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RESUME

Depuis les années 2000, l'industrie des pétes et papiers connait une crise économique
internationale. Toutefois, depuis quelques années au niveau mondial, une augmentation
progressive de la demande en papier, de I’ordre de 2,5 %, est observée mais cette derniére
n’est pas due aux papiers impression-écriture. En effet, cette augmentation est causée par le
développement de papiers sanitaires, d’emballages ou encore de papiers spéciaux ayant une
fonctionnalité nouvelle et innovante.

Actuellement, les centres de recherche ainsi que les entreprises cherchent de nouveaux
marchés et recentrent leurs activités vers des pdles plus porteurs. L’un d’entre eux est les
technologies reliées a la fabrication de nanocellulose. Par contre, la production de
nanocellulose & grande échelle ne sera rentable que grace au développement de ses
applications. Il est donc essentie! de développer des applications de cette technologie. Pour se
faire, les chercheurs visent la synthése de nouveaux matériaux composites aux propriétés
innovantes répondant & la demande des industries (papier, pharmacologique, médicale etc.).

C'est dans cette optique que s'est articulé mon projet de recherche en mettant en avant une
voie de valorisation de la nanocellulose dans I’élaboration de produits & haute valeur ajoutée
tels que les matériaux composites en tant que renfort. L’objectif de mon projet est de
développer des matériaux nanocomposites intelligents & base de nanocellulose et de
particules inorganiques par un simple procédé sol-gel en milieu aqueux. Le procédé
d’oxydation avec le catalyseur TEMPO est employé pour préparer le gel de nanocellulose
oxydée (TOCgel), par la suite, nous avons utilisé I’oxyde de zinc (ZnO) et I’oxyde de
silicium (Si0O,) pour élaborer nos nanocomposites.

Le premier nanocomposite obtenu TOCgel/ZnO a été développé a l'aide d'un procédé
sol-gel simple, peu coliteux et permettant I'obtention d'un nanocomposite biodégradable.
De plus, ce nanocomposite est capable de dégrader certaines molécules organiques par une
méthode photocatalytique. Cette propriété est particulierement intéressante car le
nanocomposite peut étre utilisé pour la décontamination de |'eau usée.

Le second nanocomposite TOCgel/SiO, a été¢ formé par la méthode de Stober modifiée qui
consiste & greffer des molécules d’APTES sur la surface du TOCgel tout en formant une
couche sur les sites de nucléation, prometteuse pour favoriser la croissance des particules de
silice suite a I’ajout d’une source de silicate (TEOS) dans le milieu réactionnel.

Mots clés : nanocellulose, TEMPO, photocatalytique, oxyde de zinc, oxyde de silicium,
sol-gel, composites.



INTRODUCTION

Depuis les années 2000, le Canada connait une crise économique dans son industrie des péates
et papiers, plus particulierement dans la production de papiers impressions et de papier
journal qui constituent respectivement 40 % et 30 % des papiers fabriqués au Canada.
Le schéma suivant représente la distribution des types de papiers fabriqués au Canada

(Savard, 2013).

Aulres

Carton

Papier
hygiénigue

Cependant, la production de papiers au niveau mondial augmente chaque année de 2,5 %
malgré la forte présence des tablettes numériques, d’internet ainsi que des médias au
quotidien. Par contre, cette augmentation n’est pas due a la vente de papiers journaux
toujours en décroissance mais au développement de papiers spéciaux, de papiers avec de

nouvelles fonctionnalités et des papiers innovants (Mangin, 2012).

De nos jours, les centres de recherche dans le domaine des pétes et papiers se tournent vers le
développement de nouveaux matériaux aux propriétés innovantes a un colit économique
raisonnable. Les nanocelluloses sont présentement dans la mire pour élargir le champ des

applications des matériaux cellulosiques.



Actuellement, la communauté internationale vise a réduire sa dépendance aux matiéres
plastiques, non dégradables et polluantes. Ces matiéres engendrent une forte pollution de I’air
lors de leur combustion ainsi qu’une pollution du sol. A partir de ces constatation, il est
impératif de développer de nouveaux matériaux d’emballage moins polluants, plus

économiques et biodégradables (Adbon, 2008).

L’utilisation de produits a base de nanocellulose devient une bonne alternative pour faire face
aux problemes environnementaux. Leur utilisation est €galement importante pour contrer
I’épuisement futur des ressources fossiles telles que les ressources pétrolieres, les émissions

de gaz a effet de serre ainsi que les problémes de recyclage des déchets.

La nanocellulose oxydée possede de nombreuses propriétés telles qu’une surface spécifique
élevée, une richesse importante en groupements carboxyliques, en groupements hydroxyles
et de forte propriétés mécaniques. De plus, cette derniére est biodégradable, renouvelable,

non — toxique et posséde une matrice flexible permettant une bonne dispersion des particules.

Pour oxyder la cellulose provenant d’une pate kraft de feuillus, nous utilisons le systéme
TEMPO - NaBr - NaOClI qui permet la formation de groupements carboxyliques sur la chaine
de cellulose en position C6 (Kitaoka, [sogai et Onabe, 1999). Avec ce type de modification, il
est possible de conserver les parties amorphes et les parties cristallines sur la chaine de
cellulose (les parties amorphes pour la réactivité et les parties cristallines pour la rigidite)
contrairement & la nanocellulose cristalline (NCC). Pour produire notre gel de nanocellulose
(TOCgel), nous avons utilisé le réacteur ultrasonique pilote développé par I’équipe du
Professeur Claude Daneault dans les laboratoires du Centre de Recherche sur les Matériaux

Lignocellulosiques (CRML).

La stratégie proposée dans mon sujet de recherche consiste & valoriser la nanocellulose, en
tant qu’excellent renfort, dans le développement de matériaux nanocomposites intelligents a

base de particules inorganiques (ZnO ou SiO,).



L’oxyde de zinc (ZnO) est une particule métallique sous forme de poudre qui posséde de

nombreuses propriétés :

e semi-conducteurs;
o propriétés piézoélectriques;
e antibactériennes;

o dégradation photocatalytique (décontamination de I'eau usée).

Cependant, il est trés difficile de former un film flexible a base de telles particules
inorganiques a cause de la faible cohésion inter granulaire entre elles-mémes. En combinant
la nanocellulose oxydée et des particules d’oxyde de zinc, il serait possible de développer un
film composite flexible ayant des applications diverses dans I’industrie des papiers peints

jusqu’aux papiers optoélectroniques.

Ce nanocomposite (TOCgel/ZnO) que nous avons mis en ceuvre est préparé via un procédé
sol-gel simple et peu coliteux permettant de faire croitre des particules de ZnO tout au long
du réseau fibreux de nanocellulose. Chacune des propri€tés citées précédemment a permis a
des chercheurs de développer des matériaux avec des applications intéressantes et variées.
Par exemple, sa propriété antibactérienne a permis le développement de textiles médicaux

(Perelshtein et al., 2009).

Dans la partie suivante un second composite sera développé a partir de nanocellulose
(TOCgel) et de SiO,. L’oxyde de silicium est un matériau inorganique qui apporte au
composite une amélioration de sa résistance a [’abrasion et une résistance accrue aux attaques
chimiques. Ces caractéristiques sont utilisées dans différentes applications telles que les
revétements autonettoyants, les peintures et aussi dans les plastiques d’enrobages des
composants €lectroniques. Dans ce travail, ce composite sera préparé par la méthode de
Stober modifiée qui consiste a4 coupler de maniére covalente les particules de silice

directement sur le réseau fibreux de la nanocellulose.



CHAPITRE 1

REVUE DE LITTERATURE

1.1  Les nanocelluloses

Les nanotechnologies et les nanosciences sont I’étude, la fabrication et la manipulation de
structures, de dispositifs et de systémes matériels a 1’échelle de moins d’une quarantaine de
nanometres (Futura-Techno, 2001-2013). En pates et papiers, la nanotechnologie est associée
a deux technologies : les systémes de rétention et, plus récemment, la nanocellulose.
Suite a la crise économique qui a touché le domaine des pétes et papiers, |’utilisation de
nanocellulose est vue comme un vent de renouveau par les centres de recherche et I’industrie
(Hubbe er al, 2008). Les nanocelluloses sont des éléments ayant des tailles cellulosiques
unitaires de moins de 100 nm dans au moins une dimension. Des €tudes récentes révelent que
les celluloses nanométriques font 1’objet de recherches intensives pour une utilisation
potentielle dans une gamme d’applications tels que la biomédecine (Roman et al., 2009), les
biomatériaux (Xing et al., 2010) et les nanocomposites (Ayuk, Mathew et Oksman, 2009).
Un nanocomposite est défini comme une matrice polymére composite dans laquelle les
charges sont inférieures a 100 nm dans au moins une dimension. Lorsque les charges ou
renforts sont des nanocelluloses, les nanocomposites résultants sont désignés comme des

nanocomposites de cellulose ou des composites de nanocellulose.

Jusqu'a présent, l'application de TOCgel comme additifs dans les applications
nanocomposites n'a pas encore €t€ exploré. Etant donné que le TOCgel posséde de multiple
fonctionnalités de surface; préserver l'intégrité structurale de la cellulose et former des
suspensions aqueuses transparentes; nous croyons au potentiel de l'utilisation des TOCgel

comme renforts dans les nanocomposites.



1.1.1  Description et propriétés

La cellulose est le polymére le plus abondant sur la planéte, une ressource inépuisable et
biodégradable. Elle constitue plus de 10'" tonnes sur la terre dont 80 % sont situés dans la
forét, sa production annuelle est estimée a 1 000 milliards de tonnes (Leroux, 2007).
Ce polymeére est une longue chaine linéaire, homogene et constitué de substances
macromoléculaires de type polysaccharide. La cellulose est un polymere reli¢ par des liaisons
B-glycosidiques. Cette molécule est composée de cellobiose. Les cellobioses correspondent &
deux glucoses inversés de 180° reliés par une liaison éther B (1—4) (Figure 1.1). Les
molécules de glucose posseédent chacun deux fonctions alcools secondaires sur les carbones 2

et 3 et une fonction alcool primaire sur le carbone 6.
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Figure 1.1 Structure de la chaine de cellulose.

Les cellobioses forment les microfibrilles, reliées entre elles principalement par des ponts
hydrogéne (Roumani, 2004) dus a la présence de nombreux groupements hydroxyles le long
des chaines. La polarité des chaines de cellulose permet un arrangement paralléle ou
antiparalléle des chaines a I’intérieur du cristal de cellulose (la cristallite). La structure de la

fibre de cellulose est présentée dans la Figure 1.2 (Verborg, 2010).

Toutefois, la longueur et la largeur des nanocelluloses, ainsi que le type obtenu, peuvent

varier selon la méthode de préparation utilisée. Il est possible de distinguer trois types de



nanocelluloses : la nanocellulose cristalline (NCC), la cellulose microfibrillaire (MFC) et les

nanofibres de cellulose (NFC).

Figure 1.2

Fibre de callulose
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Structure d’une fibre de cellulose.

Ces différents types sont obtenus en fonction de la source et du procédé de fabrication

(Tableau 1.1) (Canada, 2012 ; Hubbe et a/., 2008 ; Saito et Isogai, 2006 ; Saito et al., 2006).

Tableau 1.1

Caractéristique des nanocelluloses selon la source et le procédé de fabrication

gitlgz:g:: Type Source Longueur (nm) Largeur (nm)
Chimique NCC Végétaux 100 — 300 10-20
i e [ | e | 30
Mécanique MFC Végétaux 200 au micron 20-90
Bioprocédés NFC Bactéries 100 & plusieurs microns 10-50
Enzymatiques NFC Végétaux 200 —4 000 10-50

Dans le cadre de nos travaux, nous nous sommes intéressés aux nanofibres de cellulose

(NFC), ces derniéres peuvent étre obtenues a partir de divers traitements :

B



e le traitement chimique de la surface des fibres;
o le procédé mécanique;

e le traitement enzymatique.

Les avantages des NFC sont leur longueur plus importante que celle des NCC et leur
conservation des parties amorphes (Figure 1.3) contrairement aux NCC qui sont composées a
100 % de parties cristallines. Les NFC mesurent en moyenne de 3 4 4 nm de largeur et
possedent une longueur allant de 200 nm a quelques micrometres (Saito ef al., 2007 ; Saito et

al., 2006).

Structure de la NFC Formation des NCC
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Figure 1.3 Représentation des parties amorphes et cristallines des NFC.

1.2 Méthode de préparation des nanocelluloses

Aujourd’hui de nombreux traitements mécaniques sont connus tels que le raffinage et
[’homogénéisation a haute pression, le cryocrushing et le broyage comme procédés de
fabrication des MFC. Le prétraitement acide (NCC), le prétraitement enzymatique ou encore
’oxydation TEMPO en milieu alcalin (NFC) sont également des procédés de fabrication des

nanofibres de cellulose.



1.2.1  Obtention des celluloses microfibrillaires (MFC)

Le raffinage, dans le domaine des pétes et papiers, est le traitement mécanique que subissent
les pates a papiers lorsqu’elles sont en suspension dans I’eau. Généralement, le raffinage a
basse consistance s’effectue sur une suspension de pate a 4 — 6 % avec un raffineur conique
ou a disques (Hubbe et al., 2008 ; Nissan, 1984). Cette technique permet de développer la
fibre, ¢’est-a-dire d’augmenter le potentiel de liaison en rendant les fibres plus flexibles et en

reldchant des microfibrilles en surface de la péte.

Pour fabriquer des celluloses microfibrillaires, Nakagaito et Yano (2005) ont traité 30 fois
une pate Kraft dans un raffineur et une fois dans un mélangeur sous haute pression pour
obtenir une nanofibrillation de la pate. A la suite du procédé, les nanofibrilles restent
attachées aux fibres. Il existe une limite a I"utilisation de ce procédé : sa consommation en

énergie (Hubbe ef al., 2008).

Une autre méthode a été développée par Chakraborty ef al. qui consiste a raffiner une péte
Kraft sous haute intensité (125 000 rpm). Par la suite, une seconde étape est effectuée : le
cryocrushing (Miller et Paliwal, 1983). Le « cryocrushing » consiste & broyer une suspension
de pate qui a été préalablement congelée dans I’azote liquide (Chakraborty, Sain et Kortschot,
2005). Lors de ce procédé, des microfibrilles attachées aux fibres et des microfibrilles libres
sont fabriquées. Néanmoins, comme pour le procédé précédent, cette technique de raffinage
demande une grande quantité en énergie. Il est toutefois possible d’obtenir des microfibrilles
plus minces en combinant I’homogénéisation sous haute pression a d’autres procédés (Hubbe

et al., 2008). Ces méthodes restent cependant moins efficaces que les méthodes chimiques.

1.2.2  Obtention des nanocelluloses cristallines (NCC)

La réactivité chimique de la cellulose est gouvernée par la sensibilité de 1a liaison B (1—4)
glycosidique ainsi que par la présence de trois groupes hydroxyles sur chaque unité
glucidique. La liaison glycosidique est particuliérement sensible & I’hydrolyse acide et sa

rupture entraine une dépolymérisation. L’importance de la dépolymérisation dépend de la



force de I’acide, de sa concentration, de la température et de la durée de la réaction.
L’hydrolyse acide des microfibrilles de cellulose permet de préparer les monocristaux de
cellulose ou whiskers communément appelés nanocellulose cristalline (NCC). L’acide
attaque plus facilement les zones contenant des défauts de structure le long de I’axe principal
et permet I’hydrolyse transversale des microfibrilles en monocristaux plus courts mais de
méme largeur (Orts et al., 1998). Des microcristaux de polysaccharides ont été préparés par
hydrolyse acide controlée en utilisant 1’acide sulfurique, nous obtenons des suspensions
colloidales aqueuses stables de microcristaux individuels (Dong et Gray, 1997). Le traitement
a ’acide suifurique permet d’éliminer les zones amorphes et d’introduire des groupes sulfates
a la surface des cristaux. Le traitement mécanique des celluloses hydrolysées produit alors
des suspensions de cellulose microcristalline qui présentent un caractére colloidal (Dong,
Revol et Gray, 1998) et qui, lorsqu’elles sont suffisamment concentrées, présentent |’aspect

d’un gel.

