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Chapitre 1 - Introduction

La cellulose, constituant principal du bois, a de tout temps été valorisée par ’homme,
notamment quant a la fabrication de papier. Depuis plus de deux millénaires, le papier
accompagne ’activité et le développement de I’homme. En dépit de plusieurs inventions
d’importance, telles que la typographie de Gutenberg vers 1440, ou encore le cylindre
hollandais en 1710, il aura fallu attendre le XIX® siécle pour que I’industrie papetiére

prenne son €ssor.

Industrie maintenant mondiale, la capacité de production de pate a papier s’éleve a plus
de 300 millions de tonnes par an. Grand consommateur de matieres et d’énergie, ce mar-
ché est en plein changement. La forte compétition des technologies numérique, ainsi que
la forte concurrence des pays émergents, le Brésil pour exemple, forcent I’évolution de ce
marché. Ainsi, au Canada, la production de pate a papier a presque été divisée par deux,
passant de 20 689 milliers de tonnes en 2000 a 12 787 milliers de tonnes en 2010 [1]. Il
est donc primordial que cette industrie trouve de nouveaux moyens de valorisation de sa

matiére premiere.

Ainsi, ’industrie]l Kruger, papetier en recherche de nouveaux secteurs et partenaire de ce
projet de recherche, a mis au point un procédé permettant de préparer des filaments de
cellulose extraits de la fibre de pate de bois. Ces filaments, trés fins, d’une largeur d’en-
viron 80 a 300 nanométres et d’une longueur allant jusqu’au millimétre, possédent une
résistance mécanique et des propriétés de renforcement des plus élevées [2].

Ces filaments ont donc un grand potentiel comme agent de renforcement pour les maté-
riaux composites. La viabilité économique d’un tel moyen de valorisation semble €tre des
plus prometteuses. En effet, le colt de production ainsi que la densité des fibres cellulo-
siques sont bien en dega de ceux des fibres artificielles (pour exemple, les fibres de cellu-
lose présentent une densité de 1,5 g/cm3 contre 2,6 g/cm3 pour les fibres de verre). En
d’autres termes, le composite constitué desdits filaments est des plus légers, facilitant
d’autant sa manutention, son transport, ou encore, son emploi dans de nombreux domaines
(sportifs, automobile, etc.). De plus, pour des capacités mécaniques analogues, le taux de

fibres cellulosiques intégrées dans les polymeéres est supérieur au taux de fibres de verre.
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I1 en résulte une utilisation moindre de matrices, potentiellement polluantes. Enfin, de
manicre générale, 1’utilisation de fibres permet d’améliorer les propriétés acoustiques, no-
tamment en terme d’isolation phonique. Les avantages sont tels que le marché des com-
posites biosourcés est en pleine extension. Pour exemple, en Europe, la production en
2010 de ces composites a été de 2,5 millions de tonne et devrait dépasser les 3,2 millions

de tonnes d’ici 2020 [3].

Les domaines d’applications de tels composites sont nombreux. Pour exemple, I’industrie
automobile (Daimler Chrysler, Mercedes, Volkswagen, Audi Group, BMW, Ford etc.) ou
ces matériaux permettent aussi bien de diminuer le colit de production que d’alléger les

véhicules, et donc, d’améliorer leurs performances.

Si de nombreuses études ont déja été menées quant a I’obtention de tels composites, peu
ont ét€ menées sur I’utilisation de filaments de cellulose. En outre, plusieurs limites théo-
riques apparaissent. En effet, les matrices les plus communes, telles que le polyéthyléne
ou le polypropyléne, ont des caractéres hydrophobes. A I’inverse, la cellulose a un carac-
tére hydrophile. L’interaction de ces deux composés s’en trouve donc limitée, provoquant
alors une diminution des propriétés mécaniques des composites ainsi formés. De plus, la
cellulose, de par son caractére hydrophile, est capable d’interagir avec 1’eau, méme au
sein du composite. Il y a alors un risque de gonflement et de diminution de la cohésion

ainsi que des propriétés mécaniques de ce dernier.

Le sujet de cette étude porte donc sur les moyens de rendre hydrophobe des fibres de
renforcement cellulosique via le traitement chimique de ces derniéres. Le but est donc
d’améliorer la compatibilité entre la cellulose et la matrice thermoplastique, de diminuer
la capacité de la cellulose a absorber 1’eau, ainsi que d’assurer le meilleur maintien pos-

sible des propriétés des composites aprés leur mouillage.

1.1 Composites

Un composite correspond a un « matériau formé de plusieurs composants élémentaires
dont I’association confére a I’ensemble des propriétés qu’aucun des composants pris sé-

parément ne possede » [4].
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Les composants ¢lémentaires constitutifs d’un composite peuvent €tre classés en deux
genres, matrice et agent de renforcement (Figure 1.1). La matrice est une matiére jouant
un role de liant, permettant ainsi le transfert des efforts a I’agent de renforcement (fibres,

billes, microsphéres, etc.) plus rigide et plus résistant.

Agent de renforcement Matrice

Figure 1.1 Ilustration schématique de la structure d'un composite

De surcroit, le terme de « biocomposite », ou « composite bisourcé », est employé lorsque
la matrice et/ou I’agent de renforcement est d’origine naturelle, diminuant ainsi son impact

environnemental.[5]
1.1.1 Agent de renforcement

Comme énoncé précédemment, les fibres de renforcement utilisées dans cette étude sont

des filaments de cellulose.
1.1.1.1 La cellulose

Homopolymeére linéaire, la cellulose est constituée uniquement de D-glucopyranose, relié
par des liaisons f-1,4. Elle est caractérisée par son degré de polymérisation propre a

chaque espece [6].

La cellulose forme de nombreuses liaisons hydrogénes, intra- et intermoléculaires (Figure

1.2).
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Figure 1.2 Liaisons hydrogenes au sein de la cellulose

Celles-ci lui permettent d’adopter une structure fibrillaire, la rendant insoluble dans 1’eau
et lui conférant des propriétés mécaniques des plus remarquables. La densité des liaisons
hydrogenes de la cellulose est variable, donnant ainsi naissance a deux zones :

- La zone microcristalline ou la réactivité chimique est des plus faibles : la densité
de liaisons hydrogénes y étant des plus importantes, seuls les hydroxyles externes
de la cellulose peuvent réagir.

- La zone amorphe ou la densité en liaison hydrogene y est des plus faibles : la
majorité des hydroxyles sont alors accessibles, provoquant ainsi un manque de

cohésion de la cellulose et facilitant leur réactivité vis-a-vis de leur environnement.

La cellulose est donc un matériau dit semi-cristallin étant donné que sa structure alterne
zone cristalline et amorphe. Les zones microcristallines sont trés importantes. En effet, le
potentiel de renforcement des fibres est directement relié a ces zones. Une perte en cohé-
sion de ces derniéres entrainera une diminution des propriétés mécaniques desdites fibres
ainsi qu’une hausse de ’absorption d’eau. En effet, les hydroxyles, qui étaient alors in-
ternes a la cellulose, se trouveront en contact avec I’environnement. Les zones amorphes,
quant a elles, jouent un tout autre role. Par définition, ces dernieres possédent peu de liai-
sons hydrogénes, ses hydroxyles interagissent donc avec I’environnement. Le comporte-
ment chimique de la cellulose est donc 1ié aux zones amorphes. Vouloir modifier la cellu-

lose revient donc globalement a agir sur ces zones.

Il est également a noter, qu’employer de la cellulose exige un contréle précis des condi-

tions opératoires de travail afin d’éviter/limiter au maxima la détérioration des fibres. Pour
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exemple, un chauffage trop important ou trop long entraine une dégradation irréversible

de cette derniére, interdisant alors son emploi comme agent de renforcement.
1.1.1.2 Filaments de cellulose de Kruger

Les filaments de cellulose employés dans cette étude sont fournis par le partenaire indus-
triel, Bioproduits Kruger, qui est une industrie papetiére en recherche et en développement

de produits innovants.

Ces filaments sont produits par pelage mécanique de fibre Kraft sans qu’aucun agent chi-
mique ou enzymatique ne soit requis. Le procédé est a haut rendement, une fibre Kraft
pouvant donner jusqu’a mille filaments de cellulose. Ces filaments sont issus de résineux
et donc présentent des longueurs supérieures a celles générées par des feuillus. Ils présen-
tent les caractéristiques physiques suivantes :

» Longueur : 500-1000 pm

» Largeur : 80-300 nm

> Epaisseur : 40-100 nm

Ces filaments possédent donc un rapport longueur sur largueur tout a fait exceptionnel, se

démarquant nettement des autres fibres cellulosiques présentes sur le marché (Figure 1.3).

Or, la capacité de renfort mécanique d’une fibre est directement proportionnelle a sa lon-
gueur et inversement proportionnelle a sa largeur. Ces filaments sont donc d’excellents

candidats en tant qu’agent de renforcement.
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Figure 1.3 Comparaison du rapport longueur/épaisseur des fibres
de cellulose avec d’autres types de fibres (Propriété de

Kruger)

1.1.2 Matrice

Comme énoncé précédemment, un composite est un matériau constitué d’une matrice et
d’un agent de renforcement. Au sein de cette étude, la matrice d’intérét est le polyéthyléne,
d’origine pétrochimique. Sa faible densité ainsi que son faible cofit de production en font
un choix des plus judicieux comme polymeére pour la synthése de composites. L’associa-
tion de fibres naturelles et de matrices artificielles permet d’équilibrer le cofit écologique

et économique des composites ainsi formés.

Le polyéthyléne est dit thermoplastique. Cela signifie qu’il se ramollit d’une fagon répétée
lorsque ce demier est chauffé au-dessus d’une certaine température et redevient dur en

dessous de cette derni¢re. Les composites d’intérét sont réalisés en jouant sur cette capa-

cité.



1.1.3 Composite

Pour réaliser le composite, il suffit donc de faire fondre la matrice et d’y incorporer les
agents de renforcement. Dans le cadre de cette étude, un mélangeur Brabender est utilisé.
Ce dernier est équipé de deux rouleaux chauffants permettant le mélange intime des cons-
tituants. Cependant, comme évoquées précédemment, les matrices pétrochimiques ont un
caractere hydrophobe, alors que les agents de renforcement de nature cellulosique sont
hydrophiles. Il est donc difficile de disperser correctement ces agents au sein de la matrice,

a cause de leur incompatibilité.

Ce phénomeéne peut étre modélisé par 1’énergie d’adhésion, W, de deux éléments en utili-

sant la loi de Young Dupré (Eq.1.1) :

Wiz=y1+y2-y12 Eq. 1.1
Wi,  =énergie d’adhésion entre les deux éléments considérés
Y = énergie de surface de I’élément considéré (1 ou 2)
Y12 = tension de surface entre les deux éléments

De maniére succincte, W, est le plus grand quand v, est le plus petit. Pour exemple, un
matériau posséde pour lui-méme une énergie d’adhésion maximale. Dans ce cas, v, est

alors égale a zéro, tandis que vy, égale y,. En résumé, W, est maximale quand : y,2=0 et

que ¥y = va.

