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Introduction

Les plastiques synthétiques ont une grande stabilité. de bonnes propriétés mécaniques et
une grande souplesse d emplo1.

Cependant ces matériaux pose un probléme epineux pour la communauté mternationale,
celui de leurs dégradations. En effet une fois ces maténiaux utilisés le probléme de leur
recyclages ou de leurs dégradations se pose.

Si le recyclage est actuellement le procedé le plus important pour récupérer ces matériaux,
il s"avere dans beaucoup de cas inefficace a cause de la perte des proprictés mecaniques de
CErtains Marériaux.

Par ailleurs, nous savons que la majorite des plastiques synthétiques résistent a la
dégradation, aux rayonnements et aux agents biologiques, d ou une durée de vie trés longue.
et par conséquent une pollution prolongée de la nature.

Pour solutionner ce probléme, la tendance actuelle est la recherche de matériaux
composites dégradables.

Notre recherche s'inscrit dans cette optique. nous avons synthétisé des matéraux
composites a base de cellulose et de ses dénivés.

Les matériaux composites obtenus présentent des propriétes ameliorées par rapport a la
matrice seule.

Les résultats obtenus sont consignés dans ce mémoire, qui comporte quatre chapitres.

. Le chapitre I est réserve a 1"étude bibliographique de la cellulose et des maténaux

composites cellulosiques.

. Le chapitre II est consacré aux bases de la photo polymérisation, procédé que nous

avons utilisé pour synthétiser nos matériaux composites.

. Dans le chapitre trois nous énumerons le matenel et les methodes utilisés dans notre

étude.

. Les résultats obtenus, et les discussions qui en découlent, sont regroupés dans le

chapitre IV
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I. La cellulose :

I.1. Généralités et structure

La cellulose est la molécule organique naturelle la plus abondante sur la terre. Elle est
principalement utilisée pour la production du papier mais aussi en tant gque renfort dans les
matrices polyméres [1]. En effet. ce polymeére de glucose est I'élément constitutif du bois et
également un constituant majoritaire du coton et des fibres telles que le lin, le chanvre, le jute
ou la ramie. En fonction de l'origine botanique, les quantités de cellulose contenues dans la

plante peuvent vaner de 40 a 93% par rapport a la matiére prenuére séche. (Tableau 1).

Espéce végétale Teneur en cellulose

(en pourcentage de la matiére séche)

Coton 85-99
Lin 70-75
Bambou, bois. ble 40-30
Mais 17-20

Tahleau I.1 : Teneur en cellulose de quelques espéces végétales.

La cellulose est une macromolécule a trés longue chaine stéréoréguliére et appartient a la
famulle des B-D-glucanes. Elle est constituée exclusivement d'unités f-D-glucose reliées entre
elles par des liaisons de type f(l—4). La masse molaire de la chaine de cellulose varie de
50000 a E,ixlﬂég.mol'z. en fonction de son origine et du traitement d extraction utilisé.
L'unité répetitive, composee de lassociation de deux glucoses, est appelée cellobiose

(figure 1.1).

w%mm}w

Exctrémiis
nax réductrice mu.wn) rresom

Figure 1.1 : Représentation de la chaine de cellulose.

Le nombre de ces maillons ou degré de polyménsation (DP), varie suivant l'origme de la

cellulose (Tableau 1.2).

e . |



Espéce végétale DP
Algue Valonia 26 500
Coton (fibre industrielle), boulean (bois) 10 000
Chanvre, Ramie, Lin 9 000
Epicéa (bois) 8 000
Pulpe de betterave (parenchyme) 800-750

Tableau L.2 : Degré de polymérisation (DP) de la cellulose provenant de différentes espéces
végétales.

Le DP de la cellulose peut étre détermuneé par plusieurs méthodes. L une des ces méthodes
est la viscosimetnie. L équation de Mark-Houwink-Sakurad relie la viscosité mntrinséque [n; ]
a la masse moléculaire M par l'intermédiaire de deux constantes a et K, et permet amsi
d'obtenir le DP du polymeére, selon la formule suivante [2] -

[n]= KM

a et K constantes dependant du milien. La masse moléculaire de la cellulose peut
egalement étre détermunee par diffusion de la lumiére ou par chromatographie d'exclusion
stérique [3.4].

La diffraction des rayvons X par des monocristaux de cellulose a permis d'établir que les
deux motifs B-D-glucopyranosyles adjacents ne sont pas dans le méme plan moven. Ceci est
di aux liaisons hydrogene intramoléculaires entre 'oxygene hetérocyclique et 'hydrogéne du
groupement hydroxyle en position 3' (figure [.2). Ainsi. la dimension de l'uvnite cellobiose est
toujours de 10.3 A En raison du grand nombre de groupements hydroxyles sur la chaine,
(figure 1.2). Il existe d'autres liaisons hvdrogéne pouvant mettre en jeu des molécules d'eau

qui sont ainsi mtimement lices a la cellulose

Figure 1.2 : Liaisons hydrogéne inter et intramoléculaires au sein de la fibre de cellulose.
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Toutes ces contraimntes font de la cellulose une macromolécule fibnllaire et partiellement
cristalline (figure 1.3). Les microfibrilles de cellulose sont constituges de zones cristallines et

de zones amorphes.

Reégion cristalline Région amorphe

/\ﬂ/—

————_____/f\\_,%\——/\

Microfibrilles de cellul

Figure [.3 : Représentation des microfibrilles constituant les fibres de cellulose.

1.2. Morphologies de la cellulose

1.2.1. Interconversions entre les différents tvpes de cellulose

Les différents tvpes d'amalyse (RMN, IR. Ravon X) montrent 'existence de sept
morphologies de la cellulose (Io, IP, II, III; IIg IVy IVh). La conversions entres ces

différentes morphologies sont représentées sur la figure 1.4 [3].

260°C/H:O
I \ Ip
Cellulose I
160°C/H:0 Milieu walcalin
NH: liqude ou \
amines tertiaires
Cellulose ITh Cellulose IT
260°C dans glycérol NH: liquide ou 160°C/H:0

amunes tertiaires

Cellulose I'V: Cellulose Iz

I

260°C dans glycéro

Cellulose IVx

Figure 1.4 : Relation entre les différentes formes de cellulose [5].
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Polvmaorphe Maille a (nm) b (nm) ¢ (nm) v (9)
Ia triclinique 0.395 0.674 1.036 o=67, f=117.y=09
Ip monoclinique 0.801 0.817 1.036 973
II monoclinique 0.801 0.904 1.036 117.1
I monoclhinique 1.025 0.778 1.034 1224
VI monoclinique 0.801 0.812 1.034 120

Tahleaux 1.3 : paramétre de la maille cristalline des différents type de la cellulose [3].
Les morphologies les plus importantes de la cellulose, sont la cellulose I et la cellulose IT.
Les différents états cristallins de la cellulose varent par les paramétres de la maille
cristalline. 'arrangement des haisons hvdrogene intermoléculaires et la disposition paralléle

ou antiparalléle des chaines de cellulose :

*La cellulose I (ou cellulose native) correspond a la cellulose qui se trouve a l'état

naturel et qui est constituée de cristaux a chaines paralléles (figure [.5).

‘H----o

Figure I.5 : Représentation des chaines de la cellulose L.

*La cellulose II (figure 1.6) peut étre obtenue a partir de la cellulose I par action dune

solution de soude concentree (trattement a la soude a 0.5 M).
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Figure I.6: Representation des chaines de la cellulose 1L

1.2.2. Comparaison structurale des celluloses I et I1

Comme nous ["avons déja mentionné la cellulose II provient de la cellulose I par action
d un trattement basique concentré (solution de soude).

La projection dans le plan be montre (figure 1.7) que la chaine de cellulose IT du nivean un
peu plus bas est dans le sens contraire (antiparallele) des deux autres (paralleles). Les formes I
et II sont des états crstallins différents par l'orientation de l'empilement des chaines. Des
études aux ravons X ont montré que la cellulose [ est constituée d'enchainements paralléles

alors que la cellulose II consiste en l'enchainement antiparalléle des chaines glucosidiques.

ts

L4 Cellulose T

Cellulose TT

Figure 1.7 : Différence d'orientation des chaines de celluloses I et II par projection dans le plan be
[6].
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Le nombre de haisons hyvdrogéne mterchaines dépend de la position des chaines entre

elles. positions illustrées par la projection des chaines de cellulose dans le plan ab (figurel 8)

71

J\% Yo, |

Cellulose I Cellulose IT

Figure I.8 : Projection des chaines des celluloses I et II dans le plan ab [7].

Dans la structure de la cellulose I( structure paralléles) | les chaines sont seulement reliees
par des haisons hydrogene OH-6---O-3 selon l'axe a et forment des fewllets. La cohésion
entre ces feuillets n'étant assurée que par des interactions de type Van der Waals. du fait de
leur décalage selon l'axe b. La structure antiparalléle présente les caractéristiques ideales du

point de vue de liatsons hydrogéne entre les chaines. (figure 1.9) [6].

Figure 1.9:Position des liaisons hvdrogeéne dans la cellulose I (a) et dans la cellulose II (b)
(6]

Dans la cellulose II, les chaines sont liées selon l'axe a par des liaisons hydrogéne

OH-6---0-2. De plus. suvant l'axe b, les chaines constitutives des feuillets etant
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antiparalléles, la cohésion entre ces feuillets est assurée par des liaisons hydrogene de type

OH-2--0-2 (figure 1.9).

1.3. Extraction de la cellulose

Swivant la nature de la cellulose, ['extraction peut étre divisée en deux grandes catégories :

*L'extraction en milieu fortement basique qui conduit a une cellulose composée de chaines
antiparalleles (cellulose II).

*L'extraction en milieu acide ou neutre qui garde la structure paralléle des chaines
(cellulose I).

Le traitement chimique suivi par une action de solvant permet d éliminer tous les
constituants de 1"échantillon sauf la cellulose. Ces extractions vont d'abord agir sur les

composes extracellulaires puis sur les constituants de la paroi cellulaire (figure 1.10).

B

GG s OO

A

-l-lI:_
|;

D Cellulose

e et bt e e s

ﬁ Heémicelluloses

% Lignines

S
S

ia

=
il
O

N
O T

Figure 1.10 : Représentation schématique de la paro1 des cellules du bois.
Un exemple de schéma de fractionnement est représenté sur la figure 111 [8]. Le résidu
végétal brut est tout d'abord deébarrassé des graisses, des résmes et autres extractibles

constituants la partie extracellulaire de la biomasse. L'étape suivante consiste en l'obtention

R R e S R Y B e SO T



s T T e

i i ek o8

d'holocellulose par extraction ou destruction des premuers composes de la paror cellulaire des
végetaux - les lignines. Cette étape peut étre réalisée par action de 'acide chlorhydrique dans
le dioxane dans le cas d'une extraction ou de chlorure de sodium / acide acétique glacial ou
d'eau oxvgenee a pH basique (pH = 11.5) dans le cas d'une destruction des lignimnes [9]. La
cellulose est ensuite obtenue a partir de Iholocellulose par extraction des héemicelluloses, le
plus souvent par extractions successives des hémucelluloses de bas. moyen et haut poids
moléculaire, par action de solutions basiques de concentrations croissantes : tout d'abord
KOH a 0.1%. puis NaOH a 1% et NaOH a 18%

Bois
Extraction des graisses
et autre extractibles

Soxhlet ethanol. toluéne
. v I . r

Echantillon’ (Dégraissé)

Délignification

Chlorite de Soduim, pH 3.2
73°C. 4h

Y

Echantillon délignifié

Extraction alcaline
8% NaOH. 1% Na2B+O07.10H:2:0

Température ambiant, 16 h

Cellulose Fil'trat

Neutralisation a pH 6,

Concentration,

L 4 Precipitation, lavage
Hémicellulose

Figure 1.11 : Protocole d'obtention de cellulose par traitements chimiques [8].
La deuxiéme voie la plus utilisée est le fractionnement de la biomasse ; 1l s'agit d'un
trattement physico-chimique appelé explosion a la vapeur. Elle consiste en la solubilisation

par de la vapeur deau a trés haute température et sous forte pression des différents
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constituants des échantillons étudiés. Une représentation du principe de l'explosion a la

vapeur est schématisée sur la figure 1.12 [10].

ﬁ échantillon
sortie de

-—
vapeur ng’

chambre de
vapeur

“—vapeur

récupération
des produits

Figure [.12 : Schéma sumplifié du dispositif d'extraction a la vapeur [10].

1.4 Dissolution de la cellulose

1.4.1 Réactivité

La conformation spatiale de la cellulose controle ses propriétés physiques et chimiques.
La region amorphe est beaucoup plus réactive que la région cristalline [11]. C'est pour cette
ratson qu'il est préférable de traiter préalablement la cellulose de maniére a détruire les
liaisons hydrogéne intra et intermoléculaires si l'on veut la modifier chimiquement. Ce
traitement doit permettre de casser les liaisons hydrogene de la cellulose de maniére a ce que

les hydroxyles sotent libres et done plus réactifs.

1.4.2 Activation

L'activation de la cellulose correspond a un traitement du polymeére préalable a sa

dissolution ou a sa modification. Le traitement le plus classique consiste en I'tmmersion de la
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cellulose pendant une minute dans une solution acide (acide sulfurique) suivie d'une filtration
et du sechage du résidu a 40°C. Ce traitement conduit a 1' « hvdrocellulose de Girard » [12].
qui est partiellement hydrolysée. L'activation acide permet de casser les liaisons hydrogene
ainsi qu'une partie des liaisons glycosidiques. Le résultat de cette activation est le gonflement

des fibres et la diminution du DP.

D'autres methodes mettent en jeu I''mmersion de la cellulose dans une solution de soude a
18% [13] pour permettre le gonflement de la cellulose. Ensuite des lavages successifs avec
des solvants déshydratants tels que le méthanol, l'acétone et l'hexane. puis le stockage au
dessiccateur permet d'éviter la réhydratation de '8chantillon. La cellulose peut de surcroit étre
activée par séchage a 105°C pendant 3 heures afin d'éliminer l'eau naturellement adsorbée

[14].

1.4.3 Solvants de la cellulose

Il existe plusieurs systémes de solvant utilisés pour la dissolution de la cellulose. Citons :

*» Les solvants aqueux: Ce sont des solutions aqueuses trés concentrées d'acides
(sulfurique, nitrique.) [16.17] de bases (potasse. hvdrazine ), de sels (1odure de
sodiom...) [18] ou de N-methylmorpholine-N-oxvde [18.19]. Cependant. pour la
plupart, ces solvants provoguent une importante dégradation de la cellulose. De plus.
la présence d'eau limite l'éventail de modifications chimiques applicables a de tels
systémes.

* Les systtmes de solvant & base de DMSO tels que le DMSO/paraformaldéhyde
[20,19]. le DMSO / paraformaldéhvde / thiamine acide chlothydnique [21], le DMSO /
fluorure de tetrabutylammonium trihydrate [22], le DMSO/méthylamine [16.17], le
DMSO/dioxyde d'azote. [20] Par analogie, on rencontre aussi le DMF/dioxvde d'azote
[16].

