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Introduction

La cellulose est le biopolymére le plus abondaosysithétisé par la nature. Cette
macromolécule joue un réle primordial dans I'orgation structurale chez une grande variété
de plantes supérieures, d’algues ou d'animaux safin’état natif, cet homopolymere se
présente sous forme de microfibrilles qui sont pigges apres la biosynthése selon des
arrangements et orientations précises. On rencqudréois des organisations de type
hélicoidal, mais il existe aussi des structuresdiomitionnelles ou enchevétrées (paroi
primaire).

L’hydrolyse acide controlée de ces microfibrillegmet d’isoler les parties cristallines
qui les constituent et d’obtenir ainsi des micrsteniix isolés d’une largeur de 3 nm a 50 nm et
d’'une longueur de 100 nm a quelgues micrométregastil’origine de la cellulose. Ces
microcristaux sont appelés whiskers.

Lorsqu’ils sont préparés par hydrolyse a l'acidéusque, ces whiskers se présentent
sous forme de batonnets rigides formant dans lesuxiaqueux des suspensions colloidales
stables. Ces suspensions sont stabilisées pagdamre de charges électrostatiques répulsives
sur la surface des whiskers aprés la réaction Miatation [Marchessault et al, 1959] Il a
été montré par ailleurs au début des années 9Q’@ueouvait reproduire des structures
ordonnéesn vitro de type cristal liquide nématique ou nématiqueath{cholestérique) par
séparation de phase a partir d’'une concentratitique [Revol et al, 1992] Cette séparation
de phase est bien décrite par la théorie d’Onsagetée sur le gain d’entropie associé a
I'auto-organisation d’objets anisotropg3nsager, 1949],moyennant la prise en compte des
interactions électrostatiqug¢Stroobants et al, 1986] En deca de la concentration critique,
les suspensions de batonnets sont isotropes. Leotagioncentration augmente, deux phases,
I'une isotrope et l'autre anisotrope, coexistent-dela d’'une seconde concentration critique,
seule la phase anisotrope est présente. D’autiensgs anisotropes a base d'objets soit
organiques, comme le virus de la mosaique du tabdy) [Bawden et al, 1936]ou 'ADN
[Livolant et Leforestier, 1996], soit inorganiques, comme la bohemfiBuining et
Lekkerkerker, 1993] ou I'oxyde de vanadiurfDavidson et al, 1993] présentent les méme
propriétés.

Dans le cas de la cellulose, les structures obtesart cholestériques et analogues
aux organisations hélicoidales observées dansalesspvégétales. Le pas de ce cholestérique
et la concentration critique d’apparition de la saanisotrope dépendent de plusieurs
parametres : la dimension et la polydispersitéadaille des whiskers, leur densité de charge,
la force ionique du milieu qui écrante plus ou nsolas interactions électrostatiques et la

nature du contre-iofiDong et Gray, 1997a] Ces paramétres dépendent eux-mémes des
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conditions de préparation qui influencent les pigips des whiskers. Un bon contréle des
protocoles de préparation est donc indispensable poeux comprendre les phénoménes
d'auto-organisation de ces objets en suspension.

Néanmoins, toutes ces études ont été conduitegesususpensions aqueuses pour
lesquelles on doit prendre en compte un diaméfeetdfdi aux répulsions électrostatiques.
Un procédé développé au CERMAYV permet d’obtenirgilespensions stables de ces whiskers
dans des solvants organiques apolaires a l'aide tésioactif et a fait I'objet d'un dépot de
brevet du CNRS[Heux et Bonini, 2000] En présence du tensioactif, les suspensions
s'auto-organisent également en cristal liquide @pet cholestérique, mais avec des
concentrations critiques plus élevées et des pascbep plus faibles. Ces caractéristiques
sont essentiellement dues a la disparition desaictiens électrostatique a longue portée au
profit de répulsions stériques a courte distafideux et al, 2000] La dispersion des
whiskers dans un monomere polymérisable deviens alavisageable.

L'objectif de cette thése était de mieux comprehekanécanismes d’auto-assemblage
des whiskers de cellulose en suspension dans lealpltus long terme de préparer des
matériaux nanostructurés biomimétiques. Trois ak&sides ont donc été définis. Le premier
consistait & préparer et a caractériser sous fayohee, des whiskers de facteur de forme et de
charge de surface différents a partir de celluissee de quatre sources : le coton, I'Avicel, la
betterave et le tunicier. Dans un second tempss nmus sommes attachés a eétudier
I'influence de parametres physico-chimiques etadgdomeétrie des microcristaux sur leur
auto-organisation dans I'eau et dans des solvagenmues apolaires. Le troisieme volet a
consisté a caractériser sous forme d'études priingis l'ultrastructure de ces phases
ordonnées, soit par cryofracture et observationr@®iques soit par polymérisation de
structures obtenues en solvants monomeres.

Au vu des objectifs de la thése et des travauxseslnous avons choisi d’articuler ce
manuscrit autour de six chapitres. Nous présengerout d'abord les travaux antérieurs en
rappelant quelques généralités sur la cellulosecristaux liquides et en présentant un bilan
succinct des connaissances actuelles sur l'autan@gtion des microcristaux de cellulose.
Dans un second chapitre seront exposés les diffépeocedés de préparation de suspensions
de whiskers de cellulose dans l'eau et en solvangsniques ainsi que les techniques
expérimentales employées dans notre étude. Leietmugs chapitre sera consacré a la
caractérisation des objets isolés, a la déternanade leurs distributions en longueur et en
largeur, et a la mesure des taux de charge decsurfzans le quatriéme chapitre, nous

présenterons les résultats de I'étude sur l'auganaisation des whiskers en suspension dans
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I'eau, tandis que le cinquiéme chapitre traiterd'@eto-organisation des whiskers dans les
solvants organiques. Enfin, le chapitre 6 présantdes résultats préliminaires sur la
caractérisation ultrastructurale des suspensionsna@griaux structurés au moyen de la

microscopie électronique.
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Dans la premiere partie de ce chapitre, nous expasdes connaissances actuelles
concernant la cellulose et la préparation de migstauix. Dans le but de comprendre a quelle
échelle d'organisation des matériaux cellulosiqoes microcristaux appartiennent, nous
commencerons par rappeler les caractéristiques dellulose en décrivant ses structures
chimique et cristalline. Nous présenterons ensulibeganisation de la cellulose en
microfibrilles, puis nous exposerons la méthod@m@paration des microcristaux, les facteurs
principaux permettant d’obtenir des suspensiordetale ces objets, ainsi que I'influence de
I'origine de la cellulose sur les dimensions desroaristaux et leur propriété de biréfringence
en suspension.

Dans une deuxieme partie seront évoquées quelgtedrajités sur les cristaux
liquides nécessaires a la compréhension de ceiltrévarées un rappel concernant la
description des différents types de cristaux ligai@t des caractéristiques géométriques de
ces phases mésomorphes, nous décrirons la thé@iesaber qui permet d’expliquer le
mécanisme de séparation de phase dans des suggedsiparticules de forme anisotrope,
ainsi que I'extension de cette théorie pour destslije nature polyélectrolyte.

Dans une derniére partie, nous aborderons I'état cmnaissances sur le cas

particulier de I'auto-organisation des microcristale cellulose.

A. La cellulose

1. Structures chimique et cristalline

La cellulose est le biopolymere le plus abondaniaplanéte, représentant plus de la
moitié de la biomasse terrestre. On estime quedtara produit entre 1®et 13* tonnes de
cellulose chaque annépHon, 1994] Elle est le constituant majeur des organismes
photosynthétiques et assure la protection et I¢iesoulans les organismes végétaux. On la
rencontre également dans certaines algues, quetipa@spignons, des bactéries, une amibe
(Dyctostelium discoideumainsi que la paroi de I'enveloppe externe d’auirmmarins : les

tuniciers.

1.1. Structure chimique

La cellulose est un homopolysaccharide linéairesttu@ d’'unités D-glucopyranose
reliées par des liaisorf3(1-4). L'unité de répétition, le cellobiose, estnsbtuée de deux
motifs de glucose orientés a 180° I'un par rappofautre autour de la liaison glycosidique
C1-O-C4 (Figure I-1).
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Cellobiose

Figure I-1 : Structure chimique de la cellulose enomenclature utilisée (les atomes de carbone du dgc
pyranose sont numérotés de 1 a 5).

Dans la nature, les chaines de cellulose ont uréd#gy polymérisation (DP) moyen
d'environ 10000 unités glucopyranose dans le Hol$@00 dans le cotdiBjostrém, 1993]
Les deux extrémités de la molécule ont une fonoadité chimique différente : une extrémité
non-réductrice en position C4 et une extrémité c&ee en position C1 (fonction hémiacétale
de I'alcool secondaire terminal). Ceci confere eédiulose une polarité chimique.

1.2. Structure cristalline

Pendant de nombreuses années, la cellulose nataugsaté I'intérét d’'une large
communauté qui cherchait a élucider sa structustatime [Meyer et Misch, 1937 ; Honjo
et Watanabe, 1958 ; Sarko et Muggli, 1974]La cellulose existe sous la forme de six
allomorphes appelés I, II, jJll,, IV, et IV, avec la possibilité pour certains d’entre eux de
conversion allomorphiqu¢Chanzy et al, 1979 ; Isogai, 1994 ; Helbertet al, 1997]
L'allomorphe | corresponda la cellulose native fibrillaire.Les autresformes sont
obtenues par conversion du type | lors de traitdmnehimiques ou thermiques. Dans la
suite, nous ne nous intéresserons qu'a cette asdlwe type |, formée de chaines paralléles
[Chanzy et Henrissat, 1985]

Par des expériences de RMN du solide avec polianisatoisée {C CP/MAS), Atalla
et VanderHarfAtalla et VanderHart, 1984 ; VanderHart et Atalla, 1984]ont proposé que
la cellulose de type | a une structure compositeéezant deux formes cristallines : une phase
triclinique lk« a une chaine par maillet une phase monoclinigue & deux chaines par
maille. Cette description a été confirmée par des expé&@gede diffraction électronique sur
de la cellulose de paroi cellulaire dalgiSugiyama et al, 1991] puis simulé
numériquemeniiVietor et al, 2000]

La proportion des deux allomorphesdt B varie selon l'origine de la cellulose. La
cellulose & est la phase majoritaire des organismes dit pgfsmdomme les algues, les
bactéries ou dans les parois primaires tandis ajphasepl est majoritaire chez les végétaux
supérieurs mais également dans la paroi des tus[8elton et al, 1989] L’attribution des

10
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spectres de ces deux formes cristallines a notaméténprécisée par RMKC du solide
bidimentionnelldKono et al, 2002] Récemment, Nishiyarmet al[2002, 2003Jont confirmé

et amélioré les structures cristallographiquesdies phases:let p par la détermination de
la position des atomes d’hydrogene. Les expérienoes été menées en utilisant
conjointement la diffraction des rayons X et desitrens sur des fibres orientées. Les
expériences de diffraction des neutrons ont égalerpermis, en remplacant les atomes
d’hydrogéne des hydroxyles par des atomes de dieutéde déduire les liaisons hydrogenes
intra- et interchaines des deux phases. La fracitative de chaque allomorphe dans une
cellulose native peut étre déterminée au moyenedbntques comme la spectroscopie
infrarouge (FT-IR) ou la RMN®C du solide. L'allomorphe: Ipeut étre converti en phase |
thermodynamiquement plus stable, par traitemendrdilgermal a 260°¢Sugiyama et al,
1990 ; Yamamoto et Horii, 1993Jou par recuit thermique dans des solvants orgasigie
polarités différentefDebzi et al, 1991]

2. Organisation des microfibrilles de cellulose

2.1. Les microfibrilles de cellulose

A I'état natif, la cellulose de type | fait partitun édifice architectural complexe qui
dépend de I'organisme considéré. Sur la base diagdigms par microscopie électronique, il
est aujourd'hui admis que la microfibrille estddent structural de base constitué de chaines
cellulosiques paralléles les unes aux autres (Eidgt#) [Preston et al, 1948] Les trois
groupes hydroxyles par résidu forment au sein desttacture cristalline des liaisons
hydrogene intramoléculaires, qui conferent une ageet rigidité a la chaine, et

intermoléculaires, qui favorisent un état solidéarme.

matériau cellulosique

‘ N ’
Microfibrilles Fibt )(‘

Chaines de cellulose

Figure I-2 : Représentation schématique de la hiérahie de structure dans une fibre cellulosique, d'prés
Marchessault et Sundararajan (1983).

11
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Par ailleurs, I'arrangement des chaines a l'intérige la microfibrille a suscité de
nombreuses discussions et plusieurs modeles onpréfgosés (Figure 1-3). On peut les
regrouper en deux catégories : ceux a chaines®t{Figures I-3 a et b) et ceux a chaines
repliées (Figures 1-3c, d et e). Les modeles anglsaiepliées ont été rapidement contestés a
I'aide de la diffraction des rayons X aux petitgl@s qui révele une absence de périodicite le
long de I'axe de fibr¢Bonard, 1966} Une étude des propriétés mécaniques des fibdkes
cellulose[Mark et al, 1969] et la détermination du DP en fonction de la longude
I’échantillon indiquent clairement que les chaidescellulose existent sous une forme étirée

dans le cristal.

a b

Figure 1-3: Modeéeles darrangement des chaines de ellulose dans la microfibrille d'aprés
Mdihlethaler (1969). Modéles a chaines étirées : &yey-Wyssling (1954) ; b) Hes®t al.(1957). Modéles a
chaines repliées : ¢) Dolmetsch (1962) ; d) Marx-fini et Schultz (1966) ; €) St John Manley (1964).

A l'état natif, des régions cristallines et amogphéiernent le long des microfibrilles
(Figure I-4). L'existence de zones désordonnéd€ démontrée par des experiences de RMN
du solide®*C CP/MAS[Earl et VanderHart, 1981], de diffraction des rayons X aux grands
angles[Fink et al, 1987]et aux petits anglds&rigoriew et Chmielewski, 1998] ainsi que
des tests de traction sur des fibres de celljlshé&awa et al, 1997]

Le modéle microfibrillaire de la cellulose consiglém cceur trés cristallin entouré de
chaines de surface moins organisées et dont |sioohévec les chaines internes est moindre
[Preston et Cronshaw, 1958]La proportion de chaines de surface dont le sigagaRMN
du solide est différent de celui du cceur cristaflépend directement des dimensions de la
microfibrille [Heux et al, 1999; Newman, 1999]

12
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Figure I-4 : Représentation schématique de l'alterance des zones cristallines et désorganisées leglon
d'une microfibrille, d’aprés Rowland et Roberts (192).

Les microfibrilles sont biosynthétisées par des mlexes enzymatiques. Ces
complexes contiennent des sites catalytiques qaies# responsables de la polymérisation
des chaines de cellulose en mini-feuillgsnura et al, 1999] La taille de ces complexes
conditionne la géométrie et les dimensions des afimilles. Brown a proposé plusieurs
types d’organisation de ces complexes enzymatigmefonction des organismes et de la
structure des microfibrilles. Il a notamment estiimé@ombre de chaines de glucanes formant
un mini-feuillet de cellulose et I'a relié au noralde sites catalytiques requis pour former de
telles structurefBrown, 1996].

Plusieurs études faisant appel a I'observation rparoscopie €lectronique en
transmission (MET) ont montré que la forme et liletales microfibrilles variaient selon
l'origine de la cellulosgChanzy, 1990] La largeur moyenne des microfibrilles varie
typiqguement de 1,5 nm (cellulose de paroi primdeegyarenchyme) a 25 nm (microfibrilles
de l'algueValonia), tandis que leur longueur peut atteindre quelgliegines de micrometres
(Figure I-5). Par observation de coupes de paroépgrées par ultramicrotomie, il a été
montré que la section des microfibrilles \dalonia était généralement rectanguldiassi et
Chanzy, 1995] voire en forme de parallélogramme dans le cada denicine[Van Daele et
al., 1992](Figure I-5).

La fraction de cellulose non-cristalline correspamdaux chaines de surface et aux
zones amorphes est d'autant plus élevée que |afibidte est fine. Elle est de I'ordre de
quelques % chez l'algiéaloniaqui possede des microfibrilles assez larges (16/2% de 30
a 35 % pour les fibres (aussi appelées linterg)aten d'une section de 5 a 10 nm et de 65 a

70 % dans les parois primaires qui contiennennudesofibrilles tres fines (1,5-3 nm).

13
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[ &

15-25nm 10-15nm 8-9nm
algue tunicier bactérie
(Valonia) (Halocynthia papillosa) (Acetobacter xylinum)
5-10 nm 30 x 5 nm 1,5-3 nm
paroi secondaire algue paroi primaire
(coton) (Micrasterias) (parenchyme)

Figure I-5 : Morphologie des microfibrilles selon lorigine de la cellulose et ordre de grandeur des
largeurs.

2.2. Organisation des microfibrilles au sein de lparoi cellulaire

Les cellules végétales posseédent une paroi celiulesigide formée de microfibrilles
qui double leur membrane plasmique, ce qui leumpérde résister aux changements de
pression osmotique. Les microfibrilles de cellulesat donc les éléments constitutifs de base
de cet édifice architectural. Il s’agit d’'une stiwe complexe dont la composition et
I'organisation différent en fonction des espéecedest activités physiologiques de la cellule.
On distingue deux types de parois : la paroi prienat la paroi secondaire.

La paroi primaire est mise en place lors de lastwvi cellulaire et marque ainsi la
croissance et I'extension cellulaire. Les micrafies de cellulose constitutives de cette paroi
primaire n'ont pas d’orientation préférentielle sbnt enrobées dans une matrice de
polysaccharides pectiques et hémicellulosiquesjuceonfére a cette assise une architecture
fibrillaire relativement lache.

Apres la croissance et la différenciation des tedlet lorsque celles-ci atteignent leur
taille définitive, une paroi secondaire souventilige et dépourvue de pectines est déposée et
marque l'arrét de toute modification de la forme ldecellule. Au contraire de la paroi
primaire, la paroi secondaire contient une fortgpprtion de microfibrilles de cellulose. Elle
est d’'une grande rigidité étant donné la compaatit@ cristallinité du réseau microfibrillaire
constitutif. Ces microfibrilles sont disposées deoin réguliere en hélices par rapport a I'axe
de la cellule, et disposées en strates successivedncentriques (S1, S2 et S3) pour
lesquelles le sens d’enroulement des hélices peutger d’'une strate a I'autre (Figure 1-6).

14



Chapitre | — Travaux antérieurs
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Figure 1-6 : Représentation schématique de la paraies cellules végétales, d’aprés Young et RowelBgb).
Le premier niveau cellulosique formé, correspond da paroi primaire. Ensuite on trouve trois strates
successives S1, S2 et S3 correspondant a la pasgandaire.

Dans la strate S1, les microfibrilles sont entrisges. Dans la couche S2, elles sont
légerement inclinées par rapport a I'axe de lauteltandis que dans S3, elles s’organisent

autour de l'axe de la cellule.
3. Microcristaux de cellulose

3.1. Préparation par hydrolyse acide

L’hydrolyse acide est un traitement chimique largamutilisé dans I'industrie pour
transformer certains polysaccharides en glucosemg&eanisme réactionnel de I'hydrolyse
acide de la cellulose est schématisé sur la figdreOn distingue trois étapes. Dans un
premier temps, le proton de l'acide qui est unlgagar interagit rapidement avec I'oxygéne
de la liaisor3(1,4)-glycosidique (1), formant un acide conjugli¢ Cette étape est suivie par
la scission de la liaison C-O qui entraine une Qépérisation donnant lieu a un cation
carbonium cyclique intermédiaire (lll). La protoiwat peut aussi se produire sur 'oxygéne du
cycle (II') entrainant la formation d’'un cation banium non cyclique (III’). Cependant, la
protonation se fait préférentiellement sur I'oxygése la liaison glycosidique qui est plus
accessible que celui du cycle (moins d’encombrens&drique). Le cation carbonium, ion
instable, libéere ensuite un proton par hydratagornl se crée ainsi une nouvelle extrémité
réductrice[Philipp et al, 1979]
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Figure I-7 : Mécanisme d’hydrolyse acide de la callose.

En évitant la dégradation de la cellulose, I'hygsel acide ménagée des microfibrilles
permet d’obtenir des microcristaux individuels atiés appelés "whiskers". L'attaque acide se
fait préférentiellement au niveau des zones déswées des microfibrilles (Figure 1-4). Les
ions hydronium diffusent plus facilement dans oégians moins ordonnées entrainant la
coupure hydrolytique des liaisorfsglycosidiques et conduisant a lindividualisatides

parties cristallines sous forme de whiskers.
3.2. Obtention de suspensions aqueuses stables

3.2.1. Influence du type d’'acide

L'acide le plus couramment utilisé pour hydrolydes microfibrilles est I'acide
sulfurique (HSQy). Sous des conditions contrblées, il permet dpgre¥r des microcristaux
de cellulose qui forment des suspensions dans [jagiculierement stablgarchessault,
1959 ; Marchessaultet al, 1961 ; Revolet al, 1992, 1994a ; Favieet al, 1995 ; Donget
al., 1996, 1998 ; Ortset al, 1998] Avec l'acide chlorhydrique (HCI), les suspensinassont
généralement pas stables et floculent. La staldi@® suspensions est liée a la densité de
charge a la surface des microcristaux, qui peet d&terminée quantitativement par analyse
élémentaire ou par dosage conductimétrique.

En adaptant les conditions d’hydrolyse, Arakial. ont montré que des whiskers de
cellulose obtenus par,80, ou HCI, ont en moyenne les mémes dimensions, passla
méme densité de charge. L’'analyse conductimétnguele que I'hydrolyse a HCI ne donne

que des whiskers chargés par des groupements geebdq@acides faibles) en quantité trés
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faible, alors qu’avec 80O, il y a en plus des groupements sulfates (acidés)fen quantité
beaucoup plus importante (Tableau IFAdaki et al, 1998, 2000a].

Tableau I-1 : Quantité de groupements acides fortst faibles sur des whiskers de cellulose de pate beis
obtenus par hydrolyse a HSO, ou HCI [Araki et al, 1998].

Pate de bois hydrolysée Taille des Quantité de groupements acides (mmol/kg)
par : particules  Groupements acide fortGroupements acide faible
H.SOy 3,5x180 nm 84 26
HCI 3,5x180 nr 0 <18

La stabilité pour les suspensions obtenues p&OHest due a la présence de ces
groupements sulfates chargés négativement. Gralee ré@pulsion électrostatique qui en
résulte, les microcristaux ne floculent pas et amtcomportement de suspension colloidale
stable.

La quantité de groupements carboxyles est trogefgibur éviter la floculation des
microcristaux obtenus par HCI. Il est tout de mgrossible de former des suspensions stables
pour de faibles forces ioniques atteintes par degliraki et al, 1998] On peut aussi obtenir
une suspension stable a partir de I'hydrolyse par éth réalisant une post-sulfatation mais le
taux de groupements sulfates reste plus faiblecglie obtenu lors d’une hydrolyse directe
par HSO, [Araki et al, 1999, 2000h] Il est également possible de préparer des
microcristaux de cellulose par hydrolyse a l'acutdorhydrique suivie d’'une oxydation par
I'hypochlorite de sodium catalysée par le radicBIMPO (2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-1-
oxyle), pour introduire des groupements carboxyéeda surface afin de faciliter la
stabilisation dans I'edéraki et al, 2001a ; Roumani, 2004 ; Montanaret al, 2005]

3.2.2. Traitement par sonication

Selon l'origine de la cellulose, les microfibrillderment dans les parois des
architectures complexes dans lesquelles ellesmepss nécessairement bien individualisées.
L'hydrolyse et la purification ne suffisent alongralement pas a obtenir des microcristaux
indépendants. On observe des objets comprenantegisisunités cristallines accolées
latéralement via des liaisons hydrogene et/ou aee$ de Van der Waals. Ces unités peuvent

parfois étre séparées par un traitement de sooncqtii casse ces liaisons faibles sans rompre

17



Chapitre | — Travaux antérieurs

les liaisons covalentes primaires au sein desacristCeci permet d'améliorer la dispersion et

la stabilité des suspensioffdarchessault, 1959 ; Marchessaulet al, 1961]

3.3. Influence de l'origine de la cellulose

Le degré de cristallinité de la cellulose dansdeganismes ainsi que les dimensions
des microfibrilles variant d’'une espéce a l'autdes microcristaux de morphologies
différentes peuvent étre prépafBattista et al, 1956 ; Marchessaulet al, 1961] Ainsi, les
microfibrilles de cellulose d’algues et de tunisisont trés cristallines (80 a 95 %) et donnent
des microcristaux de quelques micrometres de [8agsi et Chanzy, 1995Au contraire, les
microfibrilles de bois ont une cristallinité plualle (60 a 70 %) et donnent des microcristaux
plus courts, de quelqgues centaines de nanomgkengel et Wegener, 1984] La
morphologie et les dimensions des microcristauxt stiterminées en utilisant différentes
techniques d'imagerie comme la microscopie élejuen a transmission (MET) ou la
microscopie a force atomique (AFM), ou bien lausfbn des rayonX oudesneutrons aux
petitsangleqrespectivemerB8AXS poursmall-angleX-ray scatteringgt SANSpour small-angle
neutron scattering). Le tableau I-2 rassembledéles mesurées des microcristaux issus de
sources de cellulose les plus couramment emplogéasdiquant la technique utilisée.

Précisons que pour les microcristaux de petitiesaitype coton ou bois, il est difficile
d’estimer les dimensions transverses par MET. @uove cependant dans la littérature
(cf. tableau 1-2), des informations quantitatives spnt tres parcellaires.

Pour une méme source de cellulose, les grandeorséjgques mesurées en utilisant
différentes techniques sont assez proches. Lesodethde diffusion (globales) sont
complémentaires des méthodes d'imagerie (localm)s le cas de la tunicine, plusieurs
études ont porté sur la caractérisation de la@edtansverse des microfibrilles et whiskers
par MET & partir de coupes préparées par ultratoione [Van Daeleet al, 1992 ; Sassi et
Chanzy, 1995] Terechet al.ont utilisé la diffusion des neutrons aux petitglaa (SANS) et
De Souza Limaet al, la diffusion dynamique de la lumiere (DDL), ponresurer les
dimensions des whiskers de cellulose de tunicieeeetotonTerech et al, 1999 ; de Souza
Lima et al, 2003]

Quelle gue soit l'origine de la cellulose, les matistaux préparés par hydrolyse
présentent une forte polydispersité en longy&awvier et al, 1995 ; Donget al, 1998]
Celle-ci est probablement due a la distributionér@gene des régions amorphes et a
I'organisation compacte des microfibrilles de dee dans les parois ainsi qu’ aux conditions
d’hydrolyse[Marchessault, 1959 ; Battista et Smith, 1962]

18



Chapitre | — Travaux antérieurs

Tableau I-2 : Dimensions de microcristaux de cellalse de sources diverses.
Source de cellulose Technique Longueur Dimensionshsverses
coton MET 100-150 nm 5-10 nm
MET? 70-170 nm 07 nm
DDL® 225 nm 15 nm
AFM* 150-210 nm 5-11 nm
bois MET® 180+ 75 nm 3,5 nm
MET® 100-200 nm 5nm
AFM’ 141+ 6 nm 5,0+ 0,3 nm
tunicier MET® 1pm 10-20 nm
MET?® 1-3 pm 15-30 nm
SANS® - 8,8<18,2 nnf
DDL® 1,16pm 16 nm
bactérie METH 0,14 1-2 pm 10x 50 nnf
Valonia (algue) MET? >1pm 10 & 20 nm

YAraki et al, 1999]%Dong et al, 1996] ’[de Souza Limaet al, 2003] “[Miller et Donald, 2003], ’[Araki et
al., 1998] 9[Revol et al, 1992] ‘[Beck-Candanedoet al, 2005] ¥Sassi et Chanzy, 1995F[Kimura et al,
2004] “YTerech et al, 1999] *[Araki et Kuga, 2001b], *{Revol, 1982]

Des études ont montré qu'il est possible de rédaimgolydispersité des whiskers de
cellulose par fractionnement. Dongatt [1998] ont montré par MET qu’apres séparation de
phase d'une suspension isotrope obtenue par augtioentde la concentration (par
évaporation de I'eau), les whiskers les plus cosetsetrouvent dans la phase isotrope et les
plus longs dans la phase anisotrope. De Souza &frBarsali[2002] ont fractionné en trois
phases une suspension de whiskers de tunicingpdigdisperse par ultracentrifugation en
utilisant un gradient de saccharose. Les troigifras obtenues ont une distribution en taille

différente avec une importante réduction de lagispersité.

