de contrainte 

maximum pour les échantillons FF24R24 et FF66R24. Ces différences peuvent s’expliquer 

par l’augmentation de la concentration en NCC avec le temps de filtration, induisant de 

meilleures propriétés mécaniques dues à la propriété de renfort mécanique des NCC.  

Enfin, concernant l’allongement à la rupture, il y a peu de différence entre les 

nanocomposites filtrés. Cela peut signifier que cette propriété d’allongement provient 

principalement du polymère, le PEGDA, et que la structuration apportée par la filtration 

ne tend pas à promouvoir cette propriété mécanique.  
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Peu de nanocomposites à base de NCC ont été réalisés dans des conditions 

similaires. Cependant l’étude de Hou et al. se rapproche, avec la fabrication de fibres à 

structure anisotrope obtenue par extrusion combinée à de la photopolymérisation UV 

(Hou et al. 2017). Les auteurs ont utilisé un rapport 70/30 wt%/wt% PEGDA/NCC en 

faisant varier la concentration en NCC de 0 à 1.27 wt%. Ils observent une augmentation 

du module d’Young avec l’augmentation de la concentration en NCC jusqu’à 0.96 wt% 

(environ 8 MPa sans NCC à 11.5 MPa à 0.96 wt%) puis une diminution pour l’échantillon 

à 1.27 wt% (10.5 MPa) dû d’après eux au point de contrainte-défaut formé par une 

quantité excessive de NCC dans la matrice de la fibre, ce qui est normalement observé 

dans les fibres nanocomposites. Dans leur cas, ils restent à des concentrations faibles en 

NCC ce qui est plutôt comparable au nanocomposites ISO dans notre cas. Les modules de 

Young sont donc plutôt comparables et du même ordre de grandeur avec un module de 

Young de 10 MPa dans leur cas contre 6.75 MPa dans le cas du nanocomposite ISO. La 

légère différence peut provenir de l’orientation des NCC qui est imposée dans le cas de la 

publication alors que dans notre cas il n’y en a pas. Ce qui est remarquable en revanche ce 

sont les valeurs 100 fois supérieures des modules Young pour les nanocomposites 

structurés par ultrafiltration et réticulation UV développés dans ce travail. Ceci met en 

évidence le gain en propriété mécanique induit par la structuration et l’organisation des 

NCC obtenue par cette nouvelle méthode de mise en œuvre. 

 

Les propriétés mécaniques en traction ont également été réalisées sous SAXS in situ. 

L’objectif est de relier l’évolution de la structure du nanocomposite avec une déformation 

imposée du matériau. Les mesures ont été réalisées sur la machine de traction conçue, 

développée au LRP et présentée dans le chapitre 2 matériels et méthodes. Lors de la 

mesure SAXS sous traction l’échantillon est placé de manière à ce que le faisceau de rayons 

X soit perpendiculaire à la surface de la membrane, afin d’avoir une plus grande surface 

de mesure (Figure 6.26). La mesure dans la direction XZ sous traction a été très difficile 

du fait de la mauvaise planéité des échantillons, c’est pourquoi cet axe de mesure n’a pas 

été exploré en détails jusqu’alors.  
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La vitesse de traction a été choisie à 100 µm/s afin d’avoir le temps d’effectuer 

plusieurs spectres de SAXS durant l’essai de traction à chaque pas de déformation 

imposée. Dans ces mesures la prouesse technique est d’avoir réussi à relier la force de 

traction directement sur chaque spectre SAXS, et ainsi pouvoir savoir précisément où se 

situe le spectre obtenu sur la courbe de traction. Il est alors possible de comprendre 

comment l’évolution de la structure à l’échelle nanométrique modifie le comportement 

mécanique à l’échelle macroscopique du nanomatériau. 

A l’aide de chaque spectre obtenu pour chaque déformation, il est possible de 

calculer la valeur d’anisotropie (PCA) en parallèle de la déformation induite par la traction 

Dans ce premier essai exploratoire une mesure de traction sous SAXS in situ d’un 

échantillon FF24R24 est présentée sur la Figure 6.26. 

 

Figure 6.26 : A) Image et schéma de la mesure de traction combinée aux mesures SAXS B) 
Courbe de la contrainte et du degré d’anisotropie PCA en fonction de l’allongement du 

nanocomposite FF24R24, avec les spectres SAXS 2D correspondant à 3 valeurs de 
déformations (10, 20 et 50 %) lors de la mesure de traction. 

Sur la Figure 6.26B les spectres présentent une anisotropie croissante avec une 

orientation horizontale du spectre au cours de l’étirement (horizontale dû à l’observation 

dans le plan XY Figure 6.21A et Figure 6.26A). Cela est mis en évidence par la valeur du 

degré d’anisotropie PCA qui augmente avec l’allongement passant d’une valeur de PCA 

initiale d’environ 0.12 à environ 0.22 au moment de la rupture (Figure 6.26B). Cela 
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semble montrer que lorsqu’une déformation est imposée sur le nanocomposite 1 mm, il y 

a une réorganisation et réorientation des NCC dans la direction du plan XY Figure 6.21A 

et Figure 6.26A. Les spectres SAXS s’orientant verticalement cela signifie que les NCC 

s’orientent avec leur axe directeur dans la direction d’étirement. Il est donc possible de 

mettre en relation l’évolution de l’organisation des NCC avec la modification des 

contraintes mécaniques imposés sur le matériau.  

Cependant, ce résultat est un premier essai exploratoire qui demandera un 

approfondissement pour pouvoir conclure sur une évolution de la structure lors de 

l’étirement de l’échantillon.  

 

 

Des mesures d’absorption d’eau ont été menées sur différents échantillons pour 

étudier leur capacité à s’hydrater en présence d’un milieu humide. Des essais d’absorption 

d’eau sur des matériaux PEGDA/NCC photopolymérisés mais non filtrés ont été étudiées. 

La courbe correspondante est présentée sur la Figure 6.27.  

 

Figure 6.27 : Suivi de l'absorption d'eau de nanocomposite ISO au cours du temps 
d'immersion 

Cette Figure 6.27 montre que les nanocomposites ISO absorbent beaucoup d’eau 

lorsqu’ils sont immergés. En effet, en l’espace de quelques heures les matériaux absorbent 

environ 90% de leur masse initiale en eau. Cela montre donc que les mélanges 

PEGDA/NCC photopolymérisés sont très sensibles à l’humidité, ce qui peut être 
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intéressant pour des propriétés d’hygromorphisme dans le cas des matériaux actionneurs 

par exemple. Cette sensibilité à l’humidité provient dans un premier lieu de la nature des 

composés puisque les NCC sont sensibles à l’humidité. Également, le PEGDA dans notre 

cas contient plusieurs groupements éthylène glycol contenant de deux groupes 

hydroxyles ayant ainsi un fort pouvoir hydrophile, rendant par conséquent le PEGDA 

sensible à l’humidité (C. Nam et al. 2018). Le second paramètre pouvant influencer 

l’absorption d’eau de ces matériaux est la densité du réseau de polymère formés qui, 

lorsqu’il est plus ouvert permettra plus facilement d’absorber les molécules d’eau (Hagel, 

Haraszti, et Boehm 2013). La densité du réseau peut être contrôléepar notamment la 

concentration en polymère et photoinitiateur, ainsi que le temps de photopolymérisation 

(Z. F. Zhang et al. 2018; Niedźwiedź et al. 2023; Kim et al. 2022). Dans nos 

nanocomposites, la présence des NCC peut aussi jouer sur la densité du réseau de 

polymère. 