* Les systémes de solvants contenant un halogénure de lithium (le plus souvent, 1l s'agit
de chlorure de lithivm mais le bromure de lithium est aussi utilisé en présence du
N N-diméthylacétamide [DMA]) [23.24]. Le chlorure de lithiwm peut étre associé a
différents solvants (DMSQO [23], 1-méthvl-2-pyrrolidinone [NMP] [16], 1 3-diméthyl-
2-imidazolidinone [DMI]) [26].
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1.4.4 Dissolution de la cellulose dans LiCUVDMA

Comme nous ["avons deéja rappelé [23.24] on utilise un melange constitué de chlorure de
lithtum et de N, N-diméthvlacétamide (LiCI/'DMA). Ce dernier a l'avantage de donner une
solution homogéne de cellulose. de ne pas la degrader [27.28] et de ne pas limiter les
réactions chimiques applicables au systéme. Il permet d'obtenir des solutions de cellulose trés
concentrées. De plus, 1l a ét¢ montré que ce solvant n'altére pas la cellulose et ne la dégrade
que trés peu [29]. 11 s'agit en fait d'un solvant complexant ; le lithium permet de rompre les
liasons hvdrogéne. qu nigidifient la structure de la cellulose et empéchent sa dissolution. par
complexation des hydroxvles. Le DMA permet la solvatation du complexe LiCl-cellulose.

(figure 1.13) [30].

CH
HiC :
El """‘-N/

Figure 1.13 : Cellulose dissoute dans LICVDMA [14].

D'autres solvants peuvent aussi étre utilisés sans aliération de la cellulose, comme les
melanges LiCl/DMI (1.3-dimethyl-2-1nudazolidinone) [31]cu fluorure de
tetrabutylammonium  trihydrate/ DMSO  [32]. Cependant, c'est le systéme LiCIYDMA
préecedemment decrit qui est le plus utilisé, non seulement pour la modification chimique de la

cellulose, mais aussi pour son analyse qualitative [3].

1.5 Modifications chimiques de la cellulose

Les modifications de la cellulose les plus fréquenunent rencontrées sont l'estérification et
I'éthérification des ses groupements hydroxyles. Il existe également d'autres types de

transformation, tels que la déoxvhalogénation et l'oxydation. Les résultat de ces
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transformations sont utilisés dans le domaine industriels (textiles. peintures [33]. verms
[34]. ...) et dans la chimie organique (phases stationnaires chirales pour chromatographie [33].
bases de Schaff [23]...).

Nous citons ci-dessous quelques exemples de transformations de la cellulose et leurs intéréts

= Aprés mtration des fonctions alcool par l'acide nitrique (figure 1.14). le nitrate de cellulose

appelé nitrocellulose" sert dans l'industrie des explosifs (fulmi- coton, coton-poudre,
"plastic") [24]
Cell-OH + HNO; — g CellONO, +H,0

Figure .14 : Réaction de nitration de la cellulose.

* L'anhydride acétique (figure 1.15) conduit & un acétate a partir duquel on obtient le rhodoid
present dans les films photographiques, par exemple et une fibre textile 'acétate de rayonne

[24].

H;C
Cell-OH + s CellO—(C—CH; ~+ J
” -y
0 I HC” ToH
HyC

Figure 1.15 : Préparation de 'acétate de cellulose.
*La cellophane et la ravonne wiscose sont constituées de fibres de cellulose régenérées,

partiellement dépolymeérnisées et obtenues a partir d'une solution de xanthate de cellulose (ester

dun acide soufré) (figure 1.16) [24]

Cell-OH + CS,+ NaOH — 3 CellOCS;Na™ +H)0

Cell— O—C—§ Na + i+ 2210 Ceu—o—ﬁ—SH +Na*
] S
lente

Cell-OH + C5,

Figure 1.16 : préparation de xanthate de cellulose.

* D'autres dénves de la cellulose tels que la méthylcellulose, I'hydroxymethylcellulose et la
carboxyvmeéthvlcellulose sont ufilisés conune épaississants dans 'industrie des peintures [24].
*La copolymérisation de la cellulose avec des monoméres tels que l'acide acrylique, l'acide

methacryvlique ou les dérives sulfoniques de l'acrylamide conduit a de la cellulose greffee qui
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sert d'échangeurs d'ions. Avec des monomeres tels que le styréne, l'acrylonitrile ou le
meéthacrylate de méthyle, des composites thermoplastiques sont fabriques [24].

Les differents types de modification de la cellulose sont répertories sur la figure [.17 [38].

Eeéaction de substitution :Estérification

Etherification
Déoxyhalogénation
Acetalation
s . . Hydrolyse acide
Oxydation : ., 4cide carb oxylique Coupure oxydative
en aldéhyde
OH HO HO &
HO & 2 HO -
HO 8}
o K OH
HO OH J, Ho
Extrémité Extrémité
non reductrice reductrice

Coupure oxydative de
la liaison glycol C2-C3

Eeaction de substitution :Estérification
Etheérification
Déoxyhalogénation
Acétalation

Oxydation : en cétone

Figure 1.17 : Modifications chimiques les plus rencontrées en relation avec la structure du

polymere [38].

Ces modifications de la cellulose, peuvent étre classer en deux catégories :

* Les modifications du squelette de la cellulose. (oxydation de la liaison glyvcol.
oxydation de la fonction alcool primaire, ).
*» Les pgreffages de groupements sur les fonctions hydroxvles de la cellulose.

(estérification, éthénification,....).
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1.5.1 Modifications du squelette de la cellulose

1.5.1.1Les celluloses oxvdées

La cellulose peut étre considérée comme un polytriol, possédant une fonction alcool
primaire et deux hydroxyles secondaires contigus.

Tahin et coll. [37] ont réaliseé 'oxvdation de I'hydroxyle primaire. qui se présente sur le
carbone C-6 du squelette cellulosique pour le transforme en acide carboxylique par action
dune quantité catalvtique du sel doxoammonium 2. 2, 6, 6-tetraméthyl-1-piperidine
(TEMPO) en milieu aqueux, en présence de bromure de sodium et d'hyvpochlorite de sodmum.
Le produit obtenu est un sel sodique du polvmeére d'acide glucuronique, qui est soluble dans
I'zau. Les conditions reactionnelles et le produit obtenu sont représentés sur la figure 118,

NaQ 0

OH

TEMPO/ NaBr / NaOCl
0 : - °
HO O—. 4°C/pH=10 B
OH OH

0—

n

o
TEMPO: ﬂ 2.2.6.6.-tétraméthylpipéndine-1-oxyl
|
0]

Figure 1.18 : Oxydartion de la cellulose en sel sodique de l'acide polyglucuronique par action
du TEMPO [37].

D’autres réactifs tel que N>04 dans le chloroforme sont utilisés pour obtenir l'acide
polyglucuronigue.

Pour les hydroxyles secondaires le periodate de sodium (NalOy) permet la déstructuration
de la cellulose par rupture de la liaison C-2--C-3 et oxydation des alcools en aldéhvdes cette

réaction est appelée oxydation periodique. (figure 1.19).

OH
OH
0 NalO, &
[8)] _— 0
HO -0~ o) y O—
o o
H 67 1,

Figure I.19 : Oxydation de la cellulose en 2,3-dialdéhyde cellulose par action du periodate de

sodinm.
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On peut réaliser des coupures oxydatives sur la cellulose, a 1'aide du nitrate d'ammonium
cénique (CAN) qui va, comme dans le cas du penodate de sodium, entrainer la rupture de la
liaison C-2-C-3 pour former une fonction aldehyde et une fonction radicalaire sur un carbone
portant un groupement hydroxyl (figure 120) [38] Ce composé est ensuite greffé par
l'acrylonitrile qui, aprés polymérisation, conduit a la formation dun copolymeére greffé -

cellulose/polyacrvlonitrile.

OH
OH CE‘._H- H {63_
—_— O
HO o O— o] . O~
n H i
H OH

0 o m CH,=CH-CN

OH
a
o
B @L 0
OH
y” H
OH
: n

CN

NC

T
A

Figure 1.20 : Oxydation de cellulose par le mitrate d'ammonium cénque [38].

On peut avssi transformer les fonctions alcooliques en position 2 et 3 en cétones. Dans ce
cas, la 6-O-méthylcellulose, mise en présence de permanganate de potassium, conduit a la

formation d'une dicétone de méthvlcellulose (figure 1.21) [39].

Figure 1.21 : Representation de la 2_3-diceto-6-0-méthylcellulose [39].

1.5.1.2. Les désoxvcelluloses

Les désoxycelluloses sont des molécules de cellulose dans lesquelles on a retiré ou
remplacé une ou plusieurs fonctions alcool [23.34] Ces produits ont des applications
biologiques (antunflammatoires, anticoagulants, antibiotiques), et chimuiques (échangeurs

d'ions chelatants, systemes oxvdo-réducteurs).
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+ La désoxvhalogénation.

La preparation des dénves halogénés de la cellulose a été étudiee le plus souvent en
solvant non aqueux (comme le systéme LiCI/DMA). Les dérivés halogénés jouent le role de la
matiére premiére dans les réactions de substitutions pour fonctionnaliser la cellulose. Cette
réaction a preférentiellement lieu sur le carbone 6, puis sur la position 3. mais 1l n'est pas
reporté dans la littérature de substitution en C-2 de plus, la réaction sur le carbone 3 entraine

une mversion de Walden (figure [.22) [40]. La disubstitution peut étre realisée par action, en

phase homogeéne. du chlorure de sulfuryl ou du melange
tribromoimidazole/triphénylphosphine sur la cellulose [41].
OH i a |
- ~ O
G 0 SOCL, ~ To -
HO s-0—  LicyDMA on|
A DS<18 | cl -
s Bro N il Br 1
0 jl: $—Br + P(Ph),
0 Br N T 9]
HO Dy H b %
OH or U
" DS<1.,6 L da
Br
Figure [.22 : Exemples de désoxvhalogeénation de cellulose (DS : degré de substitution).

+ L'amination.

La realisation de cette réaction a été faite par Tiller et coll [42]. Par la protection des
positions 2 et 3. et tosvlation de la position 6. Cette position 6 est substituee par une dianune
en milien basique pour donner un composé cellulosique amine. La chaine fixée est, dans ce
cas, une longue chaine aminée en position terminale ou une polvamine aromatigque

(figure 123) [43] Ces aminocelluloses ont été synthétisees pour servir de support pour

l'immobilisation d'enzyvmes utilisées comme capteurs biclogiques.
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CH,
P
O—:.Slzo |
0 NH
0 ADA_ A\ 0
D o
R o T R-NH = O
R — Tosylate. ADAH R . O—
ADA = alkylidéne diamine
R = groupment protecteur 5 " LCHa
R’ = (CH,),-NH, Ahaikd "“—ICHz}n—NHON\
CHa

Figure 1.23 : Méthode d'obtention d'aminocellulose [43].

1.5.2. Modifications des groupes hvdroxyles de la cellulose
1.5

.2.1. Ethers de cellulose et analogues

La cellulose peut étre éthérifiée par les halogénures. Dans la plupart des cas. les chaines
greffées  sont  elles-mémes  fonctionnalisées par des fonctions  carboxyliques
(carboxymeéthylcellulose CMC) ou des groupements hydroxyles (hydroxyvpropylcellulose
HPC. hydroxvéthyleellulose HEC).

La carboxymeéthylation de la cellulose est réalisée par action de l'acide monochloro-
acetique sur la cellulose en présence d'une base (la soude par exemple) [44]. Cette CMC peut
étre ensuite modifiee par amidation de la fonction carboxylique par une amine a longue
chaine (en phase homogeéne). comme l'indique la figure 1.24 [43]. Le produit ainsi obtenu est

un polyvmeére avant des proprietés hyvdrophobes.

0
I DCC, DMAP i
caloc—C_ + HiCACHz)s—NH, TomeTommmme ™ Cel0-CH,—C, _ICH]1sCH;
Joure, 7
HDA H

dans DMSO hexadécylamine

DDC : Q"N C-‘NO dicyelohexylearbodiimide

= CHa
DMAP : N:'>~N N N-diméthyl-4-aminopvridine
CH

3

Figure 1.24 : Hydrophobation de carboxvmethylcellulose [45].
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Heinze et coll [46] ont réalise la synthese de dénvés cellulosiques photosensibles par
éthérification, a partir de la cellulose non-modifiée. en présence du chlorure du 4.4'-bis
(diméthylamino) diphénylmethane en phase homogéne, en utilisant la tnethylamine (TEA)

comme base (figure 1.25).

HaC y CHa HaC p CHs
TEA LiCLDMA
CellOH + ©C-CH J0°C.24h Cell—O—CH
H.cNCH, H.cNeH,

Figure .25 : Synthése de dérivés cellulosiques photosensibles [46].

Liu et coll [47] ont réalisé la silylation de la cellulose. en phase homogéne dans le systéme
de solvant LiCLDMA. Pour cela, ils ont utilisé deux types de chlorosilanes: le
chloropropyltrichlorosilane et le chloropropylinéthoxysilane, en présence de pyridime comme

catalyseur (figure 1.26).

OH N rf i
DMA/LiCl
o 0w+ CI—Si{CHJ:0l ————— Tg 0
}q 1 h, T ambiante o] O~
R =ClouOC,H; R
R= —Si-CH}.Cl
R

Figure 1.26 : Silvlation de la cellulose [47].

Ce produit subit ensuite une autocondensation par hydrolyse dans l'eau distillée entrainant
la formation du composé greffé-polymérisé, dont la structure hypothétique est représentée par
la figure 1.27. Par leur caractére hyvdrophobe, leur excellente stabilité et une faible capacité
d'adsorption, ces dérivés cellulosiques sont de bons candidats pour une utilisation en tant que

phase stationnaire pour chromatographie d'exclusion stérique.
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o OH o

| | Cellulose

OH OHSi

Figure 1.27 : Structure hypothétique du polymeére aprés autocondensation [47].
La silylation de la cellulose est surtout utilisée dans le cadre de ses modifications
régiosélectives. La sélectivité des modifications peut étre contrélée par la variation du milieu
reactionnel. En effet. dans les systemes LiCUDMA/pyridine ou NMP/NH:. la silylation est

orientée vers les positions 6 et 2 ou 6 respectivement (figure I.28) [48]

| —8i—
Cl 0
Salution dans/————————— = a
LiCIDMA ﬂo O
prrdine ;
OH T O "
A | —+
B
© —3i —Si
n Cl ] \O
NMP /NH; H 0
0 o) O~

Figure .28 : Régiosélectivité de la silylation de cellulose en fonction du milien réactionnel
[48]
Les groupements silylés peuvent jouer le role de groupements protecteurs ou d'agent

actrvant selon les substituants présents sur l'atome de silicium.

Talaba et coll [49] ont aussi rapporté la synthése d'éthers de cellulose fonctionnalisés par
des sulfates, par action, en phase homogéne, du 2-bromoéthanesulfonate de sodium sur la
cellulose. La réaction est catalvsée par la pyridine. Les hydroxyles restants sont alors
éthérifiés par des bromures d'alkvles a 10 ou 12 carbones, toujours en présence de pyridine.
Les dérivés cellulosiques hydrosolubles ainsi obtenus ont &té étudiés du point de vue de leurs
proprietés tensioactives (figure 1.29).
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OH E)Bl‘-(H:-CH:—SDf.\:E OR
Pyridine
e 0
3) Br-CH,-(CH ) CH, Ro
Pynidine
90-100°C,3.5h

Bo 0- 0

R= CH{(CH;) ;o CH;
ou CEHy-CH;50:Na
oul

Figure I.29 : Synthéses des tensioactifs cellulosiques [49].

1.5.2.2. Esters de cellulose et analogues

Les méthodes d'obtention des esters sont extrémement nombreuses. On peut disinguer

deux types d’ester ; esters cellulosiques inorganiques et esters cellulosiques organiques.