En d’autres termes, pour obtenir la meilleure adhésion possible entre une matrice de po-
lyéthyléne et de la cellulose, il est nécessaire d’effectuer des modifications de ces der-
nieres, afin d’avoir des énergies de surfaces pour ces deux composantes les plus proches
possible. En effet, sans modification, la cellulose va préférer interagir avec elle-méme
plutdt qu’avec la matrice. Ce qui signifie que les filaments risquent de ne pas se disperser
de maniére optimale au sein de la matrice. Une dispersion non homogéne desdits filaments
risquerait donc d’entrainer des propriétés, notamment mécaniques, non égale en tout point
du composite, donnant ainsi naissance a des failles structurelles. De plus, la cellulose con-
tenue dans les composites peut absorber I’eau et se gonfler. Effet néfaste étant donné que

cette absorption risque de faire perdre la cohérence des filaments par rupture des liaisons
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hydrogeénes de la cellulose qui seront alors remplacées par des liaisons hydrogénes entre

la cellulose et I’eau.

11 est donc nécessaire d’effectuer un traitement des fibres qui permettra d’augmenter la

compatibilité entre la matrice et I’agent de renforcement.
1.1.4 Objectifs

L’objectif principal de cette recherche consiste en la réalisation de composites de cellulose
et de polyéthyléne. Outre la problématique de compatibilité entre cellulose hydrophile et
polyéthyléne hydrophobe, le composite doit tre résistant a I’eau. En d’autres termes, il

doit en absorber le moins possible tout en gardant ces propriétés mécaniques.

Pour parvenir au résultat visé, la cellulose doit étre traitée de maniére a abaisser son éner-
gie de surface de manicre a I’approcher de celle du polyéthyléne. L’énergie de surface est
principalement constituée de la polarité et de la dispersivité (liée a la porosité). Vouloir
abaisser 1’énergie de surface de la cellulose revient donc principalement a diminuer la
polarité de cette deriére, diminuant par la méme occasion la possibilité de I’eau d’intera-

gir avec la cellulose et donc avec le composite.

Pour cela, le but des traitements est de dériver la surface des filaments de cellulose en y
positionnant des atomes apolaires, dissimulant ainsi les hydroxyles responsables de sa po-

larité.



Chapitre 2 - Revue de la littérature

De nombreuses études ont déja été réalisées sur des moyens d’assurer la compatibilité
entre matrice et agent de renforcement de nature cellulosique. De maniére globale, certains
traitements sont spécifiques de la matrice tandis que d’autres cherchent a modifier la cel-
lulose, que cela soit physiquement (procédé corona, plasma etc.) ou chimiquement (mer-
cerisage, benzylation, acétylation etc.). Ces traitements tendent a former des composites
dont les propriétés mécaniques sont améliorées et a assurer leur pérennité face a ’envi-

ronnement (résistance a la pluie, par exemple).

2.1 Traitement de la matrice

Pour résoudre le probléme de compatibilité entre la matrice et les filaments, 'une des
solutions étudiées consiste a améliorer I’affinité de celle-ci avec la cellulose. Cette straté-
gie a été décrite de nombreuses fois dans la littérature, notamment en incorporant un agent
de couplage au sein de la matrice de polyéthyléne (PE), tel que de I’anhydride maléique,
donnant ainsi naissance a du polyéthyléne maléaté (MAPE) (Figure 2.1). Il y a deux réac-
tions possible concernant la liaison cellulose et maléate soit les forme I et II. Le but de
cette méthode n’est pas de donner un caractére hydrophobe aux fibres, mais a ’inverse,
d’augmenter le caractére hydrophile des matrices [7,8].
- L’utilisation de polymére maléaté permet : d’améliorer la dispersion des fibres dans
le polymere,
- d’améliorer les propriétés mécaniques du polymeére, par création de liaisons entre
les hydroxydes des fibres cellulosiques et les carbonyles des maléates intégrés a la

matrice.

Les composites qui en découlent voient leurs propriétés mécaniques améliorées. Ainsi,
Mohanty et Nayak ont réussi a synthétiser un composite constitué de 30 % de fibres de
lin, de 0,5 % de polypropyléne maléaté (MAPP) et de 69,5 % de polypropyléne (PP) [7].
Grace au maléate, la force de tension dudit composite a alors été améliorée de 72,3 %.
Cependant, le taux de matrices maléatées incorporées doit rester faible, de I’ordre de

quelques pourcent. L’emploi de plus de maléate entraine une diminution drastique des
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propriétés du composite. Ce phénoméne est dii a une interaction du maléate sur lui-méme
via des liaisons hydrogeénes, conduisant a la formation d’amalgame au sein du composite.
Ces derniers agissent dés lors comme des failles structurelles, expliquant ainsi 1’affaiblis-
sement du composite. 1l est €également possible d’utiliser, en plus d’un polymeére maléaté,
des agents de couplage, permettant d’améliorer 1’affinité des fibres pour la matrice. C’est
le cas notamment de I’isocyanate, et de I’éther de polyoxyethyléne nonylphenyl (PNE).
Ces agents vont réagir sur la cellulose via ses hydroxyles pour augmenter son affinité avec

la matrice maléatée.

Cellulose MAPE A O0—C——Cit;
) ) /]
A Q / /
T—Ooli ” 7o CH
' O, <
I/,// + 0\ ‘ A 0
/—on C—Cll
[ i
0 \
10 C——CH,
1) ‘
= Ol OH—-ﬁ—ClI
/! 0
Figure 2.1 Interaction de la cellulose envers le polyéthyléne maléaté

Ainsi, Iwamoto et ses collaborateurs ont synthétisé un composite MAPP/microfibres de
cellulose recouvert de PNE [9]. Le composite, constitué de 80 % de PP, de 10 % de MAPP
et de 10 % de micro fibrille de cellulose recouvert par du PNE, présente alors un module
de Young renforcé de 45 % et une limite d’élasticité augmentée de 50 % en rapport a un
polymeére uniquement constitué de polypropyléne. De méme, la cellulose ayant réagi avec

I’isocyanate présente une meilleure affinité avec une matrice de MAPP/PP [10].
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Cependant, le taux d’absorption d’eau d’un composite maléaté ne saurait étre négligeable.
En effet, la matrice gagne en caractére hydrophile, facilitant d’autant plus 1’interaction et
donc I’absorption avec I’eau. En d’autres termes, le composite résultant est capable d’ab-
sorber une quantité d’eau des plus importantes. Cela risque de provoquer, comme pour la
cellulose, un phénomeéne de gonflement dudit composite, affaiblissant d’autant plus ce
dernier. De plus, la matrice reste [’agent le plus important quantitativement, au sein d’un
composite. Vouloir employer une matrice modifiée par de I’anhydride maléique revient a
utiliser massivement un composant présentant un coup économique des plus importants.
Pour ces raisons, le traitement au maléate, et plus globalement de la matrice, ne sera pas
étudié au sein de ce document. L’ensemble des traitements qui s’ensuivent est donc spé-

cifique a la cellulose.

Il existe deux types de traitements permettant la modification de la cellulose, les traite-
ments physiques et chimiques. Les traitements physiques modifient la structure et la pro-
priété des fibres, sans modifier fondamentalement leurs compositions chimiques [11]. A
I’inverse, les traitements chimiques cherchent a changer la composition de la cellulose

afin d’obtenir de nouvelles propriétés.

2.2 Traitements physiques de la cellulose
Les deux principaux traitements physiques sont le traitement Corona et le plasma.
2.2.1 Traitements Corona

Le traitement Corona modifie I’énergie de surface des fibres cellulosiques, pouvant ainsi
augmenter par la méme occasion I’affinité entre fibres et matrice [11]. Le procédé consiste
a traité la cellulose par des décharges électriques a haute fréquence et bas voltage. Pour
cela, la cellulose est simplement positionner entre deux électrodes. Suite au traitement, la
cellulose présente une rugosité plus importante liée a la présence de fosse et de microca-
vité, permettant de favoriser le piégeage et I’interaction envers la matrice [12]. Les com-
posites constitués de cellulose ainsi modifiée présentent des propriétés mécaniques amé-

liorés. Pour exemple, aprés un tel traitement, le module de Young, ou module d’¢élasticité,
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d’un composite constitué de polypropyléne et de 20 % de cellulose peut étre augmenter

jusqu’a 30 % [13].

2.2.2 Traitements Plasma

Le traitement au plasma permet 1’obtention d’effets analogues au traitement Corona, a
savoir, I’augmentation de 1’affinité entre la matrice et 1’agent de renforcement [14]. Les
propriétés du plasma sont utilisées de maniére a transformer les surfaces réactionnelles
des fibres de cellulose, et donc leur réactivité. A noter qu’avec la variété des traitements
disponibles, et selon le gaz utilisé, différentes modifications sont envisageables (augmen-
tation ou diminution de 1’énergie de surface, activation de liaison carbone-carbone via des
radiations UV...) [15]. Des composites constitué de cellulose ainsi traité présente un mo-
dule de Young pouvant étre amélioré jusqu’a 20%. Pour autant, les composites ont égale-
ment une résistance a la rupture plus faible et se déforment de maniére plus importante

sous I’effet de stresse mécanique. En d’autre terme, le composite devient ductile.

Cependant, ces deux traitements, Corona et Plasma, sont notamment employés dans le but
d’augmenter le caractére hydrophile de la cellulose, afin, par exemple, de former des pa-
piers absorbants. De plus, les conditions opératoires ont tendance a entrainer une détério-
ration de la cellulose. Les traitements physiques n’ont donc pas €té retenus pour la suite

de cette étude.

I1 ne reste donc plus qu’une voie pour assurer la compatibilité entre la cellulose et la ma-

trice : les traitements chimiques.

2.3 Traitements chimiques de la cellulose

Les modifications chimiques ont pour role de modifier la composition de la cellulose de
maniére a augmenter son affinité pour la matrice, notamment en dérivant la surface des
filaments de cellulose. Le but est alors de positionner des atomes apolaires, dissimulant
ainsi les hydroxyles responsables du manque d’affinité avec la matrice et de I’absorption

d’eau. Cependant, la modification de la cellulose se révéle étre des plus difficiles en raison
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d’une faible accessibilité de cette derniére. L’accessibilité représente la facilité de mettre
en contact les groupements, ici les hydroxyles de cellulose avec un réactif ou un solvant.
Par sa structure dite semi-cristalline les hydroxyles de la cellulose sont liés par des liaisons
hydrogénes, limitant ainsi leur accessibilité et donc leur réactivité. L’ordre de réactivité

théorique de la cellulose est alors OH(2)>OH(6)>0OH(3) (Figure 2.2) [16].

Figure 2.2 Réactivité de la cellulose (en gras, carbones réactifs)

Certaines méthodes cherchent a solubiliser la cellulose de maniére a augmenter au maxi-
mum sa surface d’échange avec le milieu réactionnel. Solubiliser la cellulose par un trai-
tement thermique est impossible, sa température de dégradation étant plus basse que son
point de fusion. Un systéme des plus répandus au sein de la littérature est le couple chlo-
rure de lithium/N,N-diméthylacétamide (DMAc) [17]. Ce demnier permet d’obtenir une
solution limpide de cellulose, mais requiert une série d’échanges de solvants (H,O/ MeOH
et MeOH/DMACc) ainsi qu’une température maintenue a 70 °C. Si un tel systéme ne con-
duit pas a la dégradation de la cellulose, il présente I’inconvénient de solubiliser cette
derniére, entrainant ainsi la perte des liaisons hydrogénes et donc des zones cristallines a
forte résistance. En d’autres termes, suite a un traitement en milieu homogene, la cellulose
perd en propriétés mécaniques, effet au combien délétére étant donné que le but final est

I’obtention de composite.