 

Les matériaux actionneurs sont des matériaux connus pour répondre à des 

stimulis extérieurs tel que les variations de température, de pression, de pH, d’humidité…, 

par un mouvement, une déformation ou une réponse spécifique. Il est possible de 

retrouver ces matériaux dans de nombreux domaines d’applications, comme par exemple 

la robotique (membres artificiels des robots, les pinces, les systèmes de propulsion…) 

(Hines et al. 2017; Bar-Cohen 2012), le médical (les pompes à insuline, les prothèses, les 

dispositifs de délivrance de médicaments contrôlés…) (Hoffman 2012; Lendlein et Langer 

2002), l’optique (les lentilles adaptatives, les miroirs déformables…) (Tyson et Frazier 

2022), les transports (les ailes d'avion à géométrie variable, les dispositifs de contrôle de 

vibration…) (Boller 2001; Buehler, Gilfrich, et Wiley 1963) et l’électronique (les 

commutateurs, les capteurs, les actionneurs de lentilles pour les caméras…) (Judy 2001; 

Pelrine et al. 2000). Ainsi, les actionneurs à changement de forme (réversible) sous 

humidité sont appelés matériaux hygromorphes. Contrairement aux matériaux 

hygroscopiques qui absorbe seulement l’humidité, les matériaux hygromorphes 

subissent des déformations ou mouvements avec les variations d’humidité. Ces 

changements de forme proviennent généralement de la présence d’une structure 

bicouche des matériaux. Un exemple très connu est celui de la pomme de pin, où les 

écailles s’ouvrent et se ferment avec l’humidité pour disperser les graines (Correa et al. 
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2020; Le Duigou, Beaugrand, et Castro 2017). Les écailles de la pomme de pin sont 

composées d’un matériau bicouche, avec une couche passive très rigide à base de fibres 

sclérenchymes, collée à une couche active composée de fibres sclérides qui est souple et 

avec une très grande hygroexpansion. La différence de propriétés mécaniques et 

d'hygroexpansion entre ces deux couches, ainsi que leur bonne adhérence, provoquent en 

réponse aux variations d'humidité, des contraintes et déformations internes, ce qui 

entraîne la courbure du matériau. 

Le nanocomposite 1 mm FF24 peut s’apparenter à ce type de matériau (Figure 

6.28), puisqu’il est composé de deux couches. Un gradient de concentration de NCC 

proche de la membrane, constitue la première couche de nanoparticules orientées 

parallèlement à la membrane. Lorsqu’on quitte ce dépôt, loin de la surface de la 

membrane, le volume est occupé par la suspension initiale avec une concentration 70 

wt%/30 wt% en PEGDA/NCC non orientés (CNCC = 2 wt%). Par conséquent la couche très 

concentrée en NCC proche de la surface de la membrane est beaucoup plus rigide que celle 

seulement composée de PEGDA et de NCC à la concentration initiale de filtration située 

au-dessus de dépôt. De plus, la partie riche en PEGDA du dessus va être plus sensible à 

l’humidité et avoir une plus grande hygroexpansion que la partie concentrée en NCC 

construite au voisinage de la membrane, notamment dû à son réseau de polymère plus 

ouvert. Le fait que le matériau soit fabriqué en une seule étape (originalité et nouveauté 

du procédé de fabrication par filtration), il n’y a pas de discontinuité de surface entre ces 

deux couches. Comme l’indique (Poppinga et al. 2018), le point critique de ces matériaux 

est le contrôle de la forte adhésion entre ces deux couches. Pour le nanocomposite FF24, 

la courbure après séchage est présentée dans la Figure 6.17. 

 

Figure 6.28 : Schéma de la structure bicouche du nanocomposite FF24 à partir d’une 
suspension initiale de PEGDA/NCC 70 wt%/30 wt% avec CNCC = 2 wt% 
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Suite à ces observations de ces nouvelles propriétés des nanocomposites 

développés, des mesures d’hygromorphisme ont été menées sur cet échantillon. Pour 

évaluer les propriétés d’hygromorphisme du nanocomposite FF24 des images du 

nanocomposite pendant l’immersion (Figure 6.29A) et pendant le séchage (Figure 

6.29B) ont été prises à des temps réguliers et sont présentées sur la Figure 6.29. Sur ces 

images, la position de la membrane lors de la mise en œuvre est toujours positionnée vers 

le bas des photographies, avec la couche concentrée en NCC en bas et riche en PEGDA en 

haut. A noter que l’échantillon n’est pas soumis à la gravité, ainsi la courbure provient 

donc seulement de l’expansion des couches.  

Partant d’une situation où le nancomposite est courbé à l’état sec, lorsque le 

nanocomposite est immergé dans l’eau, il va commencer à se décourber jusqu’à revenir à 

plat au bout de 8 min, puis il continue à se courber dans l’autre sens (Figure 6.29A). Cette 

courbure s’effectue assez rapidement en quelques minutes. Elle provient de 

l’hygroexpansion de la partie pauvre en NCC, où le PEGDA va se gonfler avec l’eau et va 

générer des contraintes internes bloquées par la couche inférieure, qui vont pousser le 

matériau à se courber dans l’autre sens. Ensuite, lors du séchage à l’air libre la partie 

supérieure du nanocomposite riche en PEGDA va se rétracter sous l’effet de sa perte en 

eau, induisant une courbure dans le sens inverse pour revenir à la courbure initiale 

(Figure 6.29B). A noter que la courbure du nanocomposite après le cycle de séchage 

semble être plus marquée que la courbure initiale. Cela peut probablement venir du fait 

qu’après la fabrication du nanocomposite, il a été séché entre deux plaques sous une 

masse (pendant un certain temps) pour le maintenir, donnée ce qui a limité sa courbure 

initiale.   
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Figure 6.29 : Images du nanocomposites FF24 au cours du temps pendant A) l'immersion 
dans de l’eau et B) le séchage à l’air libre à température ambiante. 
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La courbure de ce nanocomposite a été évaluée en mesurant les coordonnées du 

matériau en X et Y sur chaque image. Les Figure 6.30 montrent l’évolution des 

coordonnées du nanocomposite durant l’immersion et le séchage (Figure 6.30).  

 

Figure 6.30 : Graphique des coordonnée X-Y de l’évolution au cours du temps de la flexion 
du nanocomposite FF24 lors de l’immersion dans l’eau et du séchage à l’air libre à 

température ambiante. 

Afin de pouvoir exploiter ces résultats, une étude de la variation de la flexion au 

cours du temps est proposée par l’utilisation de l’analyse des images. La courbure étant 

un arc de cercle, sa mesure pour le nanocomposite se fait par le fit d’un cercle (Figure 

6.31B et C), avec la détermination du rayon pour le calcul de la courbure (Figure 6.31A). 

Cette méthode a été utilisée dans plusieurs publications sur les matériaux hygromorphes. 

A. Le Duigou et al. ont travaillé sur des matériaux composites à base de fibre de lin et de 

polypropylène moulé par pressage à chaud (Le Duigou et al. 2019). Il y a également les 

travaux de M. Chemin sur des films de nanofibres de cellulose modifiées chimiquement 

avec une réponse de courbure suivant les variations de pH (Chemin et al. 2020).  

Les valeurs de courbure 𝜅 sont donc déterminées par l’équation 6.1 suivante où R 

est le rayon du cercle représentant la courbure :  

Eq 6.1 : 𝜅 =  1
𝑅⁄  

 



Chapitre 6 : Développement de nanocomposites PEGDA/NCC 

237 

 

Figure 6.31 : A) Illustration de la technique du cercle utilisé pour le calcul de la courbure 
et graphique de l'analyse sur les courbes X-Y lors de A) l'immersion dans l’eau distillée B) 

le séchage à l’air libre à température ambiante. 

La Figure 6.32A montre l’évolution de la courbure du nanocomposite FF24 en 

fonction du temps pendant l’immersion et le séchage.  

 

Figure 6.32 : Evolution de la courbure au cours du temps lors A) de l'immersion et du 
séchage, B) de l'immersion et C) du séchage. 



Chapitre 6 : Développement de nanocomposites PEGDA/NCC 

238 

Lors de l’immersion dans l’eau, la courbure diminue jusqu’à un plateau dans les 

valeurs négatives (Figure 6.32B) correspondant à la courbure dans le sens inverse de la 

courbure initiale. Alors que lors du séchage les valeurs de courbures augmentent 

continuellement jusqu’à atteindre un plateau (Figure 6.32C). A noter, que dans les deux 

cas les courbes passent par la position d’équilibre des deux couches correspondant à une 

courbure égale à 0. Ce point où le nanocomposite n'est plus courbé correspond à la 

libération des contraintes résiduelles et aux contraintes thermiques et hygroscopiques 

(Le Duigou et al. 2019). 

La cinétique de courbure semble suivre la même forme que la courbe d’absorption 

d’eau (Figure 6.27), avec dans un premier temps une courbure rapide suivi d’un plateau 

dans lequel la courbure est maximale (Figure 6.32B et C). On retrouve dans la littérature 

ce phénomène qui est caractérisé comme le comportement typique d’un actionneur dans 

un environnement humide ou après séchage avec dans un premier temps une courbure 

très rapide suivi d’un plateau dans lequel la courbure maximale est atteinte (Le Duigou et 

al. 2019). 