1.5.2.2.1. Esters inorganiques de cellulose

Les esters morganiques de cellulose représentent une grande famille de dénvés de la
cellulose. Ces esters peuvent &tre synthetisés. par exemple, par réactions de phosphorvlation
[50]. de sulfatation ou de mitratation. Les produits obtenus sont respectivement des agents
potentiellement anticoagulants [31]ou ayant de bonnes proprigtés filmogénes (ex:
tosyleelluloses) [52] ou utilisés dans le domaine des explosifs [33]. ils sont également utilisés

comme vernis a bois (vernis mitrocellulosiques).

1.5.2.2.2.Carbamates de cellulose

La synthése de carbamates jouent un role trés tmportant dans le cadre des modifications
de cellulose. La synthése des carbamates aromariques de cellulose réalisée par Williamson et
coll. [534] a l'aide de "action d'un i1socyanate sur la cellulose en présence de pyndine et en
phase homogéne (figure 130). Ces carbamates de cellulose sont le plus souvent utilisés
comme phase stationnaire chirale pour la séparation d'énantioméres en chromatographie

liquide [55].

OH
\ o DMA/LiCl R
Ao ot O0=C=N—Ph————= [~ 0
== Pyridine, 1N EO O
(8]
H
R=Hou —O0-C—N—Ph

Figure I.30 : Synthése de carbamates de cellulose [34].
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1.5.2.2.3. Esters organiques de cellulose

Dans ce travail. nous nous sommes tout particuliérement intéressés a la syntheése des esters
carboxyliques de cellulose, Les meéthodes d'obtention d'esters sont trés nombreuses. Un

schéma général est représenté sur la figure [.31.

OH 6 .
-~ 8] . Vi
Ho o< R=G — “‘g O
9] \ 0 et O~
’ o
X=0H. Cl. OCOE. ou OF. R=Hou —0-C-R

Figure I.3] : Scheéma géneral de la synthése des esters de cellulose.

1.5.2.2.3.1. Acvlation directe de cellulose a partir d'acides

carboxyliques

L'estenification directe de la cellulose. nécessite d'uniliser un catalyseur, en présence
d'agents de condensation. tel que le DCC. en milieu basique (figure 1.32) [36].

Le DCC permet la synthése de l'anhydnide, entrainant la formation de dicyclohexyluree.
produit de 'hydratation du DCC.

= o
RCOOH —’/ - R’Jl\o)l\
B=CiHu-. =2 317 (_)
N

DCC : dicyelohexylearbodiimide

DCU : dicyclobexylures PP

PP : 4-pyrmrolidinepyridine 2 |
N

, Cel-OH O @y
R-CODOH + CEII-O—C\R"7—R)L——N - }—Ng

PP rcof
Figure I.32 : Acylation de cellulose [36].

Une autre méthode wutilise les chlorures d'acides méthanesulfonique et para-
toluénesulfonique [37] . Ces chlorures d'acides sulfoniques jouent le méme réle que le DCC.
et la pvridine est utilisée pour les mémes raisons que la PP. La pyridine permet également de
fixer l'acide chlothyvdrique formé lors de la synthese in situ de l'anhydride tosyl-carboxvlique

(figure 1.33).
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Figure I.33 : Acylation de cellulose en présence du couple R'SO.CLPynidine [57].

1.5.2.2.3.2. Acvylation de cellulose i partir d'anhvdrides

carboxyliques

L'une des voies les plus importantes est l'utilisation des anhydrides. Ceux-ci peuvent étre
emplovés seuls [11.22 58, 59] ou avec un catalyseur tel que la trigthylamune [60]. le chlomre
de paratoluénesulfonyle [61] ou plus couramment la pynidine [25,61]. Tosh et Saikia [62]
ont sUggers un mecanisme pour cette réaction. qui passe par lintermédiaire acylpyvridinium

permettant l'acylation par l'anhydride pentanoique (figure 1.34).

Rigﬂi}/ﬂr R/”—Q

R =CH;-{CHy);-

(0]

= (8]
R)J\O,—FCEH T @ ¥ R)LOB

Figure 1.34 : Mécanisme partiel de l'acylation de cellulose par des anhydrides carboxyliques
en presence de pyridme [62].
Cette méme réaction peut étre menée en présence du chlorure d'acide p-toluénesulfonique
(TsC1) a la place de la pyndine [63]. Dans le cas de l'utilisation de l'anhvdnde acetique. cette
réaction peut étre réalisée en l'absence totale de catalyseur [64.63].
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Vaca-Garcia et coll [66] ont réalisé la synthése d'esters mixtes de cellulose par action dun
aciude gras et d'anhydride acétique par utilisation de quantités catalytiques de HC1Oy4, comme

I'indique la figure 135 Cette réaction a &té réalisée en phase homogéne et en phase

hétérogene.
0
0
|
/J&) R‘JL‘OH
HsC
+ Cell-OH
dans LiCLDMA
3h, 130°C

0 0
Cell
CeFi\_OJJ\R ch)Lo"

Figure I.35 : Synthése d'esters mixtes de cellulose en mulien acide [67].

1.5.2.2.3.3. Acylation de la cellulose par des chlorures d'acides

carboxyliques

La plupart des réactions d'acylation de la cellulose par les chlorures d'acides carboxyliques
s effectuent en présence dune base de type pynidine [68] L'acide chlorhydrique, qu se
dégage au coure de la réaction, peut entrainer la diminution du degré de polymerisation de la
cellulose par rupture des liaisons osidiques. C'est pour cette raison qu'il est nécessaire
d'ajouter une base au milieu réactionnel pour neutraliser cet acide au fur et a mesure de sa

formation. (figure [.36)

N P 0 [6)

0 : /> — =

e : >—@N e LB o a0 —{ = U

R e - 2N o
Cl R HCl

Figure 1.36 : Esténfication de cellulose par la procédure chlorure d'acide / pyridine [68].

D’ autres bases ont éteé employees telles que la triéthylamine [69]. Dans ces conditions, les

temps de réaction sont compris entre 2 et 24 heures.
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1.5.2.2.3.4. Acvlation de cellulose par transestérification

Cette methode est réalisée par action dun ester d'acide carboxylique sur la cellulose. Les
esters vinvliques sont utilisés dans les réactions de transestérification car l'alcool formé au
cours de cette réaction se tautomense en acetaldehyde, ce qui deplace l'equulibre de la réaction

vers 'ester de cellulose (figure 1.37).

0 0 0
caron + M H_, DMSOTBAF Cell—o—< + Hqc’”‘H
B B 40°C. T0h . .
B=C,Hy,.p. n=1411 ouPh Renol=70 4 90%

Figure 1.37 : Obtention d'esters de cellulose par transestérification [34].

1.6. Purification des esters de cellulose

Pour la purification des esters de cellulose, la littérature rend compte de trois méthodes -

s« Le lavage des esters solides  s1 la réaction se déroule en phase homogéne, 'ester est
prealablement précipité a l'eaun. Le solide est lave avec de ['eau (esters 4 courte chaine)
[69] ou avec un solvant orgamque comme le meéthanol ou I'éthanol. 1sopropanol.
ether diethylique) dans le cas d'un ester a chaines courte ou longue [22.67].

s La méthode par dissolution-précipitation : 'ester gras de cellulose est dissous dans un
minimum de chloroforme puis précipité avec du méthanol ou de l'éthanol. Cette
manipulation est répétée plusieurs fois [70. 71].

s L'extraction au Soxhlet; c'est la méthode la plus couramment rencontrée. Le solvant
d'extraction utilisé peut étre de 1'eau dans le cas d'agents acylants a courte chaine [63].
Dans tous les cas de longueur de chaine, on peut utiliser du méthanol [72] ou un

meélange d'éthanol et d'acétone [66].

I. 7 Caractérisation des esters de cellulose

I. 7. 1. Le degré de substitution

L'une des caractéristiques des esters de cellulose est leur degré de substitution (DS).
Celui-c1 correspond au nombre moyen de chaines greffées sur une unité anhydroglucose. Il est
done compris entre 0 et 3. Il existe plusieurs méthodes de détermmation du DS. La volumétrie
est la méthode la plus classique [14. 13, 39, 77].

L'ester de cellulose est saponifié puis on procéde a un dosage en retour de la solution
résultante. La RMN du proton et l'analyse élémentaire sont également utilisées pour la

détermunation du DS [11. 22, 74].
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Une autre méthode, apparentée a la volumétrie, consiste en 'aminolyse des alkanoates de
cellulose par action de pyrrolidine. en présence de pyridine comme catalyseur, a 80°C. Les
quantités d'alkvlpvrrolidine sont enswte déterminées par analyse en chromatographie phase
gazeuse, de cette facon. le DS est calcule [73].

La BEMN du proton peut aussi étre utilisée pour déterminer le degré de substitution dans le
cas d'esters cellulosiques solubles dans les solvants organiques deutérés. Cette méthode est
basée sur le rapport des intégrations des protons des chaines greffées sur celles des protons
glucidiques [37].

Toutes ces études aboutissent aux mémes resultats : le groupement hydroxvle primaire (en
position 6) est estérifié préférentiellement, les hyvdroxyles en position 2 puis 3 sont ensuite

substitugs.

1. 7. 2. Le degré de polvmérisation

Le degré de polymeérisation (DP) des esters de cellulose peut étre déterminé par
viscosimetrie. Elle est soit réalisée aprés sapomification de ces esters et analyse de la cellulose
residuelle soit directement sur des esters cellulosiques [76]. Il peut aussi étre déterminé par

chromatographie de permeation de gel directement sur les dérives cellulosiques [57].

1.8. Utilisation de la cellulose

1.8.1. I.a cellulose comme emballage

Les manéres plastiques synthétiques, sont d'origine de la chmmie du pétrole. On les
retrouve dans de nombreux produits de consommation courante tels que les emballages. les

batiments, les travaux publics (BTP), l'ameublement, le transport, le médical,...

Cependant, la grande stabilité physique et chimique des emballages plastiques pose un

réel probléme de I'slimination de leurs déchets.

Dans ce contexte, 1'élaboration de nouveaux emballages biodégradables ou comestibles
constitue un choix trés intéressant afin de réduire le volume de déchets de matériaux
d'emballage synthétiques. La caractéristique la plus intéressante des emballages i base de

biopolymere est leur biodégradabilite [78].

Les maténiaux biodégradables sont constitués de macromolécules namirelles appelées
biopolymeres, tels les polysaccharides (celluloses et dérrves, amidons et dérves. chitine et

chitosane, etc...), les protéines (gélatine, gluten, etc.). les composés lipidiques (cires, acides
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gras et dérivés, etc.) et les polyesters (poly-(3-hyvdroxybutyrate) (PHB) ou (poly-(3-
hydroxyvalérate) (PHV). poly (acide lactique) (PLA), etc. Les biopolymeres d'origine
naturelle sont utilisés en tant que films comestibles ou biodégradables, ils peuvent étre classés

comme le montre la Figure 1.38.

Origine animale Déchets industriels des produits de la mer
- Collagéne/gélatine - Chitine/chitosane
BIOPOLYMERES q
BIOEMBALLAGE
- Comestible
- Biodégradable
Issus d'agro-ressources Produits par micro-organismes

- Pullulane. xanthane
- Poly (acide lactique) (PLA)
- Poly (hydroxy alcanoates) (PHA)

Lipides / graisses Hydrocolloides
- Cire d'abeilles ‘
- Cire de carnauba
- Acides gras l
Protéines Polysaccharides
- zein (protéine de mais) - Cellulose
- s0ja - Fibre (lignocellulosique)
- whey - Amidon
- gluten de ble - Pectines / gommes

Figure 1.38. Polymeéres biodégradables qui utilisés pour I'emballage comestible ou
biodégradable [78].

Comme tout les polyosides. la cellulose est sensible et se dégrade par trattement chimigue.
les réactions de dégradation sont linutées et plus lentes que sur les autres polysaccharides en
raison de la cristallimte de la cellulose. Amsi, en milieun acide, 'hydrolyse de la liaison
ostdique se fait dans la zone amorphe de la cellulose, cette hydrolvse dépend de la
température, de concentration de 'acide et de la durée de traitement. En nulieu alcalin, la
cellulose peut aussi étre degradée en fonction de la concentration en soude et de la

température. La plus prande dégradation observée en milieu alcalin est le peeling. Il s agit
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d’une élimination progressive d umtés anhydroglucose a partir de 1'extrénmte réductrice des

chaines de la cellulose. (figure 1.39)

o CH.OH H
HOH o—H HOH ] kO PR ion i
HO, |H—-OH Ho |H-t-oH o i
Ho 0 H === Tfo O 7H ™y Ly HO%— “H
H H fH—T-OH H HiHToH L lopn A O 1 oH
W CH2OH CH-0OH CHon o CH20H
COOH
HO—-CH,0H
H—H
H—-OH
CH20H

Figure I.39 : Mécanisme de peeling de la cellulose [79].

L1.9.Matérieux composites

Les maténiaux renforcés ou structurés par des mucrofibrilles sont appelés maténaux
composites. L utilisation des fibres naturelles (fibres de cellulose) comme élément de renfort
de matériaux composites a base de matrices macromoléculaires sont recyclables,
contrairement a leurs homologues a base de fibre de verre. De plus, les fibres de cellulose

présentent beaucoup d autres avantages:

= T[ne faible densite,
= Sont obtenues a partir d une source renouvelable,

»  Sont dispombles a travers le monde sous différentes formes et a farble conit.

P. GATENHOLM [80] decrt l'utilisation des fibres naturelles et donc biodegradables.
telles que les fibres de cellulose. comme charge de renfort pour des matériaux composites a

base de polymeéres biodégradables tels que le polvhydroxybutvrate ou le polyhydroxyvalérate.

L un des problémes renconirés dans 'utilisation de telles charges réside dans la difficulie
a assurer une bonne dispersion de la charge dans le maténiau composite. Le phénomeéne
d'agglomeration de la charge est notamment observe avec les fibres de cellulose ufilisées
comme charge des matrices en résine thermoplastique. Une mauvaise dispersion de la charge

dans la matrice d'un maténian composite affecte sérieusement les proprietés mecaniques de
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celui-c1. Pour ameliorer la dispersion des fibres. 1l a été proposé de modifier chimiquement ou
d'hydrolvser les fibres de cellulose. Toutefois. pour obtenir un matériau a proprietes
ameéliorées par des charges de renfort. 1l est nécessaire d'ajouter une quantité importante de
fibres. L'utilisation de mucrofibrlles permet d'ameliorer les propriétés du matériau renforce
avec un faible taux de charge, s1 les nucrofibrilles sont convenablement dispersées dans le

mateériau. Une telle dispersion est souvent difficile a obtenir.

Les mucrofibrilles présentent a leur surface des groupes hydrocarbonés qui permettent leur
dispersion dans des matériaux pouvant &tre mis en forme pour la réalisation d'articles varniés,
tels que pigces moulées, films. fibres. fils, joncs, membranes. .. .

L'addition de microfibrilles de cellulose a surface modifiée a comme effet 'amelioration

des propniétés mécaniques de ces matériaux.

Comme materiaux qui peuvent etre renforcés par des microfibrilles, on peut citer a titre
d'exemple. les esters de cellulose tel que l'acétate de cellulose, les polymeéres biodegradables
tels que les polvhydroxvbutyrates, hydroxyvalérates, les résines utilisées en peinture. les

colles, les encres.

La modification de surface des microfibrilles permet d'obtenir une trés bonne
compatibilité entre la charge de renfort et la matrice. Cette compatibilité permet, comme dans
I'exemple de l'acetate de cellulose renforce par des microfibrilles a surface modifiée par des
groupements acétates, d'obtenir un matérian composite translucide ef méme transparent. En

outre, elle permet d'obtenir une trés bonne dispersion des microfibrilles dans la matrice.