1.2.3  Obtention de nanofibres de cellulose par prétraitement enzymatique (NFC)

Il est communément admis dans le domaine des biotechnologies que les bioprocédés
recouvrent toutes les mises en ceuvre de systémes vivants ou de leurs constituants dans le but
de produire des biens et des services (Boudrant, Guezennac et Monsan, 2007). La production
de NFC par bioprocédé est probablement une des méthodes les plus respectueuses pour
’environnement. La cellulose est produite par trois types de bactéries : Acetobacter,
Acanthamoeba et Achromobacter. L’espéce qui permet la meilleure production est
[’Acetobacter car elle n’est pas pathogéne et permet de produire des fibres facilement

isolables (Fahmy et Mobarak, 2008).

Les conditions de culture et les substrats utilisés permettent le contréle de la masse
moléculaire de la cellulose ainsi que de sa structure. Généralement, les nanofibres obtenues
ont une largeur d’environ 70 pm et une longueur allant jusqu’a quelques microns (Klemm et
al., 2005). Ces nanofibres possédent un degré de polymérisation trés élevé, de 2 000 a 8 000,

par rapport aux autres méthodes. De plus, le taux de cristallinité varie de 60 a 90 %. Ces
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propriétés permettent aux NFC bactériennes d’avoir plusieurs applications (Klemm et al.,

2005).

1.2.4  Obtention de nanofibres de cellulose par voie chimique (NFC)

L’ionisation des microfibrilles de cellulose permet de les séparer en nanofibres de cellulose
(NFC). La Figure 1.4 montre l'agencement possible des chaines de cellulose pour former une

microfibrille (Brown, 1996).

icrofibrille

9%
208,
992
2

NN
JAVDID
N
N

1Y)
—

o
—

c)

Figure 1.4 Structure fibrillaire de la cellulose.
Lors de la biosynthése du polymére, des feuillets (a) sont formés. Ensuite ces
feuillets s'assemblent en fibrille élémentaire (b) et ceux-ci peuvent
s'assembler en structures plus grandes (¢). Finalement, une microfibrille (d)
contenant des zones cristallines et amorphes est le résultat de I'assemblage de
tous ces sous-éléments.

La formation de nanocelluloses cristallines dépend de la dissolution des zones amorphes de la
cellulose en milieu acide. Afin de conserver les régions amorphes de la cellulose, une
technique basée sur I’oxydation sélective a été développée. Cette technique consiste a oxyder
les groupements hydroxyles de la cellulose sur le carbone en position 6. Les hydroxyles sont
oxydés a I'aide du systéme NaOCI — NaBr — TEMPO. Lorsque la cellulose est dans un milieu

aqueux neutre, les groupements carboxyliques formés sont ionisés.
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Ainsi, les microfibrilles oxydées sont chargées négativement et peuvent se repousser (Saito et
Isogai, 2006 ; Saito et al., 2007). Par la suite, la séparation des microfibrilles peut se faire

facilement avec différentes méthodes a l'aide :

o d’un mélangeur mécanique (Saito et [sogai, 2006 ; Saito et al., 2007);
e des ultrasons;

» d'une simple agitation avec un barreau magnétique (Saito ef al., 2006).

La fabrication des nanofibres de cellulose par cette technique est représentée

schématiquement sur la Figure 1.5.

¢ Csydation avecun systeme TEN PO
Coo

C oo
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¢ Dispersion (\ Elangeur, ulirasons, etc.)
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Nanafbres de cellulose

Figure 1.5 Procédé¢ de fabrication des nanofibrilles.

L’oxydation des fibres par le systtme NaBr — NaOCl — TEMPO permet de diminuer
I’adhérence entre les microfibrilles sans les séparer. Différentes méthodes ont été étudices
pour libérer les microfibrilles oxydées. Suivant la pate utilisée pour I’oxydation et le nombre
de carboxylates formés, il est possible de convertir plus de 90 % de la péate oxydée en

effectuant trois traitements successifs de 10 minutes (Saito et al., 2006) avec un mélangeur
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domestique. En 2007, Saito ef al. ont montré qu’une agitation avec un barreau magnétique
permettait la séparation des microfibrilles (Saito et al, 2007). Cette technique permet la
préservation des nanofibres mais un temps de 10 jours est nécessaire. En 2009, Johnson ef al.
ont utilisé une sonde ultrasonique pour libérer les nanocelluloses (Johnson ef al., 2009). Cette
technique doit tout de méme étre précédée d’une premiere désintégration de la suspension de

la pate.

Les nanocelluloses obtenues sont de la catégorie des NFC car leurs largeurs sont d’environ
4 nm. Cependant, leurs longueurs sont de I’ordre du micromeétre pour les études de Saito
et al. (Saito et al., 2007 ; Saito et al., 2006) et, en moyenne, de 262 nm pour |’étude de
Johnson e? al. (Johnson et al., 2009).

Plus récemment, Hirota et al. (Hirota et al., 2010) ont étudi¢ la méthode d’oxydation au
TEMPO en milieu acide d’une cellulose régénérée afin d’obtenir des nanocelluloses solubles.
Cette méthode a montré un potentiel intéressant mais le temps de réaction minimal étant de

20 heures, son utilisation est limitée.

1.2.5 Réaction d’oxydation avec le médiateur TEMPO

Dans notre projet, la méthode utilisée est une oxydation par I’hypochlorite de sodium
(NaOCl) catalysé par le radical 2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-1-oxyle (TEMPO) et le
bromure de sodium (NaBr) pour fabriquer les NFC. Nous utilisons, en tant que catalyseur, le
radical 4-acétamido-TEMPO pour I’oxydation plutdt que le radical TEMPO car celui-ci est

plus soluble en milieu aqueux et plus stable (Figure 1.6).



13

HN/" \-
v} o}
TEMPO 4-acétamido-TEMPO

Figure 1.6 Structure du radical TEMPO et du 4-acétamido-TEMPO.

Shibata et Isogai ont démontré que le degré de polymérisation de la cellulose est moins

affecté lorsque cette derniere est oxydée avec le 4-acétamido-TEMPO.

Plusieurs travaux (Law, Daneault et Guimond, 2007 ; Law, Daneault et Guimond, 2008 ;
Shibata et [sogai, 2003) ont démontré le potentiel d’utilisation des nanofibres dans I’industrie

papetiére produite avec le systéme 4-acétamido-TEMPO-NaBr-NaOCl en milieu alcalin.

Dans la suite de la rédaction de ce mémoire, on notera le systéme d’oxydation 4-acétamido-
TEMPO — NaBr — NaOCI par uniquement TEMPO — NaBr — NaOC] et par 1’abréviation
TOC pour Tempo Oxidized Cellulose, cellulose oxydée au TEMPO. Sur la Figure 1.7
(Roumani, 2004), nous pouvons visualiser le mécanisme réactionnel d’oxydation de la

cellulose par le systtme TEMPO — NaBr — NaOCl.
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Figure 1.7 Meécanisme d’oxydation de la cellulose par le systéme TEMPO — NaBr —
NaOCl.

Dans une premiere étape, l'ion hypobromite est obtenu par oxydation de I'ion bromure avec
I'ion hypochlorite. L'ion hypobromite va, a son tour, oxyder le radical TEMPO pour former
I'lon oxoammonium. Ce dernier transforme les groupements hydroxyles primaires des
polysaccharides de la cellulose (Bragd, Besemer et van Bekkum, 2000 ; Kitaoka, Isogai et
Onabe, 1999 ; Leroux, 2007 ; Rodrigue, 2008 ; Roumani, 2004) en aldéhydes et, de plus,
libérer une molécule d'hydroxylamine. Cette molécule, libérée en milieu basique, réagit avec
I'lon oxoammonium pour reformer le radical TEMPO (Bragd, Besemer et van Bekkum, 2000

; Roumani, 2004).

Dans une seconde étape, une post oxydation des aldéhydes les transforment en groupements
carboxyliques en présence d’une seconde mole d’hypochlorite de sodium. Lors de cette
réaction, la formation d’une mole d’acide carboxylique nécessite la consommation de
deux moles de NaOCl et entraine la formation de deux moles de NaCl (Leroux, 2007).
Les deux autres réactifs (TEMPO et NaBr) en solution sont constamment régénérés lors de la

réaction.

En résumé, pour la formation d’un groupement carboxylate la réaction nécessite la

consommation de 2 moles de NaOCI et entraine la formation de 2 moles de NaCl. Les autres
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réactifs, I’Ac-TEMPO et le NaBr, sont constamment régénérés lors de la réaction.
L’Ac-TEMPO est utilisé en quantité catalytique tandis que le NaOCI est utilisé en exces.

De nombreux travaux (Bragd, Besemer et van Bekkum, 2000 ; Kitaoka, Isogai et Onabe,
1999 ; Law, Daneault et Guimond, 2007 ; Law, Daneault et Guimond, 2008 ; Le Roux,
Daneault et Chabot, 2006 ; Leroux, 2007 ; Rodrigue, 2008 ; Roumani, 2004 ; Saito et Isogai,
2006 ; Saito et al., 2007 ; Shibata et [sogai, 2003) ont étudié I’introduction de charges
négatives lors de la réaction d’oxydation avec le systtme TEMPO — NaOCI| — NaBr & la
surface des fibres. Le Tableau 1.2 présente les divers éléments qui ont motivés notre choix
d’utiliser des NFC dans les nouveaux composites. Les NFC présentent des largeurs
uniformes, des rendements supérieurs au NCC et des consommations d’énergie inférieures

aux MFC et au NCC.

Tableau 1.2
Différences entre les NFC, MFC et NCC

NFC MFC NCC
Méthode de Oxydzftlon_au Homogénéisateur a Hydrolyse acide avec
{paration 4 - acétamido - haute pression 64 % de H,SO
préparati TEMPO p o 2SO,
Rendement | >90% ~ 100 % <50 %

f Largeur uniforme de
Morphologie | 3-4nm
| Longueur <2 -3 pm

Largeur irréguliére de | Largeur de 54 100 nm
1022 000 nm Longueur < 300 nm

Consommation

énergétique | >~ Mke 700— 1400 Ml/kg | <7Mlikg
t=}

1.2.6  Applications générales des nanocelluloses

Il existe différents domaines d’applications pour les nanocelluloses :

e pour les composites comme agent de renfort (Ahola, Osterberg et Laine, 2008 ;

Henriksson et Berglund, 2007);
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e pour ses propriétés optiques grice a sa transparence (Iwamoto ef al., 2005 ; Yano
et al., 2005);

e pour ses propriétés conductrices permettant la formation de matériaux conducteurs

(Agarwal, Lvov et Varahramyan, 2006);
e comme agent de barriére a I’oxygéne (Fukuzumi et al., 2009);
e dans le domaine du médical (Dong et Roman, 2007);

e pour le stockage de mémoire et sa capacité magnétique (Hubbe er al., 2008).

’application des nanocelluloses la plus étudiée est pour son utilisation en tant qu’agent de
renfort dans des matériaux composites. En effet, les nanocelluloses possédent des propriétés
mécaniques trés intéressantes lorsque nous les comparons aux propriétés des fibres de pates

Kraft (Tableau 1.3) (Roumani, 2004).

Tableau 1.3
Propriétés de la cellulose nanocristalline vs la pate Kraft de résineux
Propriétés nalﬁ)(ll::lslt(:xsliine Pite Kraft de résineux
Longueur (nm) 200 1500 000
Diametre (nm) 10 30 000
*Surface spé_c_iﬁque (_mz.g?_ : 6 000___ B 1

Force de rupture (MPa) 10 000 700
Module d’élasticité (GPa) 150 20

Dans le Tableau 1.3, nous pouvons observer que la nanocellulose cristalline (NCC) possede
une surface spécifique 6 000 fois supérieure a celle d’une fibre de pate Kraft de résineux.
De plus, la force de rupture est 14,3 fois plus élevée pour la NCC et le module d’élasticité est
également plus élevé. En ce qui concerne ['utilisation de la nanocellulose en tant qu'agent de
renfort, Ahola, Osterberg et Laine ont montré en 2008 que l'ajout du poly (amideamine) et

d’épichlorhydrine & des nanofibres de cellulose (NFC) préparées par oxydation TEMPO
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améliore la force du papier (Ahola, Osterberg et Laine, 2008). Ces résultats nous démontreni
que les nanocelluloses possédent un potentiel de renforcement dans un matériau composite.

Une propriété forte intéressante des nanocelluloses est ses propriétés optiques. En effet, elles
ont la propriété d’étre transparentes (Fukuzumi et al., 2009 ; Iwamoto et al., 2005). Cette
derniere a permis de mettre en place un systéme de visionnement organique (OLED) fabriqué
a partir de nanocellulose (Hubbe et al., 2008 ; Okahisa ef al., 2009). Le principal intérét est

d’obtenir un composite résistant et transparent.

Les nanocelluloses ne peuvent pas conduire directement le courant. Cependant, des
chercheurs ont démontré qu’il est possible d’obtenir un matériau semi - conducteur a partir de
nanocellulose (Agarwal, Lvov et Varahramyan, 2006). Cette proprié€té est particuliérement

intéressante dans la fabrication de papiers €lectroniques (Hubbe et al., 2008).

Il a également €t¢ démontré que les nanocelluloses pouvaient €tre utilis€es dans le domaine
médical. En 2007, Dong et Roman ont montré qu’il est possible d’utiliser des agents
fluorescents sur de la NCC (Dong et Roman, 2007). Cette application permet d’attacher des
nanocelluloses fluorescentes sur des cellules cibles dans I’organisme afin de les identifier
(Dong et Roman, 2007). La croissance de tissus serait également possible en utilisant des

nanocelluloses comme points d’ancrage (Hubbe et al., 2008).

1.2.7 Les nanocelluloses dans I’environnement

Actuellement, I’un des objectifs de la recherche dans le domaine des matériaux composites et

plastiques est de remplacer les produits pétroliers par des produits biodégradables.

L’incorporation de nanocelluloses dans des matrices apolaires a permis de montrer que les
capacités mécaniques étaient nettement améliorées. Produite d’une matiére premiére
renouvelable, elles sont avantageuses contrairement aux dérivés du pétrole. Un autre poin

positif est le caractére biodégradable de Ja nanocellulose (Hubbe ef al., 2008).
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La matiére fibreuse du bois est la principale source utilisée pour fabriquer des nanocelluloses
a grande échelle; les normes environnementales associées a |’approvisionnement en bois
doivent étre respectées. Si la nanocellulose trouve beaucoup d’applications, son utilisation
aura une incidence sur les ressources forestiéres compte tenu que la production de
nanocellulose est issue généralement d’une pate kraft blanchie dont le rendement est de 50 %.
Par contre, si la hausse de |"utilisation du bois entraine une baisse de I’utilisation de produits

pétroliers, ce type de fibres deviendra un avantage pour |’environnement.

Tout comme les nanotechnologies, de nombreuses études ont été développées sur la
production et les applications des nanocelluloses mais peu de recherches ont été faites sur les

effets de cette matiére sur la santé humaine et sur [’environnement (McCrank, 2011).

1.3 Nanocomposites de cellulose

Un composite est défini par I'Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) en
tant que matériau a composants multiples comprenant de multiples domaines de phase
différente (non gazeux) dans lequel au moins un type de domaine de phase est une phase
continue; il est un nanocomposite si au moins l'une des phases comporte au moins une
dimension de l'ordre du nanometre. Lorsque les renforts sont des nanocelluloses, les
nanocomposites résultants sont désignés comme des nanocomposites de cellulose ou des
composites de nanocellulose. L utilisation des nanocelluloses dans des matériaux a matrice
« bio» ou & matrice « pétrole » tel que I’alcool polyvinylique, I’acide polylactique, les

polyoléfines, les polyesters et les celluloses régénérées ont été rapportés.

En général, la justification de la recherche sur les nanocomposites & base de polyméres est
fondée sur les améliorations spectaculaires de propriétés des polymeres importantes offertes
par la présence des nanocharges. 1l s'agit généralement de propriétés mécanique, thermique,

¢électrique, optique, retardateur de flamme et des propriétés biodégradables.

Les fibres de cellulose sont classées comme hydrophiles en raison de la haute teneur en

groupes hydroxyle de la cellulose (3 par unité d'anhydroglucose, UAG). Par conséquent,



19

lorsqu'elles sont utilisées comme fibres de renforcement dans des matrices polyméres non
polaires, la longévité et les performances mécaniques des composites obtenus sont limités par
une mauvaise adhérence fibres - matrice. Du fait de leurs compositions chimiques identiques,
pratiquement les mémes techniques de modification de surfaces utilisées sur des fibres de

cellulose natives sont également applicables aux nanocelluloses.