Pour cette raison, I’ensemble des traitements présentés au sein de ce document porte sur

le traitement hétérogéne de la cellulose.
2.3.1 Mercerisage

Le mercerisage, ou mercerisation fut découvert par John Mercer en 1844. Le concept fut
repris et amélioré par Horace A. Lowe en 1890. Ce procédé permet d’améliorer les carac-

téristiques physico-chimiques des fibres, de leur donner un aspect lustré et d’optimiser
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’absorption de la teinture, ce qui explique sa large utilisation dans le domaine du textile

[18].

La mercerisation est provoquée par un traitement a base de soude [6]. Celle-ci permet
d’augmenter la proportion de cellulose résiduelle en diminuant la quantité de lignine et
d’hémicellulose. De plus, la mercerisation provoque la modification de la morphologie de
la cellulose. En effet, les chaines de glucose de la cellulose native sont orientées parallé-
lement et passent a une configuration antiparalléle suite au mercerisage. Ce phénoméne
favorise la formation de liaisons hydrogénes, améliorant ainsi les propriétés mécaniques

de la cellulose.

L’hydrophilie de la cellulose n’est donc aucunement modifiée. A I’inverse, cette derniére
peut se trouver exacerbée par I’élimination d’éléments hydrophobes, tels que la lignine.
Cependant, les filaments de celluloses employés au sein de cette étude sont composés
exclusivement de cellulose, qui se trouvent de plus étre obtenus a partir de fibres Kraft.
IIs ont donc déja subi un traitement a la soude et ont donc déja été mercerisés. La merce-

risation n’a donc pas été retenue pour la suite de cette étude.
2.3.2 Benzylation

L’ajout de groupement benzyle permet de donner un caractére particuliérement hydro-
phobe a la cellulose [8]. La benzylation est généralement réalisée en milieu basique par

action a chaud du chlorure de benzyle sur la cellulose (Figure 2.3).

OH A o/_Q

Figure 2.3 Réaction de benzylation de la cellulose

La température et le temps de réaction jouent un réle important quant aux degrés de subs-

titution. Cependant, un tel traitement entraine la diminution du taux de cristallinité de la
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cellulose. En effet, la benzylation insére des espaces libres au sein de la cellulose modi-
fiant, par la méme occasion, la suprastructure de celle-ci. Ceci a pour effet de diminuer le
nombre de liaisons hydrogénes et, donc, d’affaiblir le comportement mécanique des fibres

ainsi traitées, sans pour autant diminuer la viscosité de la cellulose [19].

Ainsi, un substituant présentant un encombrement stérique trop important risque d’in-

fluencer négativement les propriétés mécaniques de la cellulose.
2.3.3 Acétylation

L’acétylation permet de modifier les fibres naturelles pour augmenter leur caractére hy-
drophobe. Le principe consiste, comme pour la benzylation, a estérifier les hydroxydes
responsables du caractére hydrophile et donc & donner un caractére hydrophobe a la cel-

lulose. L’affinité des fibres pour la matrice hydrophobe se trouve donc améliorée.

L’acétylation de la cellulose, tout comme sa mercerisation, n’est pas une découverte ré-
cente. L’acétate de cellulose a été synthétisé pour la premiére fois, en 1865. Sa premicre
utilisation, a un niveau industriel, remonte au début des années 1900, en tant que film pour

la photographie et en tant que vernis utilisé dans 1’aviation.

Les travaux plus récents réalisés sur 1’acétate de cellulose semblent des plus prometteurs
quant a I’emploi de cette méthode. De maniére générale, 1’acétylation de la cellulose est
réalisée en employant de I’anhydride acétique en milieu acide [20] (Figure 2.4). Il existe
également certains systémes réactionnels plus particuliers, employant des catalyseurs tels

que le diiode [21].

0

OH 0’<

0
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OH O @) OH
n

Figure 2.4 Réaction d'acétylation de la cellulose
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Ainsi, A. K. Bledzki et ses collaborateurs ont réussi a démontrer qu’un composite consti-
tué de polyéthyléne et de fibres de lin acétylées présente de meilleures caractéristiques
mécaniques et thermiques que son homologue non acétylé [20]. Ainsi, les composites ont
été renforcés de 20 a 30 % (en terme de tension) selon le degré d’acétylation. De plus, la
quantité d’eau absorbable par ce type de polymére est diminuée par la présence des acé-
tyles. Par exemple, le taux d’absorption d’eau a été diminué de 42 % dans des fibres de
lin acétylé a 34 %. A noter que pour un taux d’acétylation dépassant les 18 %, le degré de
polymérisation et de cristallisation de la cellulose diminue. On assiste, dés lors, a une
dégradation de cette cellulose, liée au caractére acide du milieu de réaction et au temps de

réaction trop long pour atteindre le DS désiré.

D’autres chercheurs, tels que Rachel Ernest-Saunders et ses collaborateurs ont poussé la
compréhension de I’effet de I’acétylation sur des microfibres de cellulose [22]. Les pre-
miers hydroxyles acétylés sont les hydroxyles a la surface des microfibres. Une diminu-
tion significative de I’hydrophilie de la cellulose est obtenue par une substitution de 15 %
des hydroxyles. Les parties amorphes de la cellulose étant les premiéres touchées par la
dégradation, il en résulte une augmentation rapide de la cristallinité des fibres. L’effet qui
en découle est un meilleur transfert des stress mécaniques, mais une moins bonne disper-
sion de 1’énergie. De plus, la densité des microfibres diminue avec un taux d’acétylation
supérieur a 15 % (substitution des hydroxyles internes, donc, perte des liaisons hydro-
génes), ce qui laisse présager une diminution de la cohésion et donc des propriétés méca-
niques. Néanmoins, ces deux effets se compensent et permettent aux microfibres de cel-
lulose de garder une résistance similaire en termes de tension. A noter que les microfibres

ainsi acétylées perdent en plasticité et deviennent cassantes.
2.3.4 Greffage de silane

Le silicium présente une bonne affinité pour ’atome d’oxygene. Le choix d’utiliser des
dérivés de silanes, de structure R-Si-(X)3;, ou X est un groupe hydroxyalkyle et R une
fonction organique, est donc des plus intéressants pour espérer modifier la cellulose effi-
cacement. L ajout d’unités silanes a la cellulose permet de protéger les groupes fonction-

nels des fibres cellulosiques, vulnérables aux attaques chimiques, et donc, de protéger la
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cellulose face a son environnement (Figure 2.5). De plus, grace a la fonction R portée par

le silane, I’affinité des fibres pour la matrice peut étre améliorée [23].

Les silanes sont adsorbés a la surface de fibres cellulosiques, par chauffage ou traitement
acide, dans un milieu constitué généralement d’eau et d’éthanol. Le traitement par chauf-
fage permet la formation de liaisons covalentes entre la cellulose et les silanes (Figure 2.6)

[24].
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Figure 2.5 llustration schématique du recouvrement de la cellulose
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Figure 2.6 Réaction entre silane et cellulose

Les caractéristiques mécaniques des composites constitués de cellulose couplée avec des

silanes semblent des plus prometteuses. En effet, Hinsuke Ifuku et son collaborateur ont
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obtenu un composite d’acide acrylique/fibre de cellulose/silane avec un module de Young,
ou module d’élasticité, renforcé de plus de 70 % [25].Quant a la capacité d’absorption
d’eau, elle est directement reliée au silane employé. Ainsi, Melki et ses collaborateurs ont
prouvé que seulement certains silanes permettaient de diminuer significativement 1’ab-
sorption d’eau [26]. C’est le cas notamment de I’hexadecyltrimethoxysilane (HDS), ou de
la y— methacryloxypropyltrimethoxysilane. A savoir que pour cette dernicre, la présence
de triéthylamine permet une meilleure adsorption des silanes sur la cellulose. A noter que
les silanes avec une fonction amine (silane de type APS) posseédent une affinité accrue
pour la cellulose. Cependant, la présence d’amine disponible chimiquement augmente la

capacité d’absorption d’eau de la cellulose ainsi traitée.

Si le groupement R présent sur le silane est trop imposant, il y a risque que ce dernier
induise un encombrement stérique entrainant la rupture de liaisons hydrogénes, provo-
quant une diminution des caractéristiques mécaniques de la cellulose (effet analogue a

celui obtenu lors de la benzylation). Ce phénomeéne peut étre observé pour le HDS.
2.3.5 Greffage d’acide gras

Un acide gras est une molécule dite amphiphile. Elle présente une fonction acide carboxy-
lique, hydrophile, couplée a une longue chaine carbonée, hydrophobe. De plus, les acides
gras peuvent étre insaturés, ce qui signifie qu’ils possédent des fonctions alcénes. Pour

exemple, I’acide oléique est un acide gras de 18 carbones, possédant une insaturation (fi-

gure 2.7).

Figure 2.7 Structure de I’acide oléique
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Fondamentalement, la fonction acide carboxylique manque de réactivité et doit donc étre
modifiée afin de pouvoir substituer efficacement la cellulose. Une des possibilités, abon-
damment employée dans la littérature, consiste a employer des acides halogénés.(Figure

2.8).

L’action des chlorures d’acides sur la cellulose produit de I’acide chlorhydrique qui doit
étre impérativement éliminé ou neutralisé. Sans cela, I’acide produit risque de dégrader la
cellulose. Ainsi, dans de nombreuses publications est employé un systéme mettant en con-
cert le chlorure de tosyle, permettant de positionner un bon groupe partant sur 1’acide gras,
avec un solvant de type pyridine, tel que le 4-Diméthylaminopyridine, piégeant 1’acide

chlorhydrique dés sa formation.
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Rl = CH3-(CH2)n
Figure 2.8 Acylation de la cellulose par un chlorure d'acide

Il existe plusieurs possibilités permettant I’élimination de 1’acide, allant de I’utilisation de
solvant ou de gaz permettant de le neutraliser, jusqu’a I’emploi du vide permettant ainsi
de transformer ledit acide en vapeur et ainsi de le drainer facilement hors du milieu de
réaction, ce dernier ayant une température d’ébullition de 48°C [27]. Certains procédés
utilisent du vide ou du gaz, de maniére a vaporiser les chlorures d’acides gras avant de les
faire réagir sur la cellulose [28,29]. A noter que la réactivité de ’acide gras (méme modifié
chimiquement) est directement corrélée a la longueur de sa chaine carbonée et a la pré-
sence d’insaturations (doubles liaisons). Plus la chaine est longue et le nombre d’insatu-

rations important, moins 1’acide gras est réactif [30].
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11 existe également d’autres voies de synthése d’ester gras de cellulose. Pour exemple,
I’action d’enzymes, telles qu’une lipase, permet d’obtenir, des degrés de substitution (DS)
de glucose pouvant atteindre 1, cependant, la cellulose, polymere de glucose, présente une

réactivité chimique moins importante [31].