Les mucrofibrilles peuvent étre présentes dans les maténiaux composites a des
concentrations trés vanables, depuis quelques pours cents en poids jusqu'a 200 % en poids par

rapport a la matrice [81].

La dispersion des microfibrilles dans la matrice des maténaux composites peut étre

réalisée selon les procédés connus d'incorporation des charges dans une matrice.
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II. Notions de photopolyvmérisation

I1.1. Principe de base

Une réaction de photopolymeérisation, est une réaction en chaine dont 'étape d'amorcage
est de nature photochimique. Une fois la réaction amorcée. le monomere liquide est
transformé en un solide.

Les principaux avantages de ce type de polymeénsation sont :

»  Absence de solvant dans les formulations, done pas d’émission de COV (composés
orgamques volatils).

=  (Controle spatial et temporel de la reaction.

»  Faible consommation d'énergie.

»  La rapidité du processus de sechage ou du durcissement [1].

I1.2. Mécanismes réactionnels

Il existe deux principaux mécanismes de photopolymérisation :

# Le mécanisme cationique
# Le mécanisme radicalaire.

Dans notre cas nous avons utilisé la voie radicalaire

11.2.1. Polyvmérisation radicalaire

La polymeénsation radicalaire est la plus répandue. Dans le cas particulier des
ravonnements ultraviolets, elle concerne les molecules comportant des insaturations
vinvliques tels que les acrylates, l'acétate de vinyle, les méthacrvlates ou les polvesters
insatures.

L'inconvénient majeur de ce type de polymérisation est la forte inhibition par 'oxygéne de
'air qui capte les espéces reactives et retarde le démarrage de la polymensation.

Une reaction de polymensation radicalaire dun monomeére en présence dun
photoamorceur fait intervenir comme espéces actives des radicaux libres produits dune
reaction photochimique. Ce processus de polymensation se déroule en trois etapes

successives [1, 5.6] -

- Réaction de photoamorgage
- Reéaction de propagation

- Réaction de terminaison
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11.2.1.1. Réaction de photoamorcage

La réaction de photopolymérisation consiste en la production d’espéces chimiques
capables d’amorcer une réaction en chaine. Généralement la réaction est amorceée par des
ceétones aromatiques qui absorbent ["énergie lumineuse, dans une premiere étape. et ensuite
forment des espéces actives produisant des radicaux primaires qui se fixent sur le monomere

en donnant un radical alkyl capable de propager la réaction de polymérisation [7].

L’efficacité de la réaction de photoamorcage peut étre évaluée par le rendement quantique
d’amorcage. Quelque soit le mode de production des radicaux primaires, cette efficacite est
inférieure a 1'umte [6,7] a cause de 1'effet de cage et le réarrangement des radicaux primaires
on des structures plus stables. On peut résumer les différentes voies relatives a ces processus

competitifs intervenant lors du photoamorcage dans la figure I1.1 ci-dessous.

’ 3
Etats singulets instable
T
|‘: w
& 1CI '
2 :
o 3 ; Reéaction
| 5 AV : X .
v ~~._  Etatriplet méastable
H CIS ™~ T
' 1
: ' |
; |
i Fluorescence E Phosphorescence
! :
]
S, AV Vi
Etat fondamental
P Transition Radiative =====2% Transition non Radiative

Figure I1.1: processus compétitifs intervenants lors du photoamorcage de la

photopolymeérisation radicalaire
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11.2.1.1.1. Les différents types d’amorceurs

Les amorceurs sont des substances photosensibles. en général des cétones aromatiques qui
absorbent les radiations lumuneuses, dans 1I'UV et le visible, et se décomposent rapidement en
radicaux libres, ce qui permet d’augmenter considérablement la vitesse de polyménsation

Le choix de l'amorceur influe directement sur la wvitesse de polymérisation. Donc,
I'amorceur idéal doit satisfaire 4 un certain nombre de critéres [6. 8.9] :

* Une forte absorption dans le domaine d”émission de la source lumineuse utilisée ;

* Les états excités singlet et triplet ont une durée de vie généralement inférieurs a dix
nanosecondes, pour eviter leur désactivation par 'oxygéne ou le monomeére (quenching);

* Les radicaux libres produits doivent avoir un rendement quantique aussi élevé que
possible :

* Une bonne solubilité dans milieu réactionnelle.

Les photoamorceurs se subdivisent en deux principales catégones selon leur mode de
photolyse :

* Photoamorcage par fragmentation homolytique (Coupure homolytique de la liaison
carbone-carbone);

*  Arrachement d un atome d hydrogéne.

II.2.1.1.2. Formation de radicaux par photofragmentation

Les photoamorceurs les plus efficaces appartiennent a cette catégorie, notamment, les
dérivés de la benzoine. de 1'acétophénone. les o- hydroxy alkylphénones, et les oxydes
d’acylphosphine [9]. Lorsqu’'ils sont exposés au rayonnement UV, ils subissent une coupure
homolytique de la liaison C—C en o du groupe carbonyle selon le processus Norrish de type I

a partir de 1"état triplet avec formation de deux fragments radicalaires (figure I1.2).

=

(0] O
| hw | (|:J |
. C—| —= s oC—
2 | C | C |
Radical benzoyl

Figure II.2 : figure preésent la processus de Norrish de type L

11.2.1.1.3 Formation de radicaux par arrachement d’hvdrogéne

Les systemes d’amorcage qui mmpliquent un processus bimoléculaire, sont bases sur les
dérivés de la benzophénone. thioxantone, benzyls, et les cétocoumarines en présence de
donneurs de proton tels que les alcools, les thiols ou les donneurs d’électron comme les

amines tertiaires. Seuls les états excites tnplets (n— %) peuvent conduire a une réaction de
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photoréduction par un transfert de proton -

.
o} R, H e al

b & H—CI‘.H

I
"1

OH Rs
Ry H

Figure I1.3 : figure présent la formation des radicaux par arrachement d hydrogéne.

Le radical g-amno-alkyl est responsable de 'amorcage de la polymeérisation, le radical
cetyle agit essentiellement comme agent de ternunaison des chaines de polyvmeére et peut

également se dimeriser pour donner le benzopinacol.

Le radical primaire forme se fixe sur la double haison du monomere M en deonnant un

radical alkyl capable de propager la réaction de polymérisation en chaine.

F+M—_2% o rM

ki : 1a constante de vitesse d'amorcage.

11.2.1.2.Réaction de propagation

La propagation se fait par additions successives de molécules du monomere M sur le centre

actif a Iextrémité du radical alkyle, ce qui conduit a la formation du polvmeére.
RM + M- %2l o RMS
RME' & Méﬂ-"—,.. RM;

m'u 25 M_K,zzL.. R_\c[‘_l

L'analyse cinétique de cette réaction dépend de l'application de 1'hypothese de 1'état
stationnaire qui considére que la concentration des radicaux polyméres est constante au cours
de la réaction et que leur réactivité est indépendante de la longueur de la chaine du polymere.

Ce qui simplifie I'équation chimique de propagation qui peut se mettre sous la forme -
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Avec f(p= ﬁ’pj= ko= = f\'.

La vitesse de propagation Ep qui est égale a la vitesse de la disparition du

monomere est donnée par la relation -

2 —_dM]

p2 dt

=k, [M][P] (0

[M] represente la concentration du monomere

[P.] la concentration des radicaux propageants.

11.2.1.3. Réaction de terminaison

Dans cette étape les radicaux formes se detruisent en geénéral par paire de divers types de

radicaux selon un processus de recombinaison ou de dismutation.

11.2.1.3.1. Recombinaison

Il v a une formation d une liaison o par collision entre deux macroradicaux en produisant

une chaine plus longue.

. . Ky
RM, +RMy —<» RM.,R

Kt - constante de combinaison

11.2.1.3.2. Dismutation

Le transfert d'un atome d’hydrogéne fixé sur le carbone avant-dernier d’un radical
polvmere a un autre radical polymeére conduit a former deux macromolécules dont 1'une est
saturée et 1 autre insaturée a 1" extrémite.

L] L ] Krd
RM, +RMy — RM,H +RM, ,CH=CH,

Kid: constante de dismutation

Lanature de la réaction de termunaison différe dun monomeére a l'autre, ce qui permet

de donner une constante de vitesse de ternunaison globale kt avec

ke = Jete +erd
La vitesse de termunaison dans le cas d une mteraction bimoléculaire entre les radicaux est

definie par :
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R = k[P @

I1.3. Détermination de la vitesse de la polvinérisation

Comme la concentration de monomere disparaissant dans ['étape d’amorcage est
négligeable par rapport a celle consommeée dans la phase de propagation, la vitesse de

polymeérisation est pratiquement égale a la vitesse de propagation :

R =k _[M][P: 3
, =k, IM][P] €)

Dans 1 etat stationnaire, 1l résulte que la vitesse d’amorcage Ri est égale a la vitesse totale
de terminaison Rr car la quantité des radicaux formés dans 1" étape d amorcage est égale a celle

des centres actifs disparues dans ['étape de terminaison.

d[P- - o.12
%=R,.—A![P-] 0 )
. W12
{ R
Avec [P]=| L (5)
I'\ k!‘

L’expression de la vitesse de polvmensation sera donc :

k .
L 1/2
R = 17 [M]R; (6)

l} !
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Cette expression est genérale pour toutes les réactions de polymérnsations radicalaires. La
quantité R; représente la vitesse d’amorcage. Dans un amorcage thermique, La quantité Ri qua
represente la vitesse d'amorcage. elle s'exprime par : f kq [I]

En cas d'un amorcage photochimique, R: est reliée directement au rendement quantique &;

de formation de radicaux primaires et a ['mntensité lnmineuse absorbée I :
R=1.0. )
i a i
L’intensite lumineuse absorbée est lice a 'mtensite lumineuse incidente I, par l'équation

suvante:

SD‘_I ‘

IL=1(1-¢* ®
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On Dy représente la densité optique du photoamorceur. Selon la lo1 de Beer-Lambert, Dy

est definie par la relation :

D.-I =£}‘x|:f]x:" ©

1 : I"épaisseur de 1'échantillon irradié ( cm )
[I] : concentration initiale du photoamorceur (mole kg'l}
& : coefficient d extinciion molaire du photoamorceur a la longueur d’onde A (kg mole'lcm'lj.

A partir de la combinaison des relations (6). (7). (8). et (9) donne 'expression de la vitesse

de polymeérisation dans le cas d'un amorgage photochimique :

k ( _238 (I W2
_ P . A
Rp_k"" [M];L@f‘ro 1-e (10)

ot
(]

-+

On constate que la vitesse de la photopolymeénsation est proportionnelle a la racine carré

de I'imtensité lumineuse incidente dans le cas d'une terminaison bimoléculaire des chaines
macromoléculaires  ( R{ =kr[P.] 3. S1 la terminaison a lieu selon un processus

monomoléculaire ( Rf = f(![P‘]) R, devient directement proportionnelle a L.

Aux faibles concentrations en photoamorceur, la vitesse de polymérisation varie linéairement

avec la concentration du photoamorceur [A] puisque entité (1 - e'DA)

est assimilée a Dy
pour des densités optiques faibles. Ainsi. la wvitesse de polyméernsation dans ce cas est

exprimée sous la forme :

F ,.
2 M@ L [111) an

2N
t

R:
P

i 17 s ; ; Y
Le rapport ky/k; = est une caractéristique du systéme monomere. Il est indépendant du
mode d'amorgage et mesure 'habilité du monomére a produire une réaction radicalaire en

chaine.

Dans les systemes visqueux et solides. le processus de temunaison entre les radicaux est

T . X



fortement affecte que la propagation. Ainsi. on remarque que le rapport k,y’ktl"‘ et la vitesse de
polymeérisation augmentent considérablement au cours du processus de polymérisation

conduisant a un fort effet d autoaccélération, ou effet de gel [10].

D’autre part. on notera que la vitesse relative de polvmensation depend également du flux

lumineux absorbé par |'amorceur -

RP it kP
[M ){1_1-"2

T

(D1 )2 (12)

Lorsque la chaine en croissance réagit avec un autre composé, autre que le monomeére, on
parle de transfert de chaine. Cette reéaction peut se produire avec le solvant, une impureté, une
chaine du polymeére, un amorceur, un autre monomeére ou un agent de transfert de chaine du
polymére, dont 1'addition a faible concentration contrdle la masse molaire du polyvmeére.

Les equations cinetiques s’ ecrivent comme st [4] -

. Ky ;
RM, + HX - RM,H + X
X +1M fa XM,

XM, + M % XMy

On
XH est le composé qui va réagir avec la chaine en croissance (CCI, RSH ) ;
X" est le nouveau radical (C'Cf 3 RST );

kee, km : constantes de vitesse de transfert.
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I11.1. Produits utilisés
I11.1.1. Reéactifs :

Principaux réactifs :

Les réactifs utilisés au cours de notre travail sont :
#  Cellulose microcnistalline (Muttenz/schwerz)
# L’acide benzoique (FLUKA, =98%)
# L’acide Butanoique (BIOCHEM, CHEMOPHARMA. 99.0%)
# Acide acétique glacial (CHIMONOVA. 99.7%-99.9%)
# Le chlorure de thionyle (MERCK- SCHUCHARDT. 99%g)
# Chlorure d’acide Stéarique (SCHUCHARDT. MUNICHEN)
7 Alcohol amylique (RIEDEL-DEHAEN 98%)
¥ Octanol-(1) (MERCK 97%)
» Heptanol-(1) (JANSSEN-CHIMICA 99+ %)
# Poly uréthane acrylate (Ebecryl 8402)
# 2.2 Diméthyl -2 hydroxy acétophénone (Darocur 1173 de MERCK)
7 1.6 Hexanediol diacrylate (HDDA de UCB).)
# La triéthylamine (PROLABO 99%),
# La soude caustique (EDEN-LABO 99%),
# Chlorure de lithtum (PROLABO 99%).
# Acide Chlorhydrgue (ORGANICS. 36%),
# Bicarbonate de soude (PROLABO 99%)
# Permanganate de potassinm (PROLABRO 99%)
r Acide sulfurique (CHEMINOVA 26% )

I11.1.2. Solvants

» Chloroforme (RIEDEL-DEHAEN 95%).
> Ethanol absolu (RECTAPUR 95.5%)
» Diméthyleformayde (RECTAPUR 99%)
» Meéthanol (FLUKA 99 8%)

II1.1.3. Matériels utilisés

» Infrarouge a transformation de Fourier (JASCO FT/ IR-4100)
# Bam-ultrason (Ultrasonic Cleaners Models 2510)
» Goniometre (TANTEC)
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I11.2. Description des dispositifs de syntheése

I11.2.1. Synthése des acides carboxvligues

0

VA

R-CH,OH +2MnOj/—» R—¢  +2MnO,+OH +H50
B

Figure IT1.1 : Figure présent | oxvdation d'un alcool.

Dans un réacteur de 2000ml équipe d'un agitateur et d’un réefrigérant ascendant. sont
introduits une masse M1 de 1alcool approprié avec un volume V1 d'eaun distillée. Une masse
M2 de permanganate de potassium et une masse de m de NaHCO: sont alors ajoutées. Le
mélange est porié a reflux sous agitation pendant 2h.

Aprés refroidissement, une autre masse M2 de permanganate de potassium est ajoutée et le
reflux est alors relancé pendant encore 2h

Encore une auire fois, le mélange et laisse refroidir. la demiére fraction M3 de
permanganate de potassium est introduite et le reflux est poursuivi pendant 3h.

A Tissue de la réaction, le mélange est refroidi, filtré et traité par une solution d acide
chlorhydrique.

Pour les acides a courte chaine (= 6). une solution homogeéne est obtenue. et I'acide est
recupere par extraction liquide liquide. Le solvant utilisé étant le chloroforme.