3.4. Biréfringence de suspensions de microcristaux

En 1959, Marchessaudtt al. ont mis en évidence le caractere biréfringent peent
des suspensions de microcristaux de cellulose ehitiee, révélant ainsi la formation d'une
phase anisotrope (présentant des orientationsrendéiiglles) au repogvarchessault, 1959]

Revol et al. ont montré qu’au-dela d'une concentration critjquee suspension colloidale de
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microcristaux de cellulose se séparait spontanéraentine phase isotrope et une phase
anisotrope biréfringent¢Revol et al, 1992, 1994a] En général, pour les whiskers de
cellulose de coton ou de bois en suspension daas,|I’apparition de la phase anisotrope a
lieu a une concentration d'environ 5[Revol et al, 1992 ; Donget al, 1996] Les
suspensions de microcristaux se comportent doneneodes cristaux liquides. Les whiskers
s'auto-organisent pour former une phase présentanrdre hélicoidal comparable a
I'organisation structurale que I'on rencontre ddiffeérents systemes biologiquouligand,
1972a ; Neville, 1993] Avant de détailler les caractéristiques de cemsed ordonnées de
microcristaux de cellulose, nous donnerons quelgéesralités sur les cristaux liquides et les
différents types de phases et plus particulierersantceux présentant une organisation de
type cholestérique qui est le type le plus repr@selans les suspensions de whiskers de

cellulose.

B. Les cristaux liquides

1. Cristaux liquides

Les cristaux liquides ont été découverts a la finxdX*® siécle, dans le cadre d’'une
collaboration entre un botaniste autrichien, FigdReintzer, et un cristallographe allemand,
Otto Lehmann. Ces cristaux liquides représentesitéti®ts de la matiére intermédiaires entre
solide et liquide. Ce fut Georges Friedel, célébistallographe francais du XXiecle qui, le
premier, proposa que les cristaux liquides sontpteses a part entiére, ayant des structures
moléculaires dites "mésomorphes”, intermédiairdseecelles des liquides isotropes et des
cristaux. En 1922, il écrivit un article fondatentitulé : "Etats mésomorphes de la matiere”
[Friedel, 1922]

1.1. Différents types de cristaux liquides

Deux familles de cristaux liquides sont réperta@iekes thermotropes et les lyotropes.
Les thermotropes présentent des transitions depgdragonction de la température tandis que
les lyotropes sont sensibles a la concentration.

Nous décrirons tout d’abord brievement la classe aestaux liquides thermotropes

puis, plus en détails, celle des cristaux liquigesopes.
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1.1.1. Cristaux liquides thermotropes

Pour ces cristaux liquides, les molécules ont Uess glouvent la forme de batonnets de
guelques nanomeétres de longueur et quelgues digi@glaenanométre de section. lls sont
constitués pour la plupart de molécules organigquéscomportent au moins deux parties
différentes par leur structure (une partie rigideiree partie flexible). On peut citer 'exemple
de la molécule 7CB (Figure [-8a) qui entre dansdanposition de nombreux mélanges
nématiques utilisés dans les afficheurs a crisliguides[Demus, 1988] On trouve aussi des
molécules en forme de disque (Figure I-Bihh et al, 1979 ; Destradeet al, 1980]ou de
pyramide (Figure I-8c)Destradeet al, 1981 ; Malthete et Collet, 1987]

a

CH CH CH
CHa/ 2\CH2/ 2\c:HQ/ Q\CHQCEN

b C

R R =-OC H, .. (éther)

n 2n+1

-O0C H

n 2n+1 (ester)

ou

-O0C-9-OC H, ., (benzoate)

R =-O-CpHans1 0u -00C-CpHans

Figure I-8 : Exemples de molécules pouvant formeras cristaux liquides thermotropes : a) molécule 7CB
b) molécule en forme de disque (série des truxeneg) molécule en forme de pyramide (hexaéther ou
hexaester de cyclotricatéchyléne).

1.1.2. Cristaux liquides lyotropes

Les cristaux liquides lyotropes peuvent étre okdgempartir de molécules amphiphiles,

de polymeres ou de particules rigides colloidales.

1.1.2.1. Les molécules amphiphiles

En solution aqueuse, les molécules amphiphilesgoess deux parties d’affinités tres
différentes : I'une est hydrophobe tandis que tauest hydrophile et recherche un

environnemeraqueuxLes molécules tensioactives telipele dodécylsulfatdesodium(SDS)
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ou I'hexaéthylene glycol dodécyl éther 1§EQ;) appartiennent a cette catégorie. Elles
forment des micelles lorsqu’on atteint la concdraramicellaire critique (CMC). Suivant les

molécules, ces micelles peuvent prendre différerftasnes: sphérique, cylindrique,

lamellaire. Lorsque la concentration en tensioactif augmends, ihteractions stériques

augmentent et deviennent dominantes ce qui peudui@na la formation de mésophases
[Oswald et Pieranski, 2000]

1.1.2.2. Les polymeres

Les plus connus sont les copolyméres diblocs, destdeux composants sont
incompatibles. La nature du diagramme de phasesssntiellement dépendante de la taille
respective de chacun des composants. Par exemate k@ cas du copolymere PS
(polystyrene)-PMMA (poly-méthyle-méthacrylate),les deux polyméres du dibloc sont de
tailles voisines, on obtient une phase lamelldd&ns le cas contraire, on forme des cylindres

voire des micellefHasegawaet al, 1985]

1.1.2.3. Les particules rigides colloidales

Les suspensions de particules rigides colloidadewgnt donner des phases organisées
lorsqu’on fait varier la concentration en objetssatropes. Nous nous limiterons au cas des
cylindres qui est celui qui nous intéresse. Unadgavariété de ces cristaux liquides de nature
inorganique, organique et biologique, a été étudide coOté des particules minérales
[Davidson et Gabriel, 2005] on trouve le pentoxide de vanadium,Qy), sous forme de
particules plates avec une épaisseur de 1 nm,angeur de 10 nm et une longueur qui varie
de 100 nm a 1 prfDbavidson et al, 1995] La boehmite, un oxyde d’aluminiungFAIOOH),
peut avoir des longueurs moyennes entre 80 nm @n@0suivant la quantité de réactif de
départ[Buining et al, 1993, 1994] Parmi les cristaux liquides organiques, on trooeex
d’'origine naturelle : des polysaccharides comme Wdsskers de cellulose obtenus par
hydrolyse a l'acide sulfurique, qui ont des tailletsdes sections différentes suivant leurs
origines (cf. partie A § 3.3Revol et al, 1992, 1994a,b ; Dongt al, 1996, 1998 ; Ortset
al., 1998; De Souza Lima et Borsali, 2004les whiskers de chitine dont les longueurs sont
de l'ordre de 100 & 300 niiRevol et al, 1993, Belamieet al, 2004] ou le collagene
[Giraud-Guille, 1989]. Il existe aussi ceux d’origine synthétique comrge poly-
tetrafluoroethylene dont la largueur est uniformé la longueur peut atteindre
une dizaine de prfFolda et al, 1988] Pour les particules biologiques, on peut citepliss
connue depuis 1936, le virus de la mosaique dw tqbiase présente sous forme de cylindres
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rigides monodisperses avec une longueur de 300t ium @éiameétre de 18 nfBawden et al,
1936 ; Oster et McLaren, 195Q] le virus fd [Dogic et Fraden, 2000] ou encore les
fragments d’ADN qui selon leurs origines ont desglaeurs tres différentdStrzelecka et
al., 1988 ; Livolant et Leforestier, 1996]

Toutes ces suspensions colloidales d’objets anfsedrprésentent apres séparation de

phase, des phases anisotropes spécifiques ditegigéaes ou smectiques.

1.2. Caractéristiques géométriques des phases mésophes

Dans ce paragraphe, nous décrirons les différgaitases mésomorphes des cristaux
liquides colloidaux lyotropes. Lorsqu’on accroitdancentration en particules a partir de la
phase isotrope, ou la position et I'orientation dbgets sont désordonnées, on peut distinguer

plusieurs phases.

Figure 1-9 : a) phase nématique, b) phase smectique

La premiére est la phase nématique (Figure I-8andins ordonnée des mésophases.
Elle est fluide et coule comme un liquide simpleslparticules ont simplement tendance a
s’aligner parallelement les unes aux autres. Oona dn ordre d’orientation, mais pas d’ordre
de position. L'observation au microscope optiquduenieére polarisée révele que cette phase
est biréfringente et diffuse fortement la lumiébes lignes caractéristiques semblables a des
“fils" qui correspondent & des discontinuités lirgadu directeur des objets, sont observées
(texture de type Schlieren). Les phases nématigueesent présenter une organisation
hélicoidale des objets. On les nomme alors pha&@esatigues chirales ou cholestériques.

Aux concentrations plus élevées, on trouve, sipsicules sont monodisperses, les
phases smectiques. Il existe de nombreuses soultetae smectiques. Dans le cas le plus
simple, le smectique A (Figure 1-9b), les partisusont alignées parallelement les unes aux

autres comme dans les nématiques, mais en étanmbupsgs en couches paralléles
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régulierement espacées. Ce type d'arrangement asgibte pour les cristaux liquides
colloidaux comme le virus de la mosaique du tabacles particules de virusd
[Wen et al, 1989; Dogic et Fraden, 1997]Certaines des phases smectiques peuvent

présenter une organisation hélicoidale, On les newriliors phases smectiques chirales.

1.3. Les cristaux liquides cholestériques

Rappelons que les suspensions de microcristaurltidose obtenues par hydrolyse a
I'acide sulfurique peuvent s’organiser en cristdigxiides cholestériques. Les paragraphes
suivants sont destinés a définir les propriétégjops et les caractéristiques géométriques et

structurales que I'on peut obtenir par des tectesquicroscopiques.

1.3.1. Définition et propriétés optiques

La phase cholestérique doit son nom a sa découdane des dérivés du cholestérol
[Reinitzer, 1889] Il s'agit d'une phase nématique au sein de ldguest introduite une
chiralité de structure. La représentation schématide cette phase cholestérique est donnée

figure 1-10.

...................

.....
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__________________

Figure 1-10. Phase cholestérique. Le demi-pas (P/B)esure la distance qui équivaut a une rotation de
180° des objets.

On peut décrire la phase cholestérique comme urilemgnt continu de plans fictifs
dans chacun desquels régne un ordre nématiquequlonsse déplace le long d'un axe
perpendiculaire aux plans, l'orientation des madésuourne régulierement. La structure
hélicoidale est caractérisée par le pas P quigporel a la distance obtenue pour une rotation
de 360°des objets. Cette distance peut varier édgges dixiemes a quelques dizaines de

microns (Figure 1-10).
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La structure en hélice confere au cholestérique pitepriétés optiques spécifiques
A .y
lorsque le pas est de I'ordre de grandeur-deUne des propriétés les plus remarquables est
n

son aptitude a réfléchir la lumiére. Pour un chélégue, la lumiére est réfléchie de fagon
sélective. La longueur d’ondg de réflexion est donnée par I'expressi@g = n.p.cos, ou n
est I'indice moyen de réfraction du cristal liquide le pas de I'hélicoide d I'angle
d’observation par rapport a une direction perpandie a la surface du cristal liquide. La
valeur de la longueur d’onde réfléchie est liéa &dleur du pas. La lumiére réfléchie est

polarisée circulairement. Sa couleur varie avawgla de vue.

1.3.2. Caractérisation par microscopie optique erumiere polarisée

La phase cholestérique peut étre identifiée arpdes textures trés caractéristiques
observées au microscope optique en lumiére potaBEOLP), notamment la texture en
"empreinte digitale" (ou "fingerprints") et la texé planaire, qui dépendent de l'orientation

par rapport a I'axe d’observation.

Figure |-11: a) Texture d'un cholestérique: les pins des objets sont perpendiculaires au plan
d'observation. a’) Contraste résultant (polariseur P et analyseur A croisés) : alternance réguliére de
bandes brillantes et sombres. b) Configuration plaaire d'un cholestérique les plans des objets sont
paralleles au plan d'observation. b’) Extinction dela préparation entre polariseurs croisés. D’apres
Leforestier et Livolant (1993).

La texture en "empreinte digitale" correspond achalestérique dont les plans sont
perpendiculaires au plan d’observation (Figure &)11Par MOLP, si I'on considére un
faisceau lumineux dont la direction de propagatehparallele aux plans du cholestérique,
entre polariseurs croiseés, I'intensité transmige & I'orientation des objets dans le milieu est
maximale pour les régions correspondant aux olpjetalléles et minimale pour les régions

dont les objets sont perpendiculaires. L'organisatiholestérique est donc visualisée comme
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une alternance réguliere de bandes brillantesnebiss, qui ressemble & une empreinte digitale
(Figure I-11a"). La distance qui sépare deux baitdegiques représente le demi-pas de I'hélice.

La texture planaire (texture de Grandjean) (Figusglb) correspond a un
cholestérique dont I'axe hélicoidal est perpendiicalau plan d’observation. Par MOLP, on
observe alors une extinction (Figure I-11b"), duefait que les objets présentent toutes les
orientations possibles en raison de la structuliedidale.

La structure cholestérique est rarement parfaille, geut présenter de nombreux
défauts. La texture des phases cholestériques oesterst un mélange des textures en
"fingerprints" et planaireBVaret et al, 1981 ; Revolet al, 1992 ; Leforestieret al, 1996]
Néanmoins, I'alignement des objets peut étre affepar un champ électrigue ou magnétique
[lizuka et Kondo, 1979 ; Brandes et Kearns, 1986 Rill et al, 1991 ; Revolet al, 1994 ;
Dong et Gray, 1997b]

On peut aussi obtenir des textures dites "polygsifiBouligand, 1972b ; Livolant
et Bouligand, 1986 ; Leforestier et Livolant, 1993] Bouligand [1972b] a donné une
description topologique précise des textures polgtgs, lesquelles peuvent étre vues par
MOLP comme deux réseaux conjugués, un attachdadéasupérieure et 'autre attaché a la
face inférieure du capillaire a plat. Cette textast due a une ondulation des couches du
cholestérique, qui provoque la formation d’'une riisition périodique de dbémes et de
bassins. Le point maximum de courbure des coucbesspond a des lignes focales. Ces

lignes virtuelles sont normales au plan d’obseorafFigure 1-12).

Figure 1-12: Transformation des textures planaires(a) en textures polygonales (b). La structure du
cholestérique est schématisée par des séries denglparalléles séparés par la moitié du pas hélicatP/2
(a), les couches sont paralléles au plan des dewnes plats du capillaire. L’'ondulation des couchese
produit et forme une distribution périodique de dénes et de bassins. Les couches présentent maintenant
une courbure trés forte le long de lignes focaled), lesquelles sont normales au plan du capillaireDes
sections normales au plan du capillaire montrent Hlignement parallele des couches dans les textures
planaires (a’) et leur distorsion réguliere dans Is textures polygonales (b’). D’aprés Leforestier et
Livolant (1993).
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Ces textures polygonales sont observées danhiésep cholestériques d’ADN. Elles
se produisent dans des textures planaires dangédams de trés faible pas hélicoidal
[Leforestier et Livolant, 1993] On retrouve aussi cette texture dans des phases
cholestériques d’hydroxypropyl de celluld¥€erbowyj et Gray, 1976 ; Meeten et Navard,
1988] de xanthanglLivolant, 1984] et dans des films de microcristaux de cellulogdhés
[Roman et Gray, 2005]

Les textures de la phase cholestérique dépendepludeeurs facteurs, comme la
forme et les dimensions de I'échantillon, l'oricida de I'axe cholestérique par rapport au
plan de préparation (les conditions d’ancrage ssirsurfaces), le pas de I'hélice, la présence
de champs extérieurs ainsi que la nature et la&apoésde défaut.

1.3.3. Défauts

La structure cholestérique n’est pas parfaite guendistance. Elle peut contenir des
défauts, le plus souvent des disinclinaisons etdiglgcations. Ces défauts peuvent nous
donner des informations sur l'orientation des abjes uns par rapport aux autres. Dans le cas
d’objets polaires I'addition d’'un nombre impair deuche n’est possible que lorsque les
objets sont tous dans le méme sens (Figure I-I8kque les objets polaires sont alignés en
parallele, seul des dislocations correspondant aoumbre pair de couchesnt possibles. La

période est alors de P.

Figure I-13 : Relation entre les contraintes d’aligement des batons et la nature des défauts dansghase
cholestérique. Deux situations sont considéréesesl objets peuvent étre soit répartis aléatoiremen(ia
polarité des objets est prise arbitrairement dans o sens) (a) soit ils s’alignent strictement en paligle (a’).
Dans la structure cholestérique, représentée par unsérie de plans séparés par une rotation de 180é«d
orientations des objets, la période vraie correspahalors a P/2 dans le premier cas (b) et a P dans |
deuxieme. Par conséquent, un défaut correspondant l&addition d’'une couche P/2, est possible dans la
premiére hypothese (c), alors gu’elle est interditgour l'alternative (c’), ce qui implique un alignement
antiparalléle des objets. D’'apres Leforestier et hiolant (1993).
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1.3.4. Caractérisation par MET aprés cryofracture

La phase cholestérique présente une grande riclsdassturale. Pour obtenir une
analyse structurale compléte, les résultats de osgopie optique en lumiére polarisée
(MOLP) peuvent étre complétés par des observaMist apres cryofracture de I'échantillon.
Ces deux méthodes complémentaires fournissennétasnations sur I'organisation a courte
et a longue distance.

Pour une phase cholestérique, trois types de fimstunt possibles : paralléle, oblique
ou normale a I'axe du cholestérique (Figure I-B8ur chaque fracture, il est possible de suivre
précisément l'orientation des objets. Dans le tasedracture normale a I'axe du cholestérique,
les objets ont une orientation unidirectionnellgg(ife 1-14a). Pour une fracture paralléle a
I'axe du cholestérique, toutes les orientations parssibles, avec une alternance périodique
des objets paralleles, obliques ou normaux a faseidu cholestérique (Figure 1-14b). Lorsque la

fracture est oblique a I'axe du cholestériquephgsts forment des arceaux (Figure I-14c).

a b C

Figure 1-14 : Les différentes fractures possibles 'dne phase cholestérique. La fracture peut étre,)a
normale, b) paralléle, c) oblique a I'axe du cholaérique. D’aprés Leforestier et Livolant (1993).

Il faut préciser que le plan d’observation défirarpa fracture est une surface
irréguliere qui présente deux types de reliefsptaamier de faible amplitude est di aux objets
eux-mémes. Le deuxieme est beaucoup plus importiaebrrespond a des marches de
hauteur variable dont la formation dépend de ladtion du passage du couteau par rapport a
I'orientation de la structure cholestérique. Cdef® peuvent parfois géner I'observation de

I'orientation des objets.
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2. Séparation de phase

Nous avons vu que les suspensions de particulesteopes peuvent s’organiser sous
forme de cristaux liquides en faisant varier lacaniration. Les suspensions se séparent en
une phase isotrope et une phase cristal liquidesdparation spontanée qui a été observée
pour la premiére fois sur des suspensions de videsla mosaique du tabac par
Bawdenet al. [1936], a trouvé plus tard un cadre théorigue grace artavatix
d'Onsagef1949]. Apres une bréve description de ce modéle, nouson® que cette
transition caractéristique d’objets en interactitencoeur dur peut s’appliquer a des systemes
chargés a condition de renormaliser le volume @escples en tenant compte d’'un diamétre

effectif.

2.1. Théorie d’'Onsager dans un systéeme de cylindrdsirs

Le premier modele permettant de comprendre le nigro@nde la transition entre les
phases isotrope et nématique d’'une suspensiontderigds rigides a été proposé par Onsager
[Onsager, 1949] Cette transition se caractérise par un changediantparametre d’ordre
orientationnel uniquement. Dans la phase isotrége,particules sont réparties de facon
aléatoire. Il n'y a ni ordre de position, ni orddeorientation privilégié. Dans la phase
nématique, les particules ont des positions aléstanais possédent un ordre orientationnel.
En effet, elles ont tendance a s’aligner paralleleiries unes par rapport aux autres. Cette
théorie est adaptée aux suspensions colloidalégetoanisotropes tel que 'ADN, le virus de
la mosaique du tabac, les microfibrilles de celaldont la forme est celle d’'un batonnet. Elle
décrit une assemblée de N cylindres allongés dgukur L et de diamétre d (d<<L) en
suspension dans un volumeg,y4 Dans le modele d'interaction de cylindres dusssdque les
batons ne se recouvrent pas, le potentiel d'interaest considéré comme nul. Dans le cas
contraire, si les particules se recouvrent, I'iatdion est alors infinie. Pour les batons
cylindriques chargés, des forces de nature éld@atiqges entrent de plus en considération.

Ce modele est basé sur le calcul de I'énergie ldirpermet la détermination des
fractions volumiquesp et @, des différentes phases. Nous ne rentrerons paslelaetail du
calcul mais donneront seulement les principaleslosions.

Quand @ < @ la suspensiorest isotrope ; quand > ¢, la solutionest anisotrope. Et

pour @ < @ <@, la solution se sépare en deux phases, une isa@tape anisotrope, avec :

@ =334 d/L Eq I-1
= 4,49 d/L

29



Chapitre | — Travaux antérieurs

Pour les batons neutres avec une longueur L etiamétre d, les concentrations

A1

critigues dépendent donc seulement du parametreaussi appelé "facteur de forme".

2.2. Extension a la théorie d'Onsager

Pour des suspensions de batons assimilables aobje&septrolytes, les concentrations
critiqgues prédites par Onsager qui tiennent congie la géomeétrie des batons sont
généralement plus faibles que celles prédites pahéorie. Cette difference est due a la
présence de charges de surface autour des pastiguienduisent des forces de répulsions
entre les particules plus importantes et donc wigenantation du volume exclu. Il faut donc
tenir compte des répulsions électrostatiques aignoun réle clé dans la séparation de phase
de suspensions colloidales.

Plusieurs théories ont été proposées pour quantifte différence dont celle de
Stroobantset al. [1986]. Ce modéle théorique est basé également sur dalaid I'énergie
libre du systeme. Il introduit par rapport a ladhé d’Onsager deux nouveaux facteurs. Le
premier permet d’estimer une augmentation du diearsk I'objet que I'on appelle diamétre
effectif (Dey) qui tient compte du diametre réel de I'objeteetalportée des interactions inter-

particules (Figure 1-15) :

+

£
‘‘‘‘‘

Figure 1-15 : Représentation schématique du diamég effectif. Les signes "—" représentent les
groupements sulfates a la surface des whiskers eslsignes "+" les contre-ions.

Tout se passe donc comme si les batons avaientiamétie supérieur a leur
dimension géométriquéd{s) ce qui donne une fraction volumique égalemenésapre. Le
deuxieme facteur est le parametre de tordipnqui quantifie la rotation entre les batons due

aux répulsions électrostatiques.

30



Chapitre | — Travaux antérieurs

Cette théorie décrivant la séparation de phaseéittmb chargés peut étre traduite par
les expressions suivantes, ou les concentratiret Ca de la phase isotrope et de la phase

anisotrope sont données padijk, 1986]

C, =329((1-0,675)b] ™

Eq -2
C, =4191(1-0,730h)b] q

Les concentrations sont exprimées comme la dedsitéombre des batons.est le
second coefficient du viriel du systeme. Il reprégela quantification des interactions
intermoléculairesh eth sont donnés par

b==L°D, Eq I-3

h= (kD)™ Eq -4

Ici, Dess st défini comme

Deff = Dgéomé_t:qe + Délectrostiﬁque Eq -5
D,, =D+k(InA +0,7704

ou
A =22, QK™ exp(«D) =k

Dans cette équatio = ez/ekBT représente la longueur de Bjerrum (distance entre
deux charges élémentaires identiques dans un nuégpermittivité relative correspondant a
une énergie électrostatique égale a kT. Q = 7,12B°& pour des espéces monovalentes en
solution aqueuse) gkest la constante de Boltzmanrgst la permittivité électrique du milieu,
T est la température,s est la densité de charge linéaire effectivé,est la longueur de
Debye.

C. Auto-organisation des microcristaux de cellulosen suspension

1. Parametres influencant I'ordre cholestérique

La formation de I'ordre cholestérique et ses ca&rstiques (concentration critique et
pas de I'hélice) dépendent de plusieurs paramettesfacteur de forme géométrique des
whiskers, la charge a leur surface et leur polytisiggé. Ces parameétres dépendent eux-méme
des conditions de préparation des suspensionss telle la température, le temps de

I'hydrolyse, l'intensité de la dispersion avec ldgrasons, la nature des contre-ions et la
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concentration en s@Dong et al, 1996, 1997a]ll faut également noter que seuls les whiskers
présentant des charges de surface sont suscemdiblEsmer un ordre cholestérique a des
concentrations supérieures a une valeur critiqwesdue les whiskers ne sont pas chargés
(traitement HCI) les suspensions ne sont pas stapene présentent donc pas d'ordre
cholestériquelDong et al, 1998] Pour des suspensions de whiskers préparées idel'ac
chlorhydrique puis traitées a l'acide sulfuriquen ordre cristal liquide qui n'est pas
cholestérique est obserj&raki et al, 2000b]

2. Nature polyélectrolyte des microcristaux de ceallose

En 1996, Donget al. rapportent la nature polyélectrolyte des whiskerscellulose.
Les concentrations critiques prédites par Onsagetignnent compte de la géométrie des
whiskers sont plus faibles que celles calculéedaénéorie d’'OnsagdbDong et al, 1996]
Comme nous l'avons vu dans la premiére partie dehegpitre, cette différence est due a la
force des répulsions induites par les groupemailfates a la surface des whiskers, ce qui

provoque une augmentation du volume exclu.

2.1. Influence de I'ajout d'un électrolyte

L’addition en excés d’'un électrolyte monovalentes duspensions de microcristaux
de cellulose écrante les effets de l'interactiatibstatique sur la séparation de phase, ce qui
entraine une diminution du diametre effectif et o volume exclyDong et al, 1996 ;
Araki et Kuga, 2001b]. Dans ce cas, l'influence de I'ajout d’'un élecytelsur la séparation
de phase est en accord avec les théories propdséege et Lekkerkerker, 1992]

Néanmoins, a partir d'une certaine concentratiosednun phénomene de floculation
apparait. Typiqguement, une suspension obtenue ydolise avec k5O, précipite en
présence d’électrolyte a partir d’'une concentrati@mviron 20 mMAraki et al, 1998]

Le pas d'une phase anisotrope cholestérique déteihal concentration en sel ajouté
[Dong et al, 1996] L'addition d'électrolytes tels que HCI, NaCl e€CKinduit une diminution
de la valeur du pas et une augmentation de lagnassde la torsion chirale, définie comme
1/P, révélant de plus fortes interactions chiralesdouble couche électrique formée par les
groupements sulfates a la surface limite ces iotieras. A force ionique éleveée, I'effet de la
double couche électrique est écranté et les irtterscchirales augmentent.

Le comportement des suspensions de whiskers deecbit présence d’électrolyte, qui
sont aussi des batons chargés, est similaire adeduvhiskers de cellulose. Belareteal. ont

montré sur des suspensions de whiskers de chitieedgns le domaine de coexistence, une
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augmentation de la force ionique affecte les camatons des phases isotrope et cristal liquide
formées. Le modéle d’Onsager surestime les coratamts critiques de ces deux phases de plus
de deux fois. De plus, lorsque la force ioniqueiatt10® M, le systéme ne présente plus de

séparation de phase macroscopique et se compantaean ge[Belamie et al, 2004]

2.2. Influence de la nature du contre-ion

Les interactions interparticules et la séparatierpldase sont aussi fortement affectées
par le contre-ion associé a la nature polyéledieotes whiskers de cellulose. La présence et
la nature du contre-ion gouvernent la majorité plepriétés des polyélectrolytes incluant la
pression osmotiqugchu et Marinsky, 1967], I'hydratation[Pashley, 1981t les propriétés
d’échanges dions[Anderson et Record, 199Q] En présence du contre-ion” Hles
suspensions de whiskers de cellulose forment demsegh ordonnées a plus faible
concentration critique.