Dans le cadre de notre projet de recherche, nous avons créé des structures composites
nanocellulose - particules inorganiques. Les particules inorganiques sont I’oxyde de zinc
(ZnO) et I'oxyde de silicium (SiO;). De plus, I’élaboration des nanocomposites a été

effectuée par un procédé de type sol-gel.

1.4 Procédé sol-gel

Le procédé sol-gel (contraction des termes solution-gélification) est connu depuis plus de
150 ans et a été développé par Ebelmen qui a décrit la synthese de la silice & partir d’un
alkoxyle de silicium (Ebelmen, 1844). C’est seulement dans les années 1930 qu’une
entreprise verriere allemande a repris ce procédé pour fabriquer des récipients en verre puis

des rétroviseurs. En 1930, le premier brevet sol-gel a ét¢ déposé (Desfours, 2009).

1.4.1 Définitions

Le procédé sol-gel est une méthode permettant de passer d’un sol & un gel par I’intermédiaire
de réactions chimiques effectuées a température ambiante. Cette technique est également
appelée « chimie douce » (Desfours, 2009). Elle sert & former des réseaux d’oxydes, qui
peuvent étre a leur tour traités thermiquement. Il s’agit d’un processus de conversion en
solution d’alcoxydes métalliques, tels que les alcoxydes de silicium, zirconium, aluminium,
titane, etc. L’espéce métallique soluble peut aussi contenir des constituants organiques qui

peuvent étre ajustés selon les applications.

Le sol est constitué de particules solides en suspension dans un solvant. Il existe de deux

types de sol (Viazzi, 2007) :
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e Le sol vrai quand I’espece est en solution dans le solvant et que les particules sont

de I’ordre de grandeur de la molécule.

o Le sol colloidal quand la taille des particules est plus grosse soit de 1’ordre d’une

dizaine de nanomeétre.

Les interactions électrostatiques, chimiques et physiques faibles permettent de conditionner la
stabilité du sol.
Le gel est un réseau tridimensionnel. Comme pour le sol, il peut étre de deux types :

o Colloidal lorsque le réseau solide est constitué de molécules colloidales;

o Polymérigue lorsque le réseau est constitu¢ de macromolécules.

Dans I’élaboration des matériaux, le gel colloidal présente de meilleurs avantages que le gel
polymérique. Le procédé sol-gel consiste donc a effectuer un processus de polymérisation a
partir de précurseurs moléculaires en solution. Le résultat est alors un réseau d’oxyde qui se

fait par I’intermédiaire de réactions d’hydrolyse — condensation (Potdevin-Caumond, 2007).
L’Equation 1.1 décrit la réaction d’hydrolyse d’un alcoxyde (Viazzi, 2007) :

M—-0OR+ H,0 > M—-0H+R-0H (1.1)

I se produit une attaque nucléophile d’une molécule d’eau sur un atome métallique. C’est
alors qu’une molécule d’alcool est éliminée et qu’un groupement hydroxyde (— OH) est
formé. La réaction de condensation a lieu lorsque I’hydroxy-alcoxyde devient instable. I

existe trois types de réactions de condensation (Equations 1.2, 1.3 et 1.4) (Viazzi, 2007) :

+ Lacondensation par alcoxolation soit avec déshydratation :

2(M-0H)»>M-0-M+ H,0 (1.2)
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o La condensation par oxolation soit avec désalcoolation :
M—-—OR+HO-M -M—-0—-M+R-0H (1.3)
e Lacondensation par olation soit avec formation de ponts hydroxo :

2M—-0OH)->M—-(-0OH-=-),— M (1.4)

Cette technique a été utilisée lors de nos travaux pour synthétiser nos matériaux a base de

nanocellulose et de particules de zinc ou de particules de silice.

1.4.2  Les types de produits obtenus par le sol-gel

De nombreux produits peuvent étre obtenus a partir du procédé sol-gel (Figure 1.8) sous
diverses formes telles que des films denses, des céramiques denses, des aérogels, des

particules uniformes ou encore des fibres céramiques.

Sur la Figure 1.8, nous pouvons observer que plusieurs chemins sont possibles pour obtenir
divers produits. Dans un premier temps, nous pouvons remarquer qu’un produit sous forme
de film dense peut étre obtenu par simple recouvrement d’un film xérogel & partir d’une
solution métallique d’alkoxyde ou & partir d’un sol; le sol étant obtenu par
polymérisation/hydrolyse de la solution des ions métalliques. Dans un second temps, nous
pouvons remarquer que les céramiques denses et les aérogels sont formés, dans une premiére
étape, par gélification du sol, puis dans une seconde étape, soit par évaporation/chauffage, il
est obtenu une céramique dense, soit par extraction de solvant, il est obtenu [’aérogel. Enfin,
les particules uniformes sont obtenues par précipitation du sol et les fibres céramiques sont

obtenues par filage dans un four.
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Figure 1.8 Les différents produits obtenus a partir des procédés sol-gel.

1.4.3  Avantages du procédé sol-gel

L’utilisation du procédé sol-gel comporte de nombreux avantages. Parmi ces divers

avantages, il est possible de citer (Potdevin-Caumond, 2007 ; Viazzi, 2007) :

o Une faible température de synthése par rapport aux techniques de céramisation

classiques due a la présence d’oxygene dans la matrice;

o Un produit final trés pur et homogene grice a [’utilisation de précurseurs

moléculaires en solution;

o Un contrdle des processus de nucléation-croissance au cours des phases
d’hydrolyse et de condensation, notamment grace a I’utilisation de modificateurs

chimiques, ce qui conduit a des matériaux de morphologie contrélée.
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L’obtention de matériaux avec une dispersion uniforme des particules a été une autre
caractéristique de ce procédé qui nous a amené a |’utiliser pour notre projet. Dans la section
suivante, je vais expliquer les méthodes de synthése pour chacune des particules ainsi que les

techniques d’€laborations des deux composites.

1.5 Nanocomposites a base d’oxyde de zinc

Trouver une solution de remplacement aux matériaux plastiques d’origine pétrochimique est
un axe de recherche tres exploité car il présente un enjeu économique important et une
perspective €cologique. Nous nous sommes proposés dans le présent travail de réaliser la
synthése de nanocomposites en utilisant comme renfort les nanocelluloses a des

nanoparticules inorganiques telles que 1’oxyde de zinc et I’oxyde de silicium.

Les nanoparticules sont des particules de matiére possédant des dimensions comprises entre 1
et 100 nanometres. Leurs propriétés physiques, chimiques et méme biologiques découlent

principalement de leur taille nanométrique (EncycloEcolo, 2012).

1.5.1  Structure et propriétés de I’oxyde de zinc

Dans la nature, I'oxyde de zinc est connu sous le nom de Zincite. Ce cristal se retrouve sous

plusieurs structures cristallines :

o hexagonale compacte (Wiirtzite), lorsqu'il est sous sa forme naturelle;

e cubique (Blende), lorsqu'il est synthétisé et déposé sur certains substrats de

symétrie cubique;

e cubique (Rocksalt), lorsqu'il est exercé une pression hydrostatique de 10 a 15 GPa
au ZnO de structure Wiirtzite (Hafdallah, 2007) (Figure 1.9).
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Figure 1.9 Structures cubique Rocksalt, cubique Blende et hexagonale Wirtzite de
’oxyde de zinc.

Ces diverses conformités apportent de nombreuses propriétés a I’oxyde de zinc :

e Des propriétés électriques. Le ZnO est un semi-conducteur de type Il — VI a large
bande interdite de 3,37 eV (Girard et al., 1997 ; Ozawa et al., 2003). 1] présente
une conductivité naturelle de type n causée par la présence des atomes de zinc

interstitiels (Minami et al., 1986).

e Des propriétés optiques. 1.’oxyde de zinc est transparent dans le domaine du
visible. Cette propriété¢ lui permet d’étre classé dans les oxydes conducteurs
(transparent conductive oxide en anglais, noté TCO) (Ravichandran, Ravikumar et

Sakthivel, 2013).

e Des propriétés électromécaniques. L’oxyde de zinc est un matériau
piézoélectrique. Cette propriété est directement liée a la structure cristalline de
Zn0. En effet, sa structure appartient au groupe de symétrie Pgine; cette structure
ne posséde pas de centre de symétrie d’ou la non — superposition des barycentres

des charges positives et négatives.
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e Des propriétés catalytiques. Comme nous le démontrerons dans notre projet,
I’oxyde de zinc posséde des propriétés photocatalytiques : réactions d’oxydation et
de déshydrogénation. Grace a ses poudres en suspension dans I’eau, il est capable
d’oxyder de I’oxygéne en ozone, d’oxyder de I’ammoniaque en nitrate, de réduire
du bleu de méthylene, de synthétiser du peroxyde d’hydrogéne et d’oxyder des
phénols (Markham, Hannan et Evans, 1954 ; Rubin et al., 1953).

Plusieurs méthodes de préparation de I’oxyde de zinc (ZnO) sont possibles telles que le dépdt
chimique en phase vapeur (CVD) (Ye et al,, 2005), le dépdt physique en vapeur (PVD)
(Tului et al, 2010), ’ablation laser (Zamiri et al, 2012) et la pulvérisation cathodique.

Toutefois, ces méthodes sont trés coliteuses.

Récemment, les chercheurs ont développé des méthodes moins dispendieuses et facile a
élaborer telles que la méthode électrochimique (Ching et al, 2013), le procédé de spray

pyrolysis (Chen et al., 2013) et le procédé sol-gel que nous avons étudié dans notre projet.

1.5.2 Méthode d’obtention de I’oxyde de zinc

Pour synthétiser I’oxyde de zinc (Zn0O), il suffit de mettre en présence une solution contenant
des ions Zn®", une base et un solvant. Gongalves ef al. ont montré qu’il est possible d’obtenir
des structures de particules de zinc différentes selon la solution initiale utilisée et le solvant

(Goncalves ef al., 2009).

Deux morphologies pour les particules de zinc ont pu étre observées. Selon ’amine utilisée
avec ’acétate de zinc, les particules sont des nanotiges de forme hexagonale d’environ 34 nm
ou 176 nm. Pour les particules de 34 nm, ’amine utilisée est I’hexaméthylénetétramine
(HMT) et pour I'autre type de particules, I’amine utilisée est le triéthanolamine (TEA)
(Goncalves et al., 2009). De plus, Taubert et Wegner ont démontré que les nanoparticules de
zinc ont la capacité de s’agglomérer en une morphologie sphérique. Puis, [’agglomérat
sphérique formé s’agglomérait a nouveau pour donner une sphére de plus grande taille

(Figure 1.10) (Taubert et Wegner, 2002).
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A ’aide de ces différents parametres, nous allons, dans notre projet, taire croitre ces spheres

le long des nano/microfibres de cellulose.
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Figure 1.10  Processus d’agglomération des nanoparticules d’oxyde de zinc.

1.5.3  Synthése de composites & base d’oxyde de zinc

Suite & notre recherche bibliographique, nous avons constaté que des chercheurs (Kayaci et
al., 2012 ; Perelshtein et al., 2009) ont développé des composites a base de coton ou d’autres
fibres naturelles et de particules d’oxyde de zinc. Dans la présente section, nous présentons

les méthodes utilisées pour obtenir ces composites ainsi que leurs applications.
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Kayaci et al. ont fabriqué un composite a base de nanofibres de nylon 6,6 et d’oxyde de zinc
(Kayaci ef al., 2012). Dans une premiere étape, ils ont obtenu les nanofibres de nylon 6,6 par
électrospinning, procédé de mise en ceuvre des polymeéres permettant I’élaboration de
membranes non-tissées nanofibreuses. Dans cette étude, les chercheurs ont obtenu
trois diametres pour les fibres : 80, 240 et 650 nm. Puis, ils ont ajouté les particules d’oxyde
de zinc d’épaisseur 90 nm sur les nanofibres de nylon 6,6 filées par la technique de
déposition par couche atomique (ALD, Atomic Layer Deposition), procédé de dép6t de
couches minces atomiques. Le composite obtenu posséde diverses propriétés. Tout d’abord,
ce dernier est flexible et I’oxyde de zinc (ZnO) lui a apporté des propriétés photocatalytiques.
Kayaci et al. ont donc obtenu un matériau qui, par ses propriétés, présente des applications
prometteuses en tant que filtre/membrane pour les traitements des polluants organiques dans
la purification des eaux. Bien évidemment, ce composite pourrait étre utilis€ dans divers
domaines tels que les filtres/membranes, la catalyse, les capteurs, I’électronique, I’énergie, la

biotechnologie, etc.

Le groupe de recherche de Perelshtein et al. ont développé un composite & base de fibres de
coton et d’oxyde de zinc (Perelshtein e al., 2009). La méthode utilisée est simple, ils ont
synthétisé les particules de ZnO et les ont déposées sur la surface de coton par irradiation
ultrasonique (méthode sonochimique). Au niveau de la méthode, ils ont effectué une
optimisation du protocole pour obtenir des particules de ZnO de 30 nm. La formation de ce
composite avait pour but d’obtenir un composite possédant des propriétés antibactériennes.
1Is ont effectué des essais sur deux types de bactéries : des Grams négatifs avec Escherichia
coli et des Grams positifs avec Staphylococcus aureus. Grace a ces bactéries, ils ont pu
montrer que le composite & base de ZnO était bien un agent antibactérien et que ce dernier

possédait un excellent effet bactéricide.

1.5.4 Applications

On retrouve dans la littérature (Cauda et al., 2014 ; Chua et al., 2009 ; Goncalves et al., 2009
; Kumar et al., 2012 ; Perelshtein et al., 2009 ; Prasad et al, 2010 ; Tam et al., 2008)

différentes applications intéressantes de l'oxyde de zinc. Une application intéressante de
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I’oxyde de zinc est son utilisation dans les matériaux composites comme agent antibactérien.
Le groupe de recherche de Perelshtein a incorporé de I’oxyde de zinc & des fibres de coton
celui-ci a permis de détruire des bactéries telles que £. Coli ou S. Aureus (Perelshtein et al.,
2009). Les applications de ce composite (coton + ZnO) peuvent étre dans les tissus médicaux

ou encore dans les vétements.

En utilisant les propriétés de photoluminescence de ’oxyde de zinc, des chercheurs (Tam et
al., 2008) ont développé des papiers photoluminescents. L’oxyde de zinc est également

utilisé comme agent de renfort dans des matrices polymériques (Goncalves et al., 2009).

L’oxyde de zinc est aussi utilisé¢ dans de nombreux domaines :

e Dans les cellules solaires, I’oxyde sous forme de nanofils est intégré aux cellules
photovoltaiques pour améliorer le rendement de ces dernieres (Chua et al., 2009 ;

Kumar et al., 2012);

o Dans les générateurs d’électricité, toujours par I’intermédiaire de nanofils, on
utilise les propriétés piézoélectriques de celui-ci pour transformer I’énergie

mécanique en énergie électrique (Cauda et al., 2014);

o Dans les vitrages intelligents et dans les couches de revétement anti UV, on utilise
sa capacité d’absorption des rayons UV tout en restant transparent & la lumiére
visible, le ZnO peut étre utilis€é comme couche de protection UV. Des récentes
études ont montré que I’oxyde de zinc possede des propriétés électro-chromes;
cette capacité du matériau a changer de couleur de manicre réversible sous
I’application d’une tension électrique est utilis¢ dans des vitrages intelligents

(Prasad ef al., 2010).
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1.6 Nanocomposites a base d’oxyde de zinc

1.6.1  Structure et propriétés de 1’oxyde de silicium

Dans la seconde partie de notre projet, nous regarderons |’incorporation de SiO, dans une
matrice cellulosique et nous déterminerons les propriétés mécaniques de ce composite. La
silice existe sous différentes formes cristallines ou amorphes. La silice libre se cristallise le
plus souvent sous forme de quartz. Sa maille cristalline de base est la structure tétraédrique

tel que présenté a la Figure 1.11.

Figure 1.11  Structure tétraédrique de SiO, (O en gris et Si en bleu).