Pour les acides a longue chaine (=7) deux phases sont obtenues et 1'acide est récupere

directement par emploi d une ampoule a décanter [1].

R-OH Masse (g) KMnO+4 (g) Rdt (%)

Pentan-1ol 0 72 70
Heptan-1lol 35 119.2 80
Octan-lol 35 110.6 85

Tableaux ITL.1. : Tableaux présent les quantité utiliser pendant les réaction d oxydation.

I11.2.2. Svynthése du chlorure d’acide

(8]

/ Vi

R—¢  +S0CL, —= R—C + 50, +HCI

N

OH Cl

Figure IT1.2 : Figure present la synthése de chlorure d acyle.
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Dans un ballen de 100 ml équipe d'un réfrigerant, d'un tube de garde rempli de CaClz et
d’un agitateur. sont introduits Mx g (1mol) d’acide carboxvhique distillé. Vim ml (1.2mol) de
chlomure de thionvle sont alors ajoutés goutte a goutte pendant 30min.

A la fin de I'addition le meélange et porte a reflux a 80-90 C® sous agitation.

Le chauffage est maintenu pendant deux heures. Au cours de la réaction. un dégagement
de gaz trés fort est observé (HCI1 et SO2). A la fin on obtient une solution homogéne de

couleur jaune.

I11.2.3. Syntheése de ’ester de cellulose

0 0

NEth;
3 + Cell OH = Cell
™~

R o] o) R

Figure I11.3 : Figure présent la syntheése d ester cellulosique.

e Activation La cellulose est activée par immersion dans une selution agueuse d'acide
sulfurique a 3% pendant trois minutes suivie d une filtration sous vide, l'échantillon est alors
mis a sécher dans un bain-marie a 30°C jusqu'a ce que son poids ne varne plus.

o Esterification Dans un ballon de 100 ml équipé d'une ampoule a brome, dun
agitateur magnetique et dun refrigérant. lg de cellulose sont mtroduits 50 ml de
diméthyleformamide avec 3g de LiCl et 3g de triéthylamine.

Le mélange est porté a reflux (T=130%) sous agitation pendant Zh et la réaction est
poursuivie a une temperature de 80°C pendant 12h. Apres retour a température ambiante. le
mélange est refroidi a 0°C dans un bain de glace et (8eq) de chlorure d’acide sont alors
ajoutes goutte a goutte pendant 30min. Aprés addition complete du chlorure d’acide. le
mélange est porté encore une fois a 80°C pendant une nuit, la fin de la réaction est déterminé
par ["observation d un milieu réactionnel homogéne.

A I'1ssue de la réaction, deux méthodes de purification sont utilisees -

* La technique de précipitation dans le méthanol pour les esters a courte chaine :

L'ester de cellulose est précipite par ajout de méthanol (200 mL) pus filtré sur papier
filire. Le précipité est ensuite dissous dans du chloroforme (80 mL) puis precipité par ajout

de méthanol (200 mL). Il est enfin filtré et séché a température ambiante (12 heures).

*L'extraction au Soxhlet, (le solvant utilisé étant le MeOH) pour les esters a chaines

longues pendant 10 h [2].
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Le montage qui permis la réalisation de cette synthése et le suivant :

Tube de garde

SUpOTE

Refregirent

Chlorurs d'acide
Ampoule abrome

Aprés 30 Min
—_
Celluloss
LaCt
cellulose+DMF-LiCl ERCOC1
Flaque choufante DME

Aprst 123240

Séchage a I'sire libre puis sous vide

© Dissolution puis pricipitation
L estere de cellulose

Figure II1.4 : présentation du Montage de la synthése de d’ester cellulosique.

Filiration sous vide

I11.3. Caractérisation des échantillons

II1.3.1. Mise en forme des filins

lastiques

L'ester de cellulose (0.5 g) est dissous dans 13 mL de chloroforme. le solvant ensuite

evaporée a l'air libre. a pression et température ambiante, et le film est alors récupéré sur les
parois du récipient.

I11.3.2. Calcul du degré de substitution Par volumeétrie

La saponification des esters cellulosiques permet. aprés dosage de l'exceés d'alcalinité, la
détermunation du degre de substitution total de ['échantillon [3].

N -

o n

N

o n



Un échantillon de 50 mg d'ester cellulosique est immergé dans 5 mL dune solution
éthanolique de soude a 0,25 M. Le mélange est chauffé a 70°C sous agitation pendant
17 heures. Le dosage en retour de l'excés de soude est réalisé par une solution dacide
chlorhydrique a 0.1 M. Pour toutes les équations que nous avons établies, nous avons utilisé
les abréviations suivantes :

DS : degré de substitution de 'échantillon.

m : masse de l'échantillon saponifié.

W1 : volume d'acide chlorhydrique ajouté a la premiére equivalence (neutralisation de la
soude en exces).

V3 : volume d'acide chlorhydrique ajoute a la deuxieme équivalence neutralisation des sels
d'acides gras).

N mas - nombre de moles d'acide gras présentes dans I'échantillon.
Tymits estérifice - NOmbre de mole d'unité glucose estérifiée.

Mlimité estérifice - Masse molaire d'une unité glucose estérifiée.
Mimité non esténifise - Masse molaire d'une unité glucose non estérifice.
Mo © masse molatre de l'eau.

Maic = - masse molaire de l'acide gras greffé sur I'umité glucose.
[HC1] : concentration de la solution d'acide chlorhvdrique (en mcl.l'!}_

Le nombre de mole d'acide chlorhydrique utilisé entre la premiere et la deuxieme
équivalence correspond au nombre de moles d'acide gras présentes dans I'échantillon d'ester

cellulosique. Donc =21, .= (V; —=F|) % [HCF]

D'aprés la définition du DS (nombre de moles d'acide gras greffées par unité glucosidique
substituée), nous avons la formule de caleul suivante -
DS = M gras Dot DS = My gras = ‘Mlmr'!nmrﬁfw (})

i L

wiite extarjfioe

Or, la masse molaire moyvenne de I'umité glucose esténifiée est conditionnée par la valeur

du degre de substitution. En effet. on a :

"Mm.'f.'o crnrifide = "w:.'.'iare non exrdrifite + DS(‘MEE e ‘EWH;G:] (2}
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En injectant I'équation (2) dans I'équation (1). on obtient :
DS‘ i ‘Mml.‘w non arnérfide

m
~ (Mg ~ Mg

ac gras

Mg grar

II1.4. Monomeéres

Dans le but dobtenir des films transparents et homogénes, nous avons ufilisé comme
résine le polyuréthane diacrylate dilué dans le 1,6 hexanediol diacrylate dans une proportion

de 4/1.

IT1.5. Photoamorceurs

Dans notre formulation photopolymeérisable nous avons utilisé comme photoamorceurs le

2.2 diméthvl —2 hydroxy acetophénone (Darocur 1173 de MERK) figure II1.5.

Darecur 1173

FigurelIl.5. : Structure chimique de photoamorceur

La réaction photochimique qui produit les radicaux amorceurs dans le photoamorceur

repose essentiellement sur une coupure homolyvtique de type Norrish I de la liaison C-C.

II1.6. Préparation des échantillons

Les formulations photopolymerisable que nous avons prépares sont composes de -
# Un oligomeére teléchelique. le polyuréthane acrylate (Ebecryl 8402).
# Un reactif diluant, le 1,6 hexanediol diacrylate (HDDA) a 20% en masse.
# Un photoamorceur 2.2 duméthyl —2 hydroxy acétophénone (Darocur 1173 de
MERK) a 3% en masse.

De la cellulose traitée ou non traitée a des concentrations vanables (3 et 5% en

Y

masse).
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Le protocole expérimental est 1llustré par la figure 1116
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PUA Cellulose traitée Cellulose traitée
1 3 ou 2
Solilifisdidins. Solubilisé dans
HDDA HDDA
4 v
Agitation

hv

¥

C:__E’;l_\;n 5 ati_or>

Figure IIL.6 : figure présent la préparation de la formulation.

II1.7. Irradiation

I11.7.1 Technigues d’irradiation

A la température ambiante, les échantillons ont été exposés aux radiations émises par une
lampe a vapeur de mercure a movenne pression (PHILIPS HPK 125) a une distance de
15 cm. Les rates d'émission de cette source sont situées entre l'ultraviolet et le visible
recouvrant un domaine de longueurs d’onde compris dans intervalle [248 wm 578 nm]
(figure IIL.7). Aprés chaque temps d exposition, les films ont été analysés par spectroscopie
IR-TF pour déterminer le nombre de fonctions réactives (double liaison) avant polymérisé et

sutvre ainst la cinétique de la photopolymérnisation.
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Figure ITI.7 : Répartition spectrale de la lampe HPK 125
I11.7.2. Dispositif d’irradiation

Le dispositif expénimental d irradiation utilisé pour les réactions de photopolymeérisation,
est représente sur la figure IIL8. Pour éviter la chaleur du systéme d uradiation. la lampe a
vapeur de mercure est mise dans une enveloppe en quartz dans laquelle circule, en continu,
I'eau de refroidissement du robinet. Le dispositf est protégé par un cylindre en laiton. Cette
lampe est alimentée au moyen d un systeme de stabilisation de courant de tension 220 velts.
Dans la plupart des réactions, 1'échantillon a irradier est placé sur un support fixé a 15 cm de

la source dirradiation.

1]
1 T,

Figure ITL.8 : Dispositif d irradiation utilisé pour les réactions de photopolymeérisation
(1) : Enveloppe en quartz; (2) - Lampe a vapeur de mercure; (3) - Cylindre de protection en

laiton; (4) : Eau de refroidissement; (3) : Cellule d irradiation; (6) - Support; (7): Alimentation
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TI1.8. Méthodes d’analvses

I11.8.1. Spectroscopie IR

J11.8.1.1 Introduction

Les vibrations et les rotations moléculaires sont excitées par absorption de ravonnement

dans le domaimne infrarouge du spectre électromagnetique [400 cmr'! . 4000 cm! ] De
nombreux groupements fonctionnels de molécule organiques présentent ainsi des vibrations
caractéristiques, qui correspondent aux bandes d’absorption dans des régions definies du
spectre IR. Ces vibrations moléculaires sont essentiellement localisées dans les groupements
fonctionnels mais n attetgnent pas le reste de la molécule. De tels groupements fonctionnels

peuvent ainsi étre identifieés par leurs bandes d absorption.

I11.8.1.2. Spectromeéfres IR

Il existe deux types fondamentalement différents de spectrometres IR
- les appareils classiques a résean de diffraction ou a prismes (scanning)

- Spectrometre a transformee de Fourter (IRTF).

S e ey
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Source lumineuse

S BTk el

< Echantillon/blanc > Interféromeétre

-

h J h 4

< Firo D Etalonna ge (laser)
Y
e —— Echantillon
Q_ Réseau -
Détecteur
e / Mémonsation des
( Amplificateur > donnees

h 4

Calcul de la transformée

<r_£;fegmfe_u;;r> de Pl ourier

Ecran/imprimante

Spectre

Figure ITI.9 : Montage schématique d un spectromeétre Dispersif (a réseau de diffraction) (a

gauche) et d’un spectrométre a transformeée de Fourier (a droite) [4].

I11.8.1.3. Spectrométre IR a transformée de Fourier

La technique a transformée de Fourier est un développement ultérieure de la spectro-
scopie IR grace aux techmques informatiques modernes d enregistrement et du traitement de
grandes quantités de données.

Son principe de base est la saisie simultanée de toutes les fréquence du spectre IR dans le
détecteur qui caduc flux le scan des longueurs d onde qui nécessitait du temps. Cela est
possible en transformant, grice a un interferométre. le ravonnement de la source lumineuse

multifrequencielle et d’intensité égale dans le temps en un mterférogramme, qui est une
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fonction de temps (transformation du domaine du fréquence en domaine de temps). Aprés
traversée par le rayonnement ainsi « préparé » de 1'échantillon, L’imnterférogramme est a
nouvean traduit en un spectre (domaine des fréquences) par une opération mathématique

appelée transformeée de Founer

Les interactions entre les différents composants du film peuvent étre caractérisées par
IRTF selon l'intensite et la fréequence de vibration des lhiaisons qui umissent les diffeérents
atomes de chaque composant. Nous avons utilise le spectrometre infrarouge a transformeée de
Fourier IR (JASCO FT/IR-4100).

L’avancement de la phopolvmeénsation a &t analyseé quantitativement par speciroscopie a
partir de la décroissance de 'une des bandes d absorption caractéristiques de la fonction
acrylate a 810 o

L’analvse par spectroscopie IR-TTF a porté sur des :

- Films etalés sur des pastilles en KBr.

- Pastilles préparés a partir de 3 a Smg de produit en poudre dans 200mg de KBr.

La spectroscopie IR permet de fournir simultanément les paramétres essentiels de la
polvmeénsation. la vitesse de la polymeénsation. la durée de la période d’induction et le taux

en msaturations résiduelles.

I11.8.2. Mesure de I’angle de contact par gconiométrie

La mesure de l'angle de contact (8) est réalisée sur un liquide qui s'étale sur une surface
par mouillabilité. L'angle est formé entre la tangente du profil dune goutte déposée sur le
substrat et la surface du substrat. Cette mesurer permet d’accéder a 1'énergie de surface du
liquide ou du solide. Amsi la connaissance de la nature des interactions a l'interface hiquide-
solide (polaire ou apolaire) et déduire le caractére hydrophile ou hydrophobe d'une surface.

Le mowllage qui se produit lorsquune goutte d'un liquide s'étale a la surface d'un solide
dépend des tensions interfaciale liquide/air, liquide/solide et air/solide, qui sont elles-mémes

liges aux vanations de l'angle de contact 8 (Figure IIT.10).

La mesure de 1'ongle de contact de goutte de liquide sur la surface des films est réalisée

par 'appareil schématisé dans la figure II1.11
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Augmentation de 1"hydrophilie

=
L

8= 9n° 9=290° 0 < 90” B=10"

uﬁ‘:;- |\4ﬂn nﬁ':é\}\“s Ty

Mouillage partial Mouillage complet

Figure III.10: figure présent I"angle de contact avec la forme d'une goutte

+ Mouillage partial : la goutte ne s'étale pas et son bord forme un angle avec le

support.

. MOHﬂ]ﬂEE mmplet :_le goutte 5" étale pour former un filme sur le substrat.

Figure I1L.11 : Appareil de mesure de I'angle de contact avec la forme d’une goutte
(goniomeétre)

(1) écran circulaire ; (2) support : (3) source d’énergie ; (4) micro seringue.

L appareil est constitug de -
- un porte échantillon a déplacement horizontal:
- un porte seringue a déplacement vertical ;

- une source de lumiére et des diffuseurs.
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I11.8.3. Prise en eau

L’absorption de 1'humudité a été réalisée par exposition de 1"échantillon dans un milieu
saturé. A I'aide d'une balance a quatre chiffres (SRTORIUS. T E 2145). Nous avons réalisé
des cinétiques de prise en eau en mesurant la masse du film a sec apres exposition, a

différents intervalles de temps, dans un descicateur saturé d’eau.

La relation mathématique qui permet de determiner le taux de gonflement est la suivante

(121 )

T% = 100

i

Sachant que

mg - La masse de film avant exposition
m; - La masse de film apres un temps t (h)

T - Le taux de gonflement

I11.8.4. Agitation a I’aide d’un bain ultra-sons

Figure ITI.12: Bamn ultra-sons Models 2510

(1) Support: (2) Tableau de controle; (3) échantillon.