Dong et Grayj1997a] ont étudié I'influence de la taille de contre-iansrganique et
organique sur la séparation de phase. lls constdées les deux cas une augmentation de la
concentration critiqgue pour la formation d’'une phasdonnée lorsque la taille du contre-ion
augmente.

llIs ont également étudié la variation du volume rbggnamique des whiskers en
fonction du contre-ion associé en mesurant le woefit de diffusion translationnel par
spectroscopie de corrélation de photons. Pour ceuxature organique, comme le TMA
(trimethyl ammonium), contrairement aux contre-iom®rganiques, ils constatent une
augmentation du volume hydrodynamique donc du disedfectif, avec I'augmentation de
la taille des particules. Or ce résultat est caldtaire avec la formation d'une phase
anisotrope qui se fait a plus forte concentratiorsque la taille du contre-ion augmente. Il y a
donc d’autres facteurs que la taille effective gasticules dont il faut tenir compte. Pour
expliquer cette divergence, les auteurs suggeeasience d’'un équilibre entre des forces de
répulsions qui induisent une augmentation du volexau entre les whiskers et des forces
d’attractions hydrophobes entre les chaines alkgles contre-ions qui augmentent avec
l'augmentation de I'hydrophobicité du contre-ionirduisent une réduction du volume exclu
[Dong et Gray, 1997a]
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3. Stabilisation par répulsion stérique

Pour s’affranchir des répulsions électrostatiqles,suspensions colloidales peuvent
étre également stabilisées par greffage ou parrpiitso d’'un polymére a la surface des
batons. Cette stabilisation stérique a plusieuastages. Elle permet une stabilité a plus forte
force ionique. La viscosité peut étre réduite gautad’électrolyte et des suspensions a des
fortes concentrations peuvent étre réalisées. Etdgparticules hydrophiles peuvent ainsi
étre dispersées dans les solvants non aqueux.

Les études sur la stabilisation stérique des paescallongées sont peu développées.
A notre connaissance, elles ont débuté sur dekylag inorganiques d’oxyde d’aluminium
greffées avec du poly(isobutene) ou de l'octadetdgbol [Buining et al, 1993, 1994 ;
Philipse et al, 1994] et des particules d'or en forme de baton staledispar du
polyvinylpyrolidone[Van der Zande et al, 1997, 200Q]Récemment Grelet et Frad@®03]
ont greffé du poly(éthyléne glycol) (PEG) sur detob& de virudd. Pour les microcristaux
de cellulose, des études récentes de stabilisat@rigue dans I'eau et en solvant organique
ont été réalisées. Ces études sont décrites daparagraphes qui suivent.

3.1. Auto-organisation dans I'eau

Le greffage d’'un polymeére sur des whiskers de tdkin’affecte pas les propriétés
d'auto-organisation de ces particules en suspensSioeffet, Arakiet al.[2001a] ont montré
gu’'une suspension de whiskers préparée par hydragsle (HCI) de la cellulose native
suivit d'une carboxylation des microcristaux etgheffage de poly(éthyléne glycol) avec un
groupe amine en extrémité (PEG-NHorésente a partir d’'une concentration de 5 %pads
une séparation de phase en donnant une phasegetrone phase anisotrope cholestérique.
Ces caractéristiques (concentrations critiques) gast les mémes que dans le cas de
whiskers de cellulose préparés par hydrolyse ééasulfurique.

Dans le cas des virdd, I'influence de la présence d’'une couronne de PEGIeffet
sur la séparation de phase gu’a force ionique éldeésque les interactions électrostatiques

sont fortement écrantéfSrelet et Fraden, 2003]
3.2. Auto-organisation en solvant organique

3.1.1. Obtention de suspensions stables

bY

Les whiskers de cellulose ont tendance a s’agréiges les solvants organiques
apolaires de maniére irréversible par I'établissgnake liaisons hydrogene entre les béatons.
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Dans ces solvants, il est nécessaire de créertum tgpe de répulsion : la répulsion stérique
entre les particules dispersées. Arakal.[2001a] ont montré qu'il est possible de disperser
des microcristaux greffés par du poly(éthylene glly¢PEG) apres lyophilisation, dans des
solvants organiques comme le chloroforme.

Heux etal. [2000] ont montré que les whiskers pouvaient étre diggemdans
différents types de solvants organiques apolaiegsagsorption de molécules de tensioactifs.
Le transfert des whiskers d’'une suspension dareu l'gers une suspension en solvant
organique (Figure I-16) nécessite un protocole wdaje celui utilisé pour disperser les
particules de ferrofluides en solvant organiqieveu-Prin, 1992] avec des précautions
supplémentaires en raison de la forte tendancag@lbmération des batonnets de cellulose.

Le tensioactif s’adsorbe a la surface des whiséelss rend hydrophobes.

Figure 1-16 : Représentation schématique du type deépulsion entre les whiskers pour la mise en
suspension, (a) dans I'eau avec l'effet des répuwdsis électrostatiques, (b) en solvant organique avéeffet
des répulsions stériques.

Ces suspensions en solvant organique peuvent 8lisas pour I'élaboration de
matériaux nanocomposites a propriétés spécifigueglispersion de ces whiskers modifiés
dans une matrice de polypropylene permet une araBbo sensible des propriétés

mécaniques, qui ne peut pas étre obtenue par im@dipn directdLjungberg et al, 2005]

3.1.2. Propriétés colloidales et d’auto-organisatio

Il a été montré que ces suspensions en solvanhiguga conservent leur caractére

d’auto-organisatiorjHeux et al, 2000] A notre connaissance, il s’agit du seul exem@e d
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dispersion de batonnets chiraux stabilisés parls&pu stériqgue, donnant naissance a des
structures cristal liquide de type cholestériqueselvant apolaire. Elles ont également été
caractérisées par SANS. Il a été ainsi montré gaenhiskers de cellulose se présentaient
sous forme d'objets isolés uniformément recouvditsie couche de tensioactif de 15 A

environ[Bonini et al, 2002]

4. Origine de la chiralité dans les phases cholestfues

Le lien entre la chiralité a I'échelle moléculagtla structure macroscopique chirale
des cristaux liquides fait I'objet de nombreux débaJne prédiction quantitative du pas
cholestérique basée sur des caractéristiques ntalesureste un probleme non résolu. La
difficulté supplémentaire dans le cas des cristaguides colloidaux provient des distances
parfois considérables entre les particules.

Des travaux préliminaires proposent deux meécanispwssibles pour décrire la
formation de la phase nématique chirale des sugpensgle microcristaux de cellulose. La
premiére est basée sur une distribution hélicoidalda charge de surfagRevol et al,
1992] La deuxiéme suppose une torsion géométrique @@ecristaux entourés de couches
de chargefRevol et al, 1992, 1993 ; Ortset al, 1998]

Araki et al. [Araki et al, 2001a] suggerent que le second mécanisme est le plus
probable. Dans ces travaux, trois types de mictaark de cellulose ont été élaborés :
hydrolysés par 8Os, carboxylés et ou greffés par du PEG. Ces troisestyge whiskers
chargés donnent pourtant lieu a la formation d’'phase nématique chirale. Ceci semble
indiquer que I'arrangement des groupements chargdiecte pas la formation de la phase
nématique chirale.

Heux et al. confirment cette idée. lls ont montré qu’on potinaitenir des phases
nématiques chirales a partir des whiskers de oskustabilisés stériguement dans du toluéne.
Ces auteurs confortent donc I'hypothése que laalitéirest éventuellement due a la forme
géométrique des particulfideux et al, 2000] D’autres travaux d’Arakét al. sur la cellulose
bactérienne, connue pour avoir une torsion intgnegHirai et al, 1998 ; Araki et Kuga,
2001b] ont aussi montré que la morphologie pouvait ldtiause de la chiralité dans la phase
anisotrope. Les expériences révelent que san®sempce de sel, une suspension de whiskers
de cellulose bactérienne s’organise spontanémerst feome nématique aprés une semaine.
L’ajout d’'une trés faible quantité de sel provoquee diminution de la viscosité et une
séparation de phase au bout de deux j@ette phase anisotrope devient chiral nématique.

Araki et Kuga[2001b] expliquent ce phénomene par le changement derzefeffective des
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particules d’'une forme cylindriqgue a une forhicoidaledes batons (Figure I-17). En effet,
les forces de répulsions dues aux charge de suéfaemtent la morphologie chirale, ce qui
rend les batons droits et lisses et leur donnestfarme cylindrique (Figure I-17a). Cette
situation provoque la formation du nématique. Liidd d’'un électrolyte provoque une
diminution du diamétre apparent des particulesaitudie I'écrantage des charges a la surface
(Figure 1-16b). Dans ce cas, la torsion a une arfte sur I'alignement des batons et provoque

la formation de la phase chiral nématigeaki et Kuga, 2001b].

A

R

Figure I-17 : Représentation schématique de microgstaux de cellulose bactérienne : (A) dans I'eaual
répulsion par la surface chargée a longue portée dae lieu a un baton d’apparence non chiral. (B)
I'addition de NaCl diminue la portée de la répulsim et la particule effective reste un baton hélicodl.

D'aprés Araki et Kuga (2001b).

Cependant la chiralit¢é moléculaire ne garantit gdaxistence dune phase
cholestérique. Si I'on ne se limite pas au casadeellulose, les virus chiraux tels que le virus
mosaique du tabac (TMV) ou Pfl avec une structufiedidale forment néanmoins une
phase nématique, a l'inverse du vifdsqui forme une phase cholestériqidawden et al,
1936 ; Dogic et Fraden, 2000]

Ces différentes constatations montrent bien lacdit a mettre en évidence l'origine

de la chiralité.
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5. Propriétés rhéologiques des suspensions

5.1. Influence du taux de charge

La viscosité des suspensions de whiskers de cedubbbtenues par hydrolyse acide
avec HCI est beaucoup plus importante que cellesdsgensions de whiskers obtenues par
H,SO,. Cette différence de viscosité entre les deux stype suspension est attribuée a la
différence des charges a la surface des whiskersgauvernent les interactions inter-
particules[Araki et al, 1998, 1999, 2000a]Araki et al. ont étudié le comportement
rhéologique de ces deux suspensions en suivaifiuéimce du temps d’application de la
contrainte sur la viscosité. Contrairement a lgpsasion obtenue par hydrolyse avesS8&,

(ou les whiskers sont beaucoup plus chargés),dpesision obtenue par hydrolyse avec HCI
(ou les whiskers ont une charge pratiguement nuflehtre une viscosité qui dépend du

temps et de la concentration en microcristaux. legrconcentrations inferieures a 0,3 % la
suspension est anti-thixotrope (la viscosité audenamec le temps). Pour des concentrations
supérieures a 0,5 %, la suspension est thixotrdapeigcosité diminue avec le temps). Cette

thixotropie traduit I'effet d'une importante agréiga inter-particules qui se forme dans des
conditions statiques et qui peut étre détruitecisaillemen{Mewis, 1979 ; Helbertet al, 1996]

Le comportement anti-thixotrope a faible concerdragst expliqué par une augmentation des
interactions inter-particules due a un alignemeutusl des particules durant le cisaillement.

Araki et al. ont confirmé l'influence de la charge sur la vsitd en étudiant des
suspensions avec différents taux de charge inteaingésl obtenues par une hydrolyse directe
par HSO, ou par une hydrolyse par HCI suivie d’'une posfagation. Ils constatent que la
dépendance de la viscosité en fonction du tempgsadi#t avec I'augmentation du taux de
chargeglAraki et al, 1998].

5.2. Gels biréfringents

Dans certaines conditions, les suspensions delaslupeuvent former des gels
comme beaucoup d’autres colloides. Ainsi, la polatation de microcristaux de cellulose
de coton ne donne pas lieu a une séparation de pbBasevanche, les suspensions présentent
a partir de 2 %, une phase visqueuse biréfringguotepersiste aprés I'écoulement et les
cisaillements. A partir de 7 %, les suspensionsesheent trop visqueuses pour couler, mais
présentent toujours une biréfringerjéeaki et al, 2000b]Javec une structure qui n’a pas été
identifiée. Pour une suspension de cellulose hactée dont la concentration est supérieure a

3% la viscosité est forte. On est également ersgmEe d'un gel qui ne coule pas
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[Araki et Kuga, 2001b]. Le méme type de gélification a également étérgBssur la chitine
[Li etal, 1997 ; Belamieet al, 2004] Entre polariseurs croisés, le gel est biréfring€ette
biréfringence ne disparait pas apres quelques desoet persiste apres I'application d’'un
cisaillement[Araki et Kuga, 2001b]. Cette persistance de la biréfringence a égalegtént
observée sur des suspensions de bohemite stabiligée répulsions électrostatiques
[Buining et al, 1994]et stérique$van Bruggen et Lekkerkerker, 2002]

La formation de gels biréfringents est liée a muss parameétres dont la taille des
particules et la force ionique du miligMarchessault et al, 1961 ; Buining et al, 1994]
Cependant, les origines physiques de la gélifioati® sont pas encore totalement élucidées et
impliquent différents mécanismes dépendant de lwr@aattractive ou répulsive des

interactions.

6. Applications

L'utilisation des microcristaux de cellulose a @gvisagée dans le domaine des
matériaux nanocomposites pour améliorer les prigwide renforfFavier et al, 1995 ; Azizi
et al, 2005; Ljungberg et al, 2005] Leur capacité a former des phases nématiqueslehir
et 'alignement de ces objets en suspension soghamp magnétique permettent d’envisager
de futures applications. De plus, ces microcrisfaossedent des caractéristiques intéressantes
telles que leur abondance, leur nature renouvelbhle stabilité chimique.

Par séchage a partir de microcristaux de celluldsgplet al.[1998] ont élaboré des
films présentant une organisation cholestériquefoluaation de films colorés, ou le pas est
dans le domaine requis pour réfléchir la lumiesbke, est rendue possible par addition d’un
électrolyte tel que NaCl, avant I'évaporation. lténsité des couleurs réfléchies dépend
principalement de l'uniformité et de [l'orientatiode la phase nématique chirale. Une
orientation parfaite des whiskers de cellulose fasiement obtenue quand la suspension
agueuse est soumise a un champ magnétique ineefmggl de 'axe nématique chiral durant
le procédé d’évaporation de I'eau. Ces orientatoquigpermettent d’obtenir des films colorées
peuvent aussi étre obtenues lorsqu’on appliquenamp électriqgugNishio et al, 1998] Ces
films colorés peuvent avoir un certain intérét caanoomposants des papiers de sécurité

(passeports, certificats...) et comme films et pigmmei@coratifs.
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Ce chapitre se compose de deux parties. Dans haigm& nous décrirons les matiéres

premiéres et les protocoles expérimentaux utils®s préparer des suspensions de whiskers
de cellulose dans lI'eau et en solvant organiqussi @jue le procédé de mise en ceuvre de
matériaux nanocomposites biomimétiques. Dans lanslec partie, nous présenterons les

principales techniques de caractérisation physigotcjue, morphologique et ultrastructurale.

A. Matériel

1. Sources de cellulose

1.1. Coton

Les fibres courtes du coton qui ne peuvent étéedilsont appelédiaters. Ceux que
nous avons utilisés ont été fournis par Rhone-Paulaibize Plastics (Belgique). Le coton,

en raison de sa pureté de 9§ERagelhart, 1995] n'a pas subi de purification supplémentaire.

1.2. Avicel

Ce produit résulte de I'hydrolyse de cellulose d@sbpar l'acide chlorhydrique
[Battista et Smith, 1962] L'Avicel est commercialisée par la société FMCdper NV a
Bruxelles (Belgique) sous la forme d'une poudrendii®, dénommeée "cellulose

microcristalline PH-105", contenant des particeme taille moyenne de 20 um.

1.3. Parenchyme de betterave sucriére

Le parenchyme de betterave sucriére, issu de puylpe§iées, est fourni par la
Générale Sucriére (France). La cellulose de betem été obtenue par des traitements
alcalins pour solubiliser les pectines et les héthitbses et aprés blanchiment par un
traitement au chloritfRoumani, 2004] selon la méthode décrite dans le paragrapherguiva
Cette purification augmente la blancheur de la @uépl'origine beige, par dégradation des

COMpOSES insatureés.

1.4. Tunicier

Les tuniciers sont des animaux marins présents ttanes les mers du monde. lls
possédent une épaisse tunique, tissu vivant richeedlulose, latunicine secrétée par
I'épiderme. Des tuniciers d'une espece originairelaponHalocynthia roretzi(Figure 11-1)

ont été soumis a différents traitements de putibioaafin d’extraire la cellulose.
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Figure 1I-1 : Tuniciers du Japon (Halocynthia roretz) (Source de I'image : www.johnharveyphoto.com/).

On laisse environ 1 kg de tuniciers grossiereménbdpés et nettoyés a I'eau dans une
solution aqueuse de potasse a 5% (p/v), pendaninuit, a température ambiante. Apres
lavage a I'eau distillée, les morceaux de paroist $danchis trois fois, sous agitation et
pendant 2 h a 80°C dans un mélange constitué de :

- un litre de solution de chlorite de sodium a% Tp/v) ;

- une solution tampon d’acétate a pH = 4,5 (27 galede et 75 ml d’acide acétique
complétés a un litre avec de I'eau distillée).

Cette étape de purification au chlorite est indisable si I'on veut éliminer les
incrustations organiques des parois. Entre chaqake de blanchiment, les fragments sont
soigneusement lavés a l'eau distillée. Les morcedextuniciers purifiés sont ensuite
désintégrés en suspension dans l'eau distillée2papassages de 1 minute dans un mixer
Waring Blender. On obtient une suspension aquedoselénte diluée a environ 1 % (p/p).
Celle-ci est conservée au réfrigérateur, aprestiaddide quelques gouttes de chloroforme
pour empécher les développements bactériens.

2. Préparation des whiskers de cellulose

2.1. Equipement utilisé pour la préparation des wlgkers

Les microcristaux de cellulose ont été préparémsah protocole semblable a celui de
Revolet al.[1992]. Il consiste en une premiére étape d'hydrolysacide sulfurique suivie de
plusieurs étapes de purification. La réaction ihdeigreffage de groupements $@ la
surface des whiskers. Les forces de répulsion réletique qui s'exercent entre ces
groupements permettent leur dispersion dans I'dawant de présenter le protocole
d’obtention de suspensions aqueuses de whiskerselldose, nous donnerons un bref

descriptif des appareils nécessaires a cette [amar
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2.1.1. Centrifugeuse

Au cours de la préparation des whiskers, les ssspes sont centrifugées a l'aide
d’'une centrifugeuse 6K15 de Sigma. Le rotor utileésséde une accélération maximum de
20 336 g. La centrifugation est réalisée a tempésambiante.

2.1.2. Sonde a ultrasons

Pour obtenir des suspensions de whiskers dispeesdesmogénes, un sonicateur de
type Sonicator Ulltrasonic Liquid Processor XL20®8 Misonix est utilisé. Sa puissance est

de 550 W et sa fréquence est de 20 Hz. La sonlieata un diametre de 13 mm.

2.1.3. Appareil de filtration

On utilise un systeme de filtration sous pressiartdsius (SM162 49). Au cours de la
filtration, nous avons utilisé des membranes emtatde cellulose de porosité 1 et 8 um pour
les suspensions aqueuses et des membranes end@&flof et 5 um pour les suspensions en

solvant organique.

2.1.4. Homogénéisateur mécanique

L'Ultra-Turrax T25 (lka-Labortechnik, Staufen, Allegre) est un homogénéisateur
meécanique dont le fonctionnement est basé suriteipe rotor-stator. La suspension est
aspirée en direction axiale dans la téte dispezsanensuite expulsée en direction radiale
dans les rainures de I'agencement rotor/statomateriau est ainsi soumis a des contraintes
de cisaillement. Nous avons utilisé une tige avediametre du stator 18 mm, une vitesse de
rotation pouvant monter jusqu’a 24 000 tr/min, woacentration en cellulose de 1 % et un

volume de suspension d’environ 800 ml. La dispersit effectuée pendant 5 minutes.
2.2. Suspensions de whiskers de cellulose de coton

2.2.1. Hydrolyse des linters de coton

840 ml d’'une solution de 40, a 65 % sont versés dans un ballon tricol, placs da
un bain-marie a une température variant de 40 €.8@prés stabilisation de la température
de la solution, on procéde a I'hydrolyse en ajouéihg de linters de coton secs. La solution
est homogénéisée par agitation mécanique a 26 tgendant 30 minutes. La suspension
change de couleur au cours de I'hydrolyse. Elle oalssblanc a une teinte ivoire au bout

d’environ 5 minutes pour évoluer vers une couleig® en fin d’hydrolyse. Dans la suite, les
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microcristaux issus de ces hydrolyses acides seammésCot45, Cot54, Cot63et Cot72,
les deux derniers chiffres faisant référence angpérature d’hydrolyse.

2.2.2. Purification et dispersion en milieu aqueux

2.2.2.1. Centrifugation

Aprés 30 minutes d’hydrolyse, la suspension estritegée pendant 15 minutes a
11 200 tr/min (soit 20336 g), afin d’éliminer lauplgrande quantité d’acide. Le culot obtenu
est ensuite redispersé dans de I'eau distilléeqangifugé a nouveau a 11 200 tr/min pendant
15 minutes. Cette étape est répétée trois foisnliesocristaux constituant le culot final sont
dispersés dans de 'eau distillée. La suspensibal@s placée dans une membrane a dialyse
(Carl Roth GmbH +Co D 76185 Karlsruhe) (préalableniavée a I'eau chaude a 60°C puis a
I'eau distillée a température ambiante) et dialyjsggu’'a ce que la conductivité des eaux de
dialyse soit stable (c’est-a-dire sensiblement &gakelle de I'eau distillée ajoutée). Cette
opération dure une semaine a 15 jours et il estgs@ire de changer le bain d’eau distillée

deux fois par jour.

2.2.2.2. Individualisation des monocristaux par tdsons

Apres la dialyse, la suspension est traitée augsdhs par part de 200 ml a 3 % (p/p)
environ. Pour éviter la cavitation autour de ladsril faut en effet diluer la pate avant de la
soniquer. Les ultrasons entrainant un échauffemempitie de la suspension, la durée de
traitement est de 4 min pour chaque part. On obfieaalement une suspension stable de

monocristaux.

2.2.2.3. Filtration
Afin d’éliminer les plus petits agrégats persistaptes la sonication, la suspension est
filtrée sous pression a l'aide d’un systéme deafitin Sartorius sur des membranes en nitrate

de cellulose, de diametre de pores de 8 um pumm.1 u

2.2.2.4. Passage sur résine échangeuse d'ions

Un dernier traitement par ajout de résine échargdlians (Sigma tmd-&nviron 1 g
pour 400 g de suspension) permet d’éliminer les ig@siduels et notamment les dernieres
traces d’acide sulfurique. Cette résine est préatadnt lavée a I'eau millipore pour la
débarrasser de toutes les poussiéres, puis déposénd du flacon contenant la suspension a
déioniser. Les billes de résine sont ensuite ébesrpar filtration sur un fritté n°0 ou n°1 lors

de l'utilisation de la suspension.
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2.3. Suspensions de whiskers de cellulose d’Avicel

2.3.1. Hydrolyse de la poudre d’Avicel PH-105

L’hydrolyse est effectuée sur 60 g de poudre atengérature de 72°C. Les autres
conditions d’hydrolyse ainsi que les observatioes dhangements de couleur du milieu
réactionnel sont les mémes que pour le coton (&28L.). Dans la suite, les microcristaux

issus de cette hydrolyse acide seront nOmAwEA2.

2.3.2. Purification et dispersion en milieu aqueux

La suite des opérations est la méme que pour éncof. § 2.2.2.).
2.4. Suspensions de whiskers de cellulose de pateyrme

2.4.1. Hydrolyse de la pulpe de betterave

L’hydrolyse est effectuée a partir d’'une pulpe derofibrilles de cellulose de
parenchyme de betterave. Pour obtenir cette plédpesellules des parois (parenchyme) ont
été déstructurées a l'aide d’'un homogénéisateulitGal5MR-8TBA, APV Gaulin Inc.,
Wilmington), grace a une action mécanique et thgueni || permet d’atteindre de faibles
granulométries pour un solide dispersé dans uneepliguide. 250 g de pulpe a 2 % (p/p)
sont ensuite introduits dans un ballon placé dandain de glace. On ajoute 245 g d’eau
distillée et 490 g d’'ES0O, & 95 % au goutte a goutte. On chauffe ensuiteusgpension
pendant 30 minutes au bain-marie a une températerg0°C. La suspension au départ
blanche prend une teinte brune au bout d’enviromitiites. En fin d’hydrolyse, la couleur
est toujours légerement brune. Dans la suite, iesopristaux issus de cette hydrolyse acide

seront nomméBet70

2.4.2. Purification et dispersion en milieu aqueux

La suite des opérations est la méme que pour mcof. § 2.2.2.).
2.5. Suspensions de whiskers de tunicine

2.5.1. Hydrolyse de la tunicine

Deux modes opératoires ont été employés avec poyrdes conditions drastiques et,

pour l'autre, des conditions plus douces.
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Premier mode opératoirel.es microcristaux de cellulose sont préparés pdrdhyse
a l'acide sulfurique 65 % (p/v). 250 g de mélang& % (p/p) de tunicine obtenue aprés
broyage sont introduits dans un ballon placé dangain de glace. On ajoute 250 g d’eau
distillée et 500 g d'KSO, a 95 % au goutte a goutte. Apres I'ajout d’acice¢chauffe pendant
40 min au bain-marie a une température de 85°GLet ggitation mécanique constante. Dans
la suite, les microcristaux issus de cette hydebsde seront nommésin85.

Deuxieme mode opératoireles microcristaux de cellulose sont préparés par
hydrolyse a I'acide sulfurique 48 % (p/v). 100 grdélange a 3 % (p/p) de tunicine obtenue
aprés broyage sont introduits dans un ballon. ©nt@j200 g d’acide sulfuriqgue a 72 % au
goutte a goutte. Aprés I'ajout d’acide, on chayfndant 13 heures au bain-marie a une
température d’environ 55°C et sous agitation mépaniconstante. Dans la suite, les

microcristaux issus de cette hydrolyse acide sarommesrun5b5.

2.5.2. Purification et dispersion en milieu aqueux

2.5.2.1. Centrifugation

Pour la suspensioifun85, la méthode de lavage est celle que nous utilisans
CERMAV et qui correspond, a celle décrite pour leonadans le § 2.2.2.1. Apreés traitement
de sonication (cf 8 2.5.2.2), I'observation de UsEension au microscope optique révele la
présence d’agrégats, ce qui montre que cette me&thedsuffit pas a les éliminer. Une
nouvelle centrifugation du surnageant est donccefée a plus faible vitesse 5000 tr/min
pendant environ 3h afin d’éliminer les agrégats tjoe récupére au fond des pots de
centrifugation. Pour la suspensi@nin55, nous avons utilisé une autre méthode de lavage
décrite par Araki etl qui permet d’éliminer les agrégats avant la delgs beaucoup plus
efficacemenfAraki et al, 2000a] Apres hydrolyse, la suspension est centrifugéaelguet
15 minutes a 11 200 tr/min (soit 20 336 g), afiélidhiner la plus grande quantité d’acide. Le
culot obtenu est ensuite dispersé dans de ['eatilléls puis centrifugé a nouveau a
2000 tr/min (soit 648 g) pendant 15 minutes. Lenageant laiteux est récupéré. Le culot
obtenu est dispersé dans de l'eau distillée puitritggé a nouveau a 2000 tr/min pendant
15 minutes. Cette étape est répétée trois fois. Tesuagrégats restent dans le culot final qui
est éliminé. La suspension de whiskers constitieasiurnageant est alors placée dans une
membrane a dialyse (préalablement lavée a l'eawdsha@ 60°C puis a I'eau distillée a

température ambiante) et dialysée jusqu’a ce gqueptaluctivité des eaux de dialyse soit
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stable (c’est-a-dire sensiblement égale a celltede distillée ajoutée). Cette opération dure

environ une semaine et il est nécessaire de ch#mfam d'eau distillée deux fois par jour.

2.5.2.2. Individualisation des monocristaux par tdsons
La suspensiofun55 est soniquée 1 min par petites quantités (20 nd)5&6 (p/p).
La suspensiorifun85 est soniquée X8 minutes par plus grandes quantités, soit environ

200 ml 4 0,2 % (p/p). Les deux suspensions de gristaux obtenues sont stables.

2.5.2.3. Passage sur résine échangeuse d’ions

On procéde de la méme maniére que pour le cotdhZ&.2.4).
3. Dispersion des whiskers en solvant organique

3.1. Choix du solvant

Ainsi gu’il a été décrit dans la partie bibliogragre, les whiskers peuvent étre
dispersés en solvant organique a l'aide d’agemsidactifs. Cependant, les whiskers ne sont
pas dispersables dans tous les solvants. Le choigot/ant s’effectue suivant différents
criteres qui sont I'absence de floculation, et tabité de la suspension. L'absence de
floculation des suspensions est due a la répulsiénique des whiskers recouverts de
tensioactif. Pour la dispersion dans les solvaets folaires, elle nécessite la compatibilité
chimique de la partie apolaire du tensioactif esdlvant ainsi qu’'une interaction efficace de
la partie polaire avec la cellulose. La stabilitéllaidale est régie par la constante de

Hamaker :

- 2 2 _a2y2
A= 3’1_10'21 (gcell gsol)z + 2,6.1019 (nzcell nzsol)l - x 1 -
(gcell + gsol) (n + nsol) ' 4,410

cell

Eq II-1

€ étant la constante diélectriqguenet'indice de réfraction.
Dans le cas de la cellulose des essais prélimgaine montré que la solution est stable pour
A<1,5 et instable si A>2.