Pour nos travaux, une propriété intéressante de I’oxyde de silicium est qu’il se polymérise
avec d’autres tétraédres pour former divers polymeres. La Figure 1.12 présente quelques une

de ces structures connues.

g

Si,0, Si;0, Si,0,, SisOyg
Epidote Bénitoide Axinite Béryl

Figure 1.12  Quatre structures cristallines des silicates.
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Selon les différentes formes de polymérisation, des propriétés sont associées a ces divers

minéraux silicatés.

La silice posséde plusieurs propriétés :

o Des propriétés optiques. En effet, cette derniére est transparente dans le domaine
du visible. Toutefois, elle ne posséde pas cette propriété dans le domaine des UV
et de I’infrarouge, il est donc nécessaire pour ces domaines d’utiliser un autre

matériau.

o Des propriétés isolantes. 1] est bien connu que sous sa forme amorphe comme le

verre, la silice est un isolant.

o Des propriétés optoélectroniques. || est vrai que la silice posséde une bande
interdite, communément appelée gap, non direct, soit des propriétés
optoélectroniques. Les chercheurs en physique théorique commencent & étudier
cette voie avec la silice méme si d’autres matériaux avec une bande interdite

directe serait plus intéressant (Carrier, 2002).

L’application la plus courante est I’utilisation de silice amorphe pour la formation de verre.
De plus, grace a ses propriétés isolantes, la silice est souvent utilisée comme protecteur des

circuits électriques.

1.6.2 M¢éthode d’obtention de I’oxyde de silicium

Pour synthétiser SiO,, nous utilisons la synthese de Stéber (Stober, Fink et Bohn, 1968), cette
synthése est simple. La premiére étape consiste a homogénéiser dans I’éthanol de
I’orthosilicate de tétraéthyle (TEOS) puis d’ajouter une solution d’ammoniaque. Le mélange
est agité pendant plusieurs heures. Lorsque I’on observe des particules d’oxyde, la solution

est filtrée, rincée avec de 1’éthanol et séchée au four a 70 °C.
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[brahim et al. ont bien décrit le mécanisme réactionnel se produisant lors de la synthése de
Stober. Tout d’abord, les groupes éthoxy du TEOS réagissent avec 1’eau pour former
l"intermédiaire Si(OC,Hs)s — x(OH), (lbrahim, Zikry et Sharaf, 2010). La solution
d’ammoniaque permet de travailler en milieu basique et agit comme un catalyseur.

L’hydrolyse est représentée par I'Equation 1.5 :

Aprés la réaction d’hydrolyse, la réaction de condensation s’enclenche instantanément.
Chaque groupe hydroxyle de I’intermédiaire réagit avec chacun des groupes éthoxy pour

former une liaison siloxane Si— O — Si (Equations 1.6 et 1.7).

=Si—0CH+HO—Si=— =Si—0—Si= + CH;OH (1.6)

=Si—-OH+HO-Si=->=S8Si—0-Si= + H,0 (1.7)
La derniére étape de la réaction est représentée par I’Equation 1.8 :
Si(OCyHg)4 + 2 H,0 - Si0, + 4 C,H;OH (1.8)

Les particules de SiO, obtenues sont de forme sphérique.

1.6.3 Synthése de composite & base d’oxyde de silicium

Comme pour les composites a base d’oxyde de zinc, nous étudierons différents composites a
base de nanocelluloses et d’oxyde de silicium. Nous développerons les méthodes

d’incorporation des particules aux nanocelluloses et évaluerons les propriétés des composites.

Ashori ef al. ont fabriqué un composite a base de cellulose bactérienne et d’oxyde de silicium
(Ashori et al., 2012), le procédé développé est simple et efficace. Le groupe de recherche a
utilisé la méthode d’imprégnation de solution pour ajouter les particules de silice a la
cellulose. Dans une premiere €tape, du TEOS est dispersé dans de [’eau contenant 0,5 mL
d’acide acétique concentré puis la suspension est agitée pendant 1 heure. Par la suite, le gel

de cellulose bactérienne est dispersé dans la suspension pendant 2 jours. Dans une seconde



32

étape, le composite est obtenu par pressage de la suspension, contenant le gel de cellulose
bactérienne et les particules, a 120 °C et 2 MPa. Ils ont constaté que le composite formé
possédait de bonnes propriétés mécaniques. Ce résultat leur a permis de démontrer que les
nano et microfibres de cellulose bactérienne était un bon renfort pour les particules de silice.
Ce type de composite peut étre utilisé dans le domaine des membranes par exemple (Barud et

al., 2008).

Dans le méme contexte que les chercheurs précédents, Huang et al. ont fabriqué un autre
composite a base de fibres de coton et de SiO, (Huang ef al., 2010). Dans un premier temps,
ils ont formé les particules de silice par hydrolyse du TEOS dans une solution aqueuse. Pour
se faire, une solution aqueuse de TEOS et une solution d’acide polycarboxylique sont
mélangées par sonication. Dans une seconde étape, les fibres de cellulose sont immergées
dans la suspension a base de TEOS, puis cette nouvelle suspension est traitée par une solution

d’acide chlorhydrique.

L’ajout d’acide carboxylique aux particules de silice et aux fibres permet de rendre le
composite hydrophobe. Le groupe de recherche a démontré ainsi que [’acide
polycarboxylique était un bon catalyseur pour obtenir des fibres de cellulose hydrophobe

durable.

1.6.4  Applications

Les particules de SiO, ont de nombreuses applications dans différents domaines. Tout
d’abord, ces derniéres ont un réel intérét pour des applications dans le domaine des

biotechnologies, de la catalyse ainsi qu’en agent de renfort mécanique (Aubert ef al., 2010).

Ces particules peuvent, de plus, étre utilisées dans le domaine de la bio — imagerie car les
longueurs d’onde d’excitation utilisées pour observer une luminescence sont situées au
niveau des bandes d’adsorption des tissus et des organes présents dans le corps humain

(Aubert et al., 2010).



CHAPITRE I

MATERIELS ET METHODES

Dans ce chapitre, nous présentons la méthode utilisée pour produire les nanocelluloses,
I’élaboration des composites ainsi que les diftérentes techniques d’analyse utilisées pour la

caractérisation des échantillons.

2.1  Formation du gel de nanocellulose

La production du gel de cellulose oxydée (TOCgel) est une étape importante dans le cadre de
mon projet de recherche car il est le matériel de base pour la formation de nos composites. Le
gel est issu de I’oxydation d’une pate kraft blanchie de bois feuillus (65 % d’érable, 25 % de
bouleau et 10 % de peuplier) avec le systtme TEMPO — NaBr — NaOCIl. La pate oxydée est
ensuite traitée mécaniquement pour défibriller la fibre oxydée et obtenir le gel de

nanocellulose (TOCgel).

Le paramétre important dans la fabrication du gel est le taux de formation de groupements
carboxylates sur la pate par le systétme oxydant TEMPO. La présence de ces groupements
(COO") facilite I’individualisation des microfibrilles car les charges négatives des
groupements entrainent une répulsion électrostatique. Par la suite, un simple traitement
mécanique permet d’effectuer une défibrillation et obtenir un gel de nanocellulose (TOCgel)

(Figure 2.1).
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Figure 2.1 Schéma de formation du gel de nanocellulose.

2.1.1  Oxydation de la pate Kraft par le syst¢tme TEMPO — NaBr — NaOCl

Les travaux de Loranger ef al. (Loranger, Jradi et Daneault, 2012 ; Loranger ef al., 2011) ont
démontré la trés grande efficacité de la réaction d’oxydation de la cellulose avec le systéme
TEMPO — NaOCI — NaBr sous ultrasons (sonoréacteur de 40 litres). Dans le cadre du présent

projet, nous avons utilisé leurs conditions pour la fabrication de nanocellulose.

Les conditions opératoires utilisées pour |’oxydation TEMPO sont les suivantes :

1) Une suspension fibreuse de 1% (400 g de pate séche dans 40 litres d’eau
déminéralisée) a laquelle nous avons ajouté 9,2 g d’Ac-TEMPO, 3,1 mmol/g de

NaOCl et 25 g de NaBr. La solution de NaOCl (6 %) a été introduite a l'aide d'une
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pompe péristaltique pendant les 30 premiéres minutes. Le pH était fixé & 10,5, la
température au sein du réacteur a 25 °C et le temps de réaction était de 90 minutes.
La fréquence acoustique utilisée était de 170 kHz et la puissance de 125 W dans le

sonoréacteur pilote. Nous avons pu produire 400 g de fibres oxydées.

2) Par lasuite, la réaction est arrétée par I’ajout de peroxyde d’hydrogene (1 %).

3) La pate est alors filtrée, lavée trois fois a I’eau déminéralisée puis conservée a 4 °C

pour le dosage des groupements carboxylates ainsi que pour déterminer sa siccité.

2.1.2 Traitement mécanique de la pate Kraft oxydée

Il s’agit de I’étape la plus importante puisqu’elle nous permet de former le gel de
nanocellulose servant pour toutes les modifications chimiques futures. Le gel de
nanocellulose est formé par simple cisaillement avec un systeme de défibrillation (raffineur)

(MK 2000/4) de la compagnie IKA Works, Inc. (USA) (Figure 2.2).

La teneur en groupements carboxylates influence la formation du gel, généralement a partir
de 1 100 mmol/kg, nous pouvons produire un gel entre 2 et 3 %, nous sommes limités par la

viscosité du gel provoquée par la défibrillation.
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Figure 2.2 Procédé de séparation des fibres oxydées par I’appareil IKA.

La pédte oxydée a défibriller est placée dans un réservoir en plexiglas auquel est reli¢ une
pompe, un défibrillateur (IKA) et un réfrigérant a bulles. Le systéme de refroidissement est
nécessaire car, lorsque la pate est défibrillée, I’énergie mécanique des plaques du
défibrillateur est apportée sous forme de chaleur. Le systéme permet d’éviter I’altération de la

péte puisque nous travaillons dans un circuit fermé.

La défibrillation s’effectue pendant 1 heure. Pendant cette période, nous pouvons observer
une augmentation de la viscosité du mélange, de la pate kraft oxydée jusqu’au gel : c’est le
gel de nanocellulose. Le gel de nanocellulose a 3 % est obtenu avec un taux de carboxylates

de 1 204 mmol/kg.

Le schéma général utilisé pour la formation du gel de nanocellulose est présenté a la

Figure 2.3.
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Figure 2.3 Procédé de fabrication du TOCgel a partir de la pate kraft blanchie.

2.1.3  Dosage des carboxylates

La quantit¢ de groupements carboxylates est déterminée a [|’aide d’un dosage par
conductimétrie basé sur la méthode de Katz et al. (Perelshtein et al., 2009). Un échantillon de
pate est mis deux fois en suspension dans 250 mL de HCl 4 0,1 M pendant 45 minutes. Par la
suite, la pate est filtrée puis lavée avec 500 mL d’eau déminéralisée avant d’étre mise en
suspension dans 450 mL d’une solution de chlorure de sodium (NaCl) a 0,001 M. A cette

solution, il est ajouté 5 mL d’acide chlorhydrique & 0,1 M pour le dosage.

Le dosage est effectué avec une pompe autodoseuse automatique (Brinkmann, modele
Metrohm) et un conductimétre (Thermo Orion, modéle 150) couplés & un ordinateur selon un

programme maison (Figure 2.4).
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Figure 2.4 Dosage des carboxylates par conductimétrie.

Lors de la détermination, nous pouvons observer trois zones sur la courbe de dosage

(Figure 2.5) :

Premiére zone: de 0 a 7,5 mL de NaOH versé : cette zone correspond a la
neutralisation de I’acide chlorhydrique en exces. Lors de I’ajout de soude,
les ions H', qui possédent une conductivité molaire ionique trés élevée
(Ap+ = 35 mS.mz/mol), sont neutralisés. Ce résultat explique la diminution de la

conductivité de la solution. Par la suite, nous observons un plateau.

Deuxiéme zone : de 7,5 a 36 mL de NaOH versé : cette zone correspond au dosage
des carboxylates. La conductivité reste constante car la conductivité ionique
molaire des ions Na* (Ana = 5 mS.mz/mo]) est sensiblement la méme que les ions
COO (Acoo = 4,09 mS.mz/mol). Aprés l'observation de ce plateau, la courbe

augmente abruptement.

Troisiéme zone : de 36 a 40 mL de NaOH versé : cette zone correspond a I’exces
de NaOH. Les ions OH" (Aoy. = 19 mS.mz/mol) sont introduits en excés dans la

solution ce qui implique une augmentation de la conductivité.
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Taux de carboxylates = 1204 mmol/kg
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Figure 2.5 Détermination du taux de carboxylates dans la pate Kraft.

Le taux de carboxylate est ensuife déterminé par |"Equation 2.1

C X (Vo =V,
X = NaOH 2 1)
Mpste

2.1

Avec :

X : taux de carboxylates en mmol/kg;

e Cy.0n : concentration de soude en mmol/L;

e V,:volume équivalent 2 (deuxiéme point d’intersection) en L;
sV, :volume équivalent | (premier point d’intersection) en L;

® My : masse de pate dosée séche en kg.

2.1.4 Détermination de la siccité

Le calcul du taux de siccité permet de déterminer la quantité d’eau présente dans la péte
oxydée. Un échantillon de péte est pesé puis placé pendant une nuit & [’étuve a 105 °C pour

éliminer toute trace d’eau.
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La péte est pesée a la sortie de I’étuve et le taux de siccité est déterminé a I’aide de

I’Equation 2.2 :

Siccité = 100 - —=— %100 (2.2)

Mpumide

2.2 Synthése des particules inorganiques
2.2.1 L’oxyde de zinc

Pour la synthése de I'oxyde de zinc, différents essais ont été effectués pour observer la
morphologie des particules en fonction des conditions utilisées. La synthése de I’oxyde a été
effectuée en mélangeant 20 mL d'une solution de zinc & 0,1 M (acétate de zinc (ZnAc,) ou
nitrate de zinc (Zn(NOs;),)) & 20 mL d'hexaméthylénetétramine (HMT) a 0,1 M. Ces essais
ont été effectués & température ambiante (25 °C) durant 1 heure sous agitation magnétique.
Les particules d’oxyde de zinc sont recueillies par filtration puis rincées avec de I’éthanol et

séchées dans un four 4 60 °C.

Pour notre projet, nous avons synthétis€¢ la molécule d’oxyde de zinc sous la forme d’une

poudre blanche inodore (Figure 2.6).

Figure 2.6 Poudre d’oxyde de zinc pur.

2.2.2  L’oxyde de silicium

Pour Ja synthése des particules de silice pures, la méthode utilisée a été la synthése de Stdber.

La synthése a été effectuée en utilisant une solution d'ammoniaque (NHs) homogénéisée dans
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un mélange éthanol/eau a laquelle est additionnée une solution de TEOS durant un temps
défini. La suspension est ensuite centrifugée 3 fois a 13 000 rpm pendant 10 minutes. Les

particules obtenues sont alors séchées dans un four & 70°C durant une nuit.

Dans le projet, nous avons aussi synthétisé des particules de silice fonctionnalisées avec du
3—aminopropyitriéthoxysilane (APTES). Le protocole est identique a la synthése des
particules de silice pures. Toutefois, la solution de NH; est remplacée par une solution
d'APTES.

2.3 Synthése des composites
2.3.1 Composite TOCgel/ZnO

Pour la synthése de notre composite (TOCgel/ZnO), une quantité de gel de nanocellulose
(TOCgel) a été incorporé dans une solution d’éthanol/eau (solvant) pendant une période de
10 minutes, P’homogénéisation ayant été effectué par agitation magnétique. A cette
suspension est ajouté un sel de zinc pendant 30 minutes, puis la base (HMT, NaOH) est a
son tour additionnée. La réaction se fait pendant 1 heure, par la suite, la solution obtenue est
filtrée sur Biichner, rincée et séchée au four a 60 °C. Le Tableau 2.1 présente les différents

parametres que nous avons fait varier tout au long de nos essais.