Cette cinétique (Figure 6.32) montre bien que la courbure est dirigée par le 

phénomène de transfert d’eau à l’intérieur des couches et notamment par la couche 

pauvre en NCC et riche en PEGDA. En effet, le transfert d’eau est beaucoup plus rapide 

dans cette partie du nanocomposite, dû au réseau très ouvert, contrairement au dépôt 

concentré qui est très dense. Ainsi, l’hygroexpension de la partie riche en PEGDA est plus 

élevé et plus rapide ce qui crée une courbure assez rapide.  

Lors du séchage (Figure 6.32C) la cinétique de courbure est plus lente, cela peut 

s’expliquer par le fait que le séchage n’est pas contrôlé, mais également par le phénomène 

de contrainte interne induit par les NCC. En effet, une étude récente a étudié les contrainte 

interne de séchage d’une suspension de NCC (Klockars et al. 2023). Ils ont pu montrer en 

faisant sécher une suspension de NCC à la surface d’un cantilever, une augmentation des 

contraintes résiduelles dû à l’augmentation croissante des forces capillaires. Le cantilever 

subit donc des contraintes de compression et de traction dans les parties supérieure et 

inférieure, respectivement. Un moment de flexion est ainsi généré et, en raison du rapport 

longueur/largeur élevé et de la faible épaisseur du substrat, le cantilever subit une flexion 

vers le haut, dans leur cas. Dans notre cas, le nanocomposite est positionné dans le sens 

inverse : la couche concentrée en NCC est en bas de notre nanocomposite, donc le séchage 
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de cette partie devrait engendrer une courbure vers le bas, inverse à ce que nous 

observons. Cela pourrait donc être une explication sur le ralentissement de la courbure 

du matériau lors de l’étape de séchage. Une autre explication du ralentissement de la 

courbure pourrait provenir du transfert d’eau à l’intérieur du matériau. L’eau doit diffuser 

très vite sous l’état liquide lors de l’immersion, alors que lors du séchage le transfert se 

fait par vapeur d’eau, ce qui doit prendre plus de temps. 

Ainsi, lors de l’étape d’immersion (Figure 6.32B), c’est l’hygroexpension très rapide 

de la partie pauvre en NCC contenant un réseau très ouvert, qui va générer la courbure. 

Alors que, dans le cas du séchage (Figure 6.32C) le transfert d’eau plus lent, ainsi que 

l’application des deux forces de courbures opposées provenant de la rétractation de la 

partie riche en PEGDA et celle des NCC, pourraient expliquer le ralentissement de la 

cinétique de courbure. A noter que les contraintes internes engendrées par le séchage des 

NCC ne sont pas suffisamment élevées pour empêcher la courbure. 

Des mesures préliminaires ont été réalisés sur les autres conditions de filtrations, 

c’est-à-dire les nanocomposites FF24R24 et FF66R24 (Figure 6.33). Il est possible de 

remarquer sur la Figure 6.33 que la courbure pour les échantillons relaxés est beaucoup 

moins prononcée que celle du nanocomposite non relaxé (FF24), dû notamment à la 

structure plus homogène des nanocomposites relaxés. A noter également, que plus le 

rapport temps de filtration sur temps de relaxation est élevé plus la courbure sera élevée, 

dû à une structure tendant vers une structure bicouche. Cela montre clairement que 

l’organisation structurale des nanocomposites permet de contrôler les phénomènes de 

transfert et donc de courbure.  

Ce type de matériaux pourrait donc être intéressant comme capteur d’humidité, ou 

bien utilisé dans le domaine du génie civil avec de nouveaux types de bâtiments s’adaptant 

à la météo. L’équipe de A. Mendes, travaille sur ce sujet pour développer des bâtiments 

autorégulés à faible consommation d’énergie (Reichert, Menges, et Correa 2015; 

Poppinga et al. 2018). 
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Figure 6.33 : Images et graphique des coordonnée X-Y de l’évolution au cours du temps de 
la flexion des nanocomposites FF24, FF24R24 et FF66R24, lors A) de l’immersion dans 

l’eau et B) du séchage à l’air libre à température ambiante. 
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Comme expliqué dans le Chapitre 1.5.4, il a récemment été montré par Pignon et al., 

que l’ultrafiltration de nanocristaux de cellulose en suspension dans l’eau combinée à des 

ondes ultrasonores de basse fréquence permettait d’obtenir une structure orthotrope 

(Pignon et al. 2024). Ils ont montré par des mesures SAXS in situ, des orientations et des 

organisations des NCC différentes dans trois couches successives dans le volume de la 

cellule de filtration. Cette organisation orthotrope est présentée sur la Figure 6.34. La 

couche la plus proche de la membrane montre que les NCC ont leur grand axe orienté 

parallèlement à la surface de la membrane sur environ 1 mm (Z1 sur la Figure 6.34). En 

s’écartant de la surface de la membrane, les NCC s’organisent de manière isotrope (Z2 sur 

la Figure 6.34). Ensuite en se rapprochant de la lame ultrasonore, les NCC ont leur grand 

axe orienté verticalement (perpendiculairement à la surface de la membrane) sur environ 

3600 µm (Z3 sur la Figure 6.34). Enfin au plus près de la lame ultrasonore, les NCC sont 

organisés de manière isotrope (Z4 sur la Figure 6.34). Cette structure orthotrope typique 

est présente naturellement dans des coquillages de mer très rigides (Kamat et al. 2000) 

et également dans le cartilage articulaire humain (Brody 2015).  

 

Figure 6.34 : À gauche : spectres SAXS 2D enregistrés en fonction de la distance z depuis la 
surface de la membrane au temps t = 88 min du traitement d’ultrafiltration sous 

ultrasons (FU-US) d'une suspension de NCC avec une concentration initiale C = 10 % en 
poids et 0.01 mol.L-1 de NaCl. Les paramètres US étaient fUS = 20 kHz, aUS = 1.6 μm et P ≅ 

300 kPa, et la pression transmembranaire était ΔP = 1.2 .105 Pa. La distance z = 5600 μm 
correspond à la proximité de la surface de la lame des ultrasons. À droite : schéma des 
quatre régions concernant les caractéristiques des spectres de SAXS de bas en haut du 
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canal : les trois premières régions notées Z1, Z2 et Z3 sont les régions superficielle, 
intermédiaire et profonde, respectivement, et imitent l'organisation orthotrope typique 
du cartilage articulaire. Ces régions restent stables dans leur orientation au fil du temps. 

La région Z4 (couche limite) près de la surface de la lame des ultrasons présente une 
intensité d'orientation fluctuante sur une échelle de temps inférieure à 1 s. Issu de 

(Pignon et al. 2024). 

Cependant, une des limitations rencontrées dans ces travaux est la perte de cette 

organisation lors de l’arrêt des ultrasons. Au vu des résultats précédent obtenues sur les 

nanocomposites 8 mm qui montrent très clairement le succès du figeage de la structure 

présente lors de la filtration par la photopolymérisation UV, un essai a été réalisé dans les 

mêmes conditions, mais en utilisant une suspension de PEGDA/NCC. Une suspension 

65/35 wt%/wt% PEGDA/NCC à 5 wt% est introduite dans la cellule pour se rapprocher 

de la concentration initiale utilisée dans la publication (10 wt%). La suspension a été 

filtrée dans la même cellule de filtration que celle utilisée dans la publication (Pignon et 

al. 2024). Il a été utilisé 2.5 wt% de photoinitiateur afin d’être sûr de photopolymériser 

de coté à travers l’épaisseur de la paroi de la cellule de filtration (environ 1 cm de PMMA). 

L’irradiation UV se fait sur le côté de la cellule et non par-dessus à cause de la présence de 

la lame vibrante (Figure 6.35C). La filtration a duré 1h30 à ΔP = 1.2 .105 Pa avec une 

puissance ultrasonore de 100% à une fréquence de 20 kHz, puis la photopolymérisation 

a eu lieu en maintenant la pression transmembranaire et les ultrasons actifs (9 fois 30s 

ON / 30s OFF à 95% de la puissance maximum). Après arrêt de la pression et des 

ultrasons, le nanocomposite a été extrait de la cellule et séché à l’air libre avant d’être 

analysé par SAXS en réalisant un scan sur toute sa hauteur. 