En considérant tous ces criteres, différents sadvaoint possibles. Nous avons utilisé
le cyclohexane, le toluéne et un monomere, le noégteie de méthyle (MMA), ce dernier

permettant par la suite de préparer des matériaux.
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3.2. Tensioactif

Un agent tensioactif est constitué d’'une téte poldonique ou non) et d’'une longue
chaine hydrocarbonée linéaire ou ramifiée. Le tawdif utilisé au cours de cette étude est le
Beycostat NA (BNA), commercialisé par la sociétée CACC’est un mélange de mono et de
diesters de I'acide phosphorique (Figure 11-2). lobsiines hydrocarbonées comportent un
noyau aromatique, ce qui permet d’envisager laedgspn dans un grand nombre de solvants

ou d'huiles organiques.

a b
O o)
CgH19-CgHa-(CH2-CHy-O)o~ CoH19-CeHy-(CH,-CH,-0)o~
it =
)\
OH

CgH19-CgH4-(CH2-CH,-0)g

Figure 11-2: Formule chimique du Beycostat NA : a)monoester, b)diester.

3.3. Protocole de dispersion

Le BNA est ajouté a la suspension agueuse de whkisélans une proportion 1/4 en
masse. La suspension est basifiée a I'aide d’'ulutiao de NaOH a 1 % jusqu’a pH = 8 pour
favoriser l'interaction tensioactif-whiskefsleux et Bonini, 2000] Le mélange est ensuite
lyophilisé, afin d'éliminer I'eau, puis redispedsns le solvant organique pour atteindre une
concentration de 1% (p/p) en whiskers. La suspensst dispersée a l'aide d'un
homogénéisateur mécanique (Ultra-Turrax T25) etéeaitux ultrasons par parts de 200 mi
pendant 4 minutes. La suspension est filtrée soesspn a I'aide d’'un Sartorius (filtres en
Téflon de 5 um et 1,2 um) afin d'éliminer les agtgegha suspension est ensuite centrifugée
pendant 2 heures a 11 200 tr/min (soit 20 336 ig) @&E&liminer le tensioactif en exces. Le
culot est redispersé dans le solvant organique pbi@nir une suspension concentrée a 40 %

(p/p) environ qui sera considéré comme la suspensgre.
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4. Diagramme de phase

L'influence de la concentration sur l'auto-orgatima des whiskers en suspension a
été étudiée sur tous les systemes. C'est en faigaat ce parametre physico-chimique qu'on
obtient la séparation de phase avec une phasepsoat une phase anisotrope. Aprés un
temps d'équilibre qui dépend de chaque systém@geanalors déterminer la proportion de la
phase anisotrope et sa fraction volumique. Cetiraiédnation permet par la suite d’établir un
diagramme de phase et de définir les limites dfdlate de ces structures.

4.1. Méthode

Afin d'établir un diagramme de phase, nous avo@pge une suspension mere de
concentration élevée pour chaque systeme. A phtaette suspension mere, des suspensions
diluées sont obtenues a différentes concentrafiangjout de solvant pur. Chaque suspension
est introduite par capillarité dans des capillaieesverre de dimensions 820x50 mn?
(Microslides, VitroCom Inc.). Les capillaires s@uellés a I'aide d’'un micro-chalumeau, puis
laissés a la verticale au repos a température amebmendant un temps qui dépend de la
cinétique de séparation. Les proportions de la eolaasotrope et de la phase isotrope sont
mesurées pour toutes les concentrations. La fragtitumique correspondante est calculée et
on peut alors établir le diagramme de phase. Lagdiation de la fraction volumique de la
phase anisotrope a 0 donne la concentration cgitaglaquelle la phase anisotrope apparait
[Dong et al, 1996]

4.1.1. Suspensions aqueuses

Nous avons appliqué la méthode pour toutes lesessgms étudiées Cot45, Cot54,
Cot63 et Cot72, Avi72, Bet70, Tun55 et Tun85. Poustoes systemes, la suspension mere
qui permet d’établir le diagramme de phase estigtsoit par centrifugation a 20 000 tr/min
(dans le cas de Tun55) ou par dialyse, contre uhd#i@o aqueuse concentré a 40 % de
polyéthyléne glycol de poids moléculaire M = 35 QPOur tous les autres systemes). Cette

méthode permet de concentrer la dispersion de fagorogene, sans former d’agrégats.

4.1.2. Suspensions dans les solvants organiques

Nous avons dispersé les whiskers issus de celldlesmton, d’Avicel et de tunicier
dans le cyclohexane. Par la suite ces suspensomst iommeées :
- Pour le coton Cot45c, Cot54c, Cot63etCot72c,
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- Pour 'Avicel :Avi72c

- Pour le tunicier Tun55c et Tun85c.

Les whiskers de cellulose de coton obtenus aprésolyge a 63°C ont également été
dispersés dans le toluene et le MMA. Par la suiss suspensions seront nommees

respectivementot63t et Cot63m.

5. Elaboration de matériaux structurés

5.1. La matrice

Il existe différentes classes de composites quémint par leurs taille, géométrie et
arrangement de renfort au sein de la matrice. Rmus ces composites, la matrice lie les
renforts, repartit les efforts et permet la pratectchimique, donnant de plus la forme du

produit réalisé.

5.1.1. Le polyméthylméthacrylate

Le polyméthylméthacrylate (PMMA) fait partie defamille des acrylates et donc des
polyméres vinyliqgues. Les monomeéres acrylates sestedters qui contiennent des groupes
vinyles. Le PMMA atactique, utilisé dans cette étude, e&trifmé par polymérisation
radicalaire a partir du monomeére méthacrylate dehyled MMA. C’est un polymére
thermoplastique transparent avec une températurramigtion vitreuse de 378 K.

Le méthacrylate de méthyle est un composé tréesfiépd se polymérise facilement a
la température ambiante, lorsqu’il n’est pas coabdEment stabilisé. Le produit commercial
est généralement stabilisé par addition d’'un dépkénolique, ensuite éliminé par lavage

avec soude et eau distillée.

5.1.2. Le poly (éthylene glycol) diméthacrylate

Le poly (éthyléne glycol) diméthacrylate fait partle la famille des acrylates et a été
additionné a la matrice originelle pour obtenir uagculation et des propriétés mécaniques

améliorées.

5.2. Protocole

Ce protocole d'élaboration de matériaux structarésé établi par Nicole Montesanti
lors de son stage de DEA en 2004. Les échantillmm polymérisés a partir d’'une

suspension mere de whiskers dans le MMA a laquelleajoute 10 % de poly(éthyléne
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glycol) diméthacrylate et 1% d'un amorceur photothue, afin d'effectuer une

photopolymérisation radicalaire. Le mélange est tgpénéisé pendant quelques minutes a
I'aide d’un vortex. La suspension est ensuite pdat#ns un capillaire en verre de dimensions
1x10x10 mnT qui est ensuite positionné sous rayonnement UV §/6.3) dans une enceinte

fermée et ventilée congue spécifiquement pour c&tilele. La distance de la lampe par
rapport a I'’échantillon a une influence sur la sse de polymérisation de ce dernier. Les
conditions optimales de polymérisation ont été ombés pour une hauteur de 60 cm, ce qui

conduit a un temps de polymérisation d'environ lfsutes.

5.3. Caractéristiques de I'amorceur

Le photoamorceur utilisé est I'lrgacure 819 (phbisyl(2,4,6-triméthylbenzoyl),
Ciba Speciality Chemicals). C'est une poudre ddecoyaune clair qui permet, une fois
mélangée en suspension avec ['échantillon et graceon blanchiment pendant le
rayonnement, de réticuler spécifiguement le cceWédbantillon et d'accélérer la réticulation

du systéme. Sa structure chimique est présentda Bigure II-3.

Figure 11-3 : Structure chimique de I'amorceur Irgacure 819.

5.4. Caractéristiques de la lampe UV

L’lrgacure 819 présente un spectre d’absorptionimakentre 200 et 440 nm. Nous
avons utilisé une lampe UVASPOT 400/T F-lamp, filtld (Ho6nle UV France), d’une
puissance de 400 W, dopée halogénures (haute igtet/B, UVA). Elle émet
principalement des radiations dans le domaine dguieurs d’ondes comprises entre 300 et
450 nm (Figure 11-4). Un filtre permet d’éliminexd longueurs d’'ondes au dessus de 450 nm.
La filtration des IR permet ainsi de maintenirdanpérature au dessous de 37°C a l'intérieur

de I'enceinte, ce qui évite la formation de butléesr et de plis a la surface de I'échantillon.
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Figure 11-4 : Spectre de la lampe UV utilisée pouta photopolymérisation.

B. Techniques de caracterisation
1. Propriétés physico-chimiques
1.1. Analyse élémentaire

1.1.1. Siccité

La siccité est définie comme le pourcentage massilgumatiere seche contenue dans
un échantillon. Elle a été déterminée aprés déstatdm dans une étuve a 60°C pendant 24
heures, a pression atmosphérique, de masses catidakantillons déposées dans un pilulier
en verre propre et sec. A la sortie de I'étuverteduit est laissé dans un dessiccateur jusqu’a

retour a la température ambiante avant d’étre pese.
1.1.2. Taux de soufre

1.1.2.1. Analyse élémentaire

La microanalyse élémentaire organique permet larahation de différentes teneurs
élémentaires a partir de prélevements analytigad®dire du milligramme. Cette spécificité
implique une parfaite homogénéité des échantilldlmais avons utilisé I'analyse élémentaire
pour déterminer le taux de soufre des diversesesisgpns de whiskers en milieu aqueux. Les
microanalyses ont été réalisées par le Servicer@edtAnalyse Elémentaire du CNRS a

partir d'échantillons lyophilisés. La précision désultats est de I'ordre de 0,1 %.

1.1.2.2. Conductimétrie

La conductimétrie permet de déterminer le taux dafre des suspensions de

cellulose. Nous avons utilisé un conductimetre yjge tCDM 210 et une électrode CDM
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614T. Une quantité de suspension de concentrationuenest introduite dans un tube. La
titration est réalisée au moyen d'une solution @N 0,01 M. La suspension est agitée

durant le dosage. A I'équivalence, on a :

V., xC

eq soude: r]cellulosex ds Eq -2

ou Veq est le volume equivalent de la soude (conniyqsa concentration (connue)eiose
le nombre de moles de résidus de glucose let degré de substitution, c'est-a-dire le nombre

d’atomes de soufre par unité glucose. Or, nousrsagae :

— mcellulose

cellulose — M
moy

n Eq 11-3

OU Meiuiose €St la masse seche de nanocristaux que I'on dod&.g, la masse molaire

moyenne d'un résidu de glucose substitué. Celéstcdonnée par la relation suivante :
M oy = (L= d,) %162+ 242 Eq Il-4

ou 162 g.mot et 242 g.mot sont respectivement les masses molaires d'uné ghitose

seule et d'une unité sulfatée. Les équations IHZ2hous permettent d’écrire :

M

X
soude moy

mcellulose

o 2 VeaXC

S

Eq II-5

On obtient donc un systéme de deux équations {lIkg a deux inconnues {@t My,). La

masse molaire moyenne est calculée d’'aprés laaelstivante :

M., = 162 Eq 11-6
Y Veq X Csoude
1-80x ————

mcellulose

On calcule ensuite le degré de substitution grd@gaation 11-5. Enfin, le taux de soufrg,

est donné par la relation suivante :

_32xd,
M

moy

Eq I1-7
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ol 32 g.mol est la masse molaire du soufre.

1.2. Polarimétrie

Une substance chirale a la propriété de polaregs&rmhiere. L'activité optique est mise
en évidence a l'aide d'un polarimétre. Un faiscpalarisé de lumiere plane passe a travers
une cellule de longueur connue dans laquelle eseplla substance a analyser (Figure II-5).
Si la substance est optiquement active, le plala digmiere polarisée est dévié d’'un angle
enregistré par un analyseur. Cet angle de déviagstnappelépouvoir rotatoire de la
substance. Sa valeur dépend de la concentratide melécule dans la cellule d’analyse, du

solvant utilisé, de la longueur de la cellule etadeempérature.

polariseur
lumiére polarisée {(un seul plan d'cscillation)
— ¥
A A b A
¥ /:f{ L T :=l.:\l’il...__ — _-j_f_f’_-‘_r',a_;'g";_;,-'_.r‘lJ.'
— @ — :echantﬂlo4 Lo analyseur
VRN e )

lumiére incidente (oscillation dans tous les sens)

Figure 1I-5 : Représentation schématique d'un polaimétre.

Pour s’affranchir de la concentration de la solutsd de la longueur de la cellule, on

calcule un pouvoir rotatoire spécifiqueg] [qui est défini selon :

[a] :% (Loi de Biot) Eq II-8

[a] est le pouvoir rotatoire spécifique (constantpon composé donné, si la température, la
nature du solvant et la longueur d'onde de la luenidtilisée sont fixés)a est lI'angle de
rotation mesuré (en degrés)est la longueur de la cellule contenant I'échkmtil(trajet
optique, en dm)c est la concentration de I'échantillon expriméeyeml™.

Le pouvoir rotatoire peut étre positif (le planlddumiere polarisée est dévié vers la

droite) ou négatif (le plan est dévié vers la ga)ch.e composé analysé est alors
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respectivement dextrogyre et noté D ou (+) ou l§v®@t noté L ou (-). Pour cette étude, les
pouvoirs rotatoires ont été mesurés a 25°C au mdyanpolarimétre Perkin Elmer 341. La

longueur d’onde utilisée est celle de la raie Bsddium (589 nm).
1.3. Spectrophotométrie d'absorption UV-visible

1.3.1. Généralités
La spectrophotométrie d'absorption est I'étude 'dbsdrption d'un rayonnement
électromagnétique par un milieu constitué d'entitimiques en solution dans un solvant. La

méthode peut étre appliquée a des études quardgati

0 = X
@::D | | ———-
== | Ck“\*ﬁ
[
Source

Systéme  Filtre Cuve Récepteur
optique photoélectrique

Mesure €lectrique
finale

Figure 11-6 : Représentation schématique d'un specophotometre.

Quand une solution est traversée par un faiscealwrdg&re monochromatique de
longueur d'onde de travail choisie d’intensige dlle ne laisse passer qu'une fraction de la
lumiere incidente (Figure 11-6). L'absorbanBeest reliée a la concentrati@ en composé
dissout par la loi de Beer-Lambert.

A= Logll—o =¢lC Eq 11-9

lo étant l'intensité incidenté)a longueur de la cuve etle coefficient d’extinction spécifique
ou moléculaire seloque la concentratio@ est exprimée en g/L ou en mol/L.

Les mesures ont été réalisées sur un spectrophweo@ARY50. Une source de
lumiere est rendue monochromatique a travers uteérsgsdispersant (prisme) ou diffractant
(réseau). Le faisceau est ensuite dédoublé. Utiaikeeaux traverse I'échantillon tandis que
l'autre sert de référence. Un photomultiplicatenregistre le spectre de transmission puis

I'information est traitée de facon a donner I'apsion (Figure 11-6).
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1.3.2. Détermination des proportions en BNA et enetiulose

Le BNA est un composé qui posseéde des groupemenizhiques qui absorbent dans
I'UV-visible. Son spectre d'absorption entre 200&tr800 nm donne lieu a deux absorptions
maximales a 225 nm et 278 nm. L'étude a été réahs@78 nm afin d'avoir un minimum
d’interférences dues au cyclohexane (qui absodgevéton 190 nm). L’étude est réalisée dans
le domaine de validité de la loi de Beer Lambeotirpdes concentrations en poids allant de
0,002 % (p/p) a 0,03 % (p/p).

La méthode consiste a tracer la courbe d’étalondages suspension de BNA dans le
cyclohexane et la courbe d’étalonnage pour chagspession Cot45c, Cot54c, Cot63c et
Cot72c. Les équations des droites d’étalonnagedmmiées respectivement par :

ABNA = kl [ CBNA
Asnn = K, |:(CBNA + Cc)

Eq 11-10

ou Agna est I'absorbance du BNA; etk, des constantes représentant les pentes des droites
d’étalonnageCsna et C; les concentrations respectives du BNA et de lmloske. Le rapport
des deux équations donne la proportion en poidBNi& totale dans la suspension. A partir

de cette valeur on en déduit facilement la propaorén poids de cellulose.

pBNA :ﬁxloo Eqll-11
K,
P. =100-%BNA Eq I1-12

L’incertitude sur les proportions est déterminée gas méthodes statistiques. Elle

s’exprime suivant I'expression :

APy, = (Akkz +Ak—k1j X Pana Eq11-13
2 1

Ak; et Ak, correspondent a l'incertitude sur les perte®t k, et sont déterminées
graphiguement. Chaque point représentatif d’'unebsod’étalonnage peut appartenir a une
surface rectangulaire de largeun@gna 0u 2 AC. et de longueur AAgna Ak; et Akp sont
déterminées graphiquement en tracant deux droitéglahnage passant par tous les
rectangles d’incertitude, une de pente maximigm,( et une de pente minimurky{,), soit

donc :

Ak = —max___min. Eq II-14
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2. Caractérisation morphologique et ultrastructurale

2.1. Méthodes d'observation directe
2.1.1. La microscopie optique en lumiére polarisée

2.1.1.1. Principe de la lumiere polarisée

Certains milieux ne transmettent que les composadés trains d’ondes incidents
dont le vecteur E vibre parallelement & une dioectdéterminée, direction qui sera la
direction de polarisation du rayon émergent. De teilieux sont ditgolariseurs Lorsque
I'on place un second polariseur, appal@lyseur a la suite du premier, si 'amplitude du
champ électrique de la lumiére polarisée a laesaldi polariseur est,Fl'amplitude a la sortie
de I'analyseur seraggo® (avecO I'angle entre les directions de polarisation diapseur et
de I'analyseur). L'intensité | a la sortie de I'&yseur, proportionnelle au carré de I'amplitude,
est I= b co$B ol | est l'intensité & la sortie du polariseur. L'inééé est maximum si les
directions de polarisation du polariseur et dedlgseur sont paralléles. Elle est nulle (aucune

lumiére ne sort de I'analyseur)Bsi 90°, c'est-a-dire si les polariseurs sont csofséure I1-7).

b, Light b Light
asrs | - . ai‘x‘ﬁ( | )
1 } Polarizing |
i filters i
Weta B /’X b s ! >
as | P, et o
YL A .
et o P R i SeEai

L7 Ppolarizing
E K filters

Figure 11-7 : Polariseurs en positions paralléles ecroisées

2.1.1.2. Préparation des échantillons et apparejia

Les suspensions sont introduites dans des capdlgitats en verre (Microslides,
VitroCom Inc), de dimensions intérieures ¥20x50 mn? ou 0,44,0<50 mnT, qui sont
ensuite scellés a la flamme. Nous avons utilis@itFoscope Zeiss Axiopot 2 du CERMAYV,

équipé d’'un polariseur et d'un analyseur croisépos$séde trois objectifs de grandissement
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2,5%, 10x et 40x. Les images sont acquises sous forme numériquacgen d'une caméra
CCD ColorViewl12 de SIS, pilotée par le logiciel AytalS.

2.1.2. La microscopie électronique a balayage

2.1.2.1. Principe

La microscopie électroniqgue a balayage (MEB) consistealayer la surface d'un
échantillon par un faisceau focalisé d’électronsébrés a des tensions de 5 a 30 kV. Ces
électrons vont interagir avec la surface de I'étitham. Les deux principaux types d'électrons
réémis par la surface sont:

- les électrons rétrodiffusé@gnvoyés par I'échantillon apres des chocs élasiqvec
la cible. Leur énergie est a peu prés égale a defieéélectrons incidents.

- les électrons secondairedmis apres des interactions de la cible avecétesrons
incidents ou rétrodiffusés. lls sont de faible @ne(typiguement 5 a 50 eV).

Le signal émis en chaque point de la surface dgetcest capté et amplifié par
différents types de détecteurs. Le balayage dedais est synchronisé avec celui d'un écran
vidéo, permettant la formation d'une image compositodulée par l'intensité du signal
détecté. Les images contiennent des informationlgapographie de la surface ainsi que ses

variations de composition.

2.1.2.2. Préparation des échantillons et apparejia

Les échantillons ont été préparés par fracturelms tomposites trempés au préalable
dans de l'azote liquide. Les fragments de films &ét déposés sur des plots métalliques
recouverts d’adhésif. Le matériau composite étsoiaint, les surfaces fraichement fracturées
ont été rendues conductrices par évaporation @onehe d'or de quelques nm d’épaisseur a
l'aide d’'un métalliseur JEOL JFC-1100. Les obs@mnatont été réalisees au CERMAV par
Danielle Dupeyre au moyen d'un microscope JEOL Y@ (Figure 1I-8 a), équipé d’'un
détecteur a électrons secondaires. Les imagesasquises sous forme numérique a l'aide du
systeme ADDA Il de SIS (Allemagne), piloté paradgiciel AnalySIS.
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2.1.3. La microscopie électronique a transmission

2.1.3.1. Principe

La microscopie électronique en transmission (METgrnpet d'observer des
échantillons a une échelle nanométrique. Un faiscdalectrons fortement accélérés
(typiqguement 80-200 keV) traverse un spécimen trésce (quelques centaines de nm
d'épaisseur au maximum). Un systéme de lentillest@magnétiques permet de controler la
trajectoire des électrons et de former sur un éfitarescent une image trés agrandie du
volume projeté de I'échantillon. Cette image pdwt énregistrée sur une plaque photo ou
numérisée au moyen d'une caméra CDD. L'interackemnélectrons avec la matiére conduit a
différents phénomenes d'absorption, de diffusiondeudiffraction qui sont a l'origine de
contrastes dans les images :

- le contraste de diffusiohes objets épais ou composés d'atomes lourdssdift plus
fortement les électrons que les spécimens mincekgrrs. L'insertion d’'un diaphragme
d'objectif ne laissant passer que les électronssings par I'échantillon et éliminant une
certaine proportion d'électrons diffusés génere aedrastes dans l'image entre les objets
épais/lourds, qui apparaitront sombres, et ceuxasitégers, qui apparaitront clairs.

- le contraste de diffractianCertains électrons incidents sont déviés pamlaas
atomiques des échantillons cristallins selon degleandéfinis par la loi de Bragg. Si le
diaphragme d’objectif ne sélectionne que les éestitransmis par le spécimen, les objets
cristallins en position de Bragg apparaissent emose.

- le contraste de phas®es interférences sont générées aux interfaces éas zones
du spécimen de différents indices de réfraction dedes électroniques. L’intensité, le
contraste (sombre ou clair) et la distribution ttasges de Fresnel ainsi formées dépendent
de la focalisation de la lentille objectif, con&élpar I'opérateur.

Les polysaccharides étant composés d'atomes |éidgems'engendrent qu'un faible
contraste de diffusion. Le contraste de phase jdaec un réle tres important. Les
échantillons cristallins, tels que les whiskerscdBulose, sont essentiellement visibles grace
au contraste de diffraction. Cependant, duranséolation et I'enregistrement des images, du
fait de leur grande sensibilité, leur cristalliniéninue rapidement sous irradiation.
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Figure 11-8: Microscopes électroniques a balayageEOL JFC1100 (a) et a transmission Philips CM200 (b)

2.2.3.2. Appareillage et modes d'imagerie

L'observation par MET a été effectuée a l'aide dmmicroscope Philips CM200
'‘Cryo', fonctionnant a une tension de 80 kV (Figlh@b). Les échantillons ont été observés
sous faible illumination (ou "low dose") afin deniter les dégats d'irradiation. Les images ont

été enregistrées sur des plaques photo Kodak SO163.

2.1.3.3. Préparation des échantillons

Nos échantillons se présentent sous la forme deess®ns plus ou moins diluées de
whiskers de cellulose. Pour les observer par MET Jaisse une gouttelette de suspension
sécher sur un mince film de carbone amorphe traespaux électrons. Deux problémes se
présentent alors. D'une part, les whiskers étarfi@ibee volume et constitués d’atomes légers
(C, H, O), ils n'engendrent qu'un contraste tréddavis-a-vis du support de carbone. D'autre
part, ils sont particulierement sensibles a l'iiatidn électronique et se dégradent rapidement
des lors qu'on les observe a fort grossissement. liPoiter ces problémes, une technique de
préparation spécifique a été utilisée pour renfoleeontraste : laoloration négativeDeux
autres techniques, laryomicroscopie(cryo-MET) et lacryofracture s'appuyant sur la
congélation ultra-rapide des échantillons, ontrégpectivement utilisées pour observer des
suspensions diluées et concentrées de whiskersoegdanisés tout en s'affranchissant des
effets de séchage. Enfinultramicrotomie a été employée pour préparer des coupes de

matériaux nanostructurés massifs transparenteélaatcons.
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Prétraitement des grilles carbonées

Les grilles de cuivre utilisées en MET sont recates d'un mince film-support de
carbone amorphe. Ce carbone est généralement lngdrepce qui empéche une bonne
distribution des objets sur sa surface. Deux tratets préalables sont possiblegffliivage
aussi appelé "glow discharge", consiste a placemgidles carbonées dans une enceinte en
présence d'une tres faible pression d'air. Uneehaemsion est appliquée entre deux
électrodes. L'air est ionisé et les ions "décapé&ntSurface du film, laissant des charges
résiduelles. L'effluvage dure environ 30 secondl@ssuspension a étudier peut étre ensuite
déposée sur la surface décapée. Un autre traiteropsiste a déposer une goutte de solution
de poly-L-lysine a 0,1 % sur le film de carbonerégpl minute, la grille est rincée dans de
l'eau distillée. Il reste sur le carbone une coudbemolécules de poly-L-lysine chargées

positivement sur laquelle la suspension a étudiat ptre adsorbée.

La coloration négative

Il s’agit d’'une technique rapide a mettre en ceu@e.utilise une solution aqueuse a
2 % d'un sel d'atomes lourds (acétate d’uranylsilizotungstate). Une goutte de suspension
est tout d’abord déposée sur une grille de MET lgbd@ment rendue hydrophile par
effluvage ou par la poly-L-lysine. Aprés une minutexcés de liquide est absorbé lentement
avec du papier filtre. Avant séchage, on déposegonéte de colorant. Aprés une minute, on
absorbe I'exceés de colorant et on laisse I'échamtglécher. Un mince dépdt de colorant s'est
formé sur le carbone et vient souligner les corstal@s objets. Ceux-ci apparaissent donc en
clair sur un fond plus foncé et la coloration @t thégative".

La cryomicroscopie électronique

La cryo-MET a été développée afin d'observer dgstsldont la morphologie ou la
structure dépendent de I'hydration ou de I'envieoment liquide[Dubochet et al, 1988 ;
Harris, 1997]. Cette technique permet alors d'observer cesoljspersés dans un mince
film de glace vitreuse. Le principe de la congélatiapide pour la cryo-MET est schématisé

sur la figure 1I-9Durrieu et al, 2004]
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a pince b

particules en
suspension
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azote liquide (-171°C)
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Figure 11-9 : Principe de la congélation rapide pou la cryomicroscopie (d'aprés Durrieu et al, 2004).

Une goutte de suspension est déposée sur une nmembe carbone a trous
(films "lacey" NetMesh, Pelco). La grille est moat&ur la guillotine d'un appareil de
congélation ultra-rapide Leica EMCPC. L'excés dpiille est absorbé a I'aide d'un papier
filtre (Figure II-9 a, étape 1) et la grille estrmédiatement plongée dans I'éthane liquide
refroidi a -171°C par de l'azote liquide (FigureQlla, étape 2). L’échantillon est alors monté
sur un porte-objet Gatan 626 refroidi par de l'atigfuide. Le tout est transféré a froid dans le
microscope et observé en conditions de faible ithation, a -180°C.

La cryofracture

Cette technique permet de fracturer & basse tetnp&nan échantillon massif ou une
suspension congelée puis de préparer des réplitpsesurfaces de fracture qui seront ensuite
observées par MET. Les échantillons ont été réabs®c Marc Schmutz a I'Institut Charles
Sadron de Strasbourg, au moyen de l'appareil ddracture "maison” développé par Jean-

Claude Homo (Figure 11-10c).