Tableau 2.1
Paramétre évoluant au cours des essais

Paramétres Conditions
Quantité de gel 0,05 240,25 g sec
Sel Zn(NO3)2, ZnAc,
Base HMT, NaOH
Solvant Ethanol, eau
Volumeensela 0,1 M 1 mL a 85 mL
Température 4°C,25°C,60°Cet90°C
Temps de réaction S min a 24 heures
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2.3.2  Composite TOCgel/SiO,

Pour former le composite TOCgel/silice, nous avons utilisé la méthode de Stéber que nous
avons toutefois modifié par voie chimique directe et par voie chimique indirecte. Les sous
sections suivantes présentent les deux procédés que nous avons utilisé pour fabriquer les

composites.

2.3.2.1 Voie chimique directe

Pour former le composite, nous avons utilisé en premier lieu une méthode connue dans la

littérature (Muriithi et Loy, 2012 ; Natte et al., 2012 ; Stober, Fink et Bohn, 1968).

Pour cette méthode, la procédure a été la suivante :

1) Dans une premiere étape, des nanoparticules de silice fonctionnalisées avec des
groupements amines ont €té¢ formées selon la méthode de Stober modifiée. Ces
particules ont été préparées de la maniére suivante : 3 mL d’une solution d’APTES
ont été dispersés dans 50 mL d’eau déminéralisée. Puis, 4 mL de TEOS ont été
additionnés dans le milieu réactionnel. La réaction est d’une durée de 3 heures
sous agitation a 50 °C. Enfin, les particules sont centrifugées 3 fois a 13 000 rpm

pendant 10 minutes et ces derniéres sont séchées au four a 70 °C.

2) Dans une seconde étape, les particules SiO, — NH;, sont incorporées dans le
TOCgel (taux de carboxylates: ~ 1204 mmol/kg). Pour se faire, nous avons
dispersé le TOCgel dans de I’eau tout en activant les groupements carboxylates
par le systéeme de 1-éthyl(3-diméthylaminopropyl) carbodiimide (EDC) et de
N - hydroxysuccinimide (NHS) pendant 30 minutes & pH 5 — 5,5. Les particules de
silice sont alors ajoutées et la solution est ajustée a pH 8 pour la réaction
d’amidation. Cette réaction s’effectue & 25 °C pendant 24 heures. La suspension

est alors filtrée, rincée et séchée dans un four a air forcé.
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2.3.3 Voie chimique indirecte

Par cefte voie, le composite a été fabriqué en une seule réaction (sans formation préliminaire

de particules).

1) Dans une premiere étape, nous effectuons l'amidation de la cellulose selon la
méthode suivante. Une suspension de 0,25 g sec de TOCgel (taux de carboxylates :
~ 1204 mmol/kg) est dispersé dans 100 mL d'eau déminéralisée. Par la suite,
536 mg d’EDC et 322 mg de NHS sont ajoutés a la suspension pendant 30 minutes
apH 5-5,5. Ensuite, 2 mL d'APTES sont ajoutés et le pH est maintenu & 8 durant
1 heure. La suspension est filtrée, rincée par de I'éthanol et de l'eau puis

redispersée dans 100 mL d'eau.

2) Dans une seconde étape, sont ajoutés a cette solution 2 mL de TEOS. La solution
de TEOS est ajoutée petit a petit, c'est-a-dire 100 pL toutes les 5 minutes pendant
90 minutes. Cette suspension est filtrée, rincée avec de I'éthanol et de I'eau puis

filtrée dans un four & air forcé.

2.4  Techniques d’analyse pour la caractérisation de nos échantillons

2.4.1 Microscopie électronique a transmission (MET)

Les images de nos échantillons provenant d’un microscope électronique a transmission
(MET) ont été enregistrées en utilisant un microscope Philips EM 208S fonctionnant a 80 kV.
Des gouttes de la suspension de notre échantillon dans I'eau ont été¢ déposées sur une grille de
cuivre couverte de formvar carbone. L'excés de liquide a été absorbé par un morceau de

papier filtre.

Puis, I'excés de liquide a été éliminé avant de procéder a I’observation par MET. Les

échantillons sont colorés a ’acétate d’uranyle 2 %.
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2.4.2 Microscopie électronique & balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie basée sur le
principe des interactions €lectrons - matiere. Un faisceau d’électrons balaie la surface de
’échantillon a analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Diftérents détecteurs

permettent d’analyser ces particules et de reconstruire une image de la surface.

L’appareil utilisé dans le cadre de notre étude est le MEB JEOL-JSM 5500. La résolution
maximale est de 3 nm & 25 kV. La tension d’accélération pour nos échantillons était de
15.0 kV. Nous avons utilisé une unité de couchage PS-2 pour déposer notre couche d’or sur
nos échantillons. L’appareil nous permet un grossissement pouvant varier d’un facteur 12 a

un facteur 300 000.

2.4.3 Analyse dispersive en énergie (EDX)

L’analyse dispersive en énergie (EDX, Electron Diffraction X-ray) est une technique utilisant
un détecteur combiné au MEB, il permet d’analyser la composition atomique en surface de
’échantillon et de déterminer le taux de chacun des atomes présents dans le composé.

L’analyse EDX a été effectuée avec le module EDS de la compagnie Oxford.

2.4.4  Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Les effets des divers traitements de surface du TOCgel ont été examinés par spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR, Fourier Transformed Infra-Red). Les spectres ont
¢été obtenus a la température ambiante sur un spectrometre Perkin Elmer System 2000 FT-IR

sous balayage continu & l'air sec.

Pour ’analyse des échantillons, une pastille de KBr a été préparée pour servir de spectre de
fond et des pastilles contenant notre échantillon a analyser ont été préparées dans une matrice
de KBr (2 mg de produit broyé dans 100 mg de KBr). Les spectres FTIR ont été enregistrés

avec 16 scans entre 400 et 4000 cm™ & une résolution de 2 cm™.
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2.4.5 Analyse thermogravimétrique (TGA)

Cette technique permet d’enregistrer les variations de masse d’un échantillon en fonction du
programme de température qui lui est appliqué. L’échantillon a analyser est placé dans une
nacelle sur une balance de précision. Cette méme nacelle est ensuite introduite dans un four
qui permet de soumettre I’échantillon a un programme de température tout en mesurant en
continu I’évolution de sa masse. Les expériences peuvent étre effectuées sous atmosphere

oxydante ou inerte.

Les analyses ont été effectuées sur un appareil Diamond Pyris TGA/DTA de Perkin — Elmer.
Tout d’abord, I’échantillon a subi une température allant de 105 °C a 575 °C avec une
augmentation de 5 °C/min sous atmosphere inerte (azote) puis, ce dernier a subi une
température de 575°C a 1000 °C avec une augmentation de 10 °C/min sous air pour

déterminer la dégradation totale.

Préalablement, une étape de 15 minutes est nécessaire pour s’assurer que I’échantillon ne
contienne plus d’eau. Pour cela, I’échantillon est soumis & une température de 105 °C durant

ces 15 minutes.

2.4.6  Spectroscopie photoélectronique a rayon X (XPS)

L’intérét de cette technique résulte en la variation des énergies de liaison des atomes
photo - ionisés en fonction de leur environnement chimique. Depuis une vingtaine d’année,
cette spectroscopie s’impose comme un des outils principaux de I’analyse de surface en

raison de ses deux atouts majeurs :

e J’analyse quantitative et;

e [’information sur la nature chimique des éléments.

En absorbant un photon, un atome re¢oit une quantité d’énergie Av. 11 émet alors un électron
afin de conserver son état de stabilité initial. L’électron ainsi éjecté prend la totalité de

I’énergie du photon incident. 1l se libére de 1’atome puis de la matiére et se déplace grice a
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une énergie cinétique. En XPS, les photons incidents possédent généralement une énergie de

1 a2KeV (Figure 2.7).

Figure 2.7
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L’énergie relativement élevée du rayonnement incident provoque I’émission d’un électron

appartenant a une couche intérieure de I’atome. Aprés ce type d’émission, il va rester des

atomes ayant une vacance sur |’orbitale d’origine du photoélectron. La désexcitation de cet

état ionique peut s’effectuer par émission radiative ou par transition Auger. Lors de

I’absorption d’un photon d’énergie An, il est possible d’écrire le bilan de la conservation de

I’énergie (Equation 2.3) :

Avec :

hTI = Ecinétique + Eliaison + Q)travaildesortie

hm : énergie incidente du faisceau de rayon X;
Ecinerique © €nergie cinétique de I’électron a la sortie de I’échantillon;
Elaison - €nergie de liaison de ’électron dans |’atome;

D ravail de soriic © €nergie de travail de sortie de 1’électron de la couche inférieure.

(2.3)
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Cette technique permet de déterminer la nature des atomes présents a la surface d’un
échantillon jusqu’a 9 nm, tous les atomes peuvent étre détectés exceptés I’hydrogene et
I’hélium, ainsi que leur environnement chimique (types de liaisons). Cependant, il existe un
inconvénient majeur a I’utilisation de ’XPS : I’échantillon doit étre dans une chambre avec

un vide de 107" torr

La caractérisation d’un échantillon se fait & I’aide d’un spectre a large bande. Sur le spectre
XPS, a chaque raie correspond une énergie de liaison et des tables permettent de déterminer
I’orbitale associée a cette énergie. [l est possible d’obtenir plusieurs solutions pour une méme
raie. Cependant, chaque élément s’associe & une raie principale et des raies secondaires. Il est
alors primordial lors de ’analyse du spectre de s’assurer de la bonne attribution d’une raie en

vérifiant les positions et les intensités des raies secondaires.

2.4.7 Diffractométrie de rayon X (XRD)

Cette technique d'analyse est fondée sur la diffraction de rayon X sur la matiére. Si cette
diffraction a généralement lieu sur la matiére cristalline, elle est alors appelée
radiocristallographie. Si la diffraction est effectuée sur de la matiére non cristalline, alors

cette derniére devient une méthode de diffusion élastique.

Elle peut étre effectuée sur tout composé contenant des cristaux. La méthode est simple.
L'échantillon est préparé en poudre aplanie dans une coupelle ou en forme de plaquette solide
plate. Puis les rayons X sont envoyés sur l'échantillon et le détecteur mesure I'intensité de

chaque rayon selon la direction de ces derniers.

L’analyse DRX a été effectuée avec un modéle Bruker D8 FOCUS X-ray diffractometer tout
en utilisant la radiation Cu Kal (A=1.540600 A) pour identifier la structure cristalline des
¢chantillons. Les interférences sont déterminées a l'aide de la loi de Bragg décrite par

I'Equation 2.4 :

2dsin@ = n\ (2.4)
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Avec :

+ d:distance inter - réticulaire (distance entre deux plans cristallographiques);
e 0:demi - angle de déviation;
e n:ordre de réflexion;

e ) :longueur d'onde des rayons X.

2.4.8 Résistance a la dégradation photocatalytique

Cette analyse permet de déterminer la dégradation photocatalytique du matériau. La méthode
pour cette technique est simple. Dans un bécher, nous ajoutons 50 mL de bleu de méthyiéne a
30 mg de I’échantitlon a analyser. Par la suite, le bécher contenant la solution est placé
pendant | heure sous agitation. Puis, nous prélevons un échantillon du surnageant pour
analyser I’absorbance. Ensuite, nous appliquons la lumiére ultra-violette de 60 watts sur la
suspension et analysons 1’absorbance aprés 1 heure, 4 heures et 24 heures sous la lampe. Si le
composite posséde des propriétés photocatalytiques, on observe un changement de coloration

du bleu vers le rose.

L’analyse de 1’absorbance des échantillons se fait sur un appareil Cary 5000 UV-Vis-NIR
spectrophotometer de marque Varian. Le spectre d’absorbance est tracé par systéme

informatique a I’aide du programme Cary 5000.

2.4.9 Résistance a la rupture

Un essai de traction est une détermination physique qui permet de mesurer le degré de
résistance a la rupture d’un matériau quelconque. Cet essai permet de caractériser les
matériaux, indépendamment de la forme de I’objet sollicité ou de la performance d’un

assemblage mécanique.

Cette technique consiste a placer le film composite entre les deux mors de |’appareil de

traction (Instron 4201) (Figure 2.8) qui tire jusqu’a la rupture du matériau. Nous enregistrons
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I’allongement et la force appliquée qui sont convertis par la suite en déformation et
contrainte. L essai donne plusieurs valeurs importantes telles que le module de Young E,
appelé aussi module d’élasticité¢ longitudinal, la limite élastique, la limite & la rupture et
[’allongement a la rupture. Les tests ont €té faits cing fois pour s’assurer de la reproductibilité

de nos essais.

Cellulede
force

Mors

Interface
électronique

Figure 2.8 Montage pour les essais de rupture a la traction.
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RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Nanocelluloses via I’oxydation avec le médiateur TEMPO d’une péte kraft

Dans la premiére étape de nos travaux, nous avons procédé a I’oxydation de la pate Kraft
blanchie de feuillus avec le systtme d'oxydation TEMPO-NaOCI-NaBr. La réaction
d’oxydation a été réalisée dans le sonoréacteur pilote de 40 litres du CRML selon le mode
opératoire décrit dans les travaux de Loranger et al. (Loranger et al., 2012 ; Loranger, Jradi et
Daneault, 2012). Les travaux de Saito (Saito ef al., 2009) ont démontré qu’une péte oxydée
ayant un contenu en groupements carboxylates inférieur a 600 mmol/kg est la plupart du
temps non fibrillée par le traitement mécanique et les fibres oxydées conservent leurs
morphologies fibreuses d’origine. Dans le cadre du projet, nous avons produit une pate

oxydée dont la teneur en groupements carboxylates se situe a 1024 mmol/kg.

La richesse de ces nanocelluloses, contrairement a la nanocellulose cristalline, est la
conservation des régions amorphes, la forte présence sur sa structure de groupements

carboxyliques et sa grande surface spécifique.

3.2 Production du gel de nanocellulose (TOCgel)

L’oxydation des groupements hydroxyles avec le systéme NaBr — NaOCl — TEMPO rend les
fibres de cellulose (plus particuliérement la partie amorphe) riches en groupements
carboxyles (COOH) (Figue 3.1), Ce sont ces derniers et les groupements hydroxyles résiduels

qui nous serviront pour les modifications chimiques de la nanocellulose.
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Figure 3.1 Effet de I’oxydation sur I’individualisation des fibres.

L’oxydation de la pite avec le médiateur TEMPO permet de créer en position Cg des
groupements carboxylates qui, par un phénoméne de répulsion électrostatique, vont
provoquer I’individualisation des nanofibres de cellulose (Saito et al., 2007). Pour finaliser
I’individualisation des nanocélluloses une dispersion mécanique est absolument nécessaire.
Le gel de nanocellulose (TOCgel) de haute qualité a été préparé par la dispersion de la péte
oxydée dans un raffineur a cisaillement élevé. Le gel de nanocellulose produit devient donc
un matériel de choix pour les modifications chimiques afin d’atteindre notre objectif de

développer des nanocomposites a base de nanocelluloses.

La microscopie électronique a transmission (MET) nous montre que les nanocelluloses dans
le gel provenant de la pate oxydée varient de 3 a 5 nm en largeur et de plusieurs nanométres a
quelques centaines de microns de longueur (Figure 3.2). Ces résultats sont comparables aux

travaux de Kumar et Yang (Kumar et Yang, 2002).
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Figure 3.2 Micrographie (MET) des nanocelluloses aprés traitement mécanique de la

pate oxydée.
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En effet, ils attribuent cette facilité de désintégration aux forces répulsives inter fibrillaires

générées par les groupes carboxylates formés sur la surface des microfibrilles.

Les nanocelluloses présentent un réseau fibreux poreux important. En effet, elles sont plus ou
moins agglomérées a cause des liaisons hydrogénes ce qui forme un maillage plus ou moins
resserré. Ce réseau dense s’explique en partie par le fait que les groupements carboxylates
formés lors de I’oxydation influence fortement la formation des liaisons hydrogénes.
Des résultats similaires ont été obtenus par I’équipe de Johnson et al. avec un taux de

carboxylates de 1 200 mmol/kg (Johnson et al., 2009).

Cette propriété importante fait de la nanocellulose un substrat idéal en termes de surface

spécifique élevée et de bonne réactivité pour la modification chimique.

3.3 Effet de I’oxydation TEMPO a la surface de la cellulose

L’analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR) nous permet de déterminer I’état du processus
d’oxydation de la cellulose avec le systtme TEMPO-NaOCI-NaBr. Le Tableau 3.1, nous
montre les principales bandes caractéristiques d’une substance cellulosique telle que la pate

kraft blanchie.