Les spectres de SAXS 2D sont présentés sur la Figure 6.35A. La distance à la 

membrane z est indiquée en µm sur chacun des spectres. On peut noter que l’intensité et 

l’orientation des spectres dépend fortement de la distance à la membrane. Quatre régions, 

nommées de Z1 à Z4, correspondant à 4 zones d’orientation différentes des NCC, ont pu 

être identifiées (Figure 6.35B) dans le nanocomposite photopolymérisé. Ces 4 zones 

correspondent aux zones observées sous filtration et sous ultrasons, montrées dans 

l’article de (Pignon et al. 2024).  
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Figure 6.35 : (A) spectres de SAXS 2D enregistrés en fonction de la distance z (µm) depuis 
la surface de la membrane du nanocomposite 65/35 wt% PEGDA/NCC à 5 wt% obtenue 
par filtration pendant 1h30 à ΔP = 1.2 .105 Pa et PUS = 100 % et fUS = 20 kHz. (B) Schéma 

des quatre régions (Z1, Z2, Z3 et Z4) définie à partir des caractéristiques des spectres de 
SAXS de bas en haut du canal. C) Photo du montage expérimental lors de la 

photopolymérisation UV. 

Dans la région Z1, allant de la surface de la membrane à environ 200 µm, les 

spectres 2D sont anisotropes et allongés verticalement. Cela montre qu’une orientation 

régulière NCC avec leur grand axe parallèle à la surface de la membrane, est obtenue sous 

l’effet de la filtration comme observé précédemment. De plus, sur la Figure 6.35A de 25 

à 200 µm, l’intensité diffusé diminue en s’éloignant de la surface de la membrane mettant 

en évidence la présence d’un gradient de concentration.  

Dans la région Z2, s’étendant de 200 à 800 µm, les spectres 2D passent d’anisotrope 

dans le sens vertical (z = 200 µm) à totalement isotrope (z = 500 µm), puis légèrement 

anisotrope horizontalement (z = 800 µm). Cette région intermédiaire, comme expliqué 

par F. Pignon et al., correspond à une transition où les forces de pression 

transmembranaire et US s'équilibrent, ce qui donne lieu à une organisation isotrope des 

NCC (Pignon et al. 2024). 



Chapitre 6 : Développement de nanocomposites PEGDA/NCC 

244 

Dans la région Z3, allant de 1000 à 5000 µm, les spectres 2D sont de nouveau 

anisotropes avec une orientation quasiment horizontale, légèrement penché. Cela révèle 

d’une orientation quasi verticale du grand axe des NCC le long de la direction de 

propagation des ondes US. C’est-à-dire perpendiculairement à la surface de la membrane. 

Sous l’effet du champs ultrasonore, l’orientation des NCC est modifiée, entrainant un 

changement de structure. 

Dans la dernière région Z4 allant de 5000 à 6000 µm le haut du nanocomposite 

semble redevenir isotrope, ce qui pourrait provenir d’une désorganisation dû à la 

proximité de la lame ultrasonore vibrante. 

Pour décrire cette structure plus quantitativement l’analyse PCA et la 

détermination de la direction maximale d’intensité des spectres 2D ont été réalisées. Les 

résultats sont présentés sur les Figure 6.36A et B. 

 

Figure 6.36 : A) Anisotropie PCA et B) direction de diffusion maximale en fonction de la 
distance z depuis la surface de la membrane pour le nanocomposite 65/35 wt% 

PEGDA/NCC à 5 wt% obtenue par filtration pendant 1h30 à ΔP = 1.2 .105 Pa et PUS = 100 % 
et fUS = 20 kHz, puis réticulé sous UV et séché à l’air libre. 

Sur les Figure 6.36A et B, les 4 zones ont été matérialisées sur les courbes. Les 

résultats de PCA confirment les observations précédentes. Une première zone (Z1) est 

identifiée où l’anisotropie est élevée avec un PCA proche de 0.3 et avec une direction de 
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diffusion maximale de 90° sur toute la zone, confirmant une orientation horizontale du 

grand axe des NCC, parallèlement à la surface de la membrane. Un phénomène surprenant 

est visible dans cette zone sur la courbe de PCA. En effet, sur les nanocomposites 

précédent et la filtration dans l’eau de NCC, le degré d’anisotropie diminuait 

continuellement en s’éloignant de la surface de la membrane, ce qui est directement lié au 

phénomène de couche de polarisation, avec une augmentation continue de la 

concentration (ou diminution de la distance interparticulaire) liée à une augmentation 

continue de l’anisotropie. Cependant dans ce cas-ci, il y a une augmentation du degré 

d’anisotropie très proche de la surface de la membrane avant une diminution continue de 

l’anisotropie en s’éloignant de la surface de la membrane. Les auteurs de l’étude de Pignon 

et al., ont mis en évidence ce point de « bifurcation » de l’anisotropie (Pignon et al. 2024). 

Leur hypothèse est la présence de structure cholestérique au plus proche de la membrane 

induirait une diminution de l’anisotropie par rapport à une structure nématique. 

Cependant, cette hypothèse ne semble pas être valide dans notre cas puisqu’avec tous les 

exemples précédents montrant la présence de structures cholestériques dans la couche 

de polarisation, aucune courbe d’anisotropie PCA ne montrait cette bifurcation. Une autre 

hypothèse pourrait être la présence d’un rouleau induit par les ondes ultrasonores proche 

de la membrane prévue par la théorie « courant acoustique de Rayleigh » (Tang et Hu 

2015), qui pourrait engendrer une agitation locale et donc une légère désorganisation de 

l’orientation des NCC. 

Dans la zone intermédiaire, Z2, l’anisotropie reste faible jusqu’à atteindre un 

minimum à environ 0.04 à z = 475 µm. Conjointement, la direction de diffusion maximale 

passe de 90 à 160 degrés. Cette inversion d’orientation sur cette zone est également 

confirmée par la diminution de l’anisotropie de 200 à 475 µm, suivie par une 

augmentation de l’anisotropie de 475 à 800 µm. 

Dans la zone 3, l’anisotropie PCA augmente depuis 800 µm jusqu’à atteindre son 

maximum de 0.28 à Z = 2000 µm, puis diminue légèrement jusqu’à 5000 µm. L’anisotropie 

dans la région Z3 correspond aux spectres SAXS orientés dans la direction proche de 

l’horizontale, comme confirmé par la direction de diffusion maximale égale à environ 160 

degrés. Une légère désorientation par rapport à une organisation purement verticale avec 

une direction de diffusion maximale à 180° est observée. Cependant ces résultats 

confirment l’orientation quasi horizontale du grand axe des NCC dans cette zone. Cette 
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différence d’angle d’orientation de 160° ici après réticulation au lieu de 180 

°comparativement au cas avant réticulation UV de l’article de (Pignon et al. 2024), peut 

s’expliquer par la durée nécessaire au temps de réticulation UV pour atteindre la fixation 

de la structure alors que celle-ci est continuellement sollicitée par les US et la pression 

transmembranaire. Un moyen d’améliorer ces orientations vers un état véritablement 

orthotrope, serait de jouer soit sur les conditions de concentration dans le rapport 

PEGDA/NCC (une modification de la viscosité du milieu peut permettre une relaxation 

moindre lors de l’étape de réticulation UV), soit dans les conditions d’irradiation UV, qui 

dans le cas présent doivent traverser une surface en PMMA ; l’utilisation d’une surface en 

quartz devrait permettre d’atteindre une fixation plus efficace et plus rapide. 

Dans la dernière région, Z4, au plus proche de la lame ultra sonore, il y a une 

diminution du degré d’anisotropie passant d’environ 0.2 à 0.1. Cette diminution 

d’anisotropie serait due à l’agitation élevée induite par la vibration de lame ultrasonore.  