Figure 11-2 : Préparation de répliques par cryofracture : a) cupules en cuivre de 3 mm de diametre ;
b) porte-objet ; ¢) appareil de cryofracture de I'Institut Charles Sadron (photos: M. Schmutz).
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La méthode de préparation des échantillons esttelérr la figure II-11. On dépose
une microgoutte de suspension dans une petite €goutuivre (Figure 11-10a). Une seconde
cupule symétrique vient prendre la goutte en sactdwA 'aide d’'une pince, I'ensemble est
rapidement plongé dans de l'azote liquide. L'enserobngelé est ensuite introduit dans un
porte-objet (Figure II-10b) pouvant accueillir jus@y quatre échantillons. Cette étape est
réalisée dans de d'azote liquide.

L'échantillon est introduit dans le sas de l'appgpais placé dans la chambre de
cryofracture sous ultra-vide. Les échantillons sivatturés par une brusque ouverture du

porte-objet (Figure 11-10 b).
a b c N\
T

Figure 1I-3 : Méthode de préparation des échantillms pour la cryofracture. a) dépét
d'une microgoutte de suspension dans une petite cule en cuivre ; b) une seconde
cupule symétrique vient prendre la goutte en sandwh; c) fracture de I'échantillon.

@ —il—

On réalise ensuite un ombrage des surfaces deifeaeh évaporant une fine couche
de platine (typiguement 5 nm) sous un angle d'emae de 35° puis une couche de carbone
plus épaisse, assurant une meilleure résistancanig@e. Aprés retour a la température
ambiante, I'échantillon est rincé a l'eau. La pmi est récupérée sur des grilles de cuivre

600 mesh et observée par MET a 80 kV (Figure 11-12)

a Pt
Wt
e
c d

—~ ~
_\-J':,'.\ f— )
i R

Figure II-4 : Principe de préparation des répliquesde surface apres cryofracture de I'échantillon :
a) évaporation d’'une fine couche de platine (Pt) sua surface fracturée ; b) évaporation d’une couck
épaisse de carbone ; c) décollage par lavage a Lede I'échantillon ; d) récupération de la répliquesur
une grille de cuivre pour observation au MET.
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L'ultramicrotomie

Cette technique permet d'obtenir des coupes ulgaf(20 a 90 nm) de matériaux
massifs. Les coupes ont été réalisées au CERMA\pkaboration avec Isabelle Paintrand.
Nous avons utilisé un microtome Leica UC6 équipgndiouteau d'angle 35° serti dans une
piece métallique réduisant les vibrations du tranthLes coupes sont récupérées dans l'eau
d'un réservoir fixé sous le couteau. Les sectidtrafines sont recueillies sur des grilles de
cuivre carbonées puis observées par MET. Le mérmpareib permet de préparer des coupes
semi-fines d'une épaisseur de I'ordre du micromettodservables par MO.

La qualité des coupes dépend de :

- La dureté et ’lhomogénéité de la dureté des blocs

- La vitesse de coupe. Elle est en générale de Ismmais peut varier de 0,1 a
15 mm/s. Elle est plus élevée lorsque le matésameu et plus lente avec un bloc dur.

- Le niveau d'eau dans le réservoir. Il doit éftest& avec précision pour affleurer le

tranchant du couteau.

a b

bloc-échantillon

sections minces
(40-100 nm)

couteau
(verre, diamant)

Figure 1I-5 : a) Coupe de sections par ultramicrotanie. b) Ultramicrotome Leica UC6 du CERMAV.

2.2. Techniques de diffusion de rayonnements
On enregistre lintensité diffusée d'un échantill@clairé par un rayonnement

monochromatique en fonction de l'angle de diffusRéhdéfini par les vecteurs de I'onde

incidenteEet de I'onde diffusée (Figure 11-14).
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% //’_\
=

Echantillon

Détecteur

Figure 11-14 : Principe d'une expérience de diffuson.

Pour s’affranchir des conditions expérimentales cleurbes de diffusion sont représentées en
fonction du vecteur de diffusio@ = (E —kt). Eo étant I'énergie du rayonnement incident et

E I'énergie du rayonnement diffuse, I'énergie desfart a pour expression :

AE = E - E, =(h*/2m)(k* - k?) (Eq 11-15)

Lorsque la diffusion est élastiguel: = O etk = k. Le vecteu@ peut donc s'écrire :

‘6‘ = %Tsin(gj (Eq 11-16)

ou A=%) est la longueur d'onde du rayonnement incidefti'ahgle de diffusion.
2.2.1. La diffusion des rayons X aux petits angles

La diffusion des rayons X aux petits angles (ou SAKour small-angle X-ray
scattering) permet d'obtenir des informations austfucture de nombreux systemes tels que
les polymeéres, les colloides, les alliages solmeses systemes biologiques. La théorie et le
formalisme associés a cette technique sont dévétogans de nombreux ouvrag@sliinier,
1955 ; Lindner, 1991] et ne seront pas rappelés ici. Les échantillorésgmtant une
organisation a courte distance (typiquement del@nm) diffusent les faisceaux de rayons
X a faiblesQ.

Nos expériences de SAXS sur les suspensions dekevhigle cellulose ont été
effectuées a 'ESRF (European Synchroton Radiatioilitlfade Grenoble, sur la ligne CRG

francaise D2AM, en collaboration avec Cyrille Roeh@.aboratoire de Spectrométrie
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Physique de Grenoble). D'une part, nous avons tdiremt utilisé les capillaires préparés
pour l'observation par MO, en les fixant sur unspas d'échantillons. D'autre part, les
suspensions aqueuses les plus diluées ont étéepldaés des cellules circulaires munies de
fenétres en mica de 0,25 mm d'épaisseur, poumjat tiptique total de 1 mm. Les clichés ont
été enregistrés avec un temps d'exposition de 20 sjoyen d'une caméra CCD (184800
pixels, dynamique de 16 bits) Ropper Scientific4@8300 pixels, taille du pixel 50 pum)
placée a environ 1,60 m des échantillons. L'énatgid¢aisceau incident était de 8, 14 et 16

keV selon les expériences. Les angles de diffuaiggmentant lorsque I'énergie du faisceau

—

incident diminue, des gammes dg plus petits (donc des distances plus grandes dans

I'échantillon) ont été explorées. Les distorsiams détecteur ont été corrigées au moyen du
logiciel bm2img disponible sur la ligne D2AM. Lalitaation des valeurs d@ a été faite au
moyen du behenate d'arg@¢Btanton et al, 1995]

Les expériences ont permis d'estimer le diametrgemdes whiskers de cellulose. Les
modeles développés pour analyser les profils desiiin seront décrits en détail dans le
chapitre 111 (§ 1.2.4 et 1.3.3).

2.2.2. La diffraction des rayons X aux grands angte

La diffraction des rayons X aux grands angles (0AXS pour wide-angle X-ray
scattering) est une technique de choix pour élucidestructure cristalline de composés
organiques. Lorsqu'un faisceau de photons X intemgc un échantillon cristallin, une

partie du rayonnement est diffractée selon desearyjlbien définis, dont les valeurs sont

directement reliées aux distanckentre plans atomiques par la formule de Bragg :

2d; sing, =nA Eq(1-17)

ou A est la longueur d'onde du rayonnement incidentugt nombre entier.

Le diagramme enregistré sur un détecteur a deurrdions est constitué d'anneaux,
d'arcs ou de taches selon que I'on a a faire powmdre isotrope, un échantillon orienté ou un
monocristal. Dans les trois cas, les distributicadiales et angulaires des réflexions et leur
intensité sont caractéristiques de la structurmigioe du spécimen. La distance au centre de
chaque réflexion est reliée a lI'espacement rétreutiune famille de plans cristallins par la
loi de Bragg (Eqg. II-17). Pour mesurer ces distanétsulaires, on calibre les clichés de
diffraction au moyen de celui enregistré sur unaétiion standard dont les réflexions sont
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connues. De plus, I'analyse de la forme des piongted'estimer le degré de cristallinité du
composé ainsi que la taille des cristallites, \dguation de Scherrer :
09x%xA

Dy == — Eq(Il-18
" ﬁl/Zxcose q( )

ou Dy représente la dimension du cristal perpendiculawmeplan diffractant dans la
direction du faisceau, est la longueur d'onde des rayong3; est la largeur & mi-hauteur et
0 est l'angle de BragfKlug, 1954]. La taille est inversement proportionnelle a lagéar a
mi-hauteur d'un pic individuel. Plus le pic est fotus les objets sont larges.

Plusieurs spécimens ont été préparés en laissamtrsdes gouttes de suspensions de
whiskers de cellulose (3-4 %) sur des supportséfiont Des morceaux des films ainsi
obtenus ont ensuite été montés sur un porte-édbantafin d'étre disposés soit
perpendiculairement soit parallelement au faisaauayons X incident. Les clichés ont été
enregistrés au CERMAV au moyen d'un générateur @hHW 3830 fonctionnant a une
tension de 30 kV et une émission de 20 mA (radiatmKa, A = 1,5418 A). Nous avons
utilisé des "image plates" Fuji, détecteurs bidigiennels a dynamique élevée, permettant
une analyse gquantitative des intensités diffract€es plaques ont été exposées sous vide
durant 1 heure puis lues par balayage laser au mdym phospho-imageur Fujifilm BAS
1800 II. Les diagrammes de diffraction ont ételoés au moyen de calcite (anneau de
diffraction ad = 0,3035 nm).
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Suivant l'origine végétale ou animale de la cekaloil est possible de préparer, par
hydrolyse a l'acide sulfurique, des whiskers ddefacde forme variable. Ce chapitre est
consacré a la caractérisation, a I'échelle deeltabglividuel, des whiskers préparés a partir de
celluloses de différentes sources (coton, Avicakepchyme de betterave, tunicine). Nous
présenterons tout d'abord une étude préliminairelaspréparation des échantillons pour
'observation par MET. Nous décrirons ensuite, pohaqoe source de cellulose, la
morphologie des whiskers observés par MET et compasdeurs dimensions, déterminées a
partir des images et de données de diffusion &adtfon des rayons X, ainsi que leur taux de
charge de surface. Dans le cas des whiskers d&,cotms présenterons les mesures de

pouvoir rotatoire.

A. Etude préliminaire sur la préparation des echantlons pour la MET

Pour procéder a l'analyse morphologique des whispar MET, il est nécessaire
d'enregistrer des images d'objets individuels coalitkement dispersés sur le film de carbone.
Nous avons donc testé différentes techniques &jtithiser la préparation des échantillons.
Ces essais ont été effectués a partir de suspsragowhiskers de coton.

1. Répartition des objets sur le film de carbone

Nous avons tout d'abord évalué I'état de dispem&snobjets sur des films de carbone
sans traitement préalable et ayant donc un caeadtgdrophobe. La répartition est tres
hétérogéne. Apres dépodt de suspensions faiblenogricentrées (typiquement 0,001 %), on
observe quelques rares zones ou les whiskers seet &ien dispersés (Figure lll-1a) mais
surtout de nombreuses plages sans aucun objetorSialgmente la concentration, les
whiskers ont tendance a s'agréger, ce qui renudssires difficiles (Figure IlI-1b).

Pour améliorer I'adsorption des objets sur le qagbimut en assurant une meilleure
dispersion, il est indispensable de rendre le fiydrophile. Pour cela, nous avons comparé
deux méthodes, décrites en détail dans le chatetériel et Méthodes": l'effluvage et le
traitement a la poly-L-lysine. Elles ont pour effi# charger positivement la surface du
carbone, par décapage ionique pour la premierg@aetadsorption de molécules pour la
seconde. Dans les deux cas, les suspensions deevehitoivent étre tres diluées, de l'ordre de
0,001 %, afin d'éviter le recouvrement d'objets.
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L'image de la figure Ill-1c montre un exemple dpardition satisfaisante sur un film
préalablement décapé par effluvage. Cependant, aawss parfois observé la formation de
bandes de whiskers de forte concentration (Figiwkl). 1l est possible que cet effet soit di a
des concentrations de charges électriques surrb®rma ou bien a l'existence de défaut de
planéité du film. Des dispersions de whiskers fatiantes sont aussi obtenues en traitant la
surface du carbone a la poly-L-lysine, techniques gimple a mettre en ceuvre et qui conduit

a une bonne homogeénéité des charges (Figure llI-1e)

Figure 1lI-1: Whiskers de coton observés par MET sas prétraitement de la grille (a,b), apres effluvag
(c,d), aprés traitement a la poly-L-lysine (e).

2. La coloration négative

Afin d'observer des détails fins sur les plus petibjets, il devient nécessaire
d'enregistrer des images a plus fort grossisserf*&tt00x). Cependant, la cellulose étant
particulierement sensible a lirradiation électoud, les whiskers se dégradent tres
rapidement sous le faisceau. La coloration négatigehnique décrite dans le chapitre
"Matériel et Méthodes", permet de pallier & ce ot en enrobant les objets d'une pellicule

d'atomes lourds résistant aux électrons. Les whigkeuvent alors étre observés avec un fort
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contraste, a un grossissement plus élevé (100000a04). Deux colorants ont été testés:
l'acétate d'uranyle & 2 % et le silicotungstatsatbum a 1 %.

Si le film de carbone n'a subi aucun traitemenglat#ie, le résultat est généralement
tres mauvais. Le colorant ne s'étale pas et temdar@agréger les whiskers (Figure lll-2a).
En traitant le carbone par effluvage, on obtientégélement un film mince et homogéne de
colorant, créant un fond foncé sur lequel se détaichettement les whiskers (Figure IlI-2b).
L'utilisation de la poly-L-lysine permet aussi defit un bon contraste négatif (Figure 1l1-2c)
mais le film de colorant est parfois moins homogeindes petites "bulles" blanches persistent
(Figures 111-2d et IlI-2e). Les deux colorants @sstdonnent des résultats comparables. Le
contraste négatif est élevé et on peut observedéleds assez fins sur les whiskers. Le liseré
sombre autour des objets est cependant plus mdemsde cas de I'acétate d'uranyle.

Pour nos études par MET, nous avons donc choissetebr les différents types de
whiskers de cellulose déposés sur des films deonarpréalablement décapés par effluvage et
aprées coloration négative a l'acétate d'uranyle.

Figure 11l-2: Whiskers de coton observés par MET apés coloration négative : a) a I'acétate d’uranylesur
une grille non chargée, b) a I'acétate d’'uranyle suune grille chargée par effluvage c) au silicotungtate
sur une grille chargée a la poly-L-lysine d) a I'aétate d’'uranyle sur une grille chargée a la poly-Lysine et
e) au silicotungstate sur une grille chargée a laofy-L-lysine.
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B. Observation des whiskers par MET

1. Whiskers de cellulose de coton

Nous avons étudié I'influence de la températuregydrblyse sur la morphologie et les
dimensions (longueur et largeur) des whiskers. Bela, quatre hydrolyses ont été réalisées a
des températures de 45, 54, 63 et 72°C, tout afaghles autres parametres identiques et en

travaillant dans les mémes conditions expérimesitale

1.1. Observation des échantillons apres coloratiamegative

La figure 11I-3 montre des micrographies de whiskde coton issus des suspensions
Cot45, Cot54, Cot63 et Cot72 colorés négativement a l'acétate d'uranyle. Dointpde vue
gualitatif, les objets apparaissent comme des Batonrts et rigides, avec des longueurs de
I'ordre de 100 a 200 nm et des largeurs variark de40 nm. Pour les quatre suspensions, les
images traduisent une forte polydispersité des kenss On observe aussi que les objets les
plus larges sont souvent constitués de sous-upéesleles (Figure 111-3). Il est difficile de
dire si ces objets sont le résultat d’'une agrégatice au séchage et a la coloration, et donc de
déterminer une largeur moyenne qui ait un sens &gviter ces artefacts, nous avons utilisé

la cryo-MET.

1.2. Observation par cryo-MET

Cette technique, décrite dans le chapitre "Maté@tiéliéthodes", permet d'observer les
objets en suspension en s'affranchissant d'évenartdfacts de séchage et de coloration.
L'image de la figure IlI-4 montre des whiskers d& duspension Cot45 figés par
refroidissement rapide dans un mince film de glateuse. Comme précédemment les objets
sont souvent larges et constitués de sous unitgapte-tenu de I'épaisseur des films liquides
préparés par cette méthode, typiqguement de 50-@0@omparable a la longueur moyenne
des whiskers de coton, ces derniers se sont csieotids I'effet des forces de surface et se
présentent donc en grande majorité en vue longialell comme pour les observations sur
films de carbone. Cependant, en supposant quehiskavs peuvent étre biaxiaux, la rotation
autour de leur grand axe restant possible, certets plus larges pourront étre vus sur la
tranche alors qu'ils seraient plus probablemeratsor un film de carbone. L'observation a
basse température ralentit certainement la dégoadates whiskers par irradiation
électronique, permettant de conserver un bon csteti@our les images. Les observations a

fort grossissement (>1508Prestent cependant difficiles.
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Figurelll-3: W hiskers de coton préparés par hydrolyse acide a 46°(a), 54°C (b), 63°C (c) et 72°C (d),
déposés sur un film de carbone décapé par effluvags observés par MET aprés coloration négative a
l'acétate d'uranyle. En insert: vues agrandies deuglques cristallites caractéristiques.
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Figure IlI-4 ;: Suspension Cot45 observée par cryo-MT. Les whiskers sont figés dans un mince film de
glace vitreuse. En insert: vue agrandie de quelquesistallites caractéristiques.

2. Whiskers de cellulose d'Avicel

Les whiskers d’Avicel obtenus aprés hydrolyse a&C7@vi72) ont un aspect similaire
a celui des whiskers de coton. Ils ont une longaeunparable et se présentent souvent aussi
sous forme de paquets de quelques entités pasali@gure III-5). Cependant, les

polydispersités en longueur et en largeur seminlerhs importantes.

Figure 111-5: Whiskers d’Avicel préparés par hydrol yse acide a 72°C (coloration négative).
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3. Whiskers de cellulose de betterave

Les whiskers de cellulose de parenchyme de bedeshtenus par hydrolyse a 70°C
apparaissent plus longs que ceux de coton ou déA\f€igure llI-6a). Ils sont eux aussi
constitués de sous-unités. Par rapport au cotoa BAwvicel, on trouve de trés long objets
correspondant a des restes de faisceaux de migiteEbnon hydrolysés ou réassociées
(Figure 11I-6b). Les conditions d’hydrolyse utils® pour cette source de cellulose ne
semblent pas convenir pour obtenir des whiskerdadt donc réfléchir a optimiser ces
conditions afin d’éliminer les microfibrilles. Un&lée serait de réduire la température
d’hydrolyse et d’augmenter sa durée pour avoir attaque plus homogene. On peut
difficilement déterminer une longueur moyenne amsun diametre moyen en présence de

ces microfibrilles.

Figurelll-6: Whiskers de betterave préparés par hydolyse acide a 70°C déposés sur un film de carbone
décapé par effluvage et observés par MET aprées codion négative a l'acétate d'uranyle : a) cristalites
dispersés. En insert: vue agrandie de quelques ciadlites caractéristiques ; b) faisceaux de microfirilles.

4. \Whiskers de tunicine

4.1. Observation des échantillons apres coloratiomégative

Les suspensions obtenues par hydrolyse a I'acilerisue des fragments de parois
de tuniciers lalocynthia roret?i & 55 et 85°C (respectivement Tun55 et Tun85) conést
des microcristaux rigides de quelques centainesah®metres a quelques micromeétres de
longueur. lls sont bien plus longs et réguliers tpge whiskers de coton, d'Avicel ou de
betterave (Figures IlI-7 a et b).
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Figure 11I-7: Whiskers de tunicine préparés par hydrolyse acide, déposés sur un film de carbone décapé
par effluvage et observés par MET aprés colorationégative a I'acétate d'uranyle. a) Tun55, b) Tun85.
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La polydispersité en longueur est trés importabt plus, pour les deux suspensions
on peut constater la présence de défauts surdedqgrigs batons. Ces défauts qui ressemblent
a des cassures (Figures lll-7a et b), sont beaucmips nhombreux et moins importants dans
le cas de Tun55 que dans celui de Tun85. Afin difientorigine de ces défauts, nous avons
observé par MET les whiskers de Tun55 avant et apréeriication de la suspension, aprés
hydrolyse acide. On voit sur l'image de la figurB-8a qu'avant le traitement, les
microcristaux sont des objets composites constiti@gésmonocristaux paralleles. Ces objets se
dissocient au cours de la sonication, et on constfiectivement |'apparition des cassures
(Figures llI-7a et b). Le traitement plus long pdun85 (%2 min) que pour Tun55 (1 min)
peut expliquer pourquoi on observe plus de défeuteng des whiskers dans Tun85, mais
aussi le plus grand nombre de paquets pour Tun5§.figeres IlI-8b, ¢ montrent des
exemples de défauts importants que I'on peut trodaes Tun85. Apparemment, des temps
de sonication trop longs entrainent de fortes a¥ttrons des batons. La figures 111-8d
montre des exemples de whiskers sous forme de fsagaavant contenir une ou plusieurs
Sous-unités.

A plus fort grossissement (Figure I1I-8 €), le lodgs plus grands microcristaux, on
note la présence d'une zone plus mince autour geele la répartition du colorant est
asymétrique. Il s’agit donc de zones de torsiomantigs assez régulierement avec une demi-
période d'environ 1,4 um (Figures 111-8 e, f etlgans ces zones plus fines, le microcristal est
vu sur la tranche. Il est néanmoins possible qui d¢ersion résulte de I'adsorption et du
séchage des whiskers sur le film de carbone. Adirledvérifier, nous avons procédé a des

observations par cryo-MET.

4.2. Observation des whiskers en suspension par cfMET

Comme on peut le voir sur les images de la figlird,lles whiskers figés dans la
glace vitreuse ont le méme aspect que ceux colargativement. On reconnait les mémes
objets composites (Figures 1ll-9a et b) et plusalientre eux présentent une torsion telle que
celle observée en coloration négative, avec une i-gdénode d'environ 1,4 pum
(Figures 11l-9c, d et e). La torsion observée ses images de préparations colorées

négativement n'est donc pas un artefact.
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Figure 11I-8 : a) Suspension Tun55 observée avantltraitement de sonication ; b-e) cristallites assiés et
défauts créés durant la sonication (b et ¢ : Tun85d et e : Tun55) ; f,g) mise en évidence de la ®on des
whiskers : les fleches indiquent les zones ou ledjets sont vus sur la tranche (images MET apres
coloration négative).
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Figure I1I-9 : Whiskers de tunicine observés par cyo-MET : a,b) cristallites associés ; c,d,e) misene
évidence de la torsion des whiskers : les flechesliquent les zones ou les objets sont vus sur latrche.
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5. Conclusion

D’aprés les observations MET, on peut conclure gsievigskers issus des différentes
sources de cellulose sont généralement composésudeunités associées. Selon l'origine,
nous avons préparé des whiskers qui ont des longuetlou des largeurs différentes. Les
whiskers de tunicine, d’origine animale, sont dlusgs que ceux d’Avicel ou de coton issus
de parois végétales. Ils ont en plus la particidadie présenter une torsion périodique. Par
rapport aux whiskers de coton, d’Avicel ou de tume¢ ceux de betterave semblent plus
difficile a préparer. En effet, aprés hydrolyse, :iaavons vu qu'il restait toujours des
faisceaux de microfibrilles. Cependant, ils semblégerement plus longs que ceux de coton
ou d’Avicel et plus courts que ceux de tunicine.

Cette partie B présentait une comparaison quaigate la morphologie des whiskers
préparés a partir de différentes sources de csBuldans la section suivante, nous
caractériserons la géométrie des whiskers de nsamj@antitative en mesurant leurs
dimensions au moyen de techniques complémentaiiegagerie, de diffraction et de

diffusion des rayons X.

C. Dimensions des whiskers

1. Mesure a partir d'images MET

1.1. Histogrammes de distribution en longueur et eftargeur

Les histogrammes de distribution en longueur ejelar ont été obtenus a partir de
micrographies prises sur des échantillons prépaaesoloration négative. Différentes zones
de la grille ont été photographiées afin d’avoiraamantillonnage représentatif. La longueur
et la largeur d’'un certain nombre de batons ontigmgté mesurées sur ces photos en utilisant
le logiciel AnalySIS. Généralement, pour toutes $espensions, nous avons mesuré la
longueur et la largeur d'environ 1000 batons, &cketion de la largeur des whiskers de
tunicier qui a été mesurée a partir de 200 batons.

Les figures 111-10 et IlI-11 présentent les histmmes de distribution, de longueur et
de largeur des whiskers. Les histogrammes sonedacg qui traduit une polydispersité
importante. Les whiskers de coton ont une longggiuvarie de 25 a 320 nm et une largeur
variant de 6 a 70 nm. De plus, on constate queuersa température d’hydrolyse augmente,

la fraction en nombre des whiskers de longueur cm@gntre 25 et 75 nm augmente et celle
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Figure 111-10: Histogrammes de distribution en largeur (colonne de gauche) et en longueur (colonne de
droite) des suspensions Cot45, Cot54, Cot63 Cot72Awi72, obtenus a partir de la mesure des largeurst
longueurs sur des micrographies MET en coloration égative. Les courbes continues correspondent a un
ajustement des données par une fonction "log normal
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Figure 11l-11: Histogrammes de distribution en largeur (colonne de gauche) et en longueur (colonne de
droite) des suspensions Tun55 et Tun85, obtenus arpr de mesure des largeurs et longueurs sur des
micrographies MET en coloration négative. Les courbs continues correspondent a un ajustement des
données par une fonction "log normal”.
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Figure 111-12: Histogrammes de distribution en largeur/épaisseur (colonne de gauche) et en longueuresv
et sans défauts (colonne de droite) des suspensionsn55 et Tun85, obtenus a partir de mesure des
longueurs, largeurs et épaisseurs sur des microgrags MET.
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comprise entre 175 et 320 nm diminue. Il y a done proportion plus importante
d’objets courts lorsque la température d’hydrolgggmente. On constate aussi une tendance
a 'augmentation de la population des largeurples petites en fonction de la température.

Les whiskers d’Avicel ont une longueur qui varie 8 a 265 nm et une largeur
variant de 3 a 48 nm. La polydispersité est donmsimportante. Ceux de tunicine ont une
longueur variant entre 150 et 4000 nm pour uneelarge 8 a 72 nm. lls sont donc beaucoup
plus polydisperses que ceux de coton et d'Avicel.

Les histogrammes sont asymétriques et on peutdesre au moyen d’'une fonction
"log normal" dont I'expression est :

P= Aexr{_(ln(x—)z_my) Eq lll-1
S
Les courbes simulées et les coefficients m et ¢ po#sentés sur chaque histogramme
(Figures 111-10 et 11).

Précisons cependant que dans le cas des histogsaderdistribution en largeur des
suspensions de whiskers de tunicine, la simulatiest pas tout a fait comparable. En effet,
expérimentalement, la population des objets quidm# largeurs comprises entre 15 nm et
20 nm est plus importante que celle attendue petypme de distribution.

Dans le cas des suspensions de whiskers de tugmmenant des défauts, nous avons
mesuré la longueur qu'auraient les batons s’ilgeptaétendus. Afin de déterminer la
proportion des défauts, nous avons tracé un premmigiogramme de distribution en
considérant toutes les longueurs mesurées, puiseoond en considérant uniguement les
batons sans défauts (Figures 1ll-12, colonne d#ejrd?our la suspension Tun55, le taux des
whiskers contenant au moins un défaut est de Liour, Tun85 il est de 26 %. Les whiskers
dans la suspension la moins soniquée contiennemt whoins de défauts. Cependant le taux
est loin d’étre négligeable dans les deux cas. B&®fes observations MET, les whiskers de
tunicine ont I'apparence de rubans présentantatsmns. Ces objets sont donc soit a plat soit
sur la tranche, ce qui permet de déterminer aital®paisseur et la largeur moyennes. Le
nombre d’épaisseurs mesurées par rapport au nodeblargeurs mesurées est tres faible :
9% pour Tun55 et 12 % pour Tun85. Les histogrammeedidtribution représentant la
population de whiskers en fonction de leur largedpaisseur sont présentés sur les figures
[1I-12 (colonne de gauche).

Nous avons étudié la distribution en largeur desskens de la suspension Cot45 a

partir de micrographies enregistrées en cryo-MET uiieiglll-13). Si I'on compare cette
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distribution en largeur avec celle obtenue a palirmicrographies prises aprés coloration
négative, on constate qu’en cryo-MET, il y a beaucoupns d'objets larges au dessus de
20 nm et la polydispersité est moins importantgyFe I11-13).