La Figure 3.3 représente le spectre infrarouge de la nanocellulose oxydée. Sur le spectre,
nous pouvons constater la présence d’une bande d’absorption vers 1605 em™ (vibration

d’élongation) caractéristique des groupements carboxylates.
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Tableau 3.1
Bandes spectroscopiques de la cellulose
Nombre d’onde (cm™) Type de liaison chimique
800 Déformation C — H
900 Vibration=C - H
950 -1 200 Vibration C — O
1035 Déformation C — C/C — H
1100 Déformation =C - H
1155 Elongation C-O—-C
1250 Déformation O — H
1315,1335,1380et1408 Déformation O —H
1 600 Elongﬁ&i—é =0
2 895 Elongation C — H
3350 Elongation O — H

Cette bande est représentative du niveau d’oxydation des nanocelluloses obtenu avec le
procédé d’oxydation TEMPO, des résultats en accord avec ceux obtenus par Isogai et al.
(Isogai, Saito et Fukuzumi, 2011). Les travaux de Saito ef al. (Saito et al., 2007) et Habibi
et al. (Habibi, Chanzy et Vignon, 2006) ont montré que seuls les groupes hydroxyle de
surface de la cellulose sont oxydés en laissant |'intérieur des domaines cristallins intact lors

de I’oxydation des nanofibrilles de cellulose avec le TEMPO en milieu aqueux.

En utilisant des concentrations de réactifs similaires & ceux utilisés sur la pate kraft par Saito
et al. (Saito et al., 2007), nous avons supposé¢ que les nanoceliuloses dans la présente étude

étaient principalement oxydées en surface.

De plus, nous pouvons remarquer que la nanocellulose a pH basique est caractérisée par des
groupements carboxylates (1 605 cm™), alors que la protonation de la nanocellulose a pH

acide contient plutét des groupements carboxyles (1 727 cm™).
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Figure 3.3 Spectre IR de la pate Kraft, de la nanocellulose ionisée et de la nanocellulose
protonée par HCI.

La Figure 3.4 représente les spectres infrarouges du TOCgel dans [’eau et du TOCgel dans
I’éthanol. Nous pouvons remarquer pour les deux spectres que les bandes caractéristiques de
la cellulose sont présents en plus de la forte bande associée au carbonyle (C = O) di aux
groupes carboxyles (COOH) formés. En définitive, le TOCgel, qu'il soit dispersé dans I'eau

ou dans I'éthanol, n'est pas dégradé.
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Figure 3.4 Spectre IR du TOCgel dispersé dans I’eau et dans 1’éthanol.

3.4  Fabrication du composite TOCgel/ZnO et étude de ses propriétés

La premiére partie de notre projet de recherche consiste a faire croitre des nanoparticules
d’oxyde de zinc (ZnO) sur les chaines des nano/microfibres du TOCgel dans le but de former
un composite TOCgel/ZnO. Afin d’atteindre notre objectif, nous avons développé le
protocole opératoire. Les paramétres étant la concentration en sel, le solvant, la base, la
température de réaction, le temps de réaction et de séchage. Le Tableau 3.2 montre les

conditions opératoires optimales.
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Tableau 3.2
Conditions opératoires optimales

Parameétres Conditions
TOCgel sec 0,25¢g
Zn (NO3), 15430mL a0, M
HMT 20mL a0,1 M
Solvant ¢thanol
Temps de réaction 1 heure
Température de réaction 25°C
Temps de séchage a 60 °C 24 heures

En utilisant ces conditions optimales, nous avons €tudié la formation des particules de ZnO
sans et avec le TOCgel afin de déterminer ’effet de la nanocellulose sur le mécanisme de
formation des particules de ZnO. Suite a cette étude, nous avons déterminé les propriétés
physicochimiques du composite TOCgel/ZnO. Dans un premier temps, nous avons déterminé

I’influence du matériel nanocellulosique sur la formation des particules de ZnO.

34.1 Transition des tiges de ZnO en superstructures

En utilisant la microscopie électronique (MEB), nous pouvons observer les particules de ZnO
sous forme de tiges et, dans un second temps, des superstructures (appelées aussi flower —
like, en anglais) de ZnO tout le long de la structure fibreuse du TOCgel (Figure 3.5). Il est
aussi possible de remarquer que les particules seules sous forme de tiges sont de I'ordre de
2,5 um. Les images MEB nous permettent de constater que la morphologie des cristaux de
ZnO est significativement différente lorsque les particules sont formées en présence de
TOCgel. Sur le réseau fibreux, nous observons une plus grande quantité de tiges mais

également des superstructures sphériques de l'ordre de 5 pm.
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Figure 3.5 Transition des microtiges de ZnO (& gauche) aux superstructures de ZnO
(a droite).

La transition de la morphologie des particules de ZnO (vers les superstructures) peut étre due
a des phénomeénes d’adsorption des groupements chimiques sur les sites de croissance des
particules cristallines de ZnO. Ces groupements viennent des réactifs chimiques présents

dans le milieu réactionnel durant la synthése sol-gel du composite TOCgel/ZnO.

3.4.2 Mécanisme de formation des superstructures

Les Equations 3.1, 3.2 et 3.3 représentent les réactions qui conduisent a la formation de notre

composite.

CoHyoNy + 6 H,0 & 6 HCHO + 4 NH, 3.1

NH; + H,0 > NH} + HO™ (3.2)
A

Zn** + 2HO™ - Zn0 + H,0 (3.3)

Durant la réaction, I’hexaméthylénetétramine (HMT) en présence d’eau est en équilibre avec
un formaldéhyde et I’ammoniac. Ensuite, ’ammoniac dans [’eau permet la formation d’ions
hydroxydes, les ions hydroxydes réagissent par la suite avec les ions zinc, pour former
’hydroxyde de zinc (Zn(OH),) et, sous l'effet de la chaleur, I’oxyde de zinc se transforme
avec libération de molécule d’eau. Comme nous pouvons le remarquer dans le mécanisme

réactionnel suggéré, la contribution principale de I"HMT est de produire les ions hydroxydes.
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Cependant, 'HMT (Figure 3.6) posséde plusieurs chaines carbonées qui vont s’adsorber

préférentiellement & la face non polaire du cristal d’oxyde de zinc (Figure 3.7).

Cette molécule empéche 1’accés des ions Zn®* sur la face non polaire (100) et par conséquent
inhibe la croissance cristalline sur cette face (axe — a). Cette inhibition favorise la croissance
sur la face polaire (001) et conduit a la formation des particules en forme de tiges suivant

I’axe — ¢, des résultats en conformité avec I’étude de Sugunan ef al. (Sugunan ef al., 2006).

()
LN/

Figure 3.6 Molécule d’hexaméthylénetétramine.

Face polaire - .

Face polaire :

exposée
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adsorbées
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Cristal de ZnO Nanotiges de ZnO
Figure 3.7 Mécanisme de formation des tiges de ZnO.

La croissance des particules de ZnO en présence du réseau fibreux du TOCgel est
entiérement différente comme le montre la Figure 3.8. Les particules de ZnO synthétisées
dans le composite final (TOCgel/ZnO) forment une sorte de superstructures ressemblant a
des roses (appelées flower—like dans la littérature). Ce type de superstructures est similaire
aux résultats de la littérature obtenus par Sun et a/, sur la formation des particules (flower-
like) de ZnO en présence de citrate de sodium (Sun ef al., 2012). Ces chercheurs ont proposé

un mécanisme expliquant la formation de telles superstructures basées sur I’effet des anions
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citrates sur le contréle de I’orientation et de I’assemblage des nanofeuillets de ZnO durant la

synthése.

Dans cette optique, nous avons proposé un schéma mécanistique expliquant ’effet des ions
carboxylates du TOCgel sur le controle de la morphologie de telles superstructures formées.
Premiérement, les nanoparticules de ZnO sont formées durant I’étape de la nuciéation
homogéne. Dans le but de minimiser 1’énergie de surface totale et suite & 1’anisotropie
intrinséque du ZnO hexagonal, ces particules s’agrégent entre elles pour former des
nanofeuillets sphériques de ZnO orientés selon l’axe — ¢ dans le systéme réactionnel
(Pacholski, Kornowski et Weller, 2002). Enfin, les nanofeuillets vont s’attacher

perpendiculairement a I’axe — ¢ (Figure 3.8).

° °°° Qb Orientation des
- 5 : .
00 P20 Agrégation nanofeuillets
e L @ e o
0°,% % =)
@00 %
@ o
Figure 3.8 Mécanisme de formation des superstructures de ZnO.

En d’autres termes, les anions COO’ vont s’adsorber sur la face (001) du ZnO pour favoriser
la croissance du cristal selon les directions du plan (001). Par la suite, les groupements
carboxylates du TOCgel pourront ajuster la croissance du cristal et faciliter la nucléation de
la structure secondaire sur la structure primaire, d’ou en résulte la structure des flower — like
(Figure 3.9). Méme si les groupements carboxylates du TOCgel pourraient étre le
responsable de la formation de ces superstructures de ZnO, le mécanisme proposé n’est pas

encore clair et reste toujours ouvert a la discussion.

TOCgel-COO"
% ,/Li. Nanor;igets de

= (P
100 ]

Figure 3.9 Schéma simplifié de la formation des superstructures de ZnO.
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3.4.3 Alignement des superstructures de ZnO

Afin de localiser la présence des superstructures de ZnO le long du réseau fibreux du TOCgel
et de comprendre la contribution des ions COOH dans le contrdle de la morphologie des
cristaux de ZnO, la surface du composite formé a été observée par MEB. Sur la Figure 3.10,
un alignement des superstructures de ZnO est observable tout le long du réseau fibreux.
Précédemment, il a été possible de déterminer que Ia taille des sphéres de ZnO ne dépassait
pas 5 um. Lorsque ces structures s'assemblent pour former l'alignement, la taille reste
identique. Ce résultat permet d'en conclure que le diamétre de ces superstructures de ZnO

posséde un diamétre limite de 5 pum.

Cet arrangement des superstructures peut s’expliquer par des interactions physiques
(électrostatiques, liaisons hydrogénes, etc.) s’établissant entre les fonctions polaires (OH et

COOH) du TOCgel et de |a face polaire (Zn** et Zn — OH) de la particule de ZnO.
g

Figure 3.10  Alignement des superstructures de ZnO.

3.4.4 Alignement des éléments zinc et oxygeéne du cristal ZnO

En utilisant le détecteur EDX sur le microscope électronique & balayage (MEB), nous avons
effectué une analyse dispersive en énergie, la cartographie du composite TOCgel/ZnO
obtenue nous confirme l'alignement des éléments zinc et oxygene du cristal ZnO le long de la

fibre cellulosique. Dans la Figure 3.11, nous pouvons observer le résultat de I’analyse EDX
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du composite TOCgel/ZnO. En résumé, cette technique nous permet de connaitre la
distribution des éléments chimiques en surface du matériau étudiée (jusqu’a une profondeur

de 1 um environ).

Les cartographies bleues et vertes correspondent respectivement a la distribution du zinc et de
’oxygene (Figure 3.11). Ces deux cartographies nous confirment la présence de zinc et
d’oxygéne et nous démontrent que la distribution de chaque élément suit clairement les
Sflower — like présents dans le composite. Par la suite, cette analyse a permis de montrer la
quantification de chaque élément au niveau de la cellulose (zone 35) et des superstructures

(zone 34).

Znlal 2

P P —
25um 25pm

Figure 3.11  Image EDX du TOCgel/ZnO.
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Par la suite, cette analyse a permis de montrer la quantification de chaque élément au niveau

de la cellulose (zone 35) et des superstructures (zone 34). Le spectre EDX montre des pics

qui confirment la présence de zinc, d’oxygeéne et de carbone dans I’échantillon (Figure 3.12).

Les résultats de la quantification sont résumés dans le Tableau 3.3.
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Figure 3.12  Spectre EDX de caractérisation du TOCgel/ZnO.

point 35
— point 34

.,

Tableau 3.3
Pourcentage de carbone, d’oxygene et de zinc dans le TOCgel/ZnO
Point examiné % carbone % oxygéne % zinc
Point 34 37,4 27,2 35,4
Point 35 63,1 26,1 10,8

Dans le Tableau 3.3, nous pouvons remarquer que la présence de carbone est deux fois plus

élevée au niveau de la cellulose ou les structures ne sont pas visibles (63,1 %) qu'au niveau

des superstructures (37,4 %). De plus, le point 34 (superstructures) est trois fois plus riche en

zinc (35,4 %) que le point 35 (10,8 %). En ce qui concerne 'oxygéne, le résultat est constant.
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Ce résultat s’explique par la présence de 'oxygéne provenant de I’oxyde de zinc (ZnO), pour
le point 34, et ]a présence d'oxygeéne provenant de la cellulose au point 35. La quantité de
cellulose étant deux fois moins importante, le résultat obtenu pour le pourcentage de carbone,
tant au niveau des superstructures qu'au niveau de la cellulose, ['oxygene de ZnO compense

l'oxygéne de la cellulose d'ou une quantification équivalente.

3.4.5 Types de liaisons a I’intérieur du composite

Pour identifier les différents types de liaisons chimiques du composite, nous avons analysé,

par FTIR, le TOCgel, I’oxyde de zinc pur (ZnO) et le composite final (TOCgel/ZnO).

Comme le montre les spectres FTIR dans la Figure 3.13, la bande d’absorption intense vers

450 — 500 cm™ dans le ZnO correspond a la liaison Zn — O.

Transmittance (%)

——TOCgel
——TOCgellZnO
Zn0O

T y T T T " T
3200 2400 1600 800

Nombre d'onde (cm™)

Figure 3.13  Spectre infrarouge du TOCgel, TOCgel/ZnO et ZnO.
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De plus, la méme bande d’absorption a été observée dans le spectre FTIR du composite
TOCgel/ZnO ce qui nous confirme la présence de ZnO dans le composite final. Sur le
spectre, nous pouvons également observer la présence d’une bande d’absorption a 1 050 cm’™
qui correspond au squelette C — O — C de Ia cellulose. Cette derniére bande nous prouve que

la cellulose n’est pas dégradée lors de 1a formation du TOCgel/ZnO.

3.4.6 Etude de la stabilité thermique du composite

Afin d’évaluer la stabilité thermique des composés TOCgel et TOCgel/ZnO, nous avons

effectué une analyse thermogravimétrique (TGA) des composés.

L'analyse DTGA (Figure 3.14) nous réveéle que la température de dégradation maximale du
composite TOCgel/ZnO est vers 330 °C alors que celle du TOCgel pur est autour de 300 °C.
Un tel résultat montre bien que I’incorporation de ZnO dans le réseau du TOCgel permet

l'amélioration de la stabilité thermique.
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Figure 3.14  Courbes DTGA et TGA du TOCgel et du TOCgel/ZnO.

L’analyse TGA, nous a permis de déterminer également la quantité¢ d’oxyde de zinc ajoutée
lors de la formation du composite formé. Cette quantité est de 17 % (en poids) dans le

composite TOCgel/ZnO.
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3.4.7 Composition du TOCgel/ZnO analysée par XPS

Pour compléter la caractérisation du TOCgel et du composite TOCgel/ZnO, nous avons
effectué une analyse de la composition chimique par la spectroscopie XPS (Figure 3.15).
L’analyse XPS nous a permis de déterminer quantitativement la composition chimique et les
différents types de liaisons formées en surface de nos échantillons. Cette technique est trés
efficace car elle est trés sensible aux différentes liaisons pouvant exister a la surface de la
nanocellulose modifiée. De plus, elle nous a permis de vérifier et de corroborer toutes les

observations effectuées avec la spectroscopie infrarouge.
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Figure 3.15  Spectre du TOCgel et du TOCgel/ZnO.

Sur le spectre du composite (gauche, en rouge), nous pouvons observer des pics confirmant la
présence de carbone, d’oxygene, de zinc et d’azote. Le pic de carbone et celui de I’oxygéne
se retrouvent également dans le gel de nanocellulose (squelette C — O — C). La présence
d’azote dans le composite (TOCgel/ZnO) est attribuable & des traces de nitrate de zinc ou au

HMT utilisés qui n”ont pas été €liminés lors des étapes de lavage.