Dans l’article de Pignon et al. de 2024, ils expliquent que l’orientation verticale des 

NCC de la zone 3, pourrait venir de la théorie de « courant acoustique de Rayleigh » 

(Wiklund, Green, et Ohlin 2012). Dans cette théorie, les ondes ultrasonores dans un milieu 

confiné induisent des rouleaux de convection. Tang et Hu ont réalisé des simulations par 

éléments finis du champ de cisaillement acoustique généré dans une chambre d'eau 

rectangulaire 2D par une source vibrante. Ils ont montré qu’il existait deux types de 

tourbillons associés à des couches limites interne localisées près de la surface vibrante et 

externe localisées dans le volume de la cavité (Tang et Hu 2015). Le premier type consiste 

en un tourbillon qui s’établi près de la partie vibrante dans la couche limite interne 

correspond à la dissipation visqueuse induite par la propagation de l’onde ultrasonore 

dans le milieu. Ce mouvement tourbillonnaire généré dans une couche limite visqueuse à 

la surface d’un objet placé dans un champ sonore, dont l’échelle est beaucoup plus petite 

que la longueur d’onde a été mise en évidence par Schlichting (Rozenberg 2013). Ce 

premier tourbillon génère un second tourbillon contra rotatif qui se met en place dans le 

volume de la cavité qui correspond au transfert de quantité de mouvement par absorption 

graduelle de l’onde acoustique dans la masse du fluide soumise à cette vibration 

ultrasonore et dont l’échelle est comparable à la longueur d’onde. Ce tourbillon 

correspond aux tourbillons de courant acoustique dits de Rayleigh. Au vu de la diminution 

de l’anisotropie de la zone 4 et à son confinement près de la lame vibrante, cette zone 
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appartient à la première catégorie de tourbillons et à l’inverse la forte anisotropie de la 

zone 3 provient quant à elle du second type de tourbillons de cisaillement de Rayleigh. 

Enfin, comme montré dans les précédents chapitres, la filtration induit une orientation 

horizontale des NCC expliquant la zone 1. La zone 2 quant à elle est une zone de transition 

où se rencontre les effets de la filtration et des rouleaux de courant acoustique de 

Rayleigh, formant une zone avec une organisation isotrope. 

Ces résultats ont pu mettre en évidence le succès de la technique de 

photopolymérisation UV sur la fixation de la structure présente lors de l’application 

combinée de la filtration et d’ondes ultrasonores. Ces résultats sont prometteurs en vue 

de la fabrication de matériaux mimant la structure orthotrope du cartilage humain pour 

l’ingénierie tissulaire par exemple. Cependant il reste encore de l’optimisation à faire en 

termes de formulation pour obtenir une structure plus marquée et homogène. 

 

 

Dans ce chapitre, nous avons démontré l'efficacité d’une nouvelle méthode de mise 

en œuvre pour développer des nanocomposites cellulosiques, par la combinaison de 

l’ultrafiltration frontale et de la réticulation UV, permettant d’atteindre une structure 

contrôlée en orientation et homogène sur des échelles de longueur allant du nanomètre à 

quelques micromètres. Nous avons montré à partir de données SAXS que des dépôts 

concentrés fortement orientés à l'échelle nanométrique pouvaient être obtenus avec des 

NCC orientés parallèlement à la surface de la membrane. Les images MEB ont révélé la 

présence d'une structure cholestérique dont l'axe hélicoïdal est orienté 

perpendiculairement à la surface de la membrane, ce qui confirme une organisation à 

l'échelle micrométrique. De plus, un gradient de hauteur continu a été mesuré, avec une 

valeur évoluant de 0.5 à 4.5 µm à une distance de 20 à 120 µm de la surface de la 

membrane, respectivement. À notre connaissance, c'est la première fois qu'une telle 

structure organisée est obtenue, ce qui ouvre la voie à la fabrication de nanocomposites 

avec des organisations cholestériques et des pas continuellement variables, avec des 

applications potentielles en photonique. 
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En outre, nous avons prouvé que la structure finale des dépôts concentrés pouvait 

être facilement contrôlée en termes d'épaisseur, de distribution des NCC et de niveau 

d'orientation des NCC en ajustant les paramètres de filtration tels que la concentration 

initiale de la suspension, le temps de filtration ou le temps de relaxation et l’ajout d’ondes 

ultrasonores. Les différentes analyses ont montré que, selon les étapes de filtration et de 

relaxation appliquées, l'orientation et la structure des dépôts NCC concentrés ont été 

gelées avec succès après le durcissement aux UV. Nos résultats ont confirmé la stabilité 

colloïdale et l'organisation homogène des NCC dans la matrice polymère à ce ratio 70/30 

wt%/wt%, induisant une structuration homogène à des concentrations élevées de NCC 

atteintes dans les dépôts.  

Enfin, grâce à la conception d’une nouvelle cellule de filtration de plus grandes 

dimensions les propriétés mécaniques et d’hygromorphisme de ces nanocomposites ont 

pu être testées. Pour les propriétés mécaniques en traction, il a été montré une 

augmentation considérable des propriétés mécaniques avec l’utilisation de la filtration 

passant d’un module d’Young de 7 à 106 MPa pour respectivement le nanocomposite ISO 

et le nanocomposite FF66R24. Il a également été mis en évidence que l’augmentation du 

temps de filtration et l’utilisation de la relaxation améliorent les propriétés mécaniques. 

Pour finir il a été montré que le nanocomposite FF24 pouvait s’apparenter à un matériau 

hygromorphe dû à son changement de forme sous variation d’humidité. La courbure lors 

de l’immersion et du séchage du nanocomposite a pu être caractérisée par analyse 

d’image.  
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Dans cette étude, nous nous sommes attachés à développer des nanocomposites 

cellulosiques, structurés par ultrafiltration frontale et figés par photopolymérisation UV. 

Pour obtenir ces nanocomposites structurés nous avons tout d’abord étudier la 

structuration multi-échelle des NCC dans l’eau durant le procédé de filtration. Puis une 

étude bibliographique combinée à des tests de compatibilité de polymères 

photopolymérisables avec les NCC et des essais de photopolymérisation UV ont permis de 

trouver un polymère pouvant répondre au cahier des charges du projet, le PEGDA. Ainsi, 

une étude multi-échelle plus poussée sur les interactions entre les NCC et ce polymère a 

été réalisée. Enfin, des mélanges PEGDA/NCC ont été filtrés et ont permis de développer 

un premier type de nanomatériaux permettant de caractériser la structure multi-échelle 

de ces nanocomposites. Ensuite, un scale-up a été réalisé avec la fabrication d’une cellule 

de filtration permettant d’obtenir des nanocomposites PEGDA/NCC de plus grandes 

dimensions, pour réaliser une étude des propriétés plus spécifique de ces 

nanocomposites.  

La première étape a consisté à étudier les mécanismes de structuration des NCC dans 

l’eau durant l’ultrafiltration. Pour ce faire, une étude multi-échelle in situ a été effectuée 

par diffusion de rayons X et de lumière aux petits angles, respectivement SAXS et SALS, 

couvrant ainsi des échelles de longueur allant du nanomètre au micromètre. Tout d’abord, 

il a été mis en évidence sous pression, par SAXS, la présence d’une couche de polarisation 

de concentration de nanoparticules orientées avec le directeur des NCC parallèle à la 

membrane. Cette organisation a favorisé la formation de structures cholestériques avec 

l’axe des hélices orientés perpendiculairement à la surface de la membrane, comme il l’a 

été observé par SALS. De plus, dans la couche de polarisation, un gradient de 

concentration des NCC en fonction de la distance à la membrane a été établi, et a engendré 

un gradient de pas observable par SALS. Ensuite, l’étude de la relaxation a pu démontrer 

une diffusion globale des structures cholestériques de la couche concentrée vers les zones 

diluées loin de la surface de la membrane. Il en résulte une homogénéisation de la 

concentration tout en préservant une certaine orientation de ces structures 

cholestériques induites par la filtration. Enfin, la présence d’arc de Bouliguant sur le dépôt 
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formé par la filtration et séché à l’air libre observé par MEB, prouve la préservation de 

structures cholestériques lors du séchage.  

Comme il a été montré sur l’ultrafiltration de suspensions aqueuses de NCC, l’arrêt de 

la pression après la filtration engendre une homogénéisation de la concentration ainsi 

qu’une réduction de l’anisotropie. Par conséquent, il est nécessaire de figer l’organisation 

formée lorsqu’elle est sous filtration. Pour cela, une stratégie de photopolymérisation UV 

a été proposée. C’est pourquoi dans la deuxième partie, une recherche bibliographique a 

permis d’identifier 3 polymères pouvant répondre au cahier des charges défini pour le 

procédé de fabrication couplant filtration et polymérisation UV. Cependant, après l’étude 

de la stabilité des mélanges polymère/NCC et de la photopolymérisation UV, un seul 

polymère a rempli toutes les exigences, ce polymère étant le polyéthylène glycol 

diacrylate (PEGDA). 