Pour 'obtention d un milieu homogeéne nous avons utilisé une agitation a 1’aide d’un bamn
a ultra-sons, cette technique permet de -

- Une agitation efficace et uniforme.

- Réduite les pertes des quantités de substances.

- gagner du temps.
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IV. Préparation des esters de cellulose

IV.1.1. Schéma réactionnel général

Nous avons tout d’abord préparé le chlomre d’acyle qui nous servira ensuite a estérifier la

cellulose. La figure IV.1 ci-dessous résume les principales étapes de synthése:

C|3 ﬁ OH
[0] E_ [SOCL] i 0
RCH,OH — - OH ——= R'/C_CE oA O
OR
0

Ro s

R=CH;(CH;),CO0.

1=0,2, 5, 6,16,

ou CgH;-CO.

ou CH.-CH,CO.

Figure IV. 1 : schéma général de synthése
La synthese est donc realisée en trois étapes -
1. L’oxydation de 'alcool.
2. synthése du chlorure d’acide.

3. la synthese de 1'ester cellulosique.

IV.1.2. Oxvydation de 1’alcool

L'oxydation d'un composé organique consiste a augmenter le nombre de ses atomes
d’oxygene ou a diminuer celui de ses atomes d hydrogene. L'acide carboxylique est obtenu
par I'action d une solution faiblement basique de permanganate de potassium, I'agent basique
utilisé avec le permanganate de potassium est une solution de carbonate de sodium. Dans ce
cas, la réaction conduit a la formation de 1'1on carboxylate et d'un mélange de dioxyde de
manganese et d’ion manganate ; 1'acide est obtenu par acidification de la solution d’ion
carboxylate. La purification de ces acides se fait selon la longueur de la chaine, pour 1'acide
pentanoique on ufilise la technique de ['extraction par un solvant organique (CHCIL3), suivie
par une evaporation a sec. Pour les acides a longue chaine, aprés ['acidification on observe la

formation de deux phases (organique et aqueuse) nous avons récupéré alors la phase
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organique par deécantation ensuite un desséchant CaClr est utilisé pour éliminer les traces
d'ean.

La spectroscopie infrarouge est trés utile pour examiner la présence des liaisons

hydrogéne et d autres interactions, le tableau VI.1 regroupe les principales bandes

d absorption [4].

I

Fréquence (cm_ ) Attribution
3650-3584 Elongation OH libre
3500-3200 lié
1260-1000 Elongation C-O
1785-1817 Elongation C=0 Chlorure d’acide
1700-1730, 1730-1760 Acide carboxylique (dimére, monomére)
2900-3000 Elongation CH aliphatique
3000-3100 aromatique
850-550 Elongation C-C1

Tahleau VI.1 : Principales bandes d absorption pour I'alcool. 'acide carboxylique, chlorure
d’acide.

IV.1.3. Svntheése du chlorure d’acide

Le chlorure d’acide est obtenu par action du chlorure de thionyle sur I'acide carboxylique.
la réaction est facile a mettre en ceuvre. Le mécanisme de cette réaction est illustré dans la

figure IV.2 [3].
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Figure IV.2 : Mécanisme de la synthése de chlorure d’acide

La purification des produits a été réalisée par distillation.
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IV.1.4. Suivi des réactions d’oxvdation et de chloration

Nous avons suivi la reéaction de chloration par IR-TF. Les différents spectres sont
regroupés sur la figure IV 3.
# chlorure d’acide pentanoigue
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Figure IV.3 : Spectre infrarouge du : (I) pentanol (IT) acide pentanoique (IIT) chlorure de
pentanoyle
On observe une modification marquée entre les trois spectres. Le spectre (II) montre
I"apparition de la bande caractéristique aux carbonyles a 1700 cm, et le spectre (IIT) montre
I'apparition d'une bande caracteristique du chlorure d'acide situe a 1775 em™, ainsi que la
disparition de la bande large de 1'absorption du dimere de "acide située enire  3600- 3100
em” . Nous constatons que la chloration a bien eu lieu.
¢ 1 pentanol:
A : Elongation O-H. pont hydrogéne inter moléculaire 3100cm ™ 3600em ™.

C : Elongation C-01040cm ™.

e JII- acide pentancigue :

A - Elongation O-H, pont hydrogéne inter moléculaire 3100cm ™ 3600em ™,
B : Elongation C=0 normale d’acide carboxylique1709cm ™,
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D : Déformation angulaire dans le plan de C-O-H1410cm™

¢ [III- chlorure de pentanavle:

A - disparition d élongation O-H3100cm ™ 3600cm ™,

B : Bande large d’élongation C=01802em ™

E : Elongation asymétrique de C-C1752cm ™.
# chlorure d’acide héptanoigque
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Figure IV.4 : Spectre montrant |’avancement de la réaction d’oxydation et de d’acylation.
(I : héptanol, IT acide héptanoique, III chlomure d’hyptanoyle)
* I héptanol :
A - Elongation O-H. pont hydrogéne inter moléculaire 3100cm ™ 3600em ™,
C : Elongation C-01040em™ .

s JI- acide héptanoigue :

A : Elongation O-H. pont hydrogéne inter moléculaire 3100cm ™ 3600em ™.
B : Elongation C=0 normale du dimére carboxyliquel715cm™.

D : Déformation angulaire dans le plan de C-O-H1410cm™ .

+ II- chlorure d’héptanovle:
A - disparition d"élongation O-H3100cm ™ 3600cm ™.
B : Elongation C=01807cm™ 1730cm™
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E : Elongation asymétrique de C-C1749¢m ™,

# chlorure d’acide octancigue
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Figure I'V.5 : Spectre montrant I’avancement de la réaction

(I : octanol, II acide octanoique, ITI chlorure d’octanoyle)

¢ J_—octanol:
A - Elongation O-H. pont hydrogéne inter moléculaire 3100cm ™ 3600cm ™

C : Elongation C-01040cm ™,

s [I- acide octanoigue :

A : Elongation O-H. pont hydrogéne inter moléculaire 3100cm ™ 3600cm ™.
B : Elongation C=0 normale du dimére carboxylique1707cm™ .

D : Déformation angulaire dans le plan de C-O-H1410em™ .

e III- chlorure d’octanovle:

A - disparition d"élongation O-H3100cm ™ 3600cm ™.
B : Bande large d"élongation C=01802em™"

E : Elongation asymétrique de C-C1730cm ™.
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# Chlorure d’acide acétigue
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Figure IV.6: Spectre montrant 'avancement de la réaction

(I acide acetique, IT chlorure d’acide acetique).

* I-acide acétigue :
A - Bande large d'élongation O-H. 2500cm ™ 3600cm ™,

B : Elongation C=0 normale du dimére carboxyliquel1717em™ .

¢ II- Chlorure d’acide acétigue:
A - disparition d élongation O-H3100c# " 3600cm ™.
B : Elongation C=01807cm ™ .1730em™ .




» chlorure de butanovle :
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Figure IV.7 : Spectre montrant I'avancement d'une réaction

(I acide butanoique, II chlorure d’acide de butanovle)

¢ [- acide butanoique :

A - Elongation O-H. pont hydrogéne inter moléculaire 3100em ™ 3600em ™",
B : Elongation C=0 normale du dimére carboxyliquel 722cm™.

* II- chlorure de butanoyle:

A - disparition d’élongation O-H3100cm ™ 3600cm ™.
B : Bande large d"élongation C=01800cm™" .
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7  Chlorure d’acide phénvlacétique
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Figure IV.8 : Spectre montrant 1’avancement de la réaction
(T acide phenvlacenque, IT chlorure d’acide du phénylacétique)

* - acide phenvlacétique :

A - Elongation O-H. pont hydrogéne inter moléculaire 3100cm ~3600cm™
B : Elongation C=0 normale d'acide carboxyliquel722cm™ .

o II_ chlorure d’acide phénvlacétique:

A - Disparition d"élongation O-H3100cm ™ 3600em ™,
B - Bande large d élongation C=01800cm™" .
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# Chlorure de henzovle :
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Figure IV.9 : Spectre montrant |'avancement d une réaction

(I acide benzoique, II chlorure d’acide benzoique)
* I acide benzoinue :
A - Elongation O-H. pont hydrogéne inter moléculaire 3100em ™ 3600cm ™.
B : Elongation C=0 normale d’acide carboxylique 1610em ™",
* II- chlorure de benzavle:
A - Disparition d'élongation O-H3100cm ™ 3600cm ™,
B : Bande large d élongation C=01800em ™.

Le tableau IV 2 regroupe les rendements des différentes reactions de chloration realises -

Acide carboxvligque Masse (g) Chlorure de thionvle (g) (1.2eq) Rdt
Acide acetique 10.56 28.56 80 %
Acide butanoique 19.36 28.56 23 %
Acide pentanoique 22 44 28.56 82 %
Acide heptanoique 28.60 28.56 85 %
Acide octanoique 31.68 28.56 85 %
Acide benzoique 26.84 28.56 80%

Tableaux IT1.2 : tableaux présent le rendement de la réaction.
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IV.1.5. La svnthése de 'ester cellulosique

L’ estenfication consiste a remplacer 'atome d hydrogéne labile d'une fonction alcool par
un groupement acyle. pour cela nous avons utilisé le chlorure d’acide plus réactif que 1'acide
carboxylique, le rapport du chlomure d'acide a la cellulose, wvrilisé est de 8/1 [2]. la
triethylamine est utilisée pour son double réle, de catalvseur et daccepteur du chlomre
d’hydrogéne au cours du déroulement de la réaction. Ce piegeage de HCl permet d’éviter
I'hydrolyse de la cellulose.

L agitation continue, a 80 °C dans le DMF pendant 12 h a 24 h, a donné un produit qui

avec un simple traitement par MeOH et CHCI: a permus d obtenir ester de cellulose pur.

Le meécanisme de la réaction est représente dans la figure IV.10

CH 0
NEt;
+ \ﬂ Q g e
R 0 )¢ | i R
' cl

[—la]

-~

H 0
Cl;l\2 s \Qo
%

O~

Figure IV.10 : Représentation du déroulement de la réaction d’esténfication [3].
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IV.1.6. Suivi de la réaction d’estérification de la cellulose

» Cas de ’acétate de cellulose

La comparaison des spectres IR-TF da la cellulose non traitee et de la cellulose traitée

permet d’affirmer que Uestenification a bien eu lieu figure IV 11 -

100 s
—
soFTI< B
e D
A 3
%R 0 >.= et

d._ﬂw\“ﬁuj’"d’_\/—_-_‘_'“‘—ﬁ
S ) =i}

'.‘f\ﬂ
soF A “’1 f//‘

& .! DU \-\. L r 1 1 1 | L
4000 3000 2000 1000 400

Wyavenumber [cm-1]

Figure IV.11: Spectre représentant (I cellulose, IT acétate de cellulose)
¢ La cellulose :

A : Elongation O-H. pont hydrogéne inter ou intra moléculaire 3100cm ™ 3600cm ™.
B : Elongation C=0 d’une exirémité réductrice1722cm ™",

D : Deformation angulaire dans le plan de C-0-H1410cm™

¢ Acétate de cellulose :

A - Elongation O-H, pont hydrogéne inter ou intra moléculaire 3100cm ™ 3600cm ™.

B : Elongation C=0 normale d un ester 1 722em ™.
D : Déformation angulaire dans le plan de C-0-H1410em™ .
L’analyse des spectres de la figure IV.11 permet de constater la disparition quasi-totale

des groupements OH, et 1'apparition de la bande caractéristique des carbonyles 4 1722¢m ™

(spectre II).
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Nous pouvons affirmer que la diffusion des groupements acétates dans les fibres de la

cellulose a été facilitée par 1'absence d encombrement stérique.

A - Elongation O-H, pont hydrogéne inter ou intra moléculaire 3100cm ™ 3600cm ™.

: Elongation C=0 d'une extrémté réductrice1722em™ |

» Cas du butanoate de cellulose

100
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Figure IV.12: Spectre représentant (I cellulose non traité, IT butanoate de cellulose)

¢ La cellulose :

1

1

D - Déformation angulaire dans le plan de C-0-H1410em™

» Butanoate de cellulose :

A : Elongation O-H. pont hydrogéne inter ou intra moléculaire 3100cm ™ 3600cm ™.

t

D : Deformation angulaire dans le plan de C-O-H1402cm™

- Elongation C=0 normale d'un ester1780cm ™.

Dans ce cas egalement la bonne diffusion du butanoyle a permis d’avoir une esténfication

avancée de la cellulose (spectre II)
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» Cas du pentanoate de cellulose :
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Figure IV.13: Spectre représentant (I cellulose non traitée, Il pentanoate de cellulose)

o La cellulose :

- Elongation O-H. pont hydrogéne inter ou intra moléculaire 3100cm ™ 3600cm ™.

W o

- Elongation C=0 d’une extrémité réductrice1722em ™,

: Déformation angulaire dans le plan de C-O-H1410cm™ .

)

o Pentanoate de cellulose :

A : Elongation O-H. pont hydrogéne inter ou intra moléculaire 3100cm ™ 3600cm ™.

B : Elongation C=0 normale d un ester 1 780¢cm ™.
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# Cas de ’'heptanoate de cellulose
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Figure IV.14: Spectre representant (I cellulose non trastée, IT heptanoate de cellulose)

e La cellulose :
A : Elongation O-H, pont hydrogéne inter ou intra moléculaire 3100em ™ 3600em ™,
1

B : Elengation C=0 d’une extrémité réductrice1722em™ |

D : Déformation angulaire dans le plan de C-O-H1410em™ .

e Heptanoate de cellulose :

A : Elongation O-H, pont hydrogéne inter ou intra moléculaire 3100em ™ 3600em ™,

B : Elongation C=0. d'un ester1780cm .

D : Déformation angulaire dans le plan C-O-H1415em™ .
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» Cas de ’'octanoate de cellulose :
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Figure IV.15: Spectre représentant (I cellulose non traitée, Il octanoate de cellulose)

¢ La cellulose :
A - Elongation O-H, pont hydrogéne inter ou intra moléculaire 3100cm ™ 3600cm ™.
B : Elongation C=0 d'une extrénute réductrice1722¢cm ™.

D : Déformation angulaire dans le plan de C-O-H1410cm™

e Octanoate de cellulose :

A : Elongation O-H. pont hydrogéne inter ou intra moléculaire 3100cm ™ 3600cm ™ .
C : Elongation C=0_dun esterl?SOcm'l_,

E : Déformation angulaire dans le plan C-0-H1408cm™ |
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» Cas du stéearate de cellulose
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Figure IV.16: Spectre représentant (I cellulose non trastée. II stéarate de cellulose)

¢ La cellulose :

A : Elongation O-H. pont hydrogéne inter ou intra moléculaire 3100em ™ 3600cm ™

td

- Elongation C=0 d’une extrémité réductrice1722em™

D - Déformation angulaire dans le plan de C-O-H1410cm™

o Stéarate de cellulose :

A - Elongation O-H. pont hydrogéne inter ou intra moléculaire 3100em ™ 3600cm ™.

: Elongation C=0_d un ester1780cm ™

[w3]

D : Déformation angulaire dans le plan C-O-H1410cm™ .
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» Cas du benzoate de cellulose
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Figure IV.17: Spectre représentant (I cellulose non traitee, II benzoate de cellulose)

¢ La cellulose :

.

- Elongation C=0 d une extrémité réductrice1722cm ™,

[vs]

)

- Déformation angulaire dans le plan de C-O-H1410em™

¢ Benzoate de cellulose :

A - Elongation O-H. pont hydrogéne inter moléculaire 3100cm ™ 3600em ™.