Deux explications peuvent étre données. D'une parpeut supposer que le séchage
et/ou la coloration négative des whiskers favolisg agrégation et donc un décalage de la
distribution vers les largeurs plus élevées. Déapért, en cryo-MET, compte-tenu de la faible
épaisseur du film liquide avant congélation, lesiens de surface favorisent une distribution
planaire des whiskers (grand axe parallele au giarfilm) mais ceux-ci peuvent encore
tourner librement autour de leur axe. On ne medore pas systématiquement la largeur
réelle des whiskers a plats, ce qui expliquerdit gait en apparence moins d’'objets larges.

Afin de vérifier 'une ou l'autre de ces hypothésesis avons utilisé la distribution de
largeur des whiskers déposés a plat sur un filntadbone (Figure lll-14a) et simulé une
rotation aléatoire des objets autour de leur ae.ptincipe du calcul mis au point par
Y. Nishiyama (CERMAV) s'appuie sur la géométrie décrsur la figure IllI-14c. On
considere une épaisseur identique pour tous leskets. Pour une largeur et un angle de
rotation donnés, on détermine les projectionsePR des deux diagonales de la section
rectangulaire. Seule la valeur la plus grande esservée par la suite. Pour chaque largeur
initiale, on obtient donc une distribution de largepparente des objets due a la rotation. La
distribution finale est déterminée en faisant lnsee de toutes les distributions simulées,
pondérées par la hauteur de chaque population lthestegramme des largeurs mesurées a
sec. Cette distribution simulée est comparée aidtililition expérimentale déterminée a
partir des images de cryo-MET (figure IlI-13). L'acd est tres bon, ce qui permet de
conclure que, dans le film de glace vitreuse, lagkers ont une orientation aléatoire autour
de leur axe. Au moyen de ce modele simple et esidérant que I'agrégation d'objets dans
I'échantillon pour la cryo-MET n'est pas favorableusm montrons qu'il y a donc peu

d'agrégation artéfactuelle due au séchage en tiolorzégative.
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Figure I1I-13: En bleu: distribution en largeur des whiskers de cellulose de coton de la suspensiontC®
déterminée a partir des images MET en coloration rgative. En vert: distribution déterminée a partir des
images de cryo-MET. En rouge: distribution cryo-MET simulée a partir de la distribution déterminée a
sec modulée par une fonction de rotation libre desbjets autour de leur axe (Figure 111-14).
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Figure IlI-14: Détermination de la largeur apparente des whiskers a partir des images MET : a) whisker
déposés sur un film de carbone (vue transverse) ) bvhiskers dispersés dans un film de glace vitreuse
(cryo-MET) ; c¢) schéma décrivant la détermination @ la largeur projetée d'un whisker a section
rectangulaire (vue transverse) pour une rotation donée autour de son axe.

1.2. Longueur et largeur moyennes

A partir des histogrammes des Figures III-10, @I-111-12 et 1lI-14, on peut
déterminer une longueur et une largeur moyennedd&sents whiskers. Les distributions
étant asymeétriques, les populations de batonsdavgdongs sont sous-représentées dans le

calcul de la moyenne en nombre. On peut donc alé&tsrminer la longueur ou la largeur
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moyenne pondérée respectivement par la longueurlaodargeur qui accorde plus
d’'importance a ces longs batons ou larges batgnda longueur moyenne en nombke la
longueur moyenne pondérée par la longuBurindice de polydispersité en longuely,la
largeur moyenne en nombri,la largeur moyenne pondérée par la largeur etli€m de
polydispersitéP, sont calculés suivant les équations :
o Znil—i Zni(l—i)z

|_n:i : E:i . PL:

Eq. lll-2

)|

=1

_ ,nili _ Zni(li)z I_
| = = P=

N Zi:”i ; I,——'Zi:niIi ; :

Eq. I11-3

L'écart-type relatif o correspond a I'écart-type absolu divisé par lagl@ur ou la
largeur moyenne en nombre. Les dimensions des waisiskont rassemblées dans le

tableau IlI-1 pour ceux de coton et d'Avicel etti@sleaux IlI-2 et 11I-3 pour ceux de tunicine.

Tableau IlI-1: Longueur moyenne en nombre [,), écart-type (), longueur moyenne pondérée par la
longueur (L), indice de polydispersité pour les longueurs?(), largeur moyenne en nombrelf), écart-type
(0), largeur moyenne pondérée par la largeurl(), indice de polydispersité pour les largeursR)) calculés
pour les suspensions de whiskers préparées par hptiyse a différentes températures Tpyq), & partir de
différentes sources de cellulose.

échantillons  Fa(°C) Lo(nm)[o] Li(hm) P.  I,(nm)[o] lp(hm) P

Cot45 45 141[0,39] 163 1,15 27[0,52] 34 128
Cot4%yomer 45 _ _ _ 14[057] 18 1,30
Cot54 54 131[0,39] 151 1,15 21[0,52] 27 127
Cot63 63 128[0,43] 151 1,18 26[0,46] 32 1,20
Cot72 72 105[0,47] 128 1,21 21[0,52] 26 127
AVi72 72 105[0,35] 118 1,12 12[0,42] 15 1,18
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Tableau Ill-2 : Longueur moyenne en nombre [,) et son écart type §), longueur moyenne pondérée par
la longueur (L)), indice de polydispersité P,), calculés avec ou sans les défauts pour les suspens de
whiskers de tunicine préparées par hydrolyse a difrentes températures Thyq).

Thyd°C) Ln (nm) [o0] Li (nm) PL
55 (avec défauts) 1073 [0,67] 1560 1,45
85 (avec défauts) 750 [0,89] 1354 1,81
55 (sans défauts) 1017 [0,69] 1499 1,47
85 (sans défauts) 553 [0,86] 968 1,75

Tableau III-3 : Largeur moyenne en nombre (,,) et son écart type §), largeur moyenne pondérée par la
largeur (l)), indice de polydispersité ), I'épaisseur moyenne €,) calculés pour les suspensions de
whiskers de tunicine préparés par hydrolyse a difféentes températures Thyq).

Thya (°C) In (nm) [o] lp (Nm) P & (nm)
55 28 [0,46] 34 0,46 9,2
85 23 [0,39] 27 1,17 9,6

Pour les whiskers de coton, la longueur moyenneindienlorsque la température
d'hydrolyse augmente, variant de 141 nm a 45°C5ant@ a 72°C, avec un écart-type et un
indice de polydispersité qui augmentent légeremieatir la suspension Cot45, nous avons
mesuré une largeur moyenne de 27 nm a partir ddmegregistrées apres coloration négative
et de 14 nm a partir de clichés de cryo-MET. Dandaraier cas, comme il a été montré au
paragraphe 1.1, les whiskers ont une orientatiangie de leur grand axe mais une
orientation aléatoire autour de cet axe (Figureldlb). La valeur de 14 nm est donc une
moyenne de la largeur apparente des objets etdeste fait, inférieure a la moyenne
déterminée a partir des objets déposés a plat sarbone (Figure lll-14a).

La largeur de whiskers de coton mesurée sur demngltbns séchés, comprise entre
21 et 27 nm, est environ trois fois plus grande ge#e déterminée dans les mémes
conditions de préparation par Doagal.[1996] (7 nm) ou par Araket al.[1999] 6-10 nm)
et dont les clichés en MET sont d’apparence toutitaafealogue. On peut expliquer cette

différence surprenante, en supposant que ces auteur plutdt mesuré la largeur de
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cristallites élémentaires, sans tenir compte dudaiun whisker pouvait étre constitué de
plusieurs de ces cristallites.

Les whiskers d’Avicel ont une longueur moyerinede 105 nm, comparable a celle
des whiskers du coton hydrolysé a 72°C. L'écaretgpl’indice de polydispersité traduisent
cependant une polydispersité moins importante qu& fe coton. Par contre, la largeur
moyenne de 12 nm, mesurée par MET, est pratiqueneent fdis plus faible que celle des
whiskers de coton. Comme pour les whiskers de ¢atons avons déterminé une largeur
deux a trois fois plus grande que celle rapportgesda littérature qui est de 3,5 fAraki et
al., 1998.]Jou de 5 nnjRevol et al, 1992]

Les whiskers de Tun55 sont en moyenne plus longdesuehiskers de Tun8®ans
les deux casla polydispersité en longueur est trés grandécart-type et l'indice de
polydispersité montrent que la suspension Tun8plastpolydisperse en longueur (Tableau
[1I-3). Les whiskers de Tun55 ont la méme épaisseoyenne que ceux de Tun85, mais sont
plus larges. Kimuraet al. [2004] ont déterminé par MET une longueur comprise entre
let3um et une largeur moyenne de 15-30 nm, ¢eesfuassez proche de nos valeurs
compte-tenu de la polydispersité (Tableaux IlI-BleB). L'épaisseur que nous avons estimée
par MET est trés proche des 8,8 nm déterminée parSSAN supposant une section
rectangulair¢Terech et al, 1999]

2. Etude par diffraction des rayons X aux grands agles (WAXS)

Les images de MET ont montré que les whiskers delosé étaient pour la plupart
constitués d'un ou plusieurs cristallites asso®ésis avons utilisé la diffraction des rayons X
aux grands angles pour déterminer les dimensidésalas de ces cristallites élémentaires et
leur géométrie. Des films de whiskers de cellulos¢ été préparés par évaporation des
suspensions Cot45, Tun55 et Avi72 a une concentratitale de 3 a 4 % (cf. Chapitre 11.B,
§2.2.2). Deux types de clichés ont été enregiste&don que le film était orienté
perpendiculairement ou parallelement au faisceaudémt. Ces clichés sont rassemblés dans
la Figure 111-15.

Pour les trois échantillons, on observe la préseteecing cercles ou arcs de
diffraction principaux correspondant aux familles plan (1.0), (110), (102/012), (200) et
(040), caractéristiques de la cellulose de typéndexation monoclinique, Figure I11-16)
[Sugiyamaet al, 1991] On constate que les anneaux de diffraction do éieé whiskers de

coton positionnés perpendiculairement au faisceat relativement isotropes, traduisant une
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orientation aléatoire de I'axe des whiskers dardde du film. L'anisotropie d'intensité des
anneaux du cliché du film de tunicine traduit umeration privilégiée des whiskers mais
celle-ci reste faible. Par contre, I'anisotropieatiché du film d'Avicel est tres nette. Il est
donc probable que la forte viscosité de la suspeanisiitiale et la concentration intervenant
durant I'évaporation de l'eau aient favorisé lanfation de domaines orientés. Lorsque les
films sont positionnés parallelement au faisceas,dichés sont nettement anisotropes dans
les trois cas.

Les profils rassemblés dans la Figure IlI-17 oBtdterminés a partir des clichés de
diffraction de la Figure 1lI-15. Ce sont tous desfils équatoriaux, sauf dans le cas du film
d'Avicel perpendiculaire au faisceau pour lequeprefil a été déterminé obliquement pour
tenir compte de I'anisotropie du cliché. La meglegda largeur a mi-hauteur des pics permet
de déterminer la taille latérale des objets qufralitent, perpendiculairement aux plans
réticulaires associés au pic. On peut donc en d&dlés informations sur la forme de la
section des cristallites. De plus, la comparais@s dhtensités d'un pic donné selon
I'orientation du film par rapport au faisceau irsitlapporte des informations supplémentaires
guant aux orientations privilégiées des whiskerssda film.

coton L tunicine L Avicel L

c_o_ton ! tunicine // Avicel //

Figure 111-15. Clichés de diffraction des rayons Xde films de whiskers de coton (Cot45), de tunicine
(Tun55) et d'Avicel (Avi72), enregistrés avec un faceau incident perpendiculaire [J) ou parallele (/) au
plan du film. Dans le second cas, le film est oriéd verticalement par rapport au cliché.

93



Chapitre Il - Caractérisation des whiskers individuels
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Figure IlI-16. a) Cliché de diffraction des rayons X enregistré a partir d'une fibre composite
PVA-whiskers de tunicine (échantillon Y. Nishyama)L'indexation des principales réflexions est indigée,
la fibre est orientée verticalement par rapport aucliché de diffraction ; b) modéle moléculaire d'urcristal
de cellulose avec une indexation des principaux pia réticulaires selon une maille monoclinique.
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Figure 111-17. Profils déterminés a partir des clichés de diffraction des rayons X de films de whiskerde
coton (Cot45), de tunicine (Tun55) et d'Avicel (Awf2), enregistrés avec un faisceau incident
perpendiculaire () ou paralléle (/) au plan du film. Les profils epérimentaux sont indiqués par des +
tandis que les pics obtenus par déconvolution somdiqués au dessous en traits fins.

Pour les trois échantillons, le pit¢ @ est plus intense que le pic 110 lorsque le difn
vu sur la tranche. C'est l'inverse lorsque le Bish perpendiculaire au faisceau, méme si l'effet
est peu marqué pour le film de whiskers d'Aviceheltertaine orientation uniplanaire des

whiskers semble donc exister dans les films de kelngs de coton et de tunicine,
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probablement favorisée par la forme aplatie deskens. De méme, dans les trois cas, le pic
102/012 est absent des clichés correspondant soteetation paralléle du film, ce qui
s'explique par le fait que ces réflexions ne s@st gituées sur I'équateur (Figure 1ll-16a). Le
pic 200 est généralement intense pour les deuxitatiens du film par rapport au faisceau,
sauf dans le cas du film de tunicine orienté strdache pour lequel c'est le pit A qui est le
plus fort. L’orientation uniplanaire est donc datzgge favorisée dans le cas des whiskers de
tunicine, ce qui est en adéquation avec la formeutlan observée sur les images de MET
(Figures 111-8 et 111-9)

Nous avons estimé la taille latérale des cristsldu moyen de I'équation de Scherrer
(cf. Chapitre 1I-B, 82.2.2.). Les valeurs obtenymsur les trois types de cellulose sont
rassemblées dans le Tableau IlI-4. A partir deHlesailatérales, on peut reconstituer
approximativement la section d’un cristallite élétaére. Dans le cas des cristallites de coton
et d’Avicel, les dimensions calculées & partir gies 110 et 110, soit respectivement 6,1 et
4,4 nm en moyenne, suggéerent des sections caki@éslle déduite du pic 200 qui représente
les plans diagonaux sur la figure 11I-16b est |égeent inférieure a celle attendue d'une
section carrée. On peut donc penser que les coms@moussés” (Figure 111-18). Les valeurs
mesurées pour la tunicine suggerent que la sedtioncristallite est aplatie. Ces dimensions
sont du méme ordre que celles déterminées par \&atebBt al. [1992] a partir d'images de
MET de coupes transverses ultrafines de parois diciegurHalocynthia papillosa La
dimension diagonale associée au pic 200 est a aauwéerieure a celle attendue pour une
section rectangle ou parallélogramme. Ceci a épdiqee par Helberét al. [1998] a partir
dimages moléculaires de coupes transverses dekewhisde tunicine deHalocynthia
papillosa Les auteurs ont montré que le traitement acideuésait les angles des cristallites.

La section présente donc plus de quatre facesr@igtl8).

Tableau llI-4: Taille latérale (en nm) des cristalites déduite de la largeur a mi-hauteur des pics de
diffraction des rayons X de films de whiskers de don (Cot45), de tunicine (Tun55) et d'Avicel (Avi72.
Les clichés ont été enregistrés avec un faisceaupendiculaire (0) ou parallele (//) au plan du film.

pic coton // coton[d tunicine //  tunicined  Avicel//  AvicelO
110 6,4 57 9,9 10,0 4,4 4,5
110 6,2 6,1 13,1 11,5 4,2 4,4
102/012 - 6,9 - 11,2 3,0 3,9
200 7,1 8,0 10,1 11,2 4,8 55
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Figure 111-18. Modeles de sections transverses pr@sés pour les cristallites élémentaires des troigpes de
whiskers de cellulose. Le modele pour la tunicineseadapté de Helbertet al.[1998].

3. Etude par diffusion des rayons X aux petits angk (SAXS)

3.1. Whiskers de coton

En raison d’'un acces restreint au synchrotron, mvoess limité la détermination du
diamétre moyen des whiskers de coton aux suspen€iot#5 et Cot72, en supposant que les
valeurs obtenues constitueraient des bornes pswukgpensions Cot étudiées. Rappelons que
ces suspensions ont été préalablement filtréedesimembranes de diamétre de pores 1 um.
Dans cette étude, on considere une suspension tgkem comme un systeme d’objets
cylindrigues monodisperses, de longudurtrés supérieure au diameti2, de densité
homogéne et sans interaction (solution diluée)loLae Guinier est souvent utilisée pour le
dépouillement des spectres de SAXS. Cette loi mstsimplification de I'expression générale
de l'intensité diffusé&Q) :

Q=L" (A¢)D( J(Qro)J Eq. 114

ou J1(Q) est la fonction de Bessel du premiere ordfgg J le nombre d’électrons en exces par

unité d'aire et de longueur gt le rayon de I'objet. Pour une valeur @&, suffisamment

faible, le développement limité de I'équation piegte donne :
QIQ = L77(A¢)Dex{ Q RC} Eq. IlI-5

ou R = ro/\/E est le rayon de giration du baton considéré cormmeylindre infiniment

long & section circulaire. Ainsi, le tracé deQf) en fonction deQ® pour QR<1 donne une
droite dont la pente-R?/2 permet de calculer le rayon de giration. Pous e détails, le

lecteur pourra se référer a 'ouvrage de GIdite82].
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Figure 11I-19. a) Tracé de Guinier In(IQ)=f(Q? pour les suspensions Cot45 et Cot72; b) tracé de
In(1Q3=f(Q% pour les suspensions Cot45 et Cot72, les droitgwintillées indiquant respectivement le
maximum de chaque courbe qui correspond a la limite’agrégation.

La courbe IniQ)=f(Q?), présentée sur la figure 11I-19a, peut étre démmsge en trois
régions. Pour des valeurs dé<Q,0001A%, la courbe décroit rapidement, ce qui traduit la
présence d'agrégats. Lorsque 0,000%@0008A la courbe décroit moins vite. Puis, pour
les valeurs de ©0,0008 A% on obtient une droite. Cependant, le rajRrextrait de cette
droite ne respecte pas les conditions de Gui& €1). On ne peut donc pas déterminer un

diamétre moyen puisque ce modéle ne s'appliquéa pas objets.

La fonction In{Q? est généralement utilisée pour les objets platsogt une trés
faible épaisseur et une largeur importante. Dansenocas, le tracé de I = f(Q?)
(Figure 11I-19b) permettant d’obtenir une droitgvérise un modele lamellairgslatter,
1982] Q? est inversement proportionnel au carré de la lenguPar conséquent, par rapport
au modeéle de cylindres infinis testés précédemmlestles valeurs d@” sont faibles plus les
objets sont larges. Le maximum de la courbe reptésgonc la limite de I'agrégatioRour

Cot45, cettdimite setrouve &Q° = 0,00026A 2 etpour Cot72lle se trouve & = 0,0004A 7.

Les agrégats dans la suspension Cot45 sont doplcisigrandes tailles que ceux dans Cot72.
Cependant, la pente des deux courbes est approxemant la méme pour les suspensions, le
diamétre élémentaire est donc similaire. Nous awoingrace aux observations par MET que
nos objets sont de nature biaxiale, avec une pmtgdispersité en largeur. Afin d’exploiter au
mieux nos données de SAXS et de décrire les counifkd?), nous avons donc testé deux
modeles, mis au point par Y. Nishiyama (CERMAV).

Dans le premier modele, on considére un objet dsitjue de longueur moyenne

constante, a section circulaire de ray®rvariable que l'on fait croitre par un incrément
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constant (Figure 111-20a). L'objet croit donc dastesux directions La diffusion d’'un cylindre

de densité constante peut étre calculée en intélgraarré du facteur de fornkedu cylindre.

. L
- sm(h.E) 3(Rr)
hL Rr
2

Eq. -6

ou J; est une fonction de Bessel du premier ordRele rayon du cylindre efr,h) les

coordonnées polaires. En considérant toutes lestatiens, l'intensité diffusée devient :

k2
| = JL Fsindd@ Eqg. IlI-7

0
Le second modele consiste a prendre un objet plgibédique de longueur moyenne

L constante et de section rectangulaire de dimessigui reste constante, ktque I'on fait
croitre par incrément d&. L’objet croit donc dans une seule directiorg(ire 111-20b).Pour

des sections rectangulaires, la courbe de diffus&incalculée en supposant des particules
parallélépipédiques a section rectangulaire dofatdi=ur de forme est donné par :

sin(:x) sin(lzy) sir(ZZJ
F= P 1 Eq. 11I-8

—X — —z
2 2y 2

ou X, Y, zsont les coordonnées dans l'espace réciproquetehsité diffuséd a pour
expression :

1= [ Trdpde Eq. I1l-9

0

avec(@,q les coordonnées polaires gt cosg, y =singcosg, z=singsing . L'intégration

est effectuée en utilisant un algorithme de typentddarlo de la Gnu Scientific Library.

Pour les deux modéles, la courbe de diffusion dystéme polydisperse est calculée
en considérant le méme poids pour chaque populaomayonR différent dans les cas
d’objets cylindriques, ou de largelrdifférente pour des objets parallélépipédiques. En

d’autres termes, le nombre d’agrégat de taikEcroit avea.

98



Chapitre Il - Caractérisation des whiskers individuels
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R2 = R1+x R3 = R1+2x R4 = R1+3x
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Figure 111-20. Modeles utilisés pour simuler les carbes de diffusion SAXS des suspensions de whiskets
coton : a) objets cylindriques, b) objets parallélgipédiques.

Pour établir les deux modeles, un choix des parané&eomeétriques est effectué a
partir des travaux antérieurs (cf. Chapitre |, eabl I-2.). Dans les deux cas, la longueur L est
choisie assez grande (200 nm) pour ne pas avogidiince sur la simulation de la courbe aux
petits Q. Dans le cas du modéle d'objets cylindrggue rayorkR minimum d’un cristallite
fixé a 3 nm augmente par incrément de 1nm. Danscds du modele dobjets
parallélépipédiques la largelminimale, fixée a 8 nm, augmente par incrément an.
Ceci correspond aux observations faits par METrgo-80ET. Pour les deux modeéles, on
trace la courbe 11Q?)=f(Q? pour chaque incrément correspondant & une garemayon ou
de largeur donnée.

Les résultats de quelques simulations pour les deodéles sont présentés sur les
figures 1ll-21a et 11I-21b. Les limites d’agrégatigpour Cot45 et Cot72, c'est-a-dire les
maxima des courbes de diffusion expérimentalesiridil-19b), sont indiqués au moyen de

droites pointillées.

a b
4R=3a5nm 65 i-"i *l=8nm
N t I TT
aR=3a7nm ! -'1”,,‘(:--_- =|=8a12nm
+R=329nm S 41=8a16nm
-R=33 S -1=8a20
Rosanm LA i=sazem
“.'5! °oR=3a12nm 'x - w“‘...“ L . . = nm
’l|'. sR=3a13nm . . 3 A La o e1=8a28nm
« sakasasanas, " o~ ol Bt .
o ‘AAAAEEB” g 6,9 1 | . .
5- iy E FERRRLLTH _
a 1!’ c el ‘.-l ..
$i3%e, A .. .
t';g RO .. .
asaasat Asassaa, s b ..
s | 1
T3 F .M =t
. ; . s
A L -
75 P R R R
0,001 0,0015 0,002 0 0,0005 0,001 0,0015 0,002
QA (A%

Figure 1ll-21. Exemples de courbes théoriques In(I&=f(Q? pour a) des objets cylindriques et b) des
objets parallélépipédiques. Les droites pointilléesndiquent respectivement la limite d’agrégation paoir
Cot45 et pour Cot72 déterminée expérimentalement @artir de la figure 111-18b.
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Pour les deux modeles, lorsque le degré d’agréydts particules augmente, la pente
des courbes de simulation augmente jusqu’a ateindrmaximum et la limite d’agrégation
se déplace vers les faibles valeursQfe Si les whiskers sont considérés comme des objets
individuels ou faiblement agrégés, on obtient desrlzes simulées de pente et de limite
d’agrégation tres faibles par rapport aux courbg®ementales de Cot45 et Cot72 ce qui
exclu la possibilité d’avoir seulement des objstdés (Figure 11l-21). La pente des courbes
expérimentales des deux suspensions étudiées pomcesplus a la pente des courbes
théoriques qui est maximum et constante a pauin dertain degré d’agrégation.

Parmi ces courbes théoriques de pente maximungscglli se superposent le mieux
aux reésultats expérimentaux, en d’'autres termes,oqti la méme limite d’agrégation,
permettent de déterminer approximativement une gardes rayons ou des largeurs des

whiskers selon le modéle utilisé. Ces gammes sam&ks dans le tableau (llI-5).

Tableau IlI-5 : Détermination du rayon minimum (R,) et du rayon maximum (Rma) des objets dans le
cas du modeéle d'objets cylindriques a partir de Idigure IlI-21a. Détermination de la largeur minimum
(Imin) et de la largeur maximum (i), des objets dans le cas du modéle d'objets parmiEpipédiques a
partir de la figure 1lI-21b.

Modéle d’objets cylindriques Modéle d'objets parapipedique

Suspension Rmin (NM) Rmax (NM) Imin (NM) Imax (NmM)
Cot45 3 13 8 28
Cot72 3 12 8 24

Il faut cependant appliquer un facteur de correctioces rayons ou largeurs dd au
léger écart entre la pente théorique et expérinenta

On retrouve ce facteur dans I'expression :

Q= aQy Eq. 11I-10
soit Q, =+/aQ, Eq. Ill-11

ou Q. correspond a la diffusion expérimentale@ta la diffusion théorique. Comme la

largeurl ou le rayorR sont inversement proportionnel€aon obtient :

R

l, = ou R =— Eq. ll-12

Ja

100



Chapitre Il - Caractérisation des whiskers individuels

avecl. ou R; correspondant a une largeur ou un rayon expératertl; ou R a une largeur
ou rayon théorique.
A partir des équations des courbes de diffusiogsriues et expérimentales qui ont
pour expression
Y, =aQ’ Eq. I1I-13
Y, =aQ? =aaQ? Eq. l1l-14

on peut déterminer le rappartentre la pente théorique et la pente expérimentale

a= Eq. I1I-15

<|<

Les gammes de largeur obtenue pour chaque suspeyeimettent de déterminer une
largeur moyenne en nombre et en masse, en considémapoids équivalent pour chaque
particule de largeur différente. Pour le modélebjgts cylindriques, on calcule un rayon
moyen en nombr&, a partir de I'équation 1lI-16 et on en déduit iandetre moyerD,=2R..
Pour les objets parallélépipédiques, la largeurenog en nombrk, est calculée a partir de
I'équation 111-17.

Riax

D> NR

N =i2 soit R, == In(leax) _IniRm"‘) Eq. III-16
2N R TR
-
NI
N :% soit | = Sm e = Eq. llIl-17

TSN () =N
Armin

La largeur moyenne en masse, yipour le modéle d’'objets cylindriqueslgpour le
modele parallélépipédique, correspond a la moyeeseraleurs de la gamme considérée. Les
valeurs obtenues sont rassemblées dans les tabléa@x pour le modele d'objets
cylindrigues, et Ill-7 pour le modele d'objets piapipédiques.

Les largeurs moyennes déterminées par SAXS sostfailles que celles déterminées
par MET sur un échantillon séché en coloration figgaPar contre elles se rapprochent de la
largeur estimée en cryo-MET a partir de la suspengiot45 (14 nm). En SAXS et en
cryo-MET, la largeur obtenue est une moyenne diar¢geur des objets orientés aléatoirement

autour de leur grand axe. De Souza Liataal. [2003] ont déterminé par DDL, pour des
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whiskers de coton obtenus dans des conditions dihygks trés proches des notres, une
largeur de 15 nm qui concorde bien avec celle qus avons déterminée.

Tableau IlI-6. Détermination du rayon minimum (Ryin), rayon maximum (Rna), diamétre minimum
(Dmin), diamétre maximum D), diamétre moyen en massel)) et diamétre moyen en nombre[d,) des
objets dans le cas du modéle d’objets cylindriques.

Suspension Rmin (nm) F\)max (nm) Dmin (nm) Dmax (nm) I:)I (nm) Dn (nm)
Cot45 2,9 12,7 5,9 25,4 15,7 11,2
Cot72 2,8 11,3 5,6 22,6 14,1 10,4

Tableau 11I-7 : Largeur minimum ( l,), largeur maximum (.4, largeur moyen en masselj et en
nombre (I,,) des objets dans le cas du modele d’objets parabgipédiques.

Suspension [min (NM) [ max (NM) [y (nm) ln (nm)
Cot45 8,3 29,0 18,7 16,6
Cot72 8,0 23,9 16,0 14,5

Les deux simulations donnent des résultats asffératits. Il est donc difficile a partir
des seules données de diffusion d'établir un modélmmétrique qui soit pertinent. Aprés
avoir présenté les deux autres systemes (Avicelnétier), nous confronterons ces données

aux résultats obtenus en MET.