La troisième partie, a permis d’étudier les interactions PEGDA/NCC, mettant en 

évidence par notamment ITC, DLC et potentiel Zêta, l’adsorption de PEGDA à la surface 

des NCC. L’influence de l’ajout du polymère sur le comportement cristal liquide des NCC 

a également été observé. Il a pu être montré deux phénomènes différents. Le premier, est 

la diminution de la force chirale par l’ajout de peu de PEGDA (< 4 wt%). Nous faisons 

l’hypothèse que ce phénomène provient d’une modification de la morphologie des NCC 

par l’adsorption du PEGDA à leur surface. Le second phénomène, est l’augmentation de la 

force chirale par l’ajout d’une plus grande quantité de PEGDA (> 4 wt%). Cette 

augmentation de la force chirale serait liée au phénomène de déplétion induit par la 

présence de chaînes de polymères appauvrissant le milieu en eau. Enfin, l’analyse a été 

élargie à une plus grande gamme de concentration en PEGDA et NCC permettant ainsi de 

déterminer le diagramme de phase de ces mélanges. Ces résultats ont montré les mêmes 

comportements que précédemment, avec un potentiel arrêt de la cinétique de 

structuration cholestérique pour des systèmes très concentrés en PEGDA. 

La quatrième partie, qui constitue le principal objectif de ce travail, a été la filtration 

et la photopolymérisation UV d’une suspension PEGDA/NCC 70/30 wt% pour l’obtention 

de nanocomposites. Dans un premier temps, des nanocomposites de petites dimensions 

ont été fabriqués afin de caractériser l’influence des paramètres opératoires du procédé 

de fabrication sur la structure de ces nanomatériaux par des mesures SAXS et des analyses 

MEB. Grâce aux mesures SAXS, nous avons pu montrer la présence d’une couche de 
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polarisation avec les NCC orientés parallèlement à la surface de la membrane, ainsi qu’un 

gradient de distance interparticulaire analogue au gradient de concentration comme dans 

les filtrations effectuées sur les suspensions de NCC en phase aqueuse. Le procédé de 

fabrication a donc permis de figer la structure obtenue sous les conditions de filtration 

imposées. De plus, les analyses MEB ont mis en exergue l’obtention d’une organisation 

cholestérique composée d’un gradient de pas évoluant de 0.5 à 4.5 µm sur une distance 

de 20 à 120 µm par rapport à surface de la membrane. Ces résultats confirment de 

nouveau le succès de la photopolymérisation par l’ajout du PEGDA pour figer la structure 

présente lors de la filtration sans la désorganiser. Puis, nous avons prouvé que la structure 

finale des dépôts concentrés pouvait facilement être contrôlée en termes d'épaisseur, de 

distribution des NCC et de niveau d'orientation des NCC en ajustant les paramètres de 

filtration tels que la concentration initiale de la suspension, le temps de filtration ou le 

temps de relaxation. Dans un second temps, une cellule de filtration a été développée pour 

obtenir des nanocomposites de plus grandes dimensions pouvant être caractérisés en 

termes de propriétés mécaniques et d’hygromorphisme. Tout d’abord, il a été prouvé 

l’obtention d’une structuration similaire des nanocomposites à ceux de la cellule de 

filtration précédente. Par la suite, les nanocomposites obtenus avec différents paramètres 

de filtration ont été testés en traction afin de déterminer leurs propriétés mécaniques. Il 

a été mis en évidence une augmentation du module de Young et de la contrainte maximum 

avec l’augmentation du temps de filtration et du temps de relaxation. Cette amélioration 

des propriétés mécaniques en traction résulte d’une organisation de l’orientation des NCC 

dans le matériau, mais aussi d’une augmentation de leur concentration induite par la 

physique de la filtration et la présence de la couche de polarisation de concentration. 

Cependant, les mesures SAXS n’ont pas permis d’accéder aux valeurs de la concentration 

à cause de la diffusion prépondérante du PEGDA sur celle des NCC, qui masque le pic 

d’intensité relatif à la distance inter particules de NCC. Enfin, l’étude de la structure de ces 

nanocomposites a mis en évidence une structure bicouche dans le cas du nanocomposite 

filtré mais non relaxé (FF24), dont une première correspond au dépôt concentré en NCC 

avec un gradient de concentration, et une deuxième plus pauvre en NCC correspondant à 

la suspension initiale PEGDA/NCC 70 wt%/30 wt%. Cette organisation structurale est 

similaire à celle des matériaux hygromorphes et notamment les actionneurs à 

changement de forme sous humidité. Les propriétés d’hygromorphisme ont été évaluées 

par la mesure du rayon de courbure du matériau en fonction du temps d’immersion dans 
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l’eau et du temps de séchage à l’air libre. Un changement de courbure de +/- 180° a pu 

être observé confirmant ainsi la capacité de ces nanocomposites à se déformer sous 

variation d’humidité. De plus, la spécificité de ces matériaux est que l’interface entre les 

deux couches, qui généralement constitue un point clé de la stabilité de ces systèmes, est 

homogène et sans rupture de structure dû au mode de fabrication sous filtration. Ces 

résultats sont donc très prometteurs pour le développement de ce type de matériaux 

hygromorphes. 

Pour finir, ces travaux ont mis en évidence l'avantage du procédé de fabrication 

couplant filtration et réticulation UV in situ pour produire des matériaux qui ne peuvent 

pas être obtenus par des méthodes de mélange ou de mise en forme conventionnelles. En 

effet, il a été montré précédemment qu’une partie du diagramme PEGDA/NCC n’était pas 

accessible par des opérations de mélange classiques (problème de dispersion des NCC 

dans la suspension et/ou qu’ils ne peuvent pas se structurer en structure chirale 

nématique) (Figure A). Cependant, grâce au procédé de filtration, cette limite a pu être 

dépassée puisqu’en partant d’une suspension diluée, il a été alors possible d’obtenir des 

matériaux structurés à des concentrations plus élevées en PEGDA et NCC (Figure A). Cela 

montre l’avantage principal de la filtration pour la réalisation de ces matériaux.  

 

Figure A : Diagramme PEGDA/NCC montrant l’intérêt de la filtration 
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Ces nanocomposites ont de nombreuses applications possibles qui restent encore à 

explorer, notamment par l’obtention originale et unique d’une organisation cholestérique 

sur une grande échelle comportant un gradient de pas. Cette structure si spécifique 

pourrait être intéressante en termes de propriétés photoniques. En effet, les structures 

cholestériques uniformes formées par les NCC, peuvent déjà être utilisées comme des 

réseaux ou miroirs de Bragg. Ces dispositifs peuvent être appliqués par exemple dans la 

filtration optique pour la télécommunication, ou également dans les lasers permettant 

d’amplifier et de réfléchir la lumière. Récemment une étude menée par une équipe 

française a pu montrer que l’utilisation d’une structure cholestérique avec un pas variable 

pouvait être utilisée comme miroir de Bragg-Berry (Rafayelyan, Agez, et Brasselet 2017). 

Ce type de miroir permet de manipuler à la fois la phase et la polarisation de la lumière à 

travers la réflexion de Bragg et la phase de Berry. Cela pourrait alors avoir des 

applications dans des dispositifs optiques avancés comme des systèmes de 

communication optique, les polarimètres ou bien encore les technologies d’affichage. 

Par ailleurs, l’organisation anisotrope des particules combinée à des niveaux de 

concentrations élevées de particules peuvent être intéressantes dans le domaine du 

packaging pour le contrôle des propriétés de perméabilité à l’O2 de films plastiques. Les 

propriétés de perméabilité des gaz sont contrôlées par le mécanisme de solubilisation 

diffusion. Ce transfert dépend à la fois du coefficient de diffusion du gaz dans la matrice 

polymère mais aussi sa capacité à s’y solubiliser. En jouant sur le niveau de concentration 

de la couche de polarisation de concentration et son organisation, il serait alors possible 

de modifier la diffusion de l’oxygène à travers le composite. Pour caractériser ces 

propriétés de perméation au gaz, la fabrication d’une cellule circulaire de grandes 

dimensions est en projet pour permettre leurs analyses.  

Dans le but d’optimiser ces propriétés spécifiques et d’obtenir des matériaux plus 

fonctionnels, il serait envisageable de rajouter des particules d’intérêts comme des argiles 

plaquetaires ou tubulaires afin d’avoir un effet de synergie avec les NCC. Des essais 

préliminaires ont pu être réalisés. 