Le traitement par acide gras permet d’améliorer I’hydrophobicité de la cellulose [32]. Pour
exemple, Carmen S.R. Freire et ses collaborateurs ont effectué le greffage d’un acide a 12
carbones (C12) sur de la cellulose (DS de 0,6) avant son incorporation dans une matrice
de polyéthyléne. Cela a permis de diminuer 1’absorption d’eau a moins de 0,5% (masse
prise par le composite), contre 3,5% pour un composite dont la cellulose est non modifiée.
De plus, il est théoriquement possible que les insaturations des acides gras greffées sur la
cellulose puissent réagir de maniére radicalaire avec la matrice du composite. Il en résul-
terait trés certainement I’amélioration des propriétés mécaniques étant donné que cellulose

et matrice seraient alors liées de maniére covalente.

De plus, les acides gras présentent 1’avantage d’étre des molécules biosourcées et non
toxiques (tant que non chimiquement modifiés). Leurs abondances naturelles en font des
candidats idéaux quant a la substitution de la cellulose. Ils ont donc été retenus pour la

suite de 1’étude.
2.3.6 Résumé de la littérature

Induire un effet hydrophobe sur la cellulose a déja été étudié par grand nombre de cher-
cheurs. De maniére globale, les modifications chimiques de la cellulose ont pour but de
positionner des groupements sur la surface de la cellulose induisant I’effet souhaité. Suc-
cinctement, plus le groupement greffé posséde une chaine carbonée longue et un nombre
d’insaturations important, meilleur sera I’effet hydrophobe induit sur la cellulose. Pour
ces raisons, les traitements retenus, quant a cette recherche, se sont concentrés sur les

acides gras.
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Pour autant, il ne faut en aucun cas oublier que des groupements de tailles trop importants
et/ou des DS trop élevés de la cellulose risquent d’entrainer une diminution des caracté-

ristiques mécaniques de la cellulose, la rendant inapte a jouer un réle optimal d’agent de

renforcement au sein de composites.



Chapitre 3 - Matériels et méthode

3.1 Matériels
3.1.1 Cellulose

Les filaments de cellulose sont obtenus aprés traitement mécanique des fibres de pate de
résineux. Chaque fibre est épluchée en 1000 filaments de cellulose, d’une longueur com-
prise entre 500-1000mm et une largeur de 80-300mm. Les filaments de cellulose, de nom

lm C

commercial FiloCell™, ont été fournis par ’usine précommerciale Kruger inc. a Trois-

Riviéres, QC, Canada et ont été utilisés tel que regus.
3.1.2 Polyéthyléne

Le polyéthyléne basse densité a été fourni par Plastiques Lausa International, Inc., Canada.

11 posséde un débit de fonte de 1,0 g/10 min ainsi qu’une densité de 0.92 g/cm’
3.1.3 Produits chimiques

Les produits chimiques employés sont présentés au tableau 3.1.

3.1.4 Partie expérimentale

3.1.4.1 Acylation de la cellulose par un chlorure d’acide laurique sans cata-

lyseur

Les filaments de cellulose sont immergés dans une solution contenant du chlorure d’acide.
Au bout de 30 minutes de réaction, la réaction est stoppée par ajout d’éthanol sous agita-
tion mécanique puis par filtration sur fritté (de porosité 3). Le produit est alors lavé, tou-
jours sur fritté, a I’éthanol a deux reprises puis & ’heptane, permettant ainsi le retrait de
toute trace de réactif n’ayant pas réagi et d’acide produit au cours de la réaction. Les fila-

ments sont alors placés a I’étuve a 65 °C.
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Tableau 3.1 Liste des différents produits utilisés

Solvant Pureté Origine
Acétone 99 % Sigma-Aldrich
Chlorure d’acide oléique 98 % Sigma-Aldrich
Chlorure de Lauroyle 98 % Aldrich
Diiode 99 % Sigma-Aldrich
Ethanol Absolu 100 % VWR Chemicals
Heptane 99 % Aldrich
Huile de canola 100 Canolina
Hydroxyde de sodium 98 % Sigma-Aldrich
Thiosulfate de sodium 98,5 % Acros organics

3.1.4.2 Acylation de la cellulose par un chlorure d’acide (laurique ou

oléique) catalysé par du diiode

Obtention d’un DS de 0,3 : les filaments de cellulose sont immergés dans une solution
contenant un excés du chlorure d’acide d’intérét et 0,05 mmol/l de diiode. Aprés 30 mn,
la réaction est arrétée par ajout d’une solution de thiosulfate de sodium saturé, sous agita-
tion mécanique, permettant ainsi de neutraliser le diiode. Suite a la perte de couleur du
milieu lié a la disparition du diiode, le tout est filtré sur Biichner. Le produit est alors lavé,
toujours sur Biichner, a 1’éthanol, a deux reprises, puis & I’heptane, permettant ainsi le
retrait de toute trace de réactifs n’ayant pas réagi et d’acide produit au cours de la réaction.

Les filaments sont alors placés a I’étuve a 65 °C.
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Obtention d’un DS de ’ordre de 0,07 — cellulose préparée au vu de la réalisation de
composite : les filaments de cellulose sont immergés dans une solution contenant
0,07 mol de chlorure d’acide pour chaque mol de cellulose ainsi que 0,05 mmol/l de
diiode. Le niveau de la solution est complété avec de I’heptane pour assurer I’immersion
des filaments de cellulose. Aprés 30 min, la réaction est arrétée par ajout d’une solution
saturée de thiosulfate de sodium sous agitation mécanique. Le tout est ensuite filtré sur
Biichner, pour étre abondamment lavé avec de 1’éthanol puis avec de I’heptane. Les fila-

ments sont alors placés a I’étuve a 65 °C.

3.1.4.3 Transestérification de la cellulose par un traitement a I’huile de Ca-

nola

Les filaments de cellulose sont placés dans un ballon pour ensuite €tre immergés dans une
solution d’huile et d’acétone. Le tout est alors mis a sécher a I’évaporateur rotatif pour
assurer |’élimination de I’acétone. Ce solvant est employé uniquement pour assurer la
meilleure interpénétration de I’huile au sein de la cellulose. Par la suite, le tout est placé

au four.

Deux conditions de réactions ont été retenues :
- Chauffage a 130 °C pendant 2 heures, conduisant a un DS faible, de I’ordre de
0,04,
- Chauffage a 130 °C pendant 4 heures, conduisant a un DS fort, de ’ordre de
0,4

A noter qu’un traitement thermique plus faible ne permet pas d’effectuer une substitution
significative de la cellulose. Si le traitement est plus important, il y a un effet de dégrada-

tion de cette derniére, lui interdisant tout emploi comme agent de renforcement.

Suite au traitement thermique au four, la cellulose est lavée sur Biichner a ’aide d’acétone

et d’heptane afin de retirer toute trace d’huile n’ayant pas réagi sur la cellulose.
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3.1.4.4 Formation des composites

Les composites ont été fabriqués en deux étapes a I’aide de deux rouleaux Thermotron-
C.W Brabender (modéle T-303 ; South Hackensack, New Jersey, E.-U.). Dans un premier
temps, le polyéthyléne est mis a fondre sur lesdits rouleaux a 170 °C. Dans un deuxiéme
temps, les filaments de cellulose sont ajoutés et mélangés a 50 tr/min pendant 7 min. Le
composite est alors retiré pour étre repositionné perpendiculairement aux rouleaux. Au
bout de 3 min, le composite est de nouveau repositionné. Ce procédé est recommencé
quatre fois. Les composites ainsi rendus homogeénes sont alors retirés des rouleaux pour
étre coupés en laniéres selon la taille du moule. Les spécimens ont été moulés dans des
plaques (ASTM D638-type VASTM pour traction) sous 15 MPa de pression pendant
15 mn a 170°. La presse est ensuite refroidie par circulation d’eau froide jusqu’a 90 °C.

Les composites sont alors démoulés.

3.2 Techniques d’analyses liées aux filaments de cellulose
3.2.1 Spectroscopie infrarouge a transformé de Fourrier

Les spectres IR sont réalisés sur un appareil Perkin Elmer 1000. Les spectres présents dans
ce document résultent de seize numérisations consécutives. Les échantillons sont sous
forme de pastilles obtenues avec la presse de 160 mg de KBr a partir de de 2 @ 3 mg du

produit & analyser. Le nombre d’ondes est exprimé en cm ™.
3.2.2 Résonnance magnétique nucléaire

Les spectres RMN solide 13C présentés au sein de ce document ont été réalisés a ’aide
d’un Bruker Avance 600. La vitesse de rotation était de 14 kHz. Les expériences CPMAS
ont été réalisées avec des temps de contact de 1.5 ms et un temps de répétition de 3 s. La

température réelle de 1’échantillon était de 35 °C environ.
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3.2.3 Microscopie électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage (MEB) a été utilisé pour étudier la morphologie
des filaments de cellulose ainsi que leur distribution au sein des composites. Les éprou-
vettes ont été gelées a 1’aide d’azote liquide pour étre ensuite cassées. Les surfaces de
rupture des éprouvettes ont été métallisée et ensuite analysées. L.’ appareillage employé est

un SEM JEOL JSM-5500 (Japon) avec une tension de 15,0 keV.
3.2.4 Analyseur de qualité des fibres

La taille ainsi que la population des filaments de cellulose ont été mesurées a 1’aide d’un
FQA OpTest Equipement Inc. Cet appareil posséde une résolution I’autorisant a décomp-

ter les fibres jusqu’a une taille minimale de 0,05 mm.

A partir des résultats fournis, la longueur moyenne pondérée est calculée. Cette valeur est
généralement employée pour comparer différents échantillons. Les fibres fines possédent

un effet mineur sur le résultat.

Z ) |_12

m =
an |_1 .
Eg. 3.1

1=12,..N
n = population de fibres considérée
L = longueur des filaments au sein de la population considérée

11 est également a noter que 1’appareil discrimine les fibres. Toute fibre dont la taille est

inférieure a 0,2 mm est considérée comme fine.

3.2.5 Estimation du degré de substitution

Au sein de ce document, un DS de un correspond a la fixation d’une molécule sur un
hydroxyle de la cellulose. En d’autres termes, le DS maximum de la cellulose est donc de

trois.
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La détermination du DS a été réalisée en se basant sur le gain de masse des échantillons.

« ... car rien ne se crée, ni dans les opérations de I’art ni dans celles de la nature, et 'on
peut poser en principe que, dans toute opération, il y a une égale quantité de matiere
avant et apres I’opération, que la qualité et la quantité des principes sont la méme, et

qu’il n’y a que des changements, des modifications. » [28]

En partant du principe que la perte de cellulose est nulle au cours du traitement chimique,
il est possible d’estimer son degré de substitution a partir du gain de masse. En effet, il y
a relation directe entre le gain de masse de la cellulose traitée et sa fonctionnalisation.

Cependant, ce résultat reste purement indicatif.