B - Elongation C=0 d’ester1715em ™.
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- Elongation O-H. pont hydrogéne inter ou intra moléculaire 3100cm ™ 3600em ™,

——




» Cas du phénvlméthanoate de cellulose
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Figure IV.18: Spectre représentant (I cellulose non traitée, I phénvléthanoate de

cellulose)

e La cellulose :

A : Elongation O-H. pont hydrogéne inter ou intra moléculaire 3100cm ™ 3600cm™
B : Elongation C=0 d une extrémité réductrice1722em™
D : Déformation angulaire dans le plan de C-0-H1410cm™

¢ phenvlméthanoate de cellulose :

A : Elongation O-H. pont hydrogéne inter moléculaire 3100em ™ 3600em ™.

B : Elongation C=0 normale d’ester1700cm ™,

L interprétation des spectres illustrés par les figures IV.13-IV.18 et ["analyse des résultats
des degrés de substitution des divers esters cellulosiques obtenus (tableau IV 3). a permus
d’affirmer que 1" esténification de la cellulose decroit avec 1'encombrement stérique provoque
par :

- augmentation de la longueur de la chaine alkvle.

- Ou par le noyau aromatique.
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Chlorure d’acide Masse de Masse de Rdt % Ds
Chlorure d’acide cellulose

Chlorure Acide Acétigue 11.61g lg 78% 2.85
Chlorure Acide Butyrique 15.76g lg 87% 2.80
Chlorure Acide Pentatonique 17.84¢g lg 65% 213
Chlorure Acide Héptanoique 2197¢g lg 72% 205
Chlorure Acide Octancique 24.05¢g lg 83% 2.10
Chlorure Acide Stéarique 44 77g lg 75% 1.85
Chlorure Acide Benzoigue 20.79¢g lg 62% 1.10
Chlorure Acide Phenvléthanoique 22 86g lg 64% 1.22

Tableaux IV.3 : tableaux présente le rendement et le degré de substitution de [esténfication.
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IV.2.Utilisation des renforts cellulosiques dans les photopolvinéres

acrvlates

Une fo1s synthétisés, nous avons utilise les dénives cellulosiques comme renforts dans des
matrices photo polvmeénsables. l'objectif recherche est d'évaluer l'influence de ces renforts
sur:

1- la cinénque de photo polvmeérisation.

2- Les propnéteés des materiaux composites obtenus comparativement a la matrice de

départ.

Les renforts ont été utilisé a des concentration de 3 et 3% en masse et la résme de départ
est formeée dun polyurethane diacrylate (Ebecrvl 8402) dilué dans I'heéxadioldiacrvlate
(HDDA) dans un rapport 4/1 et d'un photo amorceur, le dimethylhyvdroxy acetophénone
{Darocure 1173) a 3% en masse.

Les cinetiques de photo polymeérisation ont été suivies par spectroscopie IR-TF. en
évaluent a chaque fois la décroissance de la bande d'absorption des doubles liaisons acrylates
4810 em™

Pour mieux expliciter notre demarche et a titre d'exemple, nous présenterons a travers les
figure IV 19, IV.20. IV 21, le spectre IR-TF realisé sur la formulation photo polvmensable a

base de cellulose non traitée avant et aprés irradiation.

20
o SR
e, s

G0
wT A0

20

o } 1 i 1 i ! !
ADO0 =000 2000 Y 1000 400
Wyavenumber [cm-1] agrandissement

Figure IV.19 Spectre de transmssion IR de la formulation polymérisable :

e Avant 1rradiation, s Aprés 30 secondes d irradiation
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Le zoom de la zone située 1750cm ™ et 785em ™.
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Figure IV.20 :1'¢talement du spectre de transition IR de la formulation polymerisable
—— Avant Tadiation, e Aprés 30 secondes d’irradiation

Ce spectre montre les principales modifications de 1'avancement de la réaction de photo

polymeérisation.

La bande d'absorption que nous avons suivi est située a 810 cm ™.

t(s) |Rat®e)
1050 | 78.21
1020 | 7482
500 | 7155
270 | 64.04
1280 | 5945
1o | s2m
g0 [4533
0 |31
0 0

Figure IV.2] : Variation de la densité optique a 810 cm’ & différents temps

d’irradiation.
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Cette décroissance nous permettra de tracer le profil de la cinétique de photo

polvmeénsation (figure IV 22).
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Figure IV.22: Evolution du taux de conversion des acrylates en fonction du temps
d’irradiation.

La vitesse de photo polymeérisation est calculée a I'aide de la tangente

L W
At 40

Sachant que:

T: Taux de conversion.

t temps d'irradiation.
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v" Composite acrvlate/cellulose non traitée :

Les cinétiques de la réaction de photopolymérisation pour les différents tvpes de

formulation sont présentées sur la figure suivante -

= 100 -

E 80 4

2 e v Sa -

¢ 60 1:"__::::_% — - = .

8 oy Ha—="

€

- 2D 4

o

F

2 0 . . . . ; ; .
0 100 200 300 400 500 B00 700

temps (seconde)

—s+—matrice avec cellulose non traitée 3%
—s=—matrice avec cellulose non traitée 5%

—a— matrice seule

Figure IV.23 : Evolution du taux de conversion des acrylates avec cellulose non traitée en

fonction du temps d’uradiation.

Calcul de la vitesse pour les formulations

¢® Formulation sans renfort

_£_ 3146
Ar 40

v

=079

¢ Formulation 3 3% cellulose non traité

AT 2563

V= == = 0,645
At 40
¢ Formulation a 5% cellulose non traité
i .
v= AT BB 0.57s™
Ar 40

Nous pouvons constater qu'au début, le nulien étant flmde, les vitesses d'amorcage de la
réaction de photo polymeénsation de toutes les formulations varient peu. Mais au fur et a
mesure que la réaction se produit le taux de conversion des acrylates, dans les systémes
renforcés chute. Les fibres de cellulose ralentissent I'mteraction entre les rayonnements UV et
le mulieu réactionnel. D'un autre cote ce blocage est acceléré quand on augmente la

concentration de la cellulose non traitée dans la formulation.
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v Composite acrvlates/acétate de cellulose:

Le profile de la cinétique de photo polymeérisation est illustrés par la figure IV.24

= 100 -

E’ 80 4

[ I—— ———

g 60 P SR

z AT e

§ 4 A

g 20 /,A/_ o

® 1] I,

=

= 0

- T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700

temps (seconde)

—e—matrice avec acétate de cellulose 3%
—=—matrice avec acétate de cellulose 5%
—a—matrice seule

Figure IV.24 : Evolution du taux de conversion des acrylates en fonction du temps

d’1irradiation.

Calcul de la vitesse pour les formulations

* Formulation sans renfort

J_AT _3146
T Ar 40

=0.7957

* Formulation 4 3% d’acétate de cellulose

v =£ _@z 04457
At 40

* Formulation 4 5% d’acétate de cellulose

AT 1849

e ki
Ar 40

=0.465"

Nous remarquons que l'acetate de cellulose incorporé induit une chute de la vitesse

d'amorcage par rapport a la matrice seule, comparativement au cas précédent, nous pouvons

affirmer qu'il v a un effet "estérification du renfort” sur la vitesse de photo polymeénsation.

Les groupements acétates greffés

dans la cellulose bloque davantage 1'interaction

ravonnement UV (mulieu réactionnel) par ailleurs ce blocage augmente avec l'augmentation

de la concentration du renfort (acétate de cellulose) dans la matrice.
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v' Composite acrvlates/butanoate de cellulose:

£ 100 -

S 80

S | Eraa=— e

2 B e

= Al

=1 & -

§ M T

(2]

@ K o

s 04/

x .

& 0

'_ T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700

temps (seconde)

—s—matrice avec butanoate de cellulose 3%
—=— matrice avec butanoate de cellulose 5%
—a— matrice seule

Figure IV.25 : Evolution du taux de conversion des acrylates en fonction du temps

d’irradiation.

Calcul de la vitesse pour les formulations

*  Formulation sans renfort

sk, HAB_ g
At 40
o Formulation 3 3% d’acétate de cellulose
gl BT 0.47s7"
At 40
¢ Formulation 3 5% d’acétate de cellulose
v= AT 10T 0.40s7
Ar 40

Nous constatons dans ce cas également que l'interaction du butanoate de cellulose ralenti

la réaction de photo polymérisation, le taux de conversion des acrylates chute d'environ 20%.
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v' Composite acrvlate/pentanoate de cellulose:

g 100 4

E 80 4

5 60 P s, S Z—:—_—__i

; ‘_:,_-'"‘::'_': =

§ 40- ‘/‘/ -

E 20 !.;f

S 204/

E D T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700

temps (seconde)

—s—matrice avec pentanoate de cellulose 3%
—=—matrice avec pentanoate de cellulose 5%

—a&— matrice seule

Figure IV.26 : Evolution du taux de conversion des acrylates en fonction du temps

d’irradiation.

Calcul de la vitesse pour les formulations

® Formulation sans renfort

T
At 40

* Formulation 3 3% de pentanoate de cellulose

v =£=ﬁ =065
At 40

* Formulation a 5% de pentanoate de cellulose

,_AT _1966 .

Ar 40
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v' Composite acrvlate/heptanoate de cellulose:

100 -
80
60
0] A
20/

0

Taux de conversion (%)

300 400

temps (seconde)

0 100

500

600 700

—&— matrice seule

—s— matrice avec heptanoate de cellulose 3%
—=— matrice avec heptanoate de cellulose 5%

Figure IV.27 : Evolution du taux de conversion des acrylates en fonction du temps

d’irradiation.

Calcul de la vitesse pour les formulations
¢ Formulation sans renfort
AT _3L46

y=—= =0,7957
Af 40

¢ Formulation 3 3% de heptanoate de cellulose

S AT 2117

05357
At 4D

¢ Formulation a3 5% de heptanoate de cellulase

Sl
v= ik AR, 0.54s57
At 40
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v" Composite acrvlates/octanoate de cellulose:

S 100 -

£ 80-

2 I,

§ //‘/ _a—

i

3 204/

*

=

o0 : : : : : : .
0 100 200 300 400 500 600 700

temps (seconde)

—+—matrice avec octanoate de cellulose 3%
—=— matrice avec octanoate de cellulose 5%
—a— matrice seule

Figure IV.28 : Evolution du taux de conversion des acrylates en fonction du temps

d’irradiation.

Calcul de la vitesse pour les formulations

* Formulation sans renfort

v= £= ﬂ: 0.7957!
Ar 40
* Formulation i 3% d’octancate de cellulose
o AT » 2148 05457
At 40

® Formulation a 5% d’octancate de cellulose

S AT 2168 .,
Ar 40
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v" Composite acrvlate/stéarate de cellulose:

% 100 -

E 80 4 i

W ———

o 604 e B

z e,

g 40+ }:_/_I—"_.-_

[

- 20 4

=

g0 . : : . . : :
0 100 200 300 400 500 600 700

temps (seconde)

—+— matrice avec stéarate de cellulose 3%
—=— matrice avec stéarate de cellulose 5%
—&—matrice seule

Figure IV.29 : Evolution du taux de conversion des acrylates en fonction du temps

d’irradiation.

Calcul de la vitesse pour les formulations

* Formulation sans renfort

AT 3146

v=——-= =0.79s™
Ar 40

® Formulation a 3% de stéarate de cellulose

2 \
v= AT = 268 =0.67s"
At 40

* Formulation & 5% de stéarate de cellulose
AT 239
= =3 =

= 0,595
Ar 40

La conclusion que nous pouvons tirer, en analysant les figures IV.26-IV.29 est qu'a
chaque fois que la cellulose est modifiée, son utilisation comme renfort fait baisser la vitesse
d'amorcage de la réaction ainsi que le taux de conversion des groupements acrylates.

L'effet "esterification” est donc une fois de plus confirmé. Par ailleurs. 1l ressort qu'il n'v a

pas d'effet de chaine alkyle sur le processus de photo polymeénsation.
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v" Composite acrvlate/benzoate de cellulose:

Il apparait clairement que le groupement benzoate constitué un piége a photon, il
concurrence la réaction principale qui est celle de la conversion acrylates. En effet les protons
induisent des radicaux stables sur le noyau aromatique, ceci a pour conséquence un diminue

de la vitesse de photo polvménisation (figure IV 30).

Z 100 -

§ 80 -

E e e

¢ 60+ — SRR

= ‘/ ______———_ iR e

3 40 A ¥ e

@ A ./_::_.-- i

T N[ e

;.=¢ of "_.___.I

B 0 : . : . : ; .
0 100 200 300 400 500 600 700

temps (seconde)

—s—matrice avec benzoate de cellulose 3%
—=—matrice avec benzoate de cellulose 5%

—a—matrice seule

Figure IV.30 : Evolution du taux de conversion des acrylates en fonction du temps

d’irradiation.

Calcul de la vitesse pour les formulations

* Formulation sans renfort

AT _ 3146

y=""= =0.7957!
Ar 40

® Formulation & 3% de benzoate de cellulose

\'=£=E =035
At 40

*  Formulation i 5% de benzoate de cellulose
o AT 811

e =0,.20s57"
Ar 40
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v' Composite acrvlate/phénvlméthanoate de cellulose:

Il n'v a pas d'effet piege a photons a cause de l'instabilite des radicaux qui peuvent étre
généres sur le noyau benzémique. L'influence sur la vitesse et le taux de conversion des

acrylates est provoquée umquement par la chaine cellulosique.

S 100 -

§ 80- ;

§ 60- e et

§ 40 4 /"IF_",-;'»'::::’::"":"_

s 20 /’/
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0 100 200 300 400 500 600 700

temps (seconde)

—e—matrice avec phenylméthanoate de cellulose 3%
—=—matrice avec phenylméthanoate de cellulose 5%

—a&— matrice seule

Figure IV.31 : Evelution du taux de conversion des acrylates en fonction du temps

d’irradiation.

Calcul de la vitesse pour les formulations

¢ Formulation sans renfort

v= %: % =0.79s7"
¢+ Formulation a 3% de phenvlméthanoate de cellulose
AT 2032
“Ar 40

v =051s7

* Formulation a 3% de phenvlméthanoate de cellulose

pet o JORL 0,495~
AF 40
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Au terme de cette etude cinetique, nous tirerons trois conclusions:

1- l'estérification de la cellulose induit une diminution de la wvitesse de photo
polvmérisation et du taux de conversion des acrvlates.

2- L'utilisation des groupements type "benzoate” dans l'estérification constitué un
piége a photon.

3- La réaction de photo polyvménsation est insensible a la longueur de la chaine

alkyle des differents chlorures utilises pour l'esterification.
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IV.3. Résistance aux solvants :

Cette technique est basé sur I'immersion du film du composite syntheétise dans differents

solvants (Meéthanol, Chloroforme. et Hexane). la perte de masse du film du a la progression

du solvant est donnee par l'expression:

(m: _ma}

My

I = *100

Sachant que

mg: La masse de film avant immersion dans le solvant
n1; - La masse de film aprés un temps t (nun)

T : Pert de masse

v Matrice seule

Matrice seule

Pert de masse(’)

0 20 40 60 a0 100 120

t (minute)

|—-—C—-—M—-—H|

Figure IV.32 : Figure représentons la résistance aux solvants pour la matrice seule.