Le premier d’entre eux porte sur la fabrication d’un nanocomposite 

PEGDA/imogolites par ultrafiltration frontale. Les imogolites sont des nanotubes qui 
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pourraient être utilisés dans le domaine des traitements des polluants aquatiques grâce à 

leurs propriétés de photocatalyse. Ainsi, une suspension 70/30 wt% PEGDA/imogolite à 

0.3 wt% a été filtrée 24 h puis photopolymérisée. Le nanocomposite a ensuite été analysé 

par SAXS (Figure B1).  

 

 

Figure B : 1) Spectres SAXS 2D du nanocomposite 70/30 wt% PEGDA/Imogolites à 0.3 
wt% filtré 24h à ΔP = 1.2 .105 Pa puis photopolymérisé. 2) Le profil de concentration 

Les mesures ont mis en évidence la formation d’un dépôt concentré et structuré à la 

surface de la membrane. La comparaison des spectres 2D par rapport à la littérature 

(Paineau et al. 2016; Grelet 2008) démontre la présence d’une organisation colonnaire 

des imogolites au plus proche de la membrane sur 200 µm, puis une zone de transition 

vers une structuration nématique avant de retourner dans le domaine dilué 

correspondant à la suspension initiale (Figure B1). Ainsi, le diagramme de phase des 
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imogolites a pu être figé dans un seul matériau et de manière continue grâce à la présence 

du gradient de concentration. Ce gradient de concentration a pu être évalué en prenant 

les pics de positions des courbes I(q) correspondantes aux spectres 2D, en les comparants 

à la courbe d’étalonnage faite dans l’eau (hypothèse que la distance interparticulaire dans 

l’eau est celle que l’on retrouve dans le PEGDA) dans l’article de (Paineau et al. 2019). Le 

profil de concentration est présenté sur la Figure B2. Ils montrent au plus proche de la 

surface de la membrane une concentration d’environ 30 wt% soit une concentration 

multipliée par 100 par rapport à la suspension initiale. A noter que ces valeurs restent 

basées sur l’hypothèse de la courbe de calibration et doivent être confirmées. 

Ce résultat est très encourageant et montre toute l’efficacité de structuration du 

procédé d’ultrafiltration/photopolymérisation UV. Par la suite il serait intéressant de 

développer des nanocomposites PEGDA/imogolites de plus grandes dimensions afin de 

caractériser les propriétés spécifiques de ces matériaux, tel que la dépollution. 

Pour obtenir un effet de synergie avec les NCC, différents mélanges de particules ont 

été réalisés en présence du PEGDA à 70 wt% pour chacun d’eux. Ainsi, des mélanges 

NCC/Imogolites, NCC/Beidelites, NCC/Laponite et NCC/NTC (nanotubes de carbone) ont 

été testés. Par exemple, les mélanges NCC/Beidelites et NCC/Laponite pourraient être 

intéressants pour le domaine du packaging pour améliorer les propriétés barrières des 

matériaux finaux. L’analyse structurale de ces mélanges est compliquée. L’exemple d’un 

nanocomposite PEGDA/NCC-Beidellite analysé par SAXS et MEB est présenté dans la 

Figure C. Il est donc difficile de ressortir des informations quantitatives de ces 

caractérisations, hormis la présence d’un dépôt concentré et orienté qui peut être déduit 

de la variation de l’intensité des spectres SAXS 2D. Il est possible aussi de remarquer des 

spectres anisotropes qui indiquent une orientation parallèle à la surface de la membrane 

des nanoparticules (Figure C1). La structure à l’échelle du micromètre reste plus 

difficilement interprétable (Figure C2), mais semble confirmer une structure alignée 

parallèlement à la membrane. 
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Figure C : 1) Spectres SAXS 2D et 2) image MEB (proche de la membrane) du 
nanocomposite 70/30 wt% PEGDA/(NCC/Beidellites) avec CNCC = 1.5 wt% et CBei = 0.7 wt% 

filtré 24h ΔP = 1.2 .105 Pa puis photopolymérisé. 

La fabrication de nanocomposite PEGDA/NCC-NTC avait pour objectif la fabrication 

de matériaux conducteurs transparents pour de potentielles applications dans le domaine 

de la microélectronique. Un essai préliminaire a été réalisé mettant en avant la difficulté 

de compatibilité des NCC hydrophiles et des NTC hydrophobes. Le résultat a donc été 

l’obtention d’un matériau isolant.  

Tous ces essais préliminaires pour obtenir des matériaux plus fonctionnels avec 

l’ajout de particules d’intérêts sont prometteurs. L’ajout d’un second type de particules 

augmente la difficulté de comptabilisation et stabilité des mélanges en présence de 

PEGDA, nécessitant des études plus approfondies sur ces nanocomposites fonctionnels.   

Enfin, il a été révélé, à travers des effets de sonication sous ultrasons, la gélification 

d’une suspension 70/30 wt% PEGDA/NCC à 2 wt% (C2P70). Ce changement de 

comportement tout à fait original à notre connaissance, a été attribué à un effet de la 

température dû l’échauffement causé par les US. Par conséquent des études rhéologiques 

préliminaires ont donc été réalisées en faisant varier la température sur ce mélange 

(Figure D).  

La Figure D1 présente l’évolution de la viscosité d’une suspension 70/30 wt% 

PEGDA/NCC à 2 wt% (C2P70) à une température de 20°C et 60°C. Ces résultats 

confirment que l’augmentation de la température augmente la viscosité avec une 
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différence de trois décades à faibles gradients de vitesse. Aux 2 températures le mélange 

reste rhéofluidifiant mais avec une viscosité plus élevée pour celui à 60°C. On peut noter 

qu’à gradient de vitesse élevé, la viscosité des 2 suspensions se rejoint, indiquant que la 

même structure est alors présente.  

 

Figure D : 1) Courbes d’écoulement et 2) courbes avec rampe de température un gradient 
de vitesse de 0.3 s-1 des mélanges C2P70 et C0P70 

La Figure D2 présente quant à elle l’effet de la température sur la viscosité de deux 

suspensions, une contenant uniquement du PEGDA, et une composée de PEGDA/NCC à 2 

wt%. Un faible taux de cisaillement de 0.3 s-1 a été imposé. Tout d’abord à 20 °C, on peut 

remarquer qu’en ajoutant seulement 2 wt% de NCC au PEGDA, la viscosité augmente 

d’une décade. Ensuite, lorsque la température augmente de 20 à 40°C, le phénomène de 

gélification apparait sur la suspension C2P70 avec l’augmentation de la viscosité, alors 

que la viscosité de la suspension C0P70 diminue sur la même gamme de température. 

Pour l’échantillon C2P70, sa viscosité augmente fortement entre 20°C et 40°C, puis 

diminue légèrement à partir de 50 °C, avant de se stabiliser à 60°C. 

Ces résultats préliminaires sont donc très prometteurs pour l’utilisation de ce genre 

de système dans les lubrifiants hydrauliques par exemple. Pour compléter cette étude, il 

serait intéressant de comprendre quelle modification structurale engendre les 

changements de viscosité, et quelles interactions PEGDA/NCC conduisent à la 

modification des propriétés d’écoulement avec la température.
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A1(q) Amplitude de diffusion totale d’une particule seule - 