Le diagramme de droite dans la Figure 3.15, nous permet de constater que la quantité de
carbone diminue dans le composite. Cette diminution est due au fait que I’analyse XPS

permet d’étudier un échantillon en surface (maximum de 9 nm de profondeur). 1.’analyse se



67

faisant en surface et I’échantillon ayant une certaine épaisseur de ZnO, le pourcentage de
carbone obtenu est faible. Ces résultats nous confirment que de ’oxyde de zinc a bien été

ajouté dans le composite final.

Dans le méme contexte, la formation des particules de ZnO au sein du composite
TOCgel/ZnO a été confirmée par la déconvolution de I’élément Zn 2p. Comme le montre la
Figure 3.16, un doublet du Zn 2p a été observé vers 1 045,4 eV (Zn 2pyp) et 10223 eV
(Zn 2p;p). Selon la littérature (Kayaci et al., 2012), ce doublet est attribuable a la liaison

Zn — O des particules d’oxyde de zinc.

De plus, le déplacement de 1,5 eV entre les deux composants du pic Zn 2ps, (1' et 27)
s’explique selon les travaux de Ben Amor et al. par ’attribution du pic Zn 2p;, (1’)aZn-0
et du pic Zn 2p;» (2°) & Zn(OH), (Ben Amor et al., 2009 ; Futsuhara, Yoshioka et Takai,

1998 ; Mutel et al., 1995 ; Woo et al., 2008).

Par la suite, le Zn 2p,;; (3") et le Zn 2py, (4") correspondent respectivement au Zn2p,, de la

liaison Zn — O et au Zn 2p,;, de I'hydroxyde de zinc.

2x10° - inZp

2x10°
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Figure 3.16  Déconvolution des pics du zinc Zn2p présent dans TOCgel/ZnO.
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Les analyses FTIR et XPS nous ont donc permises de constater la présence de la bande Zn —
O dans le composite et de confirmer que le TOCgel n'est pas dégradé lors du recouvrement

par l'oxyde de zinc.

3.4.8 Cristallinité du composite TOCgel/ZnO

Compte tenu que I’oxyde de zinc est cristallin et que le TOCgel contient la partie cristalline
associée a la cellulose, nous avons effectué une analyse des deux composés par diffraction a
rayon X. La Figure 3.17 montre les spectres de diffraction du TOCgel, de ZnO et du

composite.
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Figure 3.17  Diffractométrie par rayon X du TOCgel, du ZnO et du composite.

Le spectre DRX du composite TOCgel/ZnO nous montre la présence de deux pics vers 18 ° et
23 ° qui sont attribuables au domaine cristallin de la cellulose de type | (Barud et al., 2008)
et d’autres pics vers 32,1 © et 58 ° qui sont typiquement attribués a la structure hexagonale
des particules cristallines de ZnO (Perelshtein et al., 2009). La présence des pics typiques du
domaine cristallin de la cellulose dans le composite démontre que le TOCgel conserve
quantitativement sa partie cristalline dans le composite avec la présence des particules de

Zn0.
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3.4.9 Etude de la flexibilité du composite

Les essais de traction ont été effectués afin de caractériser la flexibilité du composite

(Figure 3.18).
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Figure 3.18  Courbes contrainte/élongation du TOCgel et du composite.

Les courbes de contrainte/€élongation montrent bien que le module d’Young (partie linéaire
de {a courbe) du composite est inférieur & celui du TOCgel pur, ce qui est tout & fait normal.
Ce phénoméne est causé par I’insertion des particules de ZnO dans le réseau fibreux. En

résumé, le composite se rompt plus rapidement que le TOCgel.

L'¢longation a la rupture des deux échantillons, nous montre que le TOCgel est
mécaniquement plus résistant que le composite. Toutefois, comparé a l'oxyde de zinc pur,
I'ajout de TOCgel améliore les propriétés mécaniques de la poudre, qui par définition n’a pas
la capacité de former un film flexible (manque de cohésion inter granulaire). La cellulose est

donc un bon agent de renfort pour de telles particules inorganiques.
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3.4.10 Dégradation photocatalytique

L’analyse de [I’activité photocatalytique, nous permet de démontrer une application

prometteuse du composite TOCgel/ZnO, son pouvoir de dégradation photocatalytique.

Afin d’évaluer cette propriété, nous avons réalisé des essais de dégradation photocatalytique
avec le bleu de méthyléne (Figure 3.19) dans deux types de suspensions aqueuses: la

premiere contient du ZnO pur et la seconde contient du TOCgel/ZnO.

CH3

Figure 3.19  Structure chimique du bleu de méthylene.

Les deux suspensions ont été exposées a la lumiére ultraviolette pendant une période de deux
heures. Les surnageants correspondants ont été analysés par le spectrophotometre UV-Visible
afin de suivre d’une maniére qualitative la présence du bleu de méthyléne dans les deux

suspensions suite a I’irradiation.

La Figure 3.20 montre les spectres d’absorbance du bleu de méthyléne pur puis en présence
d'oxyde de zinc pur et du TOCgel/ZnO. L’évolution de la bande d’absorption du bleu de
méthyléne a été effectuée a 650 nm (Wang et al., 2011).
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ZnO/T0Cgel
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Figure 3.20  Spectre d'absorbance du ZnO pur et du composite TOC gel/ZnO.

Sur le spectre de la Figure 3.20, nous pouvons remarquer que l'oxyde de zinc dégrade
le bleu de méthyléne (BM) presque totalement (A, (ZnO) = 0,068 comparativement &
A (BM) = 0,54) a une longueur d’onde de 664 nm. Pour le composite, une nette
dégradation est aussi observable méme si ce dernier ne permet pas une dégradation totale
(Amax (TOCgel/ZnO) = 0,19). L.a microscopie optique nous a permis aussi de distinguer les
zones roses (BM dégradé) des zones bleues (BM non dégradé) apreés séchage complet du

reste des suspensions.

Ces résultats nous permettent de conclure que 'ajout d'oxyde de zinc apporte une propriété

intéressante au composite : la dégradation photocatalytique de la matiére organique.

En définitive, ces résultats permettent de montrer que le composite TOCgel/ZnO pourrait étre
utilisé en tant que membrane dans la dégradation de molécules organiques, voire la

dépollution des eaux.

3.5 Fabrication et étude du composite TOCgel/silice

L.a seconde partie de mon projet de recherche a été consacrée a la formation d'un composite a

base de particules de silice et de TOCgel. Tout en profitant des excellentes propriétés
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mécaniques du TOCgel et de sa réactivité chimique (COOH et OH), nous nous sommes
intéressant a la fabrication d’un autre matériau hybride combinant les propriétés du TOCgel

et celles des nanoparticules de silice.

Dans cette optique, nous avons, dans une premiere étape, développé une nouvelle stratégie
expérimentale basée sur le greffage covalent d’une couche des molécules d’APTES en
surface du TOCgel (couche de nucléation). Dans la seconde étape, 1’ajout des silicates
(TEOS), nous a permis de faire croitre des nanoparticules de silice tout au long du réseau

fibreux du TOCgel.

I1 est connu que la synthése de Stober est la méthode la plus commune dans la formation des
particules de silice par voie sol-gel (Stober, Fink et Bohn, 1968). Cependant, cette méthode
nécessite l‘ajout d’une solution d’ammoniaque (catalyseur) pour initier les processus
d’hydrolyse/condensation des silicates afin de former les particules de silice SiO,. Comme
nous voulons faire croitre des particules de silice directement en surface des fibres du
TOCgel, il nous faut éviter I’altération physique de ces fibres due a [’utilisation de
’ammoniac durant la synthése de Stober. Afin d’atteindre cet objectif, nous avons modifié la
méthode de Stober classique en remplagant I’ammoniac par ’APTES. Ce dernier (APTES)
joue le role de catalyseur dans les processus d’hydrolyse/condensation et ainsi permettre la

formation des particules de silice fonctionnalisées par des groupements amines (silice-NH,).

Dans les sous sections suivantes, nous démontrerons les avantages de la méthode de Stober
modifiée avec I’APTES comparativement a celle classique (avec NHs) dans la formation des

nanoparticules de silice.

3.5.1 Formation des particules de silice

Les particules de silice ont été préparées selon la méthode de Stéber tout en variant le type du
catalyseur utilisé : NH; et APTES. Les particules ainsi formées ont été¢ analysées par

différents techniques. Pour étudier la morphologie des particules, une étude microscopique
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(MEB) a été effectuée sur deux échantillons de particules : SiO, et SiO, — NH,. La formation

des particules a base de silice ont été faites selon les conditions suivantes :

e NHj (pour SiO,) et APTES (pour SiO; — NH;) : 1,5 mL dans 50 mL d'éthanol et
13 g d'eau;

e TEOS:4mL;

e Temps de réaction : 3 heures;

e Récupération des particules : 3 centrifugations a [’éthanol et a ’eau a 13 000 rpm
pendant 10 minutes;

e Séchage : four a 70 °C.

La Figure 3.21 illustre les photographies obtenues a I’aide d’un microscope électronique a

balayage (MEB) concernant les particules de silice avec I’ammoniac (NH;) ou I’APTES.

B ammoniacgue

Figure 3.21  Comparaison des particules de silice avec NH; ou APTES.

Sur ces images, nous pouvons remarquer de maniere trés visuelle que les particules
SiO, (+ NH3) sont plus petites que les particules de silice (+ APTES). De plus, les particules
constituent un systeme monodisperse dans les deux cas. Ces images nous montrent que la
fonctionnalisation par — NH, (+ APTES) engendre un couplage entre les particules de SiO,,

résultat cohérent dG au réle de 'APTES comme un agent de couplage.

Cependant, ce résultat particuliérement intéressant, nous indique que l'utilisation de NHj
comme catalyseur pour la formation des particules n'est donc pas essentielle (Méthode de

Stober).
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En effet, ’APTES agit comme un bon catalyseur pour I’hydrolyse du TEOS lors de la
synthése des particules de silice. L’APTES peut donc remplacer la solution d’ammoniaque.

Enfin, ’APTES permet aussi la formation des particules de silice fonctionnalisées avec des

groupements amines (Si0, — NHj).

3.5.2 Caractérisation des particules de silice greffées

Suite aux résultats observés par microscopie électronique a balayage (MEB) des particules,
des spectres infrarouges des particules synthétisées avec I’ammoniaque d’une part et avec
I’APTES d’autre part, ont été effectués pour confirmer le greffage de I’amine sur la silice

ainsi que la présence de la bande Si — OH/siloxane. Les spectres infrarouges de chacune des

particules sont représentés en Figure 3.22.
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Figure 3.22  Spectres FTIR des particules SiO, et SiO, — NH;.

Sur ces deux spectres, nous pouvons remarquer les bandes des chaines carbonées, des

fonctions amines et les bandes de la silice (silanol et siloxane) qui sont situées a :

e 2870 — 2930 cm™ : bande caractéristique des chaines carbonées ajoutées par
I’apport d’APTES;
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e 1575cm™ : bande confirmant la présence des groupements amines greffés sur la

silice;

o 940 cm™ : bande caractéristique permettant d’affirmer la présence de groupement

Si— OH.

Le Tableau 3.4, identifie les liaisons (déformation, élongation) et la position des bandes
caractéristiques associées au SiO,, Shokri et al. (Shokri, Abassi Firouzjah et Hosseini, 2009)
ont fait les mémes observations suite a la synthése de particules de silice avec I’ammoniac

(NH;) ou I’ APTES.

Tableau 3.4
Bandes d’absorption infrarouge caractéristiques de SiO,

Nombre d’onde (cm™) Liaison correspondante
470 Si — O, déformation hors plan
790 Si— O, déformation
940 Si— OH, élongation
1080 Si— O - Si, élongation
3400 — OH, élongation

En ce qui concerne les particules de SiO, — NH,, cinq bandes d’absorption sont identifiées
pour caractériser les particules (Fu et al., 2010). Le Tableau 3.5 présente ces bandes

d’absorption.

Tableau 3.5
Bandes spectroscopiques caractéristiques de SiO, — NH,
Longueur d’onde (cm™) Liaison correspondante
470 Si — O — Si, déformation hors plan
790 Si — O - Si, déformation
1575 N — H, déformation (1 amine, amide)
2870-2930 — CH,, élongation et vibration
3360 et 3 000 N - H, élongation (1°%, 2°™ amines et amide)
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Nous pouvons conclure avec les spectres infrarouges que le greffage des groupements amines
sur la silice a bien été effectué. De plus, la présence des groupements silanes pour SiO, —
NH; démontre que les particules de silice n’ont pas été entiérement recouvertes de
groupements amines. Ces résultats nous permettent de confirmer que I’APTES joue deux

rdles importants :

1. Remplacer la solution d’ammoniaque dans la méthode de St&ber;

2. Fonctionnaliser les particules de silice par des groupements amines.

3.5.3 Effet du catalyseur sur le rendement et la taille des particules

Pour évaluer le rendement de la réaction, nous avons effectué une étude gravimétrique des
deux types de particules. Les essais ont été faits en fonction de la quantité de catalyseur

utilisé (NH; et APTES). Les résultats sont présentés sur la Figure 3.23.
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Figure 3.23  Effet du rendement et de la taille des particules de silice.

En premier lieu, nous pouvons constater que la taille et le rendement des particules formées
avec ’APTES sont plus importants que pour les particules formées avec la solution
d’ammoniaque. En effet, le rendement des particules avec APTES varie entre 0,5g et 2 g et

leur taille reste constante autour de 625 nm contrairement aux particules avec ammoniaque



77

qui ont un rendement de 0,75 g et qui possédent des tailles variant de 75 nm & presque
500 nm.

1l est aussi intéressant de remarquer qu’un exceés d’APTES n’augmente pas la taille des
particules de silice obtenues par la méthode de Stober modifiée mais il peut augmenter le

rendement.

3.5.4 Effet de I’ammoniaque sur les fibres cellulosiques

Dans cette partie de notre projet, nous avons étudié 'effet de la solution d’ammoniaque sur
les fibres cellulosiques du TOCgel par MEB et par FTIR. La Figure 3.24 montre des fibres de

cellulose sans modification et des fibres cellulosiques dégradées par I’ammoniac.

Figure 3.24  Dégradation des fibres du TOCgel avec ajout d'ammoniaque (images MEB
en x 250).
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En observant ces images MEB, il est possible de remarquer que les fibres du TOCgel modifié

n'ont plus la méme morphologie que le TOCgel non modifié. Suite a ces résultats, nous avons

effectué une analyse infrarouge (Figure 3.25).
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Figure 3.25  Spectre infrarouge du TOCgel non modifié et modifié par I'ammoniaque.

L’analyse du spectre FTIR ne montre aucune dégradation chimique de la cellulose, la bande
caractéristique du squelette de la cellulose vers 1050 cm™ est toujours présente. Nous
pouvons en conclure que la solution d’ammoniaque ne dégrade pas chimiquement la

cellulose, cependant, nous ne pouvons exclure la possibilité que I’ammoniac puisse créer une

certaine altération du point de vue physique des fibres de nanocellulose.

Pour la formation de nos composites, il est souhaitable de ne pas dégrader physiquement la
cellulose pour ne pas diminuer ses propriétés mécaniques. Ayant observé que le NH; n'était
pas nécessaire a la formation des particules, nous avons choisi de modifier la méthode de

Stober et d'utiliser uniquement 'APTES comme catalyseur lors de la formation du composite

TOCgel/silice.
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3.6 Etude du composite TOCgel/silice

Tel qu’observé dans les résultats précédents, I’ APTES joue deux rdles importants :

1. Réle de catalyseur ; en engendrant le processus d’hydrolyse/condensation des

molécules de TEOS.

2. Réle de modificateur de surface; en introduisant les groupements caractéristiques

amines sur les nanoparticules de silice (silice).

Les résultats obtenus nous ont amenés a utiliser ’APTES comme un agent de couplage entre
les particules de silice et les fibres de cellulose (TOCgel). Dans cette optique nous avons
choisi deux voies chimiques pour coupler les particules de silice sur le réseau du TOCgel.
La premiere voie chimique (voie indirecte) consiste a effectuer une réaction d’amidation
entre les fonctions carboxyles du TOCgel et les groupements amines de I’APTES comme
présenté¢ dans la section 2.3.2. Par la suite, du TEOS est ajouté pour faire croitre les

nanoparticules de silice sur le réseau fibreux du TOCgel amidé.