(H : Hexane_ C : Chloroforme, M : Méthanol)

La figure IV.32 montre quil v a une grande stabilité vis-a-vis de 'hexane, mais une
resistance un peu plus faible au méthanol (perte de masse d'environs 3% au bout de 20 min) et
surtout au chloroforme (la perte de masse est d'environs 15%). Mais globalement la matrice

resiste aux solvants a cause du caractere tridimensionnel du réseau polymere acrylate.
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» Matrice avec cellulose non traité

Matrice avec Cellulose non fraitée 3%
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Figure IV.33 : Figure representons la résistance aux solvants pour la matrice avec

cellulose non traitée 3%,

Matrice avec Cellulose non traitée 5%

G
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Figure IV.34 : Figure représentons la résistance aux solvants pour la matrice avec

cellulose non traitee 3%,

Nous remarquons que dans ce cas également, le matérian résiste plus ou moins fortement

aux solvants. la méme tendance que précedemment est observee.
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» Matrice avec acétate de cellulose

Matrice avec Acetate de cellulose 3%
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Figure IV.35 : Figure représentons la résistance aux solvants pour la matrice avec acétate

de cellulose 3%.

Matrice avec Acetate de cellulose 5%
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Figure IV.36 : Figure représentons la résistance aux solvants pour la matrice avec acétate

de cellulose 3%.
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» Matrice avec butanoate de cellulose

Matrice avec Butanoate de cellulose 3%
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Figure IV.37 : Figure representons la résistance aux solvants pour la matrice avec

butanocate de cellulose 3%.

Matrice avec Butanoatede cellulose 5%
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Figure IV.38 : Figure représentons la résistance aux solvants pour la matrice avec

butancate de cellulose 5%.
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» Matrice avec pentanoate de cellulose

Matrice avec Pentanoate de cellulose 3%
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Figure I'V.39 : Figure représentons la résistance aux solvants pour la matrice avec

pentanoate de cellulose 3%.

Matrice avec Pentanoate de cellulose 5%
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Figure IV.40 : Figure représentons la résistance aux solvants pour la matrice avec

pentanoate de cellulose 3%.
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~ Matrice avec heptanoate de cellulose

Matrice avec Heptanoate de cellulose 3%
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Figure IV .41 : Figure représentons la résistance aux solvants pour la matrice avec

heptanoate de cellulose 3%.

Matrice avec Heptanoate de cellulose 5%
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Figure I'V.42 : Figure representons la résistance aux solvants pour la matrice avec

heptanoate de cellulose 5%.
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» Matrice avec I’octanoate de cellulose

Matrice avec Octanoate de cellulose 3%
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Figure IV.43 : Figure représentons la résistance aux solvants pour la matrice avec

octanoate de cellulose 3%.

Matrice avec Octanoate de cellulose 5%

_ 30

=2

T

@ 20

Li-]

£

g 10 S

g

L

n- D T T T T T T 1
] 20 40 B0 80 100 120

t (minute)

|—-—H—-—M _._c|

Figure IV .44 : Figure représentons la résistance aux solvants pour la matrice avec

octanoate de cellulose 3%.
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» Matrice avec stéarate de cellulose

Matrice avec Stéarate de cellulose 3%
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Figure I'V.45 : Figure représentons la résistance aux solvants pour la matrice avec stéarate

de cellulose 3%.

Matrice avec Stéarate de cellulose 5%
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Figure I'V.46 : Figure représentons la résistance aux solvants pour la matrice avec stéarate

de cellulose 3%.
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# DMatrice avec benzoate de cellulose
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Figure IV.47 : Figure représentons la résistance aux solvants pour la matrice avec

benzoate de cellulose 3%.

Matrice avec Benzoate de cellulose 5%
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Figure I'V.48 : Figure représentons la résistance aux solvants pour la matrice avec

benzoate de cellulose 5%.
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~ Matrice avec phenvlméthanoate de cellulose
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Matrice avec Phenylméthanoate de cellulose 3%
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Figure IV.49 : Figure représentons la résistance aux solvants pour la matrice avec

phenylmethanoate de cellulose 3%,

Matrice avec Phenylméthanoate de cellulose 5%
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Figure IV.50 : Figure représentons la résistance aux solvants pour la matrice avec

Conclusion;

phenylméthanoate de cellulose 5%

Dans tous les maténiaux composites que nous avons mis au point. nous constaté une

résistance plus ou moins importante {de 0 a 20% de degradation) et ce en fonction de la nature

du solvant (polaire ou apolaire) et du taux de renfort.
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IV.4. Mesure de I’angle de contact :

L angle de contact a et¢ mesure a ["aide d'un gomometre, les résuliats sont présentés dans

le tableau survant :

Type de formulation Angle de contacte
(8% eau

Matrice Seule 80
Matrice avec Cellulose non traitée 3% 102
Matrice avec Cellulose non traitée 5% 118
Matrice avec Acétate de cellulose 3% 132
Matrice avec Acétate de cellulose 3% 146
Matrice avec Butanoate de cellulose 3% 130
Matrice avec Butanoate de cellulose 3% 149
Matrice avec Pentanoate de cellulose 3% 125
Matrice avec Pentanoate de cellulose 5% 132
Matrice avec Heptanoate de cellulose 3% 138
Matrice avec Heptanoate de cellulose 5% 142
Matrice avec Octanoate de cellulose 3% 130
Matrice avec Octanoate de cellulose 5% 150
Matrice avec Stéarate de cellulose 3% 120
Matrice avec Stéarate de cellulose 3% 130
Matrice avec Benzoate de cellulose 3% 104
Matrice avec Benzoate de cellulose 3% 112
Matrice avec Phénylméthanoate de cellulose 3% | 100
Matrice avec Phénylméthanoate de cellulose 5% | 101

Tableau IV. 2 : Tableaux représentant les angles de contact des maténiaux composite
obtenus.

La matrice polymére acrylate présente une surface peu polaire (6=80°), l'incorporation de
la cellulose comme renfort accentue cette apolanité du fait que les groupements “OH de la
cellulose sont bloqués par des liaisons hvdrogénes. La modification de la surface de la
cellulose condwit & un composite a trés faible mouillabilite & cause de l'effet. de la chaine

alkyle, cette tendance hydrophobe varie peu avec la longueur de chaine.
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Pour une chaine en C-18, nous observons une large augmentation de la mowllabilité a
cause de la diminution du degré de substitution (1.83).

Pour les résultats concernant le benzoate de cellulose et le phenylméthanoate de cellulose,
l'effet conjugue de la modification de surface et du faible degré de substitution, implique une
plus grande dispombilité des -OH d'ou une plus grande mowllabilité par rapport aux cas

precedents.

IV.5. Prise en eau :

Dans ce cas, nous avons étudié l'aptitude. des matériaux composites synthétisés, a absorbé

I'eaun dans une atmosphére saturee.

® M\atrice seule :

0,15 4

l

0,05 4

0 T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temps d'exposltion (h)

Absorption d'humidité (%)

—e—matrice seule |

Figure IV.51 : Présentation de ["absorption d'humidite de la matrice seule en fonction de la

durée d'exposition.
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® Matrice avec cellulose non traitée :
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Temps d'exposltion {h)

—a— Matrice seule
—a—Mmatrice avec cellulose non traite 3%
—a—Tatrice avec cellulose non traite 5%

Figure IV.52 : Présentation de 1'absorption d'humidité de la matrice / cellulose non traitée en

fonction de la duree d'exposition.

o Matrice avec acétate de cellulose :

& 5?'. 0,15
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8 01 [ 3 »
i3
2 E 005
g 1 2 |

100 200 300 400 500 600 700
Temps d'exposition (h)

—a— Mmatrice seule
—m— matrice avec Acétate de cellulose 3%
—a—matrice avec Acétate de cellulose 5%

Figure IV.53 : Présentation de 1'absorption d’humidité de la matrice /acétate de cellulose en

fonction de la durée d'exposition.
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® Matrice avec butanoate de cellulose :
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—a— matrice avec Butanoate de cellulose 3%
—a— Mmatrice avec Butanocate de cellulose 5%

Figure IV.54 : Présentation de 1'absorption d’humndité de la matrice / butanoate de cellulose

en fonction de la durée d'exposition.

¢ Mlatrice avec pentanoate de cellulose :

= 0,15
ET
%- g 01 - =
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2 E 005
4z -
o [] T T T 1
0 200 400 600 800

Temps d'exposition (h)

—a— Matrice seule
—a— Mmatrice avec Pentanoate de cellulose 3%
—a— Matrice avec Pentanoate de cellulose 5%

Figure IV.55 : Présentation de 1’absorption d'humidité de la matrice / pentanoate de cellulose

en fonction de la duree d'exposition.
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L Matrice avec heptanoate de cellulose :
~ 0,15
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gg 01 el .
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Temps d'exposition (h)

—e—Matrice seule
—m— Mmatrice avec Heptanoate de cellulose 3%
—a—Mmatrice avec Heptanoate de cellulose 5%

Figure IV.56 : Présentation de [’absorption d'humidité de la matrice / heptanoate de cellulose

en fonction de la duree d'exposition.

. Matrice avec octanoate de cellulose :

g0
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Temps d'expaosltion {h)

—s—matrice seule
—m—matrice avec Octanoate de cellulose 3%
—i— Matrice avec Octanoate de cellulose 5%

Figure IV.57 : Présentation de I'absorption d'’hunudité de la matrice / octanoate de cellulose

en fonction de la duree d'exposition
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L Matrice avec stéarate de cellulose :
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—a— matrice avec Stéarate de cellulose 3%
—a— Matrice avec Stearate de cellulose 5%

Figure IV.58 : Présentation de 1'absorption d'humidité de la matrice / stéarate de cellulose en

fonction de la durée d'exposition.

L Matrice avec benzoate de cellulose :

: & 0,15

iz o ES :
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—=—Matrice avec Benzoate de cellulose 3%

cos

—a— Matrice avec Benzoate de cellulose 5%

Figure IV.59 : présentation de " absorption d'hunudité de la matrice / benzoate de cellulose

en fonction de la durée d'exposition.
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. Matrice avec phenvlmethanoate de cellulose :

=2
—

Absorption
d'humidité (%)

400 600 800
Temps d'exposition (h)

—e— matrice seule
—s— matrice avec phenyimethanoate de cellulose 3%
—a— Mmatrice avec phenylmethanoate de cellulose 5%

Figure IV.60 : présentation de 1’absorption d'humidité de la matrice / phenylmethanoate de

cellulose en fonction de la durée d'exposition.

Conclusion:

L'analyse des figures IV .51-IV 60, nous permet de dire que les maténiaux synthetisés n'ont
pratiquement aucune tendance a absorber 'eau, et ce quelque soit la nature et la concentration
du renfort cellulosique uiilise, ces constatations se recoupent parfaitement avec ['étude de la

mouillabilité que nous avons mené précédemment: nos maténaux possédent des surfaces trés

peu polaire.
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IV.6. Biodégradation des matériaux composites acrvlate cellulose

L'étude de la biodégradabilité a été réalisée en enfouissant des films de composites dans
des lots contenant de la terre séche.
La biodégradation a été suivie par IR-TF, notre intérét c'est porté sur la décroissance de

I'intensite de bande caracteristique de la lhaison C-H {29865?}?_1 ) (figure IV .61).

v Composite acrylate/cellulose non traitée:

* Spectre IR-TF de la biodégradation de la matrice seule:

an-— [\
En- r’ ﬂ

40~

T

20

o :
3800 3000 2000 1000 B8O
Wavenumber [cm-1]

Figure IV.61 : spectre montrant la déroulement de la biodégradation de la matrice seule

(0 e 2MO1S 3111015 e GmMO1S ).

s  Spectre IR-TF de la hiodésradation du compaosite acrvlate/cellulose non traitée 3%o:
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]
3100 3000 2900 2500 2700
Wavenumber [em-1]

# Cinétigue de la biodégradabilité des syvstémes acrylate/cellulose non traitée

a0

] T T \
0 a0 100 200

temps {jours

Taux de dégradation (%)

—a— M atrice seuls
—=— M atrice avec cellulose non traitée 5%
—a— Matrice avec cellulose non traitée 3%

Figure IV.62 : Présentation de la biodégradation matrice / cellulose non traitée en
fonction du temps.
L'incorporation de la cellulose microcristalline accentue légerement la biodégradabilité
des materiaux composites comparativement a la matrice.
La cellulose étant trés peu biodégradable sauf dans les milisux acide ou basique. la terre

que nous avons utilisé c'est révele neutre [PH= 6,5].
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v" Composite acrvlate/acétate de cellulose:

o Spectre IR-TF de la biodégradation du composite acrylate/butanoate de cellulose

3%:
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s  Spectre IR-TF de la hiodésradation du composite acrvlate/butanoate de cellulose

3100 3000 2900 2800 2700
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» Cinétique de la hiodégradabilité des svstémes acrvlate/ butanoate de cellulose
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Figure IV.63 : Présentation de la biodégradation matrice / butanoate de cellulose en

fonction du temps.

v" Composite acrvlate/octanoate de cellulose:

*  Spectre IR-TF de la hindéeradation du composite acrylate/octanoate de cellulose

3%:
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Figure IV.64 : Présentation de la biodegradation matrice / octanoate de cellulose en

fonction du temps.

v' Composite acrvlate/stéarate de cellulose:

Spectre IR-TF de la biodégradation du composite acrvlate/stéarate de cellulose 3%:
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Spectre IR-TF de la biodégradation du compaosite acrvlate/stéarate de cellulase 5%:
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Figure IV.65 : Présentation de la biodégradation matrice / stéarate de cellulose en

fonction du temps.
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Conclusion

Le traitement de la surface de la cellulose induit une accélération de la biodégradabilité de
nos matériaux composites. ce phénoméne s amplifie avec ['augmentation de la chaine alkvle
de chlorure d'acide ayant servi au traitement.

Nous constatons qu'au bout de 6 mois le taux de biodégradation atteint 40 a 50% du
matériau initial, alors que ce taux atteint 20% pour la matrice seule et de 20% pour le
composite matrice/cellulose non traitée.

Par ailleurs nous constatons également que l'augmentation de la concentration de la

cellulose modifiee provoque une accéleration de la biodegradation.
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CONCLUSION

Ce travail nous a permus de valoriser la cellulose et ses dérivés en tant que renfort pouvant
entrainer une sensible modification des propriete des matériaux composites obtenus
comparativement a la matrice de départe.

Les deriver cellulosiques synthétisés presentent un degre de substitution variante entre 1.2
et 2.9 selon la nature du cellulose utilisé.

L incorporation de la cellulose non traitée et traitée n'a pas d influence (dans beaucoup de
cas) sur la cinetique de photopolymensation des mateériaux composite.

Par ailleurs ces matériaux composites que nous avons synthétisés présentent -

*  Une maullabilité plus faible que la matrice de depart.
»  Une plus grande dégradation chimique.
=  Une biodégradation amélioree.
Ces premiers résultats sont prometteux et nous ouvrent un certaine courbe de nouvelles

pistes que nous allons approfondi dans le cadre d un futur travail de thése.
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Résumé

Les hydrocarbures sont considérés comme source principale pour les matériaux plastiques,
mais cette source est exposee a |’ épuisement. Les maténiaux plastiques sont connus par leurs
haute résistance aux agents atmosphériques, leurs facilités d utilisation et leurs couts moderes.
Avec toutes ces qualités, 1ls existent quelques inconvénients comme leurs recyclage.

Actuellement la tendance est a ['utilisation de matériaux composites biodégradables.

Dans notre travail nous avons svnthétisés des matériaux polymeére/cellulose par photo
polvmeénsation. La résine de base est constituée d'un oligomeére telechelique (le poly uréthane
aliphatique di acrylate) dilué dans I'hexanediol diacrvlate.

Les materiaux composites obtenus présentent une faible prise en eau, une bonne résistance
aux solvants, une faible mouillabilité et une biodegradabilité amelioree.

Mots clés :

Matériaux composites, Cellulose, Mouillabilité, Biodégradahilité, Résine.
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