Pour réaliser le calcul, il est nécessaire d’estimer le nombre de moles initiales de cellulose
(Eq. 3.2). En posant comme hypothése qu’il y a peu de perte, ce nombre de moles est

équivalent en fin de réaction.

m cellulose initiale

N cellulose =

M cellulose Eq. 3.2
N = nombre de moles du produit considéré en mol
m = masse du produit considéré en g
M = masse molaire du produit considéré en g/mol

11 est ensuite nécessaire d’estimer la masse molaire théorique de la cellulose substituée

pour un DS de 1 (Eq. 3.3).
M cellulose substitué théorique = M cellulose + M substituant — M groupe partant E’.q 33

M = masse molaire du produit considéré (g/mol)

Avec « groupe partant » représentant les atomes retirés lors de la fixation réciproque des
atomes (pour exemple, [’atome de chlore lors de la réaction de la cellulose sur le chlorure

d’acide.

Dés lors, il suffit de calculer la masse théorique obtenue si la réaction a atteint un DS de

un (Eq. 3.4).
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Im DS théorique = M cellulose substituée théorigue X N cellulose Eq. 3.4

m DS théorigue = masse théorique du produit considéré pour un DS de 1

Meellulose substiée théorigue = tasse molaire théorique de la cellulose substitué pour un
DS de 1 en g/mol

N=nombre de mole du produit considéré en mol

Enfin, il suffit de comparer le gain de masse réel et théorique de maniére a estimer le DS

par gain de masse (Eq. 3.5).

m réel gagnée = m aprés réaction — m initiale

m DS théorique gagnée = m DS théorique — m initiale

Soit:
R - m D;n t;iifqaugen::gnée
Eq. 3.5
m = masse du produit considéré en g
DS réel = degré de substitution de la cellulose

3.2,6 Angle de contact

Lorsqu’une goutte d’un liquide assez petite donc négligeant les forces de gravité, est dé-
posée sur une surface, elle prend la forme d’une calotte sphérique. L’angle au bord de la
goutte 8 (point triple) est appelé angle de contact (Figure 3.1). Comme énoncé précédem-
ment, il est communément admis que pour un angle de contact inférieur a 90°, le matériau
est hydrophile. En effet, plus 0 est proche de 0° et plus le liquide est étalé sur la surface.
A Tinverse, pour un angle de contact supérieur a 90°, la surface étudiée est considérée

comme hydrophobe. Pour exemple, c’est le cas du mercure pour le verre.
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Figure 3.1 IMNlustration schématique pour un angle de contact

L’angle de contact des filaments de cellulose a été étudié par I’emploi d’un Tensiométre
Kruss K14, appareillage permettant de prendre en compte la porosité desdits filaments

quant a la mesure de ’angle de contact.

L’angle de contact du polyéthyléne a été mesuré a I’aide d’un FTA4000 Microdrop, spé-

cifique quant a 1’étude des surfaces plates et non poreuses.

L’ensemble des angles de contact présentés dans la partie « résultats et discussion » ont
été réalisés avec de I’eau. Pour autant, un autre solvant a été testé, le chloroforme. L’étude

d’un second solvant est nécessaire pour déterminer 1’énergie de surface.
3.2.7 Energie de surface

Lors de la mesure de I’angle de contact, au niveau des interfaces, la discontinuité des
forces moléculaires qui régnent au sein des matériaux implique 1’existence d’une énergie
de surface ou tension de surface influencée par 1’énergie des interfaces (solide gaz s,
solide liquide yq, liquide gaz y;) (Figure 3.2). En mN/m ou en ml/m?, elle correspond a

’ . . . ~ . 2
I’énergie nécessaire en mJ pour accroitre la surface de 1’interface de 1 m”.
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Figure 3.2 Composante de I’énergie de surface

L’équation d’Young permet de mettre en relation 1I’angle de contact et énergies de surface

des trois interfaces (Eq. 3.6).

Vs =¥g T ¥ -cos(6)

Eq. 3.6
Ys = énergie d’interface solide gaz en mJ/m?
Ysi = énergie d’interface solide liquide en mJ/m?
" = énergie d’interface liquide gaz en mJ/m?
0 = angle de contact en degré

Dés lors, I’étude d’une surface par la technique des angles de contact consiste & trouver
I’énergie de surface du solide ys ou de ses composantes a partir de mesures de ’angle de
contact de différents liquides. Cependant, I’énergie d’interaction de surface de I’interface
solide liquide (ys) n’est en général pas connue. Il est alors nécessaire de se servir de mo-

déle afin de I’estimer.

Les énergies de surfaces ont été calculées en se basant sur le modéle d’Owens Wendt (Eq.
3.7). Pour ce modéle, les énergies de surfaces des liquides et du solide sont séparées en
deux composantes, 1’une dite dispersive y* et I’autre polaire y*. Les phases liquide et solide

possédent alors respectivement une énergie de surface totale de :

Ye=yi+yl ye=ri+yk
Eq. 3.7

| B
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" = énergie d’interface liquide gaz en mJ/m?

Ys = énergie d’interface solide gaz en mJ/m?

% = composante polaire de I’interface correspondant en mJ/m’

0 = composante dispersive de I’interface correspondant en mJ/m?

Owens Wendt se fait alors par moyenne géométrique (Eq. 3.8) :

71 -(+cos(@) = 272 - 72 +2,[y2 - 72

Eq. 3.8
M = énergie d’interface liquide gaz en mJ/m?
Ys = énergie d’interface solide gaz en mJ/m?
7 = composante polaire de I’interface correspondant en mJ/m?
¥ = composante dispersive de 1’interface correspondant en mJ/m?

0 = angle de contact en degré

Cependant, les composantes polaire et dispersive de la phase solide ne sont pas connues.
Propres a I’échantillon a analyser, elles sont calculées a partir de mesures d’angle de con-
tact réalisées a I’aide d’au moins deux solvants dont les composantes polaires et disper-

sives sont connues.

Par transformation de 1’équation d’Owen Wendt, il est possible de calculer les points en

abscisse et en ordonnée pour chaque liquide respectif (Eq. 3.9):

_ |7t _ 7 (1 +cos())
V7t 2,77
L Y1
Eq. 3.9
M = énergie d’interface liquide gaz en mJ/m’
s = énergie d’interface solide gaz en mJ/m*

Y = composante polaire de I’interface correspondant en mJ/m”
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o = composante dispersive de I’interface correspondant en mJ/m’

0 = angle de contact en degré

Dés lors, il suffit de tracer la droite correspondante puis de définir sa régression linéaire,

permettant ainsi d’obtenir une équation de type y = ax + b.

La régression de la dite droite conduit a la détermination de 1’énergie de surface du solide

(Eq. 3.10).

Eq. 3.10

Au sein de cette étude, les deux solvants ayant été employés sont I’eau et le chloroforme.

3.3 Matériels et méthodes d’analyses liées aux composites
3.3.1 Propriétés mécaniques

Tous les spécimens ont été conditionnés pendant 24 h a 23 ° C et 50 % d’humidité relative.
I1s ont également été mesurés avec un micromeétre avant le test. Les mesures mécaniques
ont été effectuées sur un testeur Instron (modéle 4201; Norwood, Massachusetts, USA).
Les spécimens possédent une largeur approximative de 0,28-0,30 cm et une épaisseur de
I’ordre de 0,32-0,34 cm. Un minimum de cinq échantillons a été testé dans chaque série.
Les études mécaniques se sont concentrées sur le module de Young ainsi que la contrainte

a la traction [29].

3.3.2 Densite

Les éprouvettes ont été découpées de fagon|rectangulaire, de maniére a obtenir des pavés

présentant en moyenne les dimensions suivantes : 21 x 9,5 mm x 2,9 mm. La densité des
composites a été déterminée par le rapport entre la masse des échantillons et leurs volumes

respectifs. Elle est exprimé en g/cm’.
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3.3.3 Absorption d’eau

Le protocole permettant de déterminer 1’absorption d’eau s’est inspiré de la norme ISO

62:2008.

Les composites ont été découpés de fagon a obtenir des pavés présentant en moyenne les
dimensions suivantes : 21 x 9,5 mm x 2,9 mm. Ces échantillons ont ét¢ immergés dans de
I’eau distillée pour €tre ensuite sortis a des temps déterminés de 20, 48, 72 et 96 heures.
I1s ont été essuyés avec du papier filtre et séchés avec de 1’air comprimé. Les échantillons
ont été pesés avec une balance de précision possédant une résolution de 0,1 mg. L’absorp-
tion d’eau a été calculée comme suit (Eq. 3.11) :

Absorption d'eau (%) = [(m - Miniiste) / Minitiate)] 100 g, 3 14



Chapitre 4 - Résultats et discussion

Dans un premier temps, 1’acylation de la cellulose via un chlorure d’acide a été étudiée.
Le but était ainsi de mimer les réactions les plus classiques de la bibliographie en simpli-
fiant le systéme au maximum. Pour exemple, I’association chlorure de tosyle/acide gras,

si commun a la bibliographie, a été remplacée par un chlorure d’acide.

4.1 Acylation par un chlorure d’acide

Comme énoncé dans la bibliographie, un acide gras a longue chaine carbonée voit sa ré-
activité diminuée avec la longueur de sa chaine carbonée. Une réaction entre un acide gras
a 12 carbones, I’acide laurique, et la cellulose a donc été réalisée afin d’évaluer la réacti-

vité des composés.
4.1.1 Acylation par le chlorure d’acide laurique sans catalyseur

Les filaments de cellulose ont été immergés dans une solution de chlorure d’acide laurique

pour étre finalement lavés avec de I’acétone (Figure 4.1).

@)
l
OH O .
o) c| 30min O
o o + W HO 0o
OH 9 0 - HCI OH
n n
Figure 4.1 Acylation par un chlorure d'acide

La cellulose résultante subit alors un lavage au bicarbonate de sodium, puis un abondant
lavage a I’eau et un lavage final a I’éthanol. Le produit est ensuite placé a I’étuve de ma-

niére a étre séché. Le gain de poids de la cellulose ainsi traitée est nul.

L’analyse infrarouge de la cellulose a alors été réalisé, le but étant de vérifier si cette
derniére est chimiquement modifiée (Figure 4.2). Les bandes caractéristiques de la cellu-

lose ont été étudiées (Tableau 4.1).



Tableau 4.1 Absorption IR de la cellulose native

35

Nombre d’onde cm™ Fonctions chimiques Vibrations
3347 O-H Valence
2950 CH; (asymétrique) Déformation
2850 CH; (symétrique) Déformation
1640 C = O (aldéhyde, li¢ a I’oxy- Valence
gene dans le cycle)
1427 C-0-H Déformation
1112 C — O (carbone 2)* Valence
1059 C — O (carbone 3)* Valence
1034 C — O (carbone 6)* Valence

* voir Figure 2.2

Le spectre IR de la cellulose traitée présente comparativement trois bandes significative-

ment différentes (Tableau 4.2). Elles sont spécifiques a 1’acide gras ajouté. En effet, ce

dernier apporte les carbones et la liaison ester responsables de ces absorptions.

Tableau 4.2 Bandes IR modifiées de la cellulose suite a la réaction avec un acide gras

Nombre d’onde cm™ Fonctions chimiques Vibrations
2950 CH; (asymétrique) Déformation
2850 CH; (symétrique) Déformation
1740 C = O (ester) Valence
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Pour autant, ’intensité des bandes liées a ’acide gras est faible. Cette information, couplée

au gain de masse nul, signifie que la cellulose est des plus faiblement substituées.

—FC natifs

FC acylés

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 soo cm’!