Ca Concentration limite de la phase cholestérique wt% 

Ci Concentration limite de la phase isotrope wt% 

CNCC Concentration massique en particule de NCC wt% 

d Distance interparticulaire m 

D Diamètre  m 

Di Coefficient de diffusion m².s-1 

Eelec Champ électrique V.cm-1 

E Module de Young Pa 

ep épaisseur m 

F Force exercée sur une section N 

f Fréquence de l’onde ultrasonore Hz 

h hauteur m 

ΔH Enthalpie J.g-1 

IH Intensité diffusée le long de l’axe horizontal des spectres m-1 

Im Intensité diffusée absolue m-1 

In Intensité du nième volume discrétisé des spectres m-1 

IV Intensité diffusée le long de l’axe vertical des spectres m-1 

I(q) Intensité totale diffusée par une particule seule - 

J Flux de perméation m3.m-2.s-1 

li Flux incident du faisceau rayon X - 

K Indice de consistance - 

KB Constante de Boltzmann m².kg.s-2.K-1 

Lp Perméabilité hydraulique de la membrane m3.m-2.Pa-

1.s-1 

L Longueur m 

l Largeur m 

L0 Longueur initiale de l’échantillon m 

ΔL Le déplacement m 

Mw Masse molaire en masse g.mol-1 
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n Indice de réfraction - 

nc Indice de comportement - 

P(q) Facteur de forme - 

P Pitch ou Pas de l’hélice bar ou Pa 

PPLM Pas obtenu par PLM m 

PSALS Pas obtenu par SALS m 

ΔP Pression d’alimentation Bar ou Pa 

PTM Pression transmembranaire bar ou Pa 

PUS Puissance ultrasonore W 

q Vecteur d’onde m-1 

Qv Débit d’alimentation m3.s-1 

r Rayon des pores d’une membrane m 

R Rayon m 

Rcp Résistance de la couche de polarisation de concentration m-1 

Rg Résistance de la couche gélifié m-1 

Rif Résistance du colmatage interne m-1 

Rm Résistance hydraulique de la membrane m-1 

Rt Résistance totale m-1 

S Surface de l’échantillon m² 

Se Section de l’échantillon m² 

Smembrane Surface de la membrane m² 

S(q) Facteur de structure - 

ΔS Entropie J.K-1.g-1 

t Temps s 

tf Temps de filtration s 

tr Temps de relaxation s 

T Température K/°C 

TR Taux de rejet d’une membrane % 

U Vitesse maximum d’écoulement m.s-1 

V Vitesse m.s-1 

z Distance au-dessus de la membrane m 
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𝜸̇ Gradient de cisaillement s-1 

 Viscosité du fluide Pa.s 

 La contrainte au sein du liquide Pa 

 Longueur d’onde m 

 Masse volumique kg.m-3 

μ Mobilité électrophorétique µm.s-1.V-1 

ε L’allongement % 

εrup Allongement à la rupture % 

εd La constante diélectrique - 

ζ Potentiel zêta  mV 

σ Contrainte Pa 

σmax Contrainte max Pa 

κ La courbure m-1 

Φanisotrope La fraction volumique anisotrope % 

θNCC l’angle entre 2 plans conjoint de NCC dans une structure 

cholestérique 

° 

 

CNC Cellulose nanocrystals  

CPC Couche de polarisation de concentration  

DLS Diffusion dynamique de la lumière  

DRX Diffraction de rayons X aux grands angles  

FF Filtration frontale  

I2959 IRGACURE 2959 (2-Hydroxy-4’-(2-hydroxyethoxy)-2-

methylpropiophenone) 

 

IR Infrarouge  

ITC Calorimétrie de titrage isotherme  

LRP Laboratoire Rhéologie et Procédés  
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MEB Microscopie électronique à balayage  

MET Microscopie électronique à transmission  

NCC Nanocristaux de cellulose  

NFC Nanofibres de cellulose  

PCA Principal Component Analysis - 

PEGDA Polyéthylène Glycol Diacrylate   

PEG Polyéthylène glycol  

PES Polyethersulfone  

PLM Polarised light microscopy (Microscopie optique en 

lumière polarisée) 

 

PMMA Polyméthacrylate de méthyle acrylique  

PTM Pression transmembranaire  

PVA Alcool polyvinylique  

PVA-SBQ Alcool polyvinylique-styrylpyridinium  

PVDF Polyfluorure de vinylidène  

PVP Polyvinylpyrrolidone  

RH Humidité relative  

SALS Diffusion de lumières aux petits angles  

SAXS Diffusion de rayons-X aux petits angles  

US Ultrasons  

UF Ultrafiltration  

UV Ultraviolet  

VASA Vacuum-assisted self-assembly  

vol% Concentration en pourcentage volumique  

wt% Concentration en pourcentage massique  
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Résumé 

Le nombre de procédés de fabrication de nanocomposites à base de nanocristaux de cellulose (NCC) ne fait 

que croître ces dernières années. L’objectif de ces procédés est de contrôler l’organisation des nanoparticules afin 

de conférer des propriétés fonctionnelles, par exemple mécaniques, optiques ou barrières, à ces nanocomposites. 

Dans ce travail, une méthode innovante combinant l’ultrafiltration frontale à la réticulation ultraviolet (UV) a été 

mise en œuvre. Grâce à l’application d’un champ de pression au voisinage des membranes, l’ultrafiltration a permis 

de structurer et d’orienter de manière contrôlée les nanoparticules sur une large gamme d’échelles allant du 

nanomètre au micromètre. La formation de la couche de polarisation de concentration (CPC) de suspensions de 

NCC dans l’eau par ultrafiltration a été étudiée par diffusion de rayons X et de lumière aux petits angles (SAXS et 

SALS respectivement). Les résultats montrent que dans la CPC, les NCC s’orientent avec leur directeur parallèle à la 

surface de la membrane, favorisant la formation de structures cholestériques avec l'axe des hélices orienté 

perpendiculairement à la surface de la membrane. Cependant, cette structure relaxe partiellement après l’arrêt de 

la pression de filtration. Pour conserver ces matériaux structurés à l’état solide, il est nécessaire de figer cette 

structure in situ avant qu’elle ne relaxe. Une étude bibliographique et expérimentale a permis d’identifier le 

poly(éthylène glycol) diacrylate (PEGDA) comme polymère capable de bloquer cette structure par 

photopolymérisation UV. Les interactions entre le PEGDA et les NCC ont été caractérisées, ainsi que l’influence du 

PEGDA sur le comportement cristal liquide des NCC. Pour des conditions optimisées de composition d’une 

suspension de PEGDA/NCC, l’application de la pression transmembranaire a permis de structurer et d’orienter les 

NCC au sein de la matrice PEGDA, qui a ensuite été figée par réticulation UV, puis séchée afin d’obtenir des 

nancomposites solides. Les analyses structurales, via microscopie électronique à balayage (MEB) et SAXS, ont 

démontré qu’il est possible d’organiser et d’orienter les NCC à des concentrations très élevées et de maintenir cette 

organisation dans ces nanocomposites. Pour la première fois, des nanocomposites avec des structures 

cholestériques avec un gradient de pas ont été obtenus. Les propriétés originales d’hygromorphisme et mécaniques 

en traction des nanocomposites ont également été caractérisées. 

Mots clés : Nanocristaux de cellulose, ultrafiltration, structures cholestériques, photopolymérisation UV, SAXS, 

PEGDA 

 

Abstract 

The number of processes for manufacturing nanocomposites based on cellulose nanocrystals (CNCs) has 

grown steadily in recent years. The aim of these processes is to control the organization of nanoparticles in order 

to impart functional properties, such as mechanical, optical or barrier properties, to these nanocomposites. In this 

work, an innovative method combining frontal ultrafiltration with ultraviolet (UV) curing was implemented. By 

applying a pressure field in the vicinity of the membranes, ultrafiltration enabled nanoparticles to be structured 

and oriented in a controlled manner over a wide range of scales, from nanometers to micrometers. The formation 

of the concentration polarization layer (CPL) by ultrafiltration was studied with a suspension of CNC in water by 

small-angle X-ray and light scattering (SAXS and SALS). The results show that in CPL, CNCs orient with their director 

parallel to the membrane surface, favouring cholesteric structures with the helix axis perpendicular to the 

membrane surface. However, this structure partially relaxes after filtration pressure is released. To preserve these 

structured materials in the solid state, it is necessary to freeze the structure in situ before it relaxes. A bibliographic 

and experimental study identified poly(ethylene glycol) diacrylate (PEGDA) as a polymer able to fix the structure 

by UV curing. Interactions between PEGDA and CNCs were characterized, as was the influence of PEGDA on the 

liquid crystal behaviour of CNCs. For optimized conditions of composition of a PEGDA/CNC suspension, the 

application of transmembrane pressure enabled the CNCs to be structured and oriented within the PEGDA matrix, 

which was then set by UV curing. Structural analyses, via scanning electron microscopy (SEM) and SAXS, 

demonstrated that it is possible to organize and orient CNCs at very high concentrations and to maintain this 

organization in these solid nanocomposites. For the first time, nanocomposites with cholesteric structures and a 

pitch gradient have been obtained. The original hygromorphism and tensile mechanical properties of the 

nanocomposites were also characterized. 

Key words: Cellulose nanocrystals, ultrafiltration, cholesteric structures, UV curing, SAXS, PEGDA 