3.2. Whiskers d’Avicel

La méthode est la méme que celle employée pounhéskers de coton (cf § 1.2.4).
Pour la courbe InQ) = f(Q?) (Figure 111-22a), le maximum est moins marqué daes le cas
des whiskers de coton. L’agrégation est donc @idd. La partie linéaire ne respecte pas les
conditions de Guinier@R.<1). On trace alors ItQ?) = f(Q%) (Figure 11-22b). La pente de la
partie linéaire est plus faible que dans le caxzaon. La limite d’agrégation se trouve a
Q? = 0,00064A2 (Q* = 0,00040A2 pour Cot72). Les whiskers d'Avi72 présentent done
agrégation moins importante que ceux de Cot72.

Pour déterminer un diametre moyen, on utilise lel@® d’objets parallélépipédiques
qui correspond plus aux observations MET. La longleest fixée a 200 nm, I'épaissezia
6 nm. La largeut minimum, fixée a 6 nm, augmente par incrément aen3 On trace la
courbe théorique IhQ?) = f(Q?) pour chaque incrément. Les résultats de la sinlaont

présentés sur la figure I11-23.
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Figure 111-22. a) Tracé de Guinier de In(Q)=f(Q? et b) tracé de In(Q? = f(Q?) pour la suspension Avi72.
La droite pointillée indique la limite d’agrégation.
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Figure 111-23. Tracés des courbes théoriques Q) = f(Q%) pour des objets parallélépipédiques. La droite
pointillée indique la limite d’agrégation déterminée expérimentalement pour Avi72 (Figure I11-22b).

En placant la limite d’agrégation déterminée poui7& sur les courbes théoriques, on
peut déduire la gamme de largeur des whiskers gpession. Il faut, comme pour le coton,
appliquer un facteur de correction a ces largelrawdléger écart entre les pentes théoriques
et expérimentales. Les résultats sont présentésldaableau 111-8

Contrairement au cas du coton, la largeur moyerétermhinée par SAXS pour les

whiskers d'Avicel concorde avec celle obtenue elmMME

Tableau 111-8. Largeur minimum (Ii,), largeur maximum (l,,.), largeur moyenne en masséd) et largeur
moyenne en nombrel() des objets, dans le cas du modéle d'objets paméliépipédiques.

Suspension Imin (NM) Imax (Nm) I} (nm) I (nm)
Avi72 6,7 20,2 13,5 12,2
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3.3. Whiskers de tunicine

La largeur moyenne des whiskers de Tun55 a aussigterminée par diffusion des
rayons X aux petits angles, en utilisant la mémehoue que celle employée pour les
whiskers de coton (cf. § 1.2.4).

La courbe InQ) = f(Q?) (Figure 1l-24a) décroit rapidement par rappoxtedles des
whiskers de coton ou d'Avicel, ce qui correspondauque les whiskers de tunicine sont
plus larges. La partie linéaire ne respecte pasadeslitions de GuinierfR.<1). On trace
alors In(Q? = f(Q% (Figure 111-24b). La limite d’agrégation se treraQ’ = 0,0001A2. Elle
est donc bien plus faible que pour Cot72 ou Avi/&.pente de la partie linéaire est plus

raide, ce qui traduit une plus forte associationwRiskers de tunicine.

12

6,5 q

10 A
.

Ln(IQ)
Ln(1Q?)

0 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0 0,0005 0,001 0,0015 0,002
Q2 (AZ) QZ(AZ)

Figure 111-24. a) Tracé de Guinier de In(Q)=f(Q? et b) tracé de In(Q?)=f(Q? pour la suspension Tun55.

Pour déterminer un diametre moyen, on utilise lel@® d’objets parallélépipédiques
qui correspond plus au observation MET. La longueest fixée a 200 nm, I'épaissesia
6,5 nm et la largedrvarie de 6,5 nm a 32,5 nm par incrément de 3,250mrtrace la courbe
théorique InIQ?) = f(Q?) pour chaque incrément. Les résultats de la siioulsont présentés

sur la figure 111-25.
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Figure 111-25. Tracés des courbes théoriques IQ)=f(Q?% pour des objets parallélépipédiques. La droite
pointillée indique la limite d’agrégation pour Tun55 déterminée expérimentalement (figure 111-23).

En plagant la limite d’agrégation obtenue pour Tushr les courbes théoriques, on
peut déterminer les parameétres pour lesquels lebes simulées se rapprochent de la courbe
expérimentale, notamment la gamme de largeur deskers en suspension. Les résultats sont
présentés dans le tableau IlI-9. La largeur moyeat#terminée par SAXS et 1,5 fois plus

faible que celle obtenue en MET.

Tableau I11-9. Détermination de la largeur minimum (I,,in), largeur maximum (), largeur moyenne en
poids () etlargeur moyenne en nombrel() des objets, dans le cas du modele d'objets parlépipédiques.

Suspension Imin (NM) Imax (NM) I} (nm) lh (nm)
Tunb5 7,5 37,4 22,4 18,6

4. Discussion

Nous avons caractérisé la morphologie des whisge¥garés a partir de différentes
sources de cellulose en utilisant de maniére imigoge trois techniques d'imagerie et de
diffraction/diffusion des rayons X (MET, WAXS et &5).

Au moyen d'images de MET (Figures IlI-3, 1lI-5, #8), nous avons observé la
forme des whiskers et déterminé leurs distributiemdongueur et en largeur. Dans le cas du
coton et de I'Avicel, ces distributions sont dé&witle maniére satisfaisante par des fonctions
log normal (Figure 111-10). Dans le cas du cotoig(ffe 1lI-4) et de la tunicine (Figure 11I-9),

la cryo-MET a permis de confirmer que les whisk&egent formés de sous-unités cristallines
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qui ne sont séparées ni au cours de I'hydrolysgeati aprés un traitement aux ultrasons
[Marchessault, 1961 ; Mukherjee, 1953]

Pour chaque type de cellulose, la section desalliies €élémentaires a été déterminée
par WAXS (Figure 1lI-18). Les largeurs mesuréesM&T étant supérieures a celles estimées
par cette méthode, nous en avons déduit que gqge#esoit l'origine de la cellulose, les
whiskers sont constitués, en moyenne, de 2 citsgilémentaires accolés. L'utilisation de la
cryo-MET sur une suspension de whiskers de cotmnéirmé le caractere associé des objets.

L'analyse par SAXS a aussi permis d'estimer leelargnoyenne des objets a partir de
suspensions diluées. Nous avons utilisé deux medgemétriques pour décrire les whiskers
(cylindres a section circulaire ou rectangle) etwder les courbes de diffusion, en faisant
néanmoins plusieurs hypotheses : i) I'épaisseurwdeskers est fixe ; ii) la longueur est
choisie assez grande (200 nm) pour ne pas avogidiince sur la simulation de la courbe aux
petits Q ; iii) chaque population en largeur cdnig de maniére égale a la diffusion. Compte-
tenu des distributions en taille déterminées airpddas images de MET, il apparait que
I'hypothese sur la longueur n’'est pas réaliste.rHeucoton et I'Avicel, la longueur des
whiskers est plus proche de 100 nm et pour le iemétle est de I'ordre du micrométre.

Pour ces raisons, nous avons donc cherché a combmeésultats obtenus par les
trois techniques et a simuler les courbes de ddfugn tenant compte de la totalité des
fonctions de distribution en longueur et en largdéterminées a partir des images MET,
plutét que d'utiliser uniquement des valeurs mogenrCe modele, mis au point par Y.
Nishiyama, repose néanmoins sur plusieurs hypothgtsepproximations : i) I'épaisseudes
whiskers est fixe et choisie du méme ordre que Valeurs déterminées par WAXS
(Figure 11I-18) ; ii) la longueuLt est fonction de la largedirvia une relation linéaire de type
L=al+b ou les paramétresetb sont déterminés en utilisant les valelyig Imax €t Lminy Lmax
des distributions expérimentales en longueur gjelar. Cette hypothése est basée sur une
constatation qualitative a partir des images de ME@& les batons les plus courts sont aussi

Pour chaque classe de largeur, on calcule le fadiefiorme F=f¢,l,L) au moyen de
I'expression 11I-8 puis l'intensité diffusée 1(Q) aoyen de I'expression IlI-9. La courbe de
diffusion globale est obtenue par sommation deetués contributions pondérées par la
hauteur de chaque population. La figure IlI-26 ¢cmle de droite) compare, pour plusieurs
épaisseurs, les fonctions I0¢)=f(Q%) calculées & partir de ces résultats avec lesbesur

expérimentales de SAXS. L'épaisseur est notamni@igie afin de décrire au mieux la
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Figure IlI-26: Colonne de gauche : fonctions de disibution en largeur des whiskers de cellulose
déterminées a partir des images MET (en rouge) etoorigées (en vert) pour s'ajuster aux courbes
expérimentales de SAXS de la colonne de droite (érorouges). Les paramétres m et s2 des distributian
log normal sont définies Eq lll-1. Colonne de droié : croix rouges : courbe In[Q?)=f(Q? calculée & partir
des données expérimentales de SAXS ; trait contirmouge : courbes simulées a partir des distributios en
largeur déterminées par MET (colonne de gauche). Gigue courbe correspond a une épaisseur fixée pour
les whiskers. Trait continu vert : courbes simuléeapreés correction de la distribution en largeur.
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fonction In(Q?)=f(Q? aux petits Q. Dans tous les cas, I'accord aurdy&) n'est pas bon. Ii
est alors nécessaire de corriger la fonction dgilligion en largeur afin d'améliorer cet
accord. L'ajustement est fait en variant les pat@sém et de la fonction log normal,
comme défini dans I'expression IlI-1. Dans tousdas, la fonction de distribution corrigée
(Figure 11I-26, colonne de gauche, courbe vertéymsns large que la fonction déterminée a
partir des images de MET et son maximum est déeaié une largeur inférieure. On
remarque néanmoins que si la correction est mipioug I'Avicel et la tunicine, elle est assez
sensible dans le cas du coton, avec un facteur l2slargeurs. Il semble donc que I'on "voie"
plus d'objets larges par MET que le SAXS n'en détddne explication pourrait venir de la
maniere de mesurer la largeur des objets sur lagesmMET. Au contraire des whiskers
d'Avicel ou de tunicine dont la forme est régulieceux de coton ont une forme plus
complexe et la largeur n'est souvent pas homogenen d'un méme béaton. A partir des
images MET, on mesure généralement la largeur nagirdes whiskers alors que par
diffusion, c'est une largeur moyenne le long dgstelgui contribuera a la diffusion.

Dans le cas des whiskers de tunicine, on obsene ramontée de la fonction
In(1Q%)=f(Q? expérimentale aux grands angles. L'accord enwarbes simulées et
expérimentales est alors moins bon. Une explicgtimunrait venir du fait que la distribution
de largeur déterminée par MET n'est pas convenaledécrite par une fonction log normal.
En effet, on voit sur la figure IlI-10 que les pdgitions d'objets les moins larges sont
sous-estimées par cette approximation. Ces popntathduisent probablement la remontée

de la fonction INQ?)=f(Q% aux grands angles.

D. Taux de charge de surface des whiskers

Pour chaque suspension, nous avons déterminé e dausoufre en surface des
whiskers par analyse élémentaire et/ou par condettie. A partir du taux de soufre obtenu
par conductimétrie, de la longueur moyenne des kehésdéterminée par MET, de leur
largeur moyenne obtenue en SAXS en considéranbtiela d’objet parallélépipédique et de
leur épaisseur moyenne déterminé en WAXS, noussagstimé le taux de charge par unité
de surface. Les résultats sont présentés danbléatalll-10. Précisons que le taux de soufre
mesuré par analyse €élémentaire correspond au @sgrudre total alors que celui obtenu par
dosage conductimétrique correspond au taux de ifmsctacides. C’est la raison pour

laquelle, en général, le taux de soufre mesuréapalyse élémentaire est légérement plus
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élevé que celui obtenu par dosage conductimétrifpes. résultats obtenus par analyse
élémentaire sont déterminés avec une incertitude, i@ %. Ceux obtenus par titration ont
une meilleure précision qui est de 0,05 %.

Pour le coton, a temps d'hydrolyse égal, lorsquergérature d’hydrolyse augmente
de 45°C & 72°C, le taux de soufre sur les whiskergellulose augmente. La température

accélere donc la cinétique d'estérification.

Tableau 11I-10. Détermination du taux de soufre par analyse élémentaird et/ou par dosage
conductimétrique®, ainsi que la charge par unité de surface, pour $esuspensions de whiskers de coton
Cot45, Cot54, Cot63, Cot72, Avi72, Bet70, Tun55, Ti85.

Echantillon T° (°C) ftya (MiN) Ts (%) @ .. (%)°  charge/nrf
Cot45 45 30 0,45 0,39 0,25
Cotbh4 54 30 0,57 0,55 _
Cot63 63 30 0,65 0,57 _
Cot72 72 30 0,67 0,68 0,41
Avi72 72 30 0,85 0,73 0,32
Bet70 70 0,45 _ _
Tun55 55 780 <0,30 B 0,28
Tun85 85 40 0,45

* Le taux de charge par unité de surface de Tun55se calculé a partir du taux de soufre obtenue en
analyse élementaire.

Pour la tunicine, le taux de soufre est moins irtgyur lorsque I'hydrolyse est
effectuée a basse température pendant un temgernged.a cinétique d'estérification est plus
rapide pour des températures d'hydrolyse élevées.

Bien que les whiskers de coton Cot72 et d'Avicel7Rvaient été préparés dans les
mémes conditions d’hydrolyse, leur nombre de chpegennf varie en raison de leur surface
spécifique différente. Par rapport au coton efwidel, la tunicine hydrolysée pour des temps
plus longs et des quantités plus faibles possedauxnde soufre plus faible. L'efficacité de la
réaction d'estérification dépend donc de l'origites microfibrilles de cellulose. On peut
penser que des microfibrilles plus cristalliness(cke la tunicine) sont plus difficilement

hydrolysables et donc moins chargées.
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E. Polarimétrie

La polarimétrie est généralement utilisée pour tifien des substances chirales en
solution. Nous avons utilisé cette technique poasumer le pouvoir rotatoire spécifique] [
des quatre suspensions de whiskers coton (voir iChalh) (tableau IlI-4). Pour chaque
suspension, nous avons vérifié la fiabilité de kesuare en préparant des échantillons a cing
concentrations, variant de 0,5 a 2,5 %. On procgmgiite a cing mesures pour chaque
dilution. L'incertitude est donc calculée a pardie ces 25 mesures. Les valeurs sont
rassemblées dans le tableau IlI-11.

Tableau Ill-11 : Pouvoir rotatoire spécifique [a] des suspensions en fonction de la longueur
moyenne des whiskers de coton.

Suspension Ln (nm) [a] (°)
Cot45 141 39+2
Cot54 131 45+ 2
Cot63 128 48 + 2
Cot72 105 51+2
Glucose (D) sous forme _ 18,7

On constate que le pouvoir rotatoire spécifiquenaerge lorsque la longueur moyenne
des batons diminue. Pour toutes les mesures effesitue pouvoir rotatoire spécifique est
positif comme pour le glucose. Les whiskers dévigdomc le plan de polarisation de la
lumiére vers la droite. De fagon surprenante, ésh’pas fait allusion dans la littérature a une
quelconque mesure du pouvoir rotatoire de la kil Nous considérerons ces résultats
comme une donnée intrinseque aux whiskers, airigiepi pratiqué dans la caractérisation
des sucres.Les mesures peuvent prendre une impenpaar la caractérisation des propriétés

optiques de ces objets.
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F. Conclusion

Dans ce premier chapitre nous avons préparé ettéas® des whiskers de facteur de
forme différents et de charge de surface diffée@tgartir de diverses sources de cellulose
(Avicel, betterave, coton et tunicine).

Nous avons tout d'abord réalisé une étude prélingirsar la méthode de préparation
des échantillons pour I'observation en MET. Lesltéts ont montré que la technique la plus
efficace pour obtenir une bonne dispersion de dBtihon sur une grille carbonée est
I'effluvage de celle-ci pour la rendre hydrophle plus, pour observer des détails assez fins
sur les whiskers, il est impératif de travaillefoit grandissement. Dans la mesure ou les
whiskers se dégradent facilement sous le faisceaus avons eu recours a la coloration
négative par l'acétate d'uranyle.

Cette étude préliminaire nous a permis par la slidteserver et de caractériser l'aspect
général des whiskers en suspensions pour les gqyaee de cellulose. Nous avons pu voir
gue selon l'origine de la cellulose, la géométtidanc le facteur de forme de ces whiskers
étaient différents. De plus, dans tous les cas,obgsts qui n'‘ont pas été séparés ni par
hydrolyse ni par sonication sont formés de plusiegristalltes élémentaires. Leur
polydispersité en longueur et en largeur est mgsortante. Nous avons mis en évidence la
présence d'une torsion périodique le long des whistte tunicine. Le demi-pas est de 1,4 um
pour des longueurs de whiskers pouvant atteindeégggas micromeétres. Il est donc possible
d’observer le whiskers dans deux directions difiegs. Contrairement aux whiskers de
tunicine ceux de cellulose de coton ou d’Aviceltsoourts et ont une forme plus irréguliere.
De plus, en supposant que le demi-pas de ces whiske de I'ordre de grandeur de celui
observé sur ceux de tunicine, il est difficile @mclure quant a I'existence d’une torsion pour
ces objets de longueur tres faible.

Il est rare qu’une technique permette de déternpnécisément et simultanément les
dimensions moyennes d’'une assemblée d’objets. Amggs avons combiné différentes
techniques. La MET, nous a permis de déterminer langueur et largeur moyenne des
whiskers ainsi que les distributions correspondagté peuvent étre décrite par une fonction
“log normal”. Nous avons également déterminé paXx$&Aa largeur moyenne des whiskers.
Grace a la technique WAXS, nous avons détermindileensions latérales des cristallites
élémentaires et déduit un modele de leur sectiamsterse. De ces études nous en avons
déduit que les whiskers de celluloses étaient egenme composés de deux cristallites

élémentaires.
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Suivant les conditions d’hydrolyse et la cristaténde la cellulose, nous avons pu
obtenir des taux de charges en surfaces différents.

Le tableau 111-12 résume les caractéristiques géogues et la charge de surface des
différents whiskers de coton, d'Avicel et de tuméci Ces caractéristiques serviront dans la

suite de ce mémoire pour l'analyse du comportenwigtal liquide de ces objets en

suspensions.

Tableau Ill-12 : Caractéristiques géométriques desvhiskers de coton, d’Avicel et de tunicine. Le tauxle
soufre est déterminé par analyse élémentaitet/ou par dosage conductimétriqu®

Cot45 Cotb54 Cot63 Cot72 Avi72 Tun55 Tun85

Longueur MET
() 141 131 128 105 105 1073 750
nm
Ecart types
0,39 0,39 0,43 0,47 0,35 0,67 0,89
(longueur)
Largeur MET
27 21 26 21 12 28 23
(nm)
Ecart-types
0,52 0,52 0,46 0,52 0,42 0,46 0,39
(largeur)
Largeur (SAXS)
16,6 B B 14,5 12,2 18,6 B
(nm)
L/l (MET)
5 6 5 5 9 38 33
(nm)
L/l (SAXS)
8 3 3 7 9 49 3
(nm)
Epaisseur(WAXS)
6,3 3 3 B 4,3 9,9 9,9
(nm)

Taux de soufre
) 0,45 0,57 0,65 0,67 0,85 <0,30 0,45
0

Taux de souffe
(%)

0,39 0,55 0,57 0,68 0,73 _ _

Charge/nrh 0,25 0,41 0,32 0,28 _
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Chapitre IV
Auto-organisation de whiskers de cellulose

en suspension dans 'eau
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Les whiskers de cellulose en suspension dans tiatila propriété de s’auto-organiser
en phase cristal liquide en fonction de la coneginin [Revol et al, 1992] Cette
auto-organisation dépend directement des paranygtiessco-chimiques et de la morphologie
des batongDong et al, 1996, 1997, 1998 ; Beck-Candane@t al, 2004]

La diversité biologique permet d’aborder des situet différentes, tant du point de
vue de la physico-chimie que des caractéristiquEsmgtriques. Nous avons donc étudié
l'influence de ces parameétres sur l'auto-organisatiPour les batons courts, nous avons
préparé plusieurs suspensions dans des condititiéeedtes, a partir de cellulose de coton
(Cot45, Cot54, Cot63 et Cot72), d’Avicel (Avi72) ale betterave (Bet70). Pour les batons
longs, nous n'avons étudié qu’'un seul cas, celuiladgunicine, pour deux conditions
d’hydrolyse différentes (Tun85 et Tun55). Les ctastiques morphologiques des whiskers
de chaque suspension sont résumées dans la conatluschapitre 111.

La premiére partie de ce chapitre est consacrégualé de la cinétique de séparation
de phase des différentes suspensions. La secomtie @étaillera les caractéristiques de la
phase anisotrope dans le domaine de coexisteroesgtie qu’elle est seule. Pour finir, nous

nous intéresserons a l'influence de la morpholsgie’auto-organisation.

A. Cinétiqgue de séparation de phase

Dans cette premiére partie, nous présentons, pmus les systémes, une étude
détaillée de la cinétique de séparation de phasgnaérature ambiante dans laquelle nous
serons volontairement exhaustifs dans la descnipdies phénoménes observés. Le lecteur
pourra se reporter au schéma récapitulatif sitlet fen de cette partie qui en présente une
synthese.

Rappelons que les suspensions méres concentrégeréparées par dialyse contre du
PEG ou par centrifugation, a partir de suspensioosservées sur résine et que la
concentration est déterminée par extrait sec fepitre 11, partie A).

Les suspensions meéres concentrées sont diluéesdafbienir une gamme de
concentration couvrant les trois domaines. Lestidihs sont effectuées avec de I'eau
millipore de telle sorte a avoir une force ioniquéle. Pour chaque suspension, les capillaires
correspondant a chaque concentration sont suivioars de leur évolution par microscopie
optique en lumiére polarisée. Les capillaires dantoncentration est inférieure &; ne
présentent qu'une seule phase. Elle apparait emigat sombre entre polariseurs croisés et
ce, quelle que soit I'orientation du capillaireleEkest donc isotrope et ne présente aucune
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organisation des whiskers. Au repos, l'organisatides whiskers apparait pour des
concentrations supérieures @. A partir d’une concentration supérieureG, la phase est
totalement anisotrope. Ainsi que nous l'avons vusdée chapitre | (partie B, 82), ces
concentrations critiquesC; et C, dépendent des caractéristiques géométriques aicphy
chimiques des suspensions. Précisons que les satlurces limites sont obtenues par
extrapolation des diagrammes de phases présemtgsadaartie C de ce chapitre.

Dans le domaine de coexistence des deux phassépéaation est parfois tres lente.
Nous avons donc cherché a atteindre I'équilibres plapidement en utilisant différentes

méthodes (centrifugation, température et forcegios).

1. Evolution au cours du temps suivie par MO

Nous présenterons tout d’abord une étude détalkékévolution au cours du temps
lorsque la séparation de phase repose sur un rséwande nucléation et croissance
(suspensions de whiskers de coton et de parenctgrbetterave). Dans un deuxieme temps,
nous présenterons le cas de I'évolution par décsitipo spinodale de suspensions de
whiskers d’Avicel et de tunicine.

1.1. Evolution par nucléation et croissance

Le processus de nucléation et croissance inter@stiu’'un systeme en situation
instable développe des fluctuations hétérogénescateentration ou de densité. Une
déstabilisation par nucléation et croissance délpate la formation aléatoire de germes
appelés tactoides. La suspension déstabilisédoestcamposée de tactoides, dispersés dans
une autre phase. Par la suite, les grands tactaidest tendance a croitre au profit des plus

petits, par les mécanismes de coalescence. Unmtiépale phases rapide se produit.

1.1.1. Suspensions de whiskers de coton

Nous avons étudié linfluence de la températureydilyse sur la morphologie
(facteur de forme et charge) des whiskers de cdmur cela, quatre hydrolyses ont éte
réalisées a 45, 54, 63 et 72°C, tout en gardarauees parameétres constants et en travaillant
dans les mémes conditions expérimentales (cf. tredhi partie A). Rappelons que les
suspensions de whiskers issues de ces hydrolysesnemmeéesCot45, Cot54, Cot63 et
Cot72 et que leur taux de charge augmente avec la tetupér alors que leur taille décroit.

A température ambiante, la séparation de phadergstet peut étre suivie au cours du
temps par microscopie optique en lumiére polar{fd@LP). Pour Cot45 (les batons les plus
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longs et les moins chargés), elle est comparatinéineaucoup plus lente que pour Cot54,
Cot63 et Cot72. Nous présenterons donc I'évoluties suspensions a différentes
concentrations, dans le cas de Cot45 puis, darsecond temps, dans le cas des trois autres

suspensions.

1.1.1.1. Evolution au cours du temps des suspensiGnt45

Pour Cot45, le processus de séparation de phasexégimement lent. Cette
suspension est plus visqueuse que les autres,eckoguyoeut expliquer par le taux de charge
tres faible des whiskers qui favoriserait les iattions entre batori#\raki et al, 2000a]

Elle s’écoule difficilement pour des concentratiomi@rieures a 9 % et plus du tout pour des
concentrations supérieures a 10 %. Nous avons \abskss capillaires correspondant a des
concentrations supérieures a *Ci=6,3 % par MOLRejapres leur préparation. lls présentent
tous undiréfringence qudevient plus intense avécconcentration. La figué/-1 montre la
texture des suspensions dans les capillaires, aeuws mois, pour des concentrations allant
de 6,5 % a 15,3 %. Pour des concentrations infisea 8 %, des stries apparaissent au bout
d’'une journée. Elles se transforment en tactoidles qu moins sphériques (Figure IV-1a) qui
présentent une texture de type cholestérique gst pas toujours réguliére. lls sédimentent et
fusionnent pour donner une phase anisotréfigute 1V-b). Cependant, apres deux mois, la
séparation n'est pas terminée et il reste desitesta@ans la phase isotrope (Figure IV-1a).

Pour des concentrations comprises entre 8 et %%, stlies apparaissent apres une
semaine. Elles évoluent trés lentement au courtemps. Aprés 2 mois, on observe non pas
une séparation de phase, mais un milieu tres hy&tdep mélange de phases isotrope et
anisotrope (Figures IV-1 c et d).

Pour des concentrations supérieures a 9 %, il rdyaune évolution visible au cours
du temps, la suspension présente la méme biréfrieggu’au départ (Figures IV-1 e, f, g
et h). Cette remarquable biréfringence est du mépe que celle rapportée pour des
suspensions de whiskers de cellulose postsulf#éski et al, 2000b] ou encore pour
d’autres types d’objets colloidaux chargés commeHdine [Belamie et al, 2004] la
bohémite [Buning et al, 1994] le TMV [Oldenburg et al, 1988] ou le pentoxide de
vanadium[Davidson et al, 1994,1995]Les phases gels de ces autres objets colloidaux ont
été étudiées par SAXS afin de déterminer leur sirac Elles donnent toutes un cliché
comparable a celui d'une phase cristal liquide tigoa On peut supposer que, dans notre
cas, il pourrait s’agir de structures analoguegjuiesera vérifié par des études SAXS dont les
résultats seront présentés dans la partie B dbagstre.
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1.1.1.2. Evolution au cours du temps des suspensiGnt54, Cot63 et Cot72

Pour les trois autres systémes, Cot54, Cot63 e¥72-dh séparation de phase a
température ambiante est beaucoup plus rapide que @ot45 mais reste toutefois assez
lente. Pour Cot54, elle a lieu aprés 1 a 2 moigasitila concentration. Pour Cot63 et Cot72,
elle intervient apres une durée de trois semainas &ois. Quelle que soit la suspension, la
séparation se déroule de la méme maniére. La figuBemontre un exemple du déroulement
de la séparation de phase pour une suspension @oB3 %. Quelques heures aprés la
préparation du capillaire, des gouttelettes sphéddiréfringentes de quelgues micrometres
de diametre nucléent rapidement (Figure 1V-2a). @Gesoides fusionnent (Figure 1V-2b)
durant environ une semaine puis sédimentent daveslelu capillaire. La séparation de phase
devient de plus en plus nette (Figure 1V-2c). Autode 3 semaines, I'équilibre est atteint. On
a coexistence de deux phases bien délimitées @Ilyu2d): la phase du dessus, isotrope, qui
apparait sombre et la phase du dessous, anisomopest biréfringente et présente des
textures de type "fingerprints”. Lorsqu'on se ragpe de *G, le déroulement est le méme.