Figure 4.2 Spectre IR de I'acylation par un chlorure d'acide lau-

rique (orange : bandes significatives, voir tableau 4.2)

Deux possibilités pourraient étre étudiées afin d’obtenir une substitution plus significative
de la cellulose. La premiére serait d’augmenter le temps de réaction. Cependant, un temps
de réaction plus long amplifierait le temps de contact avec 1’acide chlorhydrique, sous-
produit de la réaction, provoquant dés lors une dégradation des plus significatives de la
cellulose [27]. La seconde possibilité serait d’employer un catalyseur, méthode permettant
par définition de limiter le temps de réaction, et donc, par conséquent, la dégradation

acide. Cette méthode a donc été retenue pour la suite de 1’étude.
4.1.2 Acylation par un chlorure d’acide laurique catalysé par du diiode

La réaction a été réalisée comme précédemment en présence de diiode. Ce dernier permet

de catalyser la réaction de la maniére suivante (Figure 4.3).
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1 R—O0—H O')
. R Cl
I ~
-1, O+
R~ OH
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> R | O0—R 1
_HCI

Figure 4.3 Réaction type d'estérification catalysé par du diiode

Le traitement en fin de réaction a nécessité une étape supplémentaire de lavage au thio-
sulfate afin de neutraliser le catalyseur. Le spectre IR (Figure 4.4) montre les mémes évo-
lutions que précédemment citées, a savoir une bande a 1739 cm™ ', spécifique de la liaison
carbonyle, mais également des bandes a 2854 et 2924 cm™’ liées au carbone de I’acide. De
plus, on remarque une augmentation de I’intensité desdites bandes suite a la catalyse de la
réaction. Cette dernicre est donc une réussite. Le gain de masse de la cellulose permet de

calculer un DS d’environ 0,3.
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—FC natifs
FC acylés

—FC acylation catalysée

I R o

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 cm!

Figure 4.4 Spectres IR de cellulose acylé avec ou sans catalyseur

(orange : bandes significatives, voir tableau 4.2)

La présence de diiode est donc nécessaire quant au succés de la réaction. A noter que le
degré de substitution maximum atteint est de 0,3. Un DS plus important signifierait cer-
tainement que la cellulose serait des plus dégradées, augmentant dés lors sa surface
d’échange pour le milieu, expliquant par la méme occasion I’obtention d’un DS plus im-

portant.

I1 a ensuite été question de savoir si le diiode posséde une activité catalytique suffisante
pour assurer la réaction d’acylation avec un chlorure d’acide oléique, molécule présentant
une chaine carbonée plus longue, ainsi qu’une insaturation. Bien que moins réactive, cette

molécule permettrait d’exacerber d’autant plus le c6té hydrophobe de la cellulose.
4.1.3 Acylation par un chlorure d’acide oléique catalysé par du diiode

Les fibres de cellulose ont été immergées dans une solution de chlorure d’acide oléique et
de diiode pendant 30 mn (Figure 4.5). La réaction est arrétée par ajout d’éthanol et de
thiosulfate de sodium, sous agitation mécanique puis filtration sur fritté. La cellulose subit

alors un lavage au bicarbonate de sodium, puis un abondant lavage a 1’eau et un lavage
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final a 1’éthanol. Le produit final est placé a I’étuve pour finalement passer dans un mé-

langeur, permettant ainsi de disperser les agglomérats.

OH
o]
HO ol
OH
n
Figure 4.5 Acylation de la cellulose par un chlorure d'acide oléique

Le spectre infrarouge (Figure 4.6) montre la présence de la bande imputable au carbonyle

41727 cm™. Le gain de poids de la cellulose permet de calculer un DS de 0,3.

—FC natifs

——FC acyles

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 cm’!

Figure 4.6 Spectres IR de cellulose acylé catalytiquement par un
chlorure d’acide oléique (orange : bandes significatives,

voir tableau 4.2)

Par la suite, la méme réaction a été réalisée, a nouveau, mais en employant une quantité
moindre de chlorure d’acide. Le but étant d’obtenir une cellulose ayant un plus faible
degré de substitution et présentant, en accord avec 1’observation globale la bibliographie,
de meilleures propriétés mécaniques [27]. La cellulose ainsi obtenue présente un DS de

I’ordre de 0,07.
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Ainsi, le systeme chlorure/diiode permet une substitution efficace de la cellulose. Il reste

cependant a déterminer I’effet dudit traitement sur les propriétés de cette derniére.
4.1.4 Mesure de I'angle de contact de de la cellulose
L’angle de contact de la cellulose ainsi traitée a été étudié (Tableau 4.3). Pour rappel,

I’angle de contact représente la mouillabilité d’un matériau.

Tableau 4.3 Angle de contact de la cellulose acylée par le chlorure oléique

Angle de contact de la cellulose native ~ Angle de contact de la cellulose modifiée

58° 90°

Hors, il est communément admis que :

- pour un angle de contact inférieur a 90°, le matériau est hydrophile,

- pour un angle de contact supérieur a 90°, le matériau est hydrophobe.
11y a donc, bel et bien, gain d’hydrophobicité suite au traitement [30].

4.1.5 Détermination de I'énergie de surface
L’angle de contact est modifié, ce qui signifie que I’énergie de surface est également af-
fectée. L’étude de cette énergie permet de mettre en évidence que le traitement provoque

sa diminution (Tableau 4.4).

Tableau 4.4 Energie de surface de la cellulose acylée par le chlorure oléique

Energie de surface de la Energie de surface de la Energie de surface du Po-

cellulose native cellulose modifiée lyéthylene

45,59 mJ/m* 23,7 m)/m> 24,1 mJ/m?.
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De plus, il y a rapprochement des niveaux d’énergies de la cellulose traitée et du polyé-
thyléne. Le traitement permet donc, bel et bien, d’améliorant la compatibilité entre matrice

et agent de renforcement.

Il ne reste donc qu’a définir I’effet de la cellulose ainsi substituée au sein d’une matrice

de polyéthylene.
4.1.6 Propriétés et caractérisations des matériaux composite

La cellulose ainsi traitée a été incorporée a hauteur de 20 % massique au sein d’une ma-

trice de polyéthyléne. Les caractéristiques du composite résultant ont été étudiées.
4.1.6.1 Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques du composite ainsi obtenu se trouvent relativement analogues
a celles d’un composite constitué de 20 % de cellulose native (Figure 4.7). De plus, I’effet
de renforcement des filaments de cellulose, modifiés ou non, se trouve démontré. En effet,
un matériau constitué exclusivement de polyéthyléne (PE) présente un module de Young
de I’ordre de 220 MPa contre 390 MPa pour un composite constitué de filaments de cel-
lulose (FC). De méme, la contrainte a la traction augmente, passant de 12 MPa pour du

PE 4 30 et 25,6 MPa pour un composite constitué respectivement de FC natif et de FC

acylé.
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Figure 4.7 Propriétés mécaniques de composites a base de cellulose

et du polyéthyléne
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L’effet de renfort mécanique étant démontré, il reste a définir le comportement a la rup-
ture. Ce demier est déterminé par le rapport entre tension et élongation (Figure 4.8). Le
polyéthyléne, pris isolément est ductile. Il posséde un comportement plastique, se défor-
mant fortement (jusqu’a 200 % de sa taille initiale) avant de se rompre sous I’effet d’une
faible tension. L’incorporation de filaments de cellulose permet de donner un caractere

fort et cassant : le composite absorbe alors une forte tension en se déformant peu avant de

se briser.
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Figure 4.8 Rupture de composite avec de la cellulose acylée

4.1.6.2 Densité

La densité des composites résultants a également été étudiée (Tableau 4.5). L’incorpora-
tion de FC acylé induit une densité plus importante que pour son homologue avec cellulose
native. Ce phénomeéne peut étre expliqué par la proximité des énergies de surface entre
cellulose et polyéthyléne, suite au traitement permettant ainsi rapprochement et meilleure

interconnexion de ces deux éléments.
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Tableau 4.5 Densité d’un composite constitué de cellulose acylée par le chlo-

rure oléique

Composite avec FC natifs ~ Composite avec FC acylé Composite avec fibre de

vEIre

0,94 g.cm™ 1,015 g.cm™ 1,5 g.cm™

11 est & noter que le composite final reste léger, notamment en comparaison d’un homo-
logue constitué de fibre de verre. Cela est des plus intéressants en termes d’application,

notamment en termes de manutention ou de transport.
4.1.6.3 Absorption d’eau

Enfin, la capacité d’absorption d’eau a également été étudiée (Figure 4.9). Ici, les résultats
se sont relevés étre des plus surprenants. En effet, les composites constitués de cellulose
traitée présentent une plus forte absorption d’eau que leurs homologues constitués de cel-
lulose native. Pour exemple, aprés seulement deux jours d’absorption d’eau, un composite
composé de 20 % massique de FC traité absorbe plus de 3,2 % d’eau contre 1,8 % pour

un composite formé de cellulose native.

T T
—a— Cellulose native
e Cellulose traitée
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Figure 4.9 Absorption d'eau des composites
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11y a donc augmentation de I’absorption d’eau suite au traitement de la cellulose, et ce,
malgré I’augmentation de 1I’angle de contact de cette derni¢re. L hypothése la plus crédible
pour expliquer ce phénomeéne est liée a I’hydrolyse acide des filaments de cellulose. Pour
rappel, la réaction d’acylation employée a comme sous-produit la formation d’acide chlor-
hydrique. Ce dernier aura tot fait de réagir sur les parties amorphes de la cellulose et de
provoquer leur dégradation, au moins partielle. Cela provoquera la formation de fragments
de filaments de cellulose et augmentera donc la surface d’échange de cette derniére avec
son milieu. Pour confirmer ou infirmer I’hypothése sur I’effet de dégradation de la cellu-

lose, les filaments ont été visualisés.
4.1.6.4 MEB

Des clichés par MEB (Microscopie Electronique 4 Balayage) des filaments natifs et traités
ont été réalisés (Figure 4.10 et Figure 4.11). Ces derniers permettent de mettre en évidence

un effet de fragmentation de la cellulose suite au traitement par le chlorure d’acide gras.

Figure 4.10  Filaments natifs observés au MEB
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Figure 4.11  Filaments traités observés au MEB

La fragmentation de la cellulose change la morphologie des filaments, ce qui favorise la
création de microcavités au sein des filaments, augmentant ainsi la surface d’échanges de
la cellulose avec son environnement et donc avec 1’eau. Ceci explique par la méme occa-
sion I’augmentation fulgurante de I’absorption d’eau par les composites constitués de cel-

lulose ainsi traitée.

L’hypothése de la dégradation acide de la cellulose est donc validée. Afin de quantifier

cette derniere, la morphologie des filaments a été étudiée de maniére plus précise.
41.6.5 FQA

L’analyse FQA (ou son homologue frangais, AQF, Analyseur de Qualité des Fibres) des
filaments de cellulose a été réalisée. Cependant, les filaments ont di étre prétraités de
manicre a retirer les acides gras fixés sur la cellulose. En effet, la FQA mesure la longueur
des fibres aprés leurs dispersions au sein du solvant d’analyse. Sans dispersion, 1’appareil
va mesurer la longueur de multiples amas de filaments, qui ne sauraient €tre représentatifs

de la longueur réelle d’un filament. Hors, la FQA employée disperse les filaments dans
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I’eau. Les fibres acylées y restent en agglomérats, leur caractéristique hydrophobe leur
interdisant toute dispersion. Il n’est donc pas possible d’effectuer de comparaison perti-
nente entre filaments natifs et modifiés. Pour contrer ce phénomene, I’ensemble des fila-
ments acylés ou non, ont subi une saponification avant ladite analyse. Pour cela, les fila-
ments ont été immergés dans une solution de soude pendant 24 heures avant d’étre lavés

abondamment a ’eau et a 1’éthanol sur Biichner.