Dans la seconde voie chimique (voie directe) utilisée, les nanoparticules de silice
fonctionnalisées avec des groupements amines ont, dans une premieére étape, été formeées.
Puis ces derniéres ont été greffées d’une maniere covalente directement sur les fonctions
carboxyles du TOCgel par la réaction d’amidation. Dans ce travail, nous allons décrire en
détails les résultats de la voie chimique indirecte ; puis comparer les propriétés physiques du
composite formé avec celui obtenu par la voie chimique directe selon leur topographie et leur

comportement mécanique.

3.6.1 Stratégie proposée pour la voie chimique indirecte

Le couplage des molécules d’APTES sur le réseau fibreux se fait par une réaction
d’amidation entre les groupes — NH, de I’APTES et les groupements COOH de la
nanocellulose. Les molécules d’APTES sont greffées sur la surface du TOCgel pour former
une couche des sites de nucléation, cette voie favorise la croissance des particules de silice

suite a I’ajout d’une source de silicate (TEOS) dans le milieu réactionnel (Figure 3.26).
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Figure 3.26  M¢écanisme réactionnel simplifié¢ de la croissance des particules de silice.

Le mécanisme réactionnel tel que proposé montre que les molécules d’APTES dans une
premicre étape se lie chimiquement au groupement carboxyle (COOH) de la nanocellulose.
Dans une seconde étape, les molécules de TEOS sont ajoutées, cet ajout va engendrer la
croissance des particules de silice. L’assemblage des particules de silice conduit & la

formation de particules sphériques.

3.6.2 Amidation du gel de nanocellulose (TOCgel)

Pour confirmer I’amidation du TOCgel, les spectres infrarouges du TOCgel avant et aprés

amidation ont été effectués (Figure 3.27).
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Figure 3.27  Spectre FTIR du TOCgel et du TOCgel aprés amidation (APTES-g-TOCgel).

En analysant le spectre FTIR de I’APTES greffé sur le TOCgel (APTES-g-TOCgel), nous
pouvons confirmer la présence des chaines carbonées de I’APTES & 2 800 — 2950 cm'.
La bande & 1 543 cm™' est caractéristique des groupements amides 11 (Araki, Wada et Kuga,
2001 ; Benkaddour ef al., 2014 ; Lasseuguette, 2008). De plus, la diminution de ’intensité de
la bande carboxyle (1 730 ¢cm™) aprés amidation, nous permet de confirmer le greffage de
I’APTES sur la surface du TOCgel. En effet, La diminution de cette bande carboxyle nous

indique que les COOH ont été engagés dans des liaisons amides avec les groupements amines
de ’APTES.

Dans le but de confirmer le couplage covalent entre le TOCgel et I’ APTES, le TOCgel avant
et aprés amidation a été analysé par la spectroscopie XPS. Les spectres survol ainsi que la

variation du pourcentage atomique des éléments présents pour les deux échantillons sont
présentés dans la Figure 3.28.
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Figure 3.28  Spectre XPS du TOCgel avant et aprés amidation (a gauche) et pourcentage
atomique correspondant (a droite).

Sur le spectre, il est possible de remarquer la présence de I’azote (N 1s) et du silicium (Si 2p)
(Libertino ef al., 2008). La présence de ces éléments est attribuée a la présence des molécules

d’APTES suite a la réaction d’amidation.

Dans le but de confirmer la formation de la liaison amide, nous avons analysé la

déconvolution du spectre de N1s (Figure 3.29) afin de confirmer la réaction d’amidation.
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Figure 3.29  Déconvolution de I’élément N1s pour le TOCgel aprés amidation.

Sur ce spectre, le composant N-1 (C — N de la fonction — CO — NH) de Nls confirme la
réaction d’amidation entre I’APTES et les groupements carboxyles présents a la surface du

TOCgel (Barazzouk et Daneault, 2012 ; Benkaddour et al., 2014).

Cette analyse XPS nous confirme la cohérence de nos résultats obtenus par FTIR. De plus,

elle permet de confirmer la formation de la liaison amide entre I’APTES et le TOCgel.

3.6.3  Analyse FTIR du composite TOCgel/silice (voie indirecte)

L’amidation du TOCgel étant confirmée, nous avons vérifié par spectroscopie infrarouge la
présence des particules de silice sur le réseau fibreux. Pour cela, nous avons comparé le

spectre infrarouge du TOCgel et du composite final (TOCgel/silice) (Figure 3.30).
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Figure 3.30  Spectre FTIR du TOCgel et du TOCgel/silice.

Ce spectre nous permet de confirmer ’amidation du TOCgel dans le composite avec la
présence de la bande a 1 530 cm™. De plus, les bandes d’absorption a 490 cm™ et 804 cm™
confirment la formation des groupements siloxanes soient les liaisons Si — O — Si de la silice.

Ce dernier résultat permet d’affirmer la présence de particules SiO, sur les fibres de cellulose

au sein du composite final.

3.644 Morphologie du composite TOCgel/silice

Une analyse par microscopie électronique a balayage a été effectuée pour observer la

morphologie du film ainsi que la dispersion des particules dans le film (Figure 3.31).
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Figure 3.31  Image MEB du TOCgel/silice.

Sur cette image MEB, nous pouvons remarquer que le film est fermé et homogéne. Pour
mieux observer les particules, il a été nécessaire d’effectuer un grossissement dans une
entaille présente sur le film. Le grossissement (coin supérieur droit) nous a permis de
remarquer que les particules de silice recouvraient les fibres de cellulose du TOCgel. Cette
analyse nous a permis de déterminer que la taille des particules dans le film était autour de

500 nm.

3.6.5 Comparaison de la morphologie du composite TOCgel/silice obtenu par les
deux voies chimiques

Tel mentionné au début de la section, deux voies chimiques (directes et indirectes) ont été
proposées. La stratégie de la voie directe consistait a former des particules de silice
fonctionnalisées avec des groupements amines, puis ces particules ont été greffées

directement sur le TOCgel par la réaction d’amidation (entre amines de la silice et carboxyles
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du TOCgel). En faisant la comparaison entre les images MEB des composites obtenus par la
voie indirecte (Figure 3.32) et directe (Figure 3.31), il ressort que |’incorporation des
particules de silice dans le réseau du TOCgel par la voie indirecte améne & la formation d’un
film homogene. Ce résultat n’est pas le cas avec le composite obtenu par la voie directe ol
nous pouvons trés bien remarquer que le film est hétérogéne, caractérisé par la formation

d’agrégats de particules le long du composite.

Figure 3.32  Image MEB TOCgel/silice—-NH, par greffage direct.

En conclusion, sur les images MEB (Figure 3.32), nous pouvons remarquer que |’ utilisation
de cette voie directe ne permet pas d’obtenir un film uniforme. En conséquent, cette
hétérogénéité réduit les propriétés mécaniques du film composite formé. Afin de fabriquer un
composite avec de bonnes propriétés mécaniques, notre choix de méthode s’est tourné vers le
greffage de I’APTES suivi de I’ajout de TEOS permettant la croissance des particules sur le
TOCgel amidé (voie indirecte).

3.6.6 Propriétés mécaniques du TOCgel/silice

Nous enregistrons 1’allongement et la force appliquée qui sont convertis par la suite en

déformation et contrainte. L essai donne plusieurs valeurs importantes telles que le module



87

de Young E, appelé aussi module d’élasticité longitudinal, la limite élastique, la limite & la
rupture et I’allongement & la rupture. Les tests ont été faits cing fois pour s’assurer de la

reproductibilité de nos essais.

Les essais mécaniques ont été effectués sur le TOCgel (témoin) ainsi que sur les composites
TOCgel/silice obtenus par les deux voies chimiques (Figure 3.33). La silice étant une poudre,
il n’y a pratiquement pas de cohésion inter granulaire entre les particules pour avoir un film

flexible.
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Figure 3.33  Essais mécaniques a la traction du TOCgel et du TOCgel/silice.

Les résultats obtenus, nous montrent que I’ajout de particules de silice par voie chimique
permet d’obtenir un film flexible. Le TOCgel est donc un bon renfort pour les particules de
silice. La formation d’agrégats de particules de silice (Figure 3.32) le long du film composite
obtenu par la voie directe réduit d’une fagon significative les propriétés mécaniques du

composite TOCgel/silice formé par cette voie.

Le résultat de ces essais mécaniques, nous montre que la voie chimique indirecte est une

meilleure méthode pour obtenir un film avec de bonnes propriétés mécaniques.
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3.6.7 Stabilité thermique du TOCgel/silice

L’analyse thermogravimétrique a été effectuée sur trois échantillons : le TOCgel pur,
PAPTES-g-TOCgel et le composite TOCgel/silice (Figure 3.34). Les courbes de
dégradations obtenues sont comparables a celles obtenues dans la littérature sur des
composites a base de cellulose et de silice (Barud et al, 2008). La courbe
thermogravimétrique du TOCgel pur, nous montre deux zones principales de dégradation : la
déshydratation de la cellulose (vers 110 °C) et la destruction de la région cristalline ainsi que
la décomposition chimique de la région amorphe de la cellulose sous forme des monomeres

de D-glucopyranose (233 - 253 °C) (Rambo et al., 2008).

Nous pouvons, dans un premier temps, observer que la température de dégradation du
TOCgel a augmenté aprés amidation, soit aprés le greffage de I’APTES, elle est donc
meilleure que pour le TOCgel pur. En comparant les thermogrammes du TOCgel amidé et du
matériau composite final, les résultats obtenus nous montrent que les températures de
dégradation du TOCgel ont augmenté, de 233 — 298 °C 4 253 — 340 °C, suite a ["amidation et

avec I’incorporation des particules de silice sur le réseau fibreux du TOCgel.
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Figure 3.34  Analyse thermogravimétrique ~du TOCgel, APTES-g-TOCgel et
TOCgel/silice.



89

En utilisant cette technique d’analyse, nous avons estimé la quantité de silice ajoutée dans le
composite TOCgel/silice a 12 % environ. Ces résultats, nous laisse supposer que 1’ajout de

particules de silice, incorporées dans la nanocellulose, permettrait de rendre le TOCgel

ignifuge.



CONCLUSION

L’objectif général du projet consistait & mettre en ceuvre une voie de valorisation des
nanocelluloses produites par le systéme d’oxydation TEMPO — NaBr — NaOCl. Plus
précisément, le projet visait & développer une catégorie de produits haute performance a base

de nanocelluloses dans le domaine des matériaux composites.

Plus spécifiquement, les objectifs sont de :

e permettre I’adjonction aux nanofibres des additifs organiques ou non capable de

lui rester associé;

e développer des matériaux composites biodégradables et peu coliteux;
e obtenir un matériau avec une bonne stabilité thermique;
e établir une synthése simple;

e remplacer les produits pétroliers.

La premiére partie de ce travail a consisté & produire un gel de nanocellulose par simple
oxydation au TEMPO suivie par un traitement mécanique (cisaillement) de la pate Kraft.
Cette modification des fibres contribue a la formation des groupements carboxylates en
position C4 de la cellulose afin de créer un phénoméne de répulsion de charges pour faciliter
la séparation des microfibrilles oxydées et la formation de la nanocellulose. La nanocellulose
produite (appelée TOCgel) présente |’avantage de posséder de nombreux sites réactifs
(COOH et OH) et de conserver une structure cristalline (utile pour la force) et amorphe
(intéressante pour la réactivité chimique), d’ou I'importance de se servir de telle

nanocellulose en tant qu’un agent de renfort dans les matériaux composites.
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Pour répondre & nos objectifs spécifiques cités ci-dessus, nous avons €laboré deux types de
matériaux composites en utilisant le TOCgel comme agent de renfort de particules
inorganiques. Un de ces composites a été formé & partir de particules d’oxyde de zinc
(TOCgel/ZnO) et un second a partir d’oxyde de silicium (TOCgel/silice), les particules
inorganiques (SiO; ou ZnO) ayant de trés bonnes propriétés physiques (semi-conducteurs,
piézoélectriques, antibactériens, etc.). Cependant, elles ont de mauvaises propriétés
mécaniques rendant difficile la formation d’un film flexible. Dans cette optique, I’idée de les
renforcer par des nanofibres de cellulose semble étre une technologie prometteuse. En
utilisant le processus sol-gel, nous avons réussi a développer des matériaux hybrides
intelligents et flexibles ayant a la fois la force mécanique du TOCgel et les propriétés
physiques de particules inorganiques. Des techniques d’analyses telles que FTIR, XPS, ATG

ont bien confirmé |’état de formation de ces composites.

Dans le cas du composite TOCgel/ZnO, la présence des ions carboxylates (et aussi des
hydroxyles) au sein du réseau du TOCgel a participé a la formation des superstructures
(flower-like) de ZnO tout en conférant une propriété photocatalytique intéressante au
composite final. Cette propriété est trés intéressante du point de vue papetier car il ouvre une
éventuelle voie a la production d’un papier biodégradable pouvant dégrader des molécules
organiques pour la décontamination de [’eau par exemple. De plus, I’alignement des
superstructures tout au long des nanofibres de cellulose pourrait étre intéressant pour le

développement des matériaux semi —conducteurs anisotropes.

Dans le méme contexte, nous avons développé une nouvelle stratégie pour la déposition des
particules de silice sur la nanocellulose d’une maniére covalente. Tout d’abord, une
modification de la méthode de Stober a été effectuée pour synthétiser le TOCgel/silice par un
procédé sol-gel simple et efficace. Notre étude a, par la suite, permis de montrer que
’APTES (3 — aminopropyltriéthoxysilane) joue deux rdles. Un premier en tant qu’un agent
de fonctionnalisation de surface de silice permettant d’introduire des groupements amines sur
la silice ; et un second rdle en tant que catalyseur (base) permettant I’initiation des processus
d’hydrolyse et de condensation des silicates (TEOS : orthosilicate de tétraéthyle) conduisant

a la formation des nanoparticules de silice.
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Dans ce contexte, nous avons congu notre stratégie qui se base sur le greffage des molécules
d’aminosilane (APTES) sur le TOCgel via une réaction d’amidation entre les fonctions
amines de I’APTES et les groupes COOH du TOCgel en milieu aqueux. Ensuite, ce couplage
covalent a été confirmé avec succés par FTIR et XPS. Puis, aprés ajout des silicates (TEOS)
dans le milieu réactionnel, des particules de silice ont été formées en surface du TOCgel
fonctionnalisées par I’APTES. En effet, ’APTES se comportait comme un site de nucléation
et initiait les processus d’hydrolyse/condensation du TEOS lors de la synthése sol-gel. Le

film composite TOCgel/silice obtenu par cette voie « indirecte » est homogene et continu.

Une autre voie « directe » utilisée dans la formation du composite TOCgel/silice a consisté a
coupler directement les particules de silice fonctionnalisées par I’amine (silice — NH;) avec
les groupements carboxyles du TOCgel par la réaction d’amidation. Cependant, a I’inverse de
la voie indirecte, le composite obtenu par cette voie directe a montré la formation d’agrégats
de silice en surface du TOCgel. En conséquent, les essais mécaniques nous ont amené a
confirmer que le composite préparé par la voie indirecte possédait des meilleures propriétés
mécaniques. La voie indirecte demeure donc la meilleure méthode de fabrication d’un

composite TOCgel/silice.

Nous avons aussi remarqué que le TOCgel aprés amidation ainsi que le composite
TOCgel/silice formé possédent une meilleure stabilité¢ thermique que le TOCgel pur. Ce

résultat nous permet d’envisager une application concréte du composite en tant que matériau

ignifuge.

En résumé, nos travaux nous ont permis d’élaborer des composites biodégradables peu

coliteux a partir de la nanocellulose oxydée au TEMPO.

Pour les études futures, il serait intéressant pour notre premier composite d’étudier les
propriétés antibactériennes bien connues du ZnO ainsi que ses propriétés conductrices et
piézoélectriques. Enfin, pour le TOCgel/silice, I’hydrophobisation du composite et son étude
serait un sujet particuliérement intéressant pour former des composites hydrophobes (méme

superhydrophobes) a base des nanoparticules de silice. Une autre avenue pouvant étre
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envisagée serait I’étude approfondie des propriétés thermiques. En effet, ce matériau pourrait

étre utilisé pour I’isolation thermique ou dans les emballages.
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