L’analyse FQA met en évidence une augmentation de la longueur des filaments traités

(tableau 4.6).

Tableau 4.6 Résultat de la FQA des filaments acylés

Filaments natifs Filaments modifiés
Longueur pondérée (mm) 0,341 0,612
Taux de fines (%) 73,16 61,72

Pour autant, il est impossible que le traitement, surtout aprés sa neutralisation par saponi-
fication, provoque un allongement des fibres. A I’inverse, les filaments devraient appa-

raitre comme étant plus court suite a la dégradation acide.

Ce phénomeéne peut étre expliqué par la diminution du taux de fines. Avec la disparition
des filaments les plus courts, il est normal que la longueur moyenne pondérée augmente.
Cette diminution peut étre expliquée par I’hydrolyse acide et I’élimination des fines lors
des étapes opératoires (pour exemple, les filaments ont été trop fins pour étre retenu lors

des filtrations sur Biichner).

Bien que I’acylation de la cellulose ait été conduite avec succes, les résultats sont plutot
mitigés. Si le traitement ne provoque pas de pertes des propriétés mécaniques de la cellu-
lose au sein des composites, il augmente fortement la quantité d’eau absorbable par ces
derniers. Et pour cause, la réaction d’un chlorure d’acide sur de la cellulose produit de
I’acide chlorhydrique. Celui-ci a tot fait de réagir avec cette derniére, provoquant alors sa

dégradation et ’augmentation de sa surface spécifique.
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IIs existent différentes possibilités pour contrer ce phénoméne. 11 est possible d’employer
des solvants de réaction de type pyridine, de maniére a piéger I’acide dés sa formation.
Une autre voie consisterait a réaliser la réaction sous vide de maniére a vaporiser I’acide
chlorhydrique, dés sa formation (ce dernier ayant une température d’ébullition de 48°C).
En d’autres termes, il serait nécessaire de complexifier le milieu réactionnel pour s’assurer
que la réaction provoque le minimum d’effet délétére. Il n’y a donc aucun potentiel vert

de ladite réaction.

Pour cette raison, une autre approche a été étudiée, approche qui veut présenter un coit

moindre, aussi bien en termes environnemental qu’économique.

4.2 Traitement par une huile végétale
4.2.1 Choix de I’huile végétale

Une huile végétale est un corps gras extrait d’une plante oléagineuse, c’est-a-dire d’une
plante dont les graines, noix ou fruits contiennent des lipides. Ces lipides sont eux-mémes
majoritairement constitués d’acide gras, molécules présentant une fonction acide carboxy-
lique couplée a une longue chaine carbonée. Les acides gras, au sein dune huile végétale,
sont sous forme de triglycérides, ¢’est-a-dire liés par une liaison ester a une molécule de
glycérol. Le choix de I’huile s’est porté sur ’huile de canola (ou huile de colza). Cette
huile est constituée de 61 % d’acide gras mono-insaturé de type oléique. De plus, 94 %
des acides gras de cette huile possédent une chaine carbonée de 18 carbones et ne varient
que par le nombre d’insaturations. En d’autres termes, cette huile posséde une faible va-

riété chimique, ce qui favorisera la compréhension des réactions et des résultats observés.
4.2.2 Traitement chimique

Chimiquement parlant, le but de la réaction est d’assurer la transestérification de la cellu-

lose par attaque nucléophile de cette derniére sur 1’acide gras (Figure 4.12) [30].
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Figure 4.12  Transestérification de la cellulose par une huile végétale

La réaction est en elle-méme des plus simples a réaliser. En effet, il suffit de mettre la
cellulose en contact d’une solution de 20 %d’huile et de 80 % d’acétone. La masse d’huile
a employer correspond a quatre fois la masse de cellulose a estérifier. L’emploi d’une
quantité différente d’huile ou d’un autre ratio huile/acétone ne permet pas d’estérifier ef-

ficacement ou significativement la cellulose.

Au cours de cette étude, deux conditions de réaction ont été retenues :
- Chauffage a 130°C pendant 2 heures, conduisant a un DS faible, de I’ordre de
0,04
- Chauffage a 130°C pendant 4 heures, conduisant a un DS fort, de ’ordre de
0,4

A noter qu’un traitement thermique plus faible ne permet pas d’effectuer une substitution
significative de la cellulose. Si le traitement est plus important, il y a un effet de dégrada-

tion de cette derniére, lui interdisant tout emploi comme agent de renforcement.

L’acétone, ici employée comme solvant de réaction, a comme unique but d’assurer la
meilleure interpénétration de I’huile au sein de la cellulose. Des essais ont également été
conduits en la remplagant par de I’éthanol. Cependant, les huiles n’y sont pas parfaitement
solubles. Cela provoque une dispersion non uniforme de I’huile et donc, entraine un trai-

tement non homogéne de la cellulose.
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4.2.3 Caractérisation de la cellulose
4.2.3.1 Analyse IR

La cellulose ainsi traitée a été caractérisée a 1’aide de I’IR. Le spectre montre, comme pour
I’acylation par le chlorure d’acide, la modification des bandes carbonées a 2935 et
2850 cm™, ainsi que 1’apparition d’une bande carbonyle 4 1740 cm™, laissant présager du
succes de la réaction (Figure 4.9). 11 est également a constater que I’intensité de bandes

liées a I’acide gras augmente avec le taux de substitution de la cellulose.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 cm’!

= FC natifs FC-DS=004 —FC-DS=0,4

Figure 4.13  Spectre IR de la cellulose estérifiée (orange : bandes si-

gnificatives, voir tableau 4.2)

4.2.3.2 Analyse RMN

La cellulose a également été caractérisée par RMN du carbone solide (Figure 4.14).
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Figure 4.14  Spectre RMN de la cellulose native et estérifi¢e
Les pics liés a la cellulose native ont été déterminés (Tableau 4.7).

Tableau 4.7 Intégration RMN de la cellulose native

Déplacements chimiques (ppm) Carbones

107 - 102 C1 de la cellulose
90 - 82 C4 de la cellulose
76 - 69 C2, C3, C5 de la cellulose
66 - 59 C6 de la cellulose

Chaque carbone de la cellulose n’intégre pas sur un déplacement chimique précis. Ce phé-
nomene est lié€ a 1’état semi-cristallin de la cellulose. En effet, parties amorphes et cristal-
lines n’intégrent pas a la méme valeur, expliquant ainsi que chaque carbone posséde une

plage d’intégration [31].

Suite a la modification chimique, plusieurs pics apparaissent entre 10 et 40 ppm. Ces der-
niers sont liés aux carbones primaires portés par I’acide gras. De plus, ’intensité desdits

pics augmente, bel et bien, avec le taux de substitution de la cellulose (Figure 4.11).
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Figure 4.15  Grossissement du spectre RMN - zone des carbones pri-

maires
La cellulose est donc bel et bien chimiquement modifiée. Encore reste-t-il 4 déterminer si
ses propriétés physico-chimiques sont changées.
4.2.3.3 Angle de contact

L’angle de contact évolue de maniére analogue au traitement avec le chlorure d’acide, a

savoir qu’il augmente suite au traitement (Tableau 4.8).
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Tableau 4.8 Angle de contact de la cellulose acylée par le chlorure oléique

Angle de contact Angle de contact cellulose mo-  Angle de contact cellulose

cellulose native difiée DS = 0,04 modifiée DS = 0,4

58° 80° 90°

4.2.3.4 Energie de surface

Pour rappel, deux éléments possédant des énergies de surface proches sont compatibles.
Le traitement par I’huile permet de diminuer 1’énergie de surface des filaments (Ta-
bleau 4.9). Il permet ainsi de tendre vers le niveau d’énergie du polyéthyléne. Il y a donc

bel et bien un effet de compatibilité du traitement.

Tableau 4.9 Energie de surface de la cellulose traitée par une huile végétale

cellulose native cellulose modifiée  cellulose modifiée Polyéthyléne
DS = 0,04 DS =04
45,49 mJ/m’ 29,84 mJ/m? 22,63 mJ/m? 24,1 mJ/m®
4.2.3.5 MEB

Le MEB permet d’expliquer ’augmentation de 1’angle de contact, la diminution de 1’éner-
gie de surface et affirme, par la méme occasion, le succés du traitement (Figure 4.16 et
Figure 4.17). Les images obtenues montrent que I’huile, et donc les acides gras, recouvrent
la cellulose. A noter également que le taux de filaments fins semble inférieur, suite au

traitement.



53

Figure 4.16  Filaments de cellulose Figure 4.17  Filaments de cellulose
natifs observés au MEB modifiés (DS = 0,4) ob-

servés au MEB
4.2.3.6 FQA

La FQA des filaments a été réalisée, le but étant de définir si le traitement réalisé provoque
la dégradation desdits filaments (Tableau 4.10). Les filaments modifiés qui ont été testés
correspondent a ceux obtenus par le traitement le plus drastique (130°C pendant 4 heures).
Comme pour le cas de ’acylation par les chlorures, les filaments ont subi une saponifica-

tion.

Tableau 4.10 Résultat de la FQA des filaments estérifiés

Filaments patifs Filaments modifiés
Longueur pondérée (mm) 0,341 0,332
Taux de fines (%) 73,16 72,49

Les caractéristiques des filaments sont sensiblement analogues. Il peut cependant étre re-
marqué une légére diminution de la longueur pondérée, suite au traitement. Il y a donc
dégradation partielle de la cellulose. Cependant, cette demiére reste peu significative et

ne doit pas influencer, outre mesure, les propriétés des composites.
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4.2.4 Caractérisation des composites

4.2.4.1 Effet du degré de substitution de la cellulose au sein des compo-

sites

Afin d’évaluer I’effet de la substitution de la cellulose, des composites a hauteur de 20 %
massique de cellulose modifiée et de 80 % de polyéthylene ont été réalisés. Les propriétés

de ces derniers ont été étudiées.
4.2.4.2 Propriétés mécaniques

Le traitement par 1’huile provoque une diminution des propriétés mécaniques (Fi-
gure 4.18). Plus la cellulose est substituée et plus le composite final présente de faibles
propriétés mécaniques. La diminution desdites propriétés est telle qu’un matériau consti-
tué exclusivement de polyéthyléne présente de meilleures propriétés qu’un composite

constitué de la cellulose la plus substituée.

11 a déja été démontré que la dégradation des filaments est peu significative suite au trai-
tement. La diminution des propriétés mécaniques ne peut donc s’expliquer que par ’en-
combrement dii aux substituant de la cellulose. Ces demiers provoquent la disruption des
liaisons hydrogénes de la cellulose, expliquant ainsi la diminution des propriétés méca-

niques.

Le comportement a la rupture doit donc lui aussi étre modifié. En effet, le rapport entre
tension et élongation montre un gain de ductilité des composites constitués de cellulose
modifiée. Plus la modification de cette demiére est importante et plus le composite est
ductile, présentant dés lors une déformation plastique importante ainsi qu’une faible force

de tension (Figure 4.19).
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Figure 4.19 Comportement a la rupture des composites selon le DS

de la cellulose

4.2.4.3 Densité

Comme pour le cas de I’acylation par le chlorure d’acide, la densité du composite aug-
mente suite a la modification de la cellulose, preuve supplémentaire du gain d’affinité
entre matrice et agent de renforcement (Figure 4.20). Ce phénoméne est d’autant plus

important que la cellulose est substituée.
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Figure 4.20  Densité des composites selon le DS de la cellulose
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Plus la cellulose est substituée et moins le composite absorbe d’eau (Figure 4.21). Cette

diminution est d’autant plus forte que la cellulose est substituée.
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Figure 4.21  Absorption de composite selon le DS de la cellulose
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Le faible taux d’absorption d’eau ainsi que le maintien des propriétés mécaniques peuvent

étre expliqués par la visualisation des composites. En effet, les images MEB suivantes

permettent de comparer 1’allure des filaments natifs et modifiés (DS=0,4), au sein de la

matrice (respectivement Figure 4.22 et Figure 4.23). Pour le cas ou la cellulose a été mo-

difiée, il est comparativement bien plus difficile de distinguer les filaments de la matrice,

le traitement leur donnant des caractéristiques proches. 11 est facilement concevable que

’eau éprouve la plus grande difficulté a dépasser le revétement huileux de la cellulose et

ne peut donc pas interagir avec cette derniére.
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Figure 4.22  Filaments de cellulose natifs au sein d'une matrice de PE

observés au MEB

Figure 4.23  Filaments de cellulose traités au sein d’une matrice de

PE observés au MEB

De plus, bien que cela ne soit qu’indicatif, ces clichés démontrent la compatibilité accrue

de la cellulose envers la matrice suite au traitement.
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L’absorption d’eau étant diminuée, il est des plus intéressants de connaitre la tenue des
composites dans le temps. En effet, I’altération des propriétés mécaniques devrait se ré-

véler étre moindre, étant donné qu’ils absorbent de plus faibles quantités d’eau.
4.2.4.6 Test de trempage

Les composites ont ét€ immergés dans 1’eau, pendant cinq jours, puis ont été mécanique-
ment testés. Un composite constitué de cellulose native voit ces propriétés mécaniques
drastiquement diminuées aprés un tel traitement (Figure 4.24). Ainsi, son module de
Young diminue, passant de 386,36 MPa a 266,54 MPa (facteur de réduction de 1,45) se
rapproche ainsi du module de Young du polyéthyléne, ce dernier étant de 216,64 MPa. A
I’inverse, les composites constitués de cellulose modifiée voient leurs propriétés méca-
niques faiblement diminuées, si ce n’est méme se maintenir. Le traitement a donc un effet

positif sur la résistance a I’eau des composites.
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Figure 4.24  Module de Young selon le trempage de composites va-
riant par le DS de la cellulose (jaune : avant trempage,

gris : aprés trempage)
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4.2.5 Effets du taux de cellulose au sein des composites

L’étude sur les composites a été poussée, le but étant de comprendre au mieux ’effet de
renforcement de la cellulose modifiée. Pour cela, différents taux d’incorporation de cellu-
lose (10, 20 et 30 %) ont été testés. Aucun composite n’a été réalisé avec une quantité plus

importante de cellulose.

11 a déja été démontré que la cellulose trop fortement substituée provoque une forte dimi-
nution des propriétés mécaniques. Les composites qui s’ensuivent ont donc été réalisés
avec de la cellulose faiblement substituée (DS de ’ordre de 0,04), de maniére a obtenir

les meilleures propriétés mécaniques tout en gardant I’effet hydrophobe lié au traitement.

4.2.5.1 Densité

La densité des composites a été étudiée. Cette derniére est directement corrélée au taux de

cellulose : il y a augmentation de la densité avec la charge en filament (Figure 4.25).
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Figure 4.25  Densité des composites selon le taux de cellulose

Les composites ont également été mécaniquement testés, permettant ainsi de déterminer

le module de Young ainsi que la contrainte a la traction de ces derniers.
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4.2.5.2 Propriétés mécaniques

L’effet de renforcement sur le module de Young semble exponentiel (Figure 4.26). En
effet, un taux de 10 ou 20 % de cellulose conduit a I’obtention de composites présentant
des propriétés mécaniques analogues. Pour autant, |’incorporation de cellulose jusqu’a un
total de 30 % permet d’obtenir un effet de renforcement des plus significatifs. Le module

de Young, alors de I’ordre de 250 MPa, augmente & plus de 370 MPa.
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Figure 4.26  Module de Young des composites selon le taux de cellu-

lose

Ces propos ne concernent cependant que le module de Young. En effet, I’effet de renfor-
cement, quant a la contrainte a la traction, se veut plus linéaire (Figure 4.27). Cette der-
niére est de 21,62 pour un composite avec 10 % de filaments de cellulose et augmente
d’environ 2,2 MPa par tranche de 10 % de filaments, atteignant ainsi jusqu’a 26,1 MPa

pour un composite constitué a 30 % desdits filaments.
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Contraine de traction

10 % FC 20% FC 30 % FC

Figure 4.27  Contrainte de traction des compesites selon le taux de

cellulose

11 est a noter que 1’augmentation de la charge en fibres permet d’améliorer les propriétés
mécaniques des composites et donc de contrer 1’effet de diminution de renforcement des
filaments, suite & la modification chimique (Figure 4.28). Pour exemple, un composite
constitué de 30 % de filaments modifiés avec un DS de 0,04 et un composite constitué de

20 % de filaments natifs présentent des modules de Young sensiblement analogues.
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Figure 428 Comparaison du module de Young de deux composites

variant par le taux et la modification de la cellulose
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Le comportement a la rupture a été étudié (Figure 4.29). Un faible taux de filaments favo-
rise le caractére ductile du composite. A I’inverse, un fort taux de filaments conduit a

’obtention d’un composite fort et peu déformable.
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Figure 4.29 Comportement a la rupture des composites selon le taux

de cellulose modifiée (DS=0,04)

4.2.5.3 Absorption d’eau

Enfin, I’absorption d’eau a été étudié (Figure 4.30). De maniére peu surprenante, plus un

composite est constitué de cellulose et plus ce dernier absorbe de I’eau.
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Figure 4.30  Absorption d'eau selon le taux de cellulose au sein de

composites

11 est également a remarquer que d’un composite constitué de 30 % de filaments modifiés

et d’un composite constitué de 20 % de filaments natifs présente une absorption d’eau

analogue (Figure 4.31).
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Figure 4.31  Comparaison de I'absorption d'eau d'un composites

constitués de cellulose native ou modifié
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Le traitement de la cellulose, par une huile végétale, a été réalisé avec succés. La réaction
présente ’avantage d’étre des plus simples a réaliser et a contréler. La cellulose qui en
résulte présente un caractére hydrophobe exacerbé ainsi qu’une meilleure affinité avec le
polyéthyléne. Son incorporation, au sein de composites, révele que les filaments de cellu-
lose perdent en propriétés mécaniques selon la prégnance du traitement. La perte de pro-
priétés mécaniques peut cependant €tre contrée par I’emploi d’une plus grande quantité
de filaments de cellulose. Il est surtout & noter que les composites résultants présentent

une résistance a I’eau améliorée.



Chapitre 5 - Conclusions

Ce présent document traite de I’amélioration de I’hydrophobicité de la cellulose ainsi que
de I’incorporation de cette derniére, au sein d’une matrice de polyéthyléne. Le but est
I’obtention de composites cellulosiques présentant une résistance a 1’eau. Ils doivent no-
tamment en absorber le moins possible et leurs propriétés mécaniques ne doivent pas tre
altérées. Le choix du traitement s’est porté sur les acides gras, molécules amphiphiles
pouvant réagir sur la cellulose et exacerber son coté hydrophobe. Deux traitements ont

ainsi été considérés.

Le premier met en jeu un chlorure d’acide. Un catalyseur de type diiode a été ajouté a la
réaction, les chlorures a longues chaines ne possédant pas une réactivité suffisante pour
assurer 1’acylation effective de la cellulose. Ce systéme réactionnel permet une substitu-
tion efficace de la cellulose, la réaction tendant a étre totale tout en étant réalisée a tempé-
rature ambiante et en moins de trente minutes. Les filaments de cellulose ainsi obtenus
présentent une capacité de renforcement analogue aux filaments non traités. Les filaments
montrent également un gain d’hydrophobicité, I’angle de contact augmentant de 58 a 90°
suite au traitement. Pour autant, les composites constitués de cellulose modifiée absorbent
pres de 3,3% d’eau contre 2,5% pour leurs homologues constitués de cellulose native. Et
pour cause, une simple observation au MEB démontre que la cellulose est dégradée et
posséde une surface spécifique augmentée. Bien que cette méthode d’acylation soit effi-

cace, elle ne répond pas aux objectifs de ce projet de recherche.

Un second traitement a donc été étudi€. Se voulant plus vert, celui-ci met en jeu une huile
végétale ainsi que de I’acétone. Un simple traitement thermique permet d’obtenir un effet
d’enrobage de la cellulose, exacerbant par la méme occasion son co6té hydrophobe.
L’angle de contact augmente ainsi de 58 jusqu’a 90° aprés traitement. Les composites
obtenus en suivant cette méthode présentent un module de Young de 330 MPa et une
absorption d’eau de 1,6%. En comparaison, les composites constitués de filaments de cel-
lulose natifs possédent un module de Young de 370 MPa et absorbe 2,5% d’eau. Le trai-
tement provoque donc une diminution des propriétés mécaniques mais confere une résis-

tance accrue a I’eau, permettant ainsi d’assurer le maintien des propriétés mécaniques
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suite au mouillage 1a ou un composite constitué de cellulose native voyait ces propriétés

mécaniques €tre divisées par 1,5.

L’étude du taux de cellulose introduit au sein du composite démontre qu’il est possible de

contrer I’affaiblissement des|propriétés dej la cellulose suite a son traitement en incorpo-

rant une quantité plus importante. Pour autant, I’incorporation de plus de cellulose aug-
mente la capacité du composite a absorber I’eau. Le gain d’hydrophobicité 1ié au traite-
ment permet de contrer ce phénomeéne. Ainsi, un composite constitué de 30 % de cellulose
modifiée (DS=0,04) présente les méme propriétés mécaniques et le méme taux d’absorp-
tion d’eau qu’un composite constitué de 20% de filaments natifs. L’avantage qui en résulte
est I'utilisation moindre de polyéthyléne au profit de la cellulose. Le composite final se

veut donc plus vert.

La suite logique serait de chercher une autre voie de modification de la cellulose. Voie qui
assurerait la compatibilité¢ entre matrice et agent de renforcement tout en améliorant la
résistance a 1’eau et assurant le maintien des propriétés mécaniques. Il restera également
a comparer ces traitements et a définir leur compétitivité, aussi bien en terme économique

qu’environnemental.


http://www.rapport-gratuit.com/
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