La quantité de tactoides devient de plus en plymrtante et la séparation nécessite
des temps plus longs. Cette description correspamtk séparation de phase par nucléation et
croissance. Elle a déja été observée sur des siepsnde whiskers de cellulose
[Revol et al, 1992 ; Donget al, 1994].

Pour des concentrations supérieure<Ca la suspension devient trés visqueuse. La
texture caractéristique d'une phase cholestériqaereée par MOLP disparait. A la place, on
Voit apparaitre une texture trés biréfringenteptme type que celle observée pour Cot45, ce

qui laisse supposer un certain ordre. Un exemplda®é sur la figure IV-3.
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[ ‘ ‘.n... : . —

Figure IV-1 : Observation par MOLP de I'évolution des suspensions Cot45 dans les capillaires, aprées 2
mois a des concentrations de: &tb) 7,6% ; ¢)8,6% ; d) 9,3 %; €)10,2% ; f) 12,8 %; g) 14 %; h) 15,3 %.
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Figure V-2 : Observation par MOLP de I'évolution au cours du temps d’une suspension Cot63 a 6,5 % :
a) et b) images des tactoides ; c) et d) images capillaire enregistrées pres de la limite entre lephases
isotrope et anisotrope.

vy "

200 pm 200 pm

Figure 1V-3 : Observation par MOLP d’'une phase totdement anisotrope. a) Cot54 a 16 %, b) Cot63 a
16 %, c) Cot72 a 15,3 %.
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1.1.2. Suspensions de whiskers de parenchyme detbetve

D’aprés le chapitre Ill, nous avons montré que Wddskers de parenchyme de
betterave apparaissent en MET plus fins et plugdajue les whiskers de coton, avec un taux
de soufre comparable a celui de Cot45. Cependardste visiblement des associations de
microfibrilles rendant la caractérisation morphatpge difficile et ayant certainement des
conséquences sur l'auto-organisation. On obtientefois des suspensions stables. La
concentration préparée varie de 0,1 % a 0,7 %suspensions de concentration supérieure a
0,25 % sont biréfringentes de facon permanentee guifariseurs croisés. Ces suspensions
s’orientent sous cisaillement, mais elles ne pr&sgraucune séparation au cours du temps.
L’observation par MOLP de suspensions de conceéntraupérieure a 0,25 % montre une
phase biréfringente contenant des fragments deseais (Figure 1V-4 a). En plus des
faisceaux de microfibrilles, ces fragments géenewbablement la formation d'une phase
cristal liquide. En effet la figure V-4 b montreé @xemple d’évolution infiniment lente vers
la formation d’'une phase cristal liquide apres daomées pour une suspension a 0,5 %.

Une centrifugation a vitesse élevée (57 483 g) apnhtl5 min d'une suspension diluée
permet d’éliminer ces fragments de vaisseaux queretrouve dans le cul@Eigures V-4 ¢
et d). Le surnageant visqueux, dont la concentragést de 0,14 % montre des gouttes
biréfringentes (Figure 1V-4 e) qui se transformenttactoides cholestériques (Figure 1V-4 f).
Apres un an, on n'observe toujours pas de sépardighase nette. La sédimentation de ces
tactoides est extrémement lente (Figure V-4 f).90ppose que ce phénomene est en partie
dd a I'apparition de phase organisée pour de #&ibtek concentrations de la suspension. Ceci
implique des concentrations et donc des densitéfa dehase isotrope et anisotrope trés
proches qui rendent difficile la séparation de phas

Pour des raisons de temps et de priorités, nousomenes pas allés plus loin dans
I'étude des whiskers de parenchyme de betteraves leons vu, cependant, que I'apparition

d’'une phase cholestérique est possible en contri@amronditions de préparation.
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Figure IV-4 : Observation par MOLP de suspensions Bt70 : (a et b) suspension a 0,5 % au départ et
aprés 2 ans, les pointillés noirs ou blancs sur fagure (a) délimitent quelques zones dans lesquedi®n peut
voir des fragments de vaisseaux ; (c et d) culot t#nu aprés centrifugation a 25000 tr/min observé an
grandissement dex 100 et dex 400 ; (e et f) surnageant obtenu apres centrifugain a)at=0b)at=1 an.
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1.2. Evolution par décomposition spinodale

La décomposition spinodale a lieu lorsgu'un syst@mesituation instable développe des
fluctuations homogenes de concentration ou detéle@si mécanisme entraine 'apparition d’'une sireict
complexe et interpénétrée. La décomposition d@lantene augmentation rapide du nombre des domaines
structuraux de méme taille, dont linterface devmieux définie. Par la suite, une fluctuation guiique
de la composition entraine une croissance des desrEiructuraux, dont la concentration n'a pasrenco

atteint 'équilibre. Ce schéma a été observé psisuspensions de whiskers d’Avicel et de tunicine.

1.2.1. Suspension de whiskers d’Avicel

Par rapport aux whiskers de coton, les whiskerssid@ sont des objets de longueur
équivalente, moins larges et donc de facteur dadagrlus élevé.

Comme pour les suspensions de whiskers de coterisile trois domaines. La phase
anisotrope apparait &Ci=1,2 %. Pour des concentrations allant jusqu’a renvid %, les
suspensions appartiennent au domaine de coexistamrsgue la concentration est supérieure
a 2,5 %, les suspensions sont de plus en pluseusgs et la séparation de phase devient
extrémement lente. Une phase anisotrope trés inigéfite apparait au-dela de 4 %.

Les figures IV-5, 6 et 7 présentent des exemplésatiition de suspensions dans des
capillaires, & des concentrations supérieur&. @our de trés faibles concentrations, la séparatio
de phase repose toujours sur un mécanisme de tiarcléa croissance. Par exemple, pour une
concentration de 1,5 %, lI'observation juste apaépréparation montre I'apparition de trés petits
domaines biréfringents qui coalescent pour donesrtakctoides biréfringents qui sédimentent. La
séparation est obtenue au bout d’'une semaine @lgub). La phase anisotrope représente une
fraction volumique de 14 % de la totalité de I'éuilan. On constate dans cette phase, la présence
de gouttes biréfringentes qui ne disparaissenayas le temps dont nous n'avons pas pu identifier
la structure (Figures IV-5 d). Précisons que sufigare 1V-5d, certaines gouttes apparaissent
éteintes. Lorsque I'on fait tourner la platine dicnwscope entre polariseurs croisés, les gouttes
biréfringentes qui sont éteintes s'allument, eleseui sont allumées s’éteignent. Les batons sont
donc probablement alignés de maniére unidirectitnne

Lorsque la concentration est de 2 % (Figure IM6hservation juste apres la préparation
montre une phase anisotrope trés biréfringenteesAquelques heures, on voit se développer des
structures alvéolaires (Figures IV-6 b et c) gppellent les observations de décomposition spiaodal
décrites pour des objets colloidaux chargés conenieBLG [Chowdhury et Russo, 1990Jou la
bohemitdVan Bruggenet al, 1999] Cesalvéoles évoluent lentement vers des tactoidesréHig-6 d)

qui fusionnent et sédimentent pour donner deuxeghsstrope et anisotrope distinctes (Figure 1Y-6 e
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Figure 1V-5 : Observation par MOLP de I'évolution de Avi72 a 1,5 % dans le capillaire en fonction du
temps:a)t=0, b)t=1jours, c)t= 3 jours, d7 jours, les pointillés noirs délimitent quelquezones dans
lesquelles on peut voir des gouttes biréfringentes.

Figure 1V-6 : Observation par MOLP de I'évolution de Avi72 & 2 % dans le capillaire en fonction du
temps:a)t=0,b)etc)t=1 jour, d) t=20 jars, e) et f) t = 40 jours, les pointillés noirs sula figure f
délimitent quelques zones dans lesquelles on peutivdes gouttes biréfringentes.
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La séparation de phase prend environ 40 jours.querses tactoides commencent a sédimenter,
on voit apparaitre une phase cholestérique a laage hélicoidal, avec plusieurs types
d’ancrage par rapport au capillaire, ce qui lui m®run aspect tres différent des phases
anisotropes rencontrée précédemment. Cette teseuransforme rapidement (2 a 3 jours) en
texture entierement planaire. Dans la phase ao@®tiqui représente une fraction volumique
de 48 %, on observe toujours des gouttes biréfritggequi ne disparaissent pas avec le
temps (Figures IV-6 e et f). Nous supposons dofitgjagit d’'une deuxieme phase anisotrope.
Lorsqu'on atteint des concentrations de 3 % (Figur&a), la suspension présente
toujours une texture en "alvéoles". Avec le temadaille des alvéoles croit. Elle n’est pas
homogene dans tout le capillaire. Aucune sépara@phase n’est observée a I'échelle d’une
année. Pour une concentration de 5 %, on obtieat s@ule phase totalement anisotrope

(Figure IV-7b). Celle-ci est tres biréfringentegawne texture qui n‘évolue pas dans le temps,

analogue a celle observée dans les suspensioniisikevs de coton.

Figure IV-7 : Observation par MOLP de suspensions Ai72 dans les capillaires de concentrations :
a) 3,2% et b) 5%.

1.2.2. Suspensions de whiskers de tunicine

1.2.2.1. Cas de la suspension Tun55

Les whiskers de tunicine issus de I'hydrolyse aC5pendant 13 heures (cf. chapitre I,
partie A), nommeés Tun55nt un facteur de forme plus grand, une polydsstgeplus importante et
une charge faible par rapport aux suspensions a&aevh de coton ou d’Avicel. Etant plus longs,

ils présentent quelques défauts dus a la sonic&iergui en font de bons candidats pour évaluer
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limpact de défauts sur la séparation de phase d&étudier la cinétique de séparation de phase,
nous avons étudié des échantillons de concentiioprise entre 0,1 et 4,7 %.

La phase anisotrope apparait pour une concentratibque C; de 0,8 %. Pour des
concentrations allant jusqu'a 2,6 % qui correspandla limite "C, les suspensions
appartiennent au domaine de coexistence et la até@parest tres lente. La figure IV-8
présente un exemple de cinétique d’évolution d’smgpension a 1,6 %. Apres introduction
de la suspension dans le capillaire, on observe plnase biréfringente (Figure IV-8a) a
I'intérieur de laquelle on voit rapidement appagile minuscules gouttelettes anisotropes
(Figure IV-8b) qui coalescent pour donner une texten "alvéoles"”, mélange de phases
isotrope et anisotrope (Figure IV-8c). Ce typealdure est caractéristique des séparations par
décomposition spinodale. Ensuite, la phase anmotreédimente lentement (Figure IV-8d).
La séparation de phase prend plusieurs mois. &lieependant plus longue pour des concentrations
en whiskers plus élevées et plus rapide pour desentrations en whiskers plus faibles. Au cours
de cette séparation, on voit apparaitre deux pleessstropes (Figure 1V-8e). La fraction de phase

anisotrope en bas du capillaire augmente avearestealors que celle de la phase anisotrope

intermédiaire diminue. Apres environ deux moisaam systeme stable a trois phases.

Figure IV-8 : Observation par MOLP de I'évolution de la suspension Tun55 a 1,6 % dans le capillaire en
fonction du temps : a) at =0, b) t = 1 jour c) t 33 jours, d) t = 15 jours, €) t = 2 mois.
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Kimura et al.[2004] ont aussi observé la formation de trois phasesisda tunicine
de méme origine hydrolysée a 50°C pendant 5h. \fagd®n et Lekkerkerkg2002] ont eux
aussi observé le méme type de comportement pounatess de bohémite sur lesquels sont
greffés du polyisobutyléene et dispersés dans dulokggane [Van Bruggen et
Lekkerkerker, 2002]. Ces auteurs expliquent la présence de ces daaseplanisotropes par
une polydispersité importante des batons et pprdaence a température ambiante de forces
d’attraction a tres courtes distances. Dans lededa suspension agueuse Tun55, nous avons
montré la trés forte polydispersité en taille ddsskers (chapitre Ill), ainsi qu'un taux de
charge plus faible que la suspension Tun85. Nade de figure correspond ainsi a celui
obtenu pour les particules de bohémite. Des étpd&liminaires ont montré que les trois
phases correspondent a des populations de whidkdomgueurs différentes.

Pour de plus fortes concentrations (>3 %), on & gu'une seule phase biréfringente

et totalement anisotrope ou la texture reste figégure IV-9).

Figure IV-9 : Observation par MOLP d'une phase totdement anisotrope de Tun55 a: a) 3,2 % et
b) 4,7 %.

b
(S8

Nous avons également suivi I'évolution de ces susipas dans des cuves en
plastique de dimensions &I0x450 mni, soit d'épaisseur plus grande que celle des
capillaires qui sont de 0x4,0x500 mnt. Dans le domaine de coexistence, on retrouve les
trois phases mais la cinétique est plus lentesgpideportions sont différentes. Dans notre cas,
il semble donc que le confinement favorise la ratodé de phase anisotrope pour des raisons
probablement stériques. Pour les suspensions dardncentration est comprise entre 1,8 %
et 2,2 %, on n'observe plus qu’une seule phaseedApnviron 3 mois, on ne constate plus
d’évolution au cours du temps. La figure IV-10 mmiéte des suspensions de concentration

comprise entre 0,5 % et 2,2 % apres 5 mois. Orwbtionc pour des capillaires de tres faible
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épaisseur (0,4 mm), une concentrati@y plus élevée que pour des cuves de 4 mm. Ce
phénomene a également été observé par Bektrale[2004] sur des suspensions de chitine.

f— — g - — — - - " i

Figure IV-10 : Observation entre polariseurs croisé des suspensions de Tun55 a différentes
concentrations aprés 5 mois de repos a températur@mbiante dans des cuves en plastique
4,0x1,0x450 mnt.

Nous n'avons pas constaté en MET de différencesifigtives de répartition des
défauts entre la phase isotrope et les phasestrpies. De facon surprenante, les phases
organisées s’accommodent de la présence d’objatsentilignes.

1.2.2.2. Cas de la suspension Tun85

Les whiskers de tunicine issus de I'hydrolyse aGB8pendant 40 min (cf. chapitre I,
partie A), nommeés Tun8®nt un facteur de forme beaucoup plus importaetlga whiskers
de coton ou d’Avicel et une charge faible comparablicelles des whiskers de Cot45. Ces
whiskers présentent, comme Tun55, des défauts amtitgiplus importante.

Pour les suspensions de Tun85, la phase est isofumgu'a Ci=0,3 %. Dans le
domaine de coexistence, au départ, les suspengiéasentent une biréfringence importante
avec une texture en "bandes" (Figure IV-11). Apdesix jours, aucune évolution n’est

visible.

Figure 1V-11 : Observation par MO de suspensions T85 a t =0 a une concentration de a) 0,3 %,
b) 0,7 % et ¢) 1,1 %.
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Au cours du temps, I'évolution est extrémementdesurtout pour les suspensions

dont la concentration est supérieure a 0,7 %.

1.3. Conclusion

Suivant l'origine des whiskers de cellulose, laséfion se produit soit par nucléation
et croissance soit par décomposition spinodale sNons constaté que les suspensions de
whiskers de facteur de forme les plus élevées Bt dont les concentrations critiques sont
tres faibles, se séparent plutdt par décompossiginodale. Elles deviennent rapidement
visqueuses et tres biréfringentes avec la condenirgcas de I'Avicel et de la tunicine),

Quelle que soit la suspensjola cinétique de séparation de phase a température
ambiante demande des temps tres longs pour ateumaréquilibre. Afin d'obtenir une
séparation de phase plus rapide, nous avons charabgmenter la vitesse de sédimentation
de la phase anisotrope.

2. Méthodes pour accélérer la séparation de phase

Deux techniques ont été employées. La premiereisters centrifuger les capillaires
qui appartiennent au domaine de coexistence pqareagéla phase anisotrope qui est plus
dense que la phase isotrope sans pour autant prevage décantation des objets individuels.
La deuxieme technigque consiste a introduire lesllaaps a I'étuve afin de donner une
mobilité plus importante aux whiskers sous I'effetI’agitation thermique. La viscosité de la
suspension diminue ce qui permet d’accélérer larsfipn de phase. Nous avons vérifié que
pour une concentration donnée, on obtient la mémjeoption en phase anisotrope lorsqu’on
accélere la séparation de phase par centrifugatiorpar la température qu’au repos en
fonction du temps. Dans le cas de I'Avicel, nousresv aussi essayé de séparer les deux

phases anisotropes par ajout de sel.

2.1. Séparation de phase par centrifugation

Cette méthode a été testée sur les suspensionkiskeve de coton (Cot72 et Cot63),
d’Avicel et de tunicine. Dans le cas des suspessiOnt72 et Cot63, les capillaires sont
centrifugés pendant 1 heure a 4000 tr/min (2220Lg).séparation de phase est obtenue
beaucoup plus rapidement qu’en gravitation simpla:. contre, la phase isotrope contient
encore des tactoides, surtout pour les concemgaficoches deC,. lls sont donc laissés au

repos pendant une semaine afin d’obtenir une libiga définie entre les deux phases.
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Les suspensions d’Avicel de concentration supéiaut,5 % qui sont trés visqueuses
ne se séparent pas apres plusieurs heures dduggattian a 2220 g. La figure IV-12 montre
un exemple de ce que l'on observe par MOLP pour suspension a 2,5% apres
centrifugation pendant 4 heures. On peut voir dads domaines de forte biréfringence, ce
qui traduit une orientation des whiskers mais gaséparation de phase.

Pour les suspensions de whiskers de tunicine,anti @us longs que ceux de coton,
quelle que soit la concentration, la centrifugati@s capillaires a 2220 g pendant 30 minutes
provoque une décantation des objets individuels.

De cette étude, on peut conclure que la centrifogaieut étre une méthode efficace
pour accélérer la cinétique de séparation de ptlass le cas de suspensions qui ne sont ni

trop visqueuses ni déstabilisées par la centrifagat

Figure IV-12 : Observation par MOLP de la suspensio Avi72 a 2,5 % apres 4 heures de centrifugation.

2.2. Séparation de phase a I'étuve a 60°C

Cette méthode a été testée sur les suspensionkisleers de coton Cot45, Cot54 et
Cot63, d’Avicel Avi72 et de tunicine Tun85, dansaapillaires scellés.

Dans le cas des suspensions Cot63 et Cot54, onitadoume séparation de phase nette
beaucoup plus rapide qu’au repos a températureaaebou que par centrifugation. Suivant
la concentration de I'échantillon, la durée vare7da 48 heures.

Pour Cot45, cette méthode permet de nucléer lésidaes beaucoup plus rapidement
et d'aboutir & une séparation de phase qui, a fantd, est extrémement lente. Pour des
concentrations allant de 6,5 % a 9 %, la séparasbtrobtenue au bout de 48 heures. Pour la
suspension a 10 %, elle est obtenue aprés 5 joorsque les concentrations sont comprises

entre 10 % et 13 %, les suspensions présenterduahgtion pendant les trois premiers jours,
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puis les textures n’évoluent plus. La suspensioobgblement trop visqueuse, ne se sépare
plus, méme si on augmente la température de I'éjusqu’'a 80°C pendant plusieurs
semaines. Pour les suspensions proches de 10 é&btient un milieu hétérogéne dans tout le
capillaire (mélange de phase isotrope et anisofr@figure 1V-13a) analogue a celui observé
sur les figures IV-1c et d. Lorsqu’'on se rapprociee 13 %, des fingerprints apparaissent
seulement dans le haut du capillaire (Figure IV)18ha partie inférieure présente toujours la
méme biréfringence qu’au départ (Figure IV-1f). dquie la concentration est supérieure a
13 %, on a une phase anisotrope tres biréfringdotg la texture n’a pas évolué avec le
temps (Figures V-1 g et h).
Pour les suspensions de whiskers d’Avicel de cdanaton supérieure a 1,5 %, la

séparation a I'étuve est aussi lente qu’a tempérambiante. On a toujours la présence de

gouttelettes biréfringentes dans la phase anisetrop

1 ':.L._- "'-.I‘ 3 “ : . I.' . .‘I.
Figure IV-13 : Observation par MOLP de I'évolution des suspensions Cot45 a l'étuve a 60°C.
a) C = 11,8 % apres 3 jours, b) C= 12,8 %, partiedute du capillaire apres 3 jours.

L’évolution des suspensions de Tun55 n'a pas éiéesavec la température. Par
contre, nous avons suivi la cinétique de séparatur les suspensions de Tun85. Au départ,
les suspensions dont la concentration est compises le domaine de coexistence, entre
0,3 % et 1,1 %, présente une texture en "bandégtirg-1V-11).

Les figures IV-14 et IV-15 présentent I'évolutioe des suspensions apres 7 jours et
1 mois a I'étuve. Aprés 7 jours, les suspensiorduéwnt vers une séparation de phase avec
formation de tactoides d’apparence cholestériguyare$\ 1 mois, nous n’avons constaté

aucune évolution des suspensions au cours du temps.
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Figure 1V-14 : Observation par MOLP de suspensiongun85 a t =7 jours a une concentration de (a et a’)
0,3 %, (b etb’) 0,5 % et (c et c’) 0,7 %. Les phats du haut ont été enregistrées dans la partie sujgure
de la suspension présente dans le capillaire et lgisotos du bas ont été prises dans la partie inféure.

Figure 1V-15 : Observation par MOLP de suspensionJun85 a t = 1 mois a une concentration de a) 0,3 %,
b) 0,5 % et ¢) 0,7 %.
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Aprés séparation de phase, pour toutes les sugpsniiudiées, nous n’avons observé
aucune évolution de la proportion de phase anigetavec la température. Cependant, Dong
et Gray[1997a] qui ont travaillé sur des suspensions de whiskersaton, ont observé une
diminution de 50 % en 2 jours de la proportion tage anisotrope avec la température. Cette
diminution pourrait étre due a une désulfatatioovpguée par la présence d'acide résiduel.
Dans des capillaires ou piluliers non scellés, qudat étre d0 a la dissolution du £0
atmosphérique.

D’aprés nos résultats, la température qui provague augmentation de la mobilité
des whiskers est un moyen d’accélérer la sépardeégrhase plus rapide que la centrifugation
et évite les décantations dans le cas des whigkergrandes tailles. Elle permet aussi
d’obtenir la séparation des suspensions visqueagagrtenant au domaine de coexistence. |l
existe toutefois des limites : la viscosité deviép importante pour que la température
puisse améliorer la cinétique de séparation arpdgtconcentrations supérieures a 10 % dans
le cas de Cot45 et a 3 % pour Avi72 dont les whisleent plus court mais beaucoup plus

charge.

2.3. Evolution au cours du temps en présence de sel

La phase anisotrope des suspensions d’Avicel preéskas gouttelettes biréfringentes.
Ces gouttelettes pourraient étre une seconde pdwaisetrope. Nous avons voulu tester
I'influence de I'addition de sel sur la présencecds deux phases anisotropes.

Les essais ont été réalisés sur des suspensior®,aavec trois concentrations en
NaCl : 0,25 mM, 0,5 mM et 1 mM. La séparation seodke comme précédemment mais les
suspensions étant moins visqueuses, elle se fast palpidement, en 7 jours. Au bout de
3 jours, on voit apparaitre la méme texture qu’olds®en absence de sel avec plusieurs types
d’ancrage dont les ancrages planaire et obliqupu(Es 1V-16 b et e). Cette texture n’est pas
stable puisqu’elle se transforme rapidement entexteire planaire (Figures IV-16 c et f). On
observe toujours la présence de gouttes biréfriegequi ne disparaissent pas avec le temps,
méme si 'on augmente la concentration en sel.ouagle sel provoque une diminution de la
proportion de phase anisotrope conformément a besreations antérieurd®ong et al,
1996] Elle passe de 30 % pour une suspension a 0,25emNNaCl, a 23 % pour une

suspension a 0,5 mM, et 0 % pour une suspensianié.1l
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Figure 1V-16 : Suspension a 2% en présence de 0,28 en NaCl a t=0(a), t=3jours (b) et
t=7jours (c) ; Suspension a 2% en présence de50nM en NaCl a t=0(d), t=3jours(e) et
t =7 jours (f).

La présence de sel en tres faible quantité éctartiearge de surface des whiskers, ce
qui induit une diminution de la phase anisotropéngypale. Cependant, I'ajout d’un
électrolyte, n’a aucun effet sur les germes de glaamsotrope secondaire, qui sont toujours

présents dans la phase anisotrope principale.

3. Conclusion

La morphologie des whiskers (facteur de forme etrgh) influence la cinétique de
séparation de phase. Quelle que soit la susperdgorellulose étudiée, les séparations
demandent des temps trés longs pour atteindreililéeu

L’augmentation de la température ou la centriflayasont des moyens efficaces dans
le cas de suspensions fluides pour atteindre @pgdement I'équilibre entre une phase
isotrope et une phase anisotrope. De plus, une entgtion de la température peut également
avoir un réle dans le cas des suspensions initexiera I'état de gel biréfringent. Il existe
toutefois une limite de viscosité a partir de ldpuéa suspension se sépare difficilement

méme a I'étuve ou reste métastable sous forme tengeéde phases isotrope et anisotrope.
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La figure IV-17 résume pour toutes les suspendemnkeroulement de la séparation de
phase en fonction de la méthode utilisée, du testpde la concentration. Pour chaque
suspension, la méthode de séparation et le termpsnsliqués sur la figure.

Suivant les caractéristiques morphologiques etipbyshimiques, nous avons observé
différents comportements en fonction de la conedioimn que I'on peut classer en deux
catégories. La premiére correspond aux suspendmmgiskers dont le diagramme de phase
présente trois régions principales avec la conagair: une région de phase isotrope, un
domaine de coexistence d'une phase isotrope eeddhase anisotrope (ou deux dans le cas
de Tun55) séparées et un domaine de phase geinatial anisotrope. La seconde catégorie
correspond a des suspensions présentant quatoasdgincipales, dont trois sont les mémes
que celles décrites précédemment. Il y a en phise ée domaine de coexistence et la phase

gel anisotrope, une phase gel mélange de phasegeadt anisotrope.
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Figure IV-17 : Schéma résumant pour toutes les spensions étudiées le déroulement de la séparatioe d
phase en fonction de la méthode employée, du type dinétique, du temps et de la concentration.
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B. Caractérisation de la phase anisotrope

Dans cette partie, nous allons caractériser par M&LSAXS la phase anisotrope de

chaque suspension étudiée apparue au cours dealasén de phase.
1. Dans le domaine de coexistence

1.1. Suspensions de whiskers de coton

1.1.1. Caractérisation par MO

1.1.1.1. La texture

Un exemple de phase anisotrope apres séparatipméssinté sur la Figure 1V-18. On

y reconnait une texture en empreintes digitalesct@ristique d’un ordre cholestérique. Cette
texture en "fingerprints" n’est pas visible dansitéola préparation. Il existe aussi des
domaines d’extinction plus ou moins étendus quit shus au fait que les whiskers sont
paralleles au plan d’observation et présentenetolgs orientations possibles en raison de la
structure hélicoidale. On parle alors de texturangire. La fréquence d’apparition des
fingerprints ou de la texture planaire dépend dewitions d’ancrage des whiskers sur les
faces en verre du capillaire. Nous ne contrélorssécisément les conditions pour obtenir
spécifiguement une texture plutbét que l'autre. Emégal, les whiskers ont tendance a
s’aligner parallelement au verre et la texture planest majoritaire. Une texture totalement
en "fingerprints" de la phase cholestérique estmant observée. Elle peut étre obtenue par
orientation sous champ magnétiqRevol et al, 1994 ; Dong et Gray, 1997b].

Figure IV-18 : Image de MOLP de la phase anisotropéd’une suspension Cot72 a 8,8 %.
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1.1.1.2. Les défauts

La structure cholestérique n’est pas parfaite aguendistance. Elle contient des
défauts, le plus souvent des dislocations qui agsent comme des lignes de bifurcation. La
figure IV-19 présente une micrographie optique @'phase cholestérique de Cot72 a 11,1 %,
montrant des dislocations.

Ces deéfauts équivalent a I'addition d’'une seulecbeucholestérique. On peut en
conclure que méme si les whiskers de celluloseuart polarité de type chimique due a la
présence des extrémités réductrices et non-rédestricelle-ci ne conduit pas a une
orientation strictement parallele des whiskersdlehpitre |, parti®, 81.1.3.figurel-12).

texture "fingerprints" qui contient des défauts de dislocations dont quelques uns sont indiqués par de
fleches.

1.1.1.3. Evolution avec le temps et la températdeda texture de la phase anisotrope

Nous avons suivi I'évolution de la phase anisotr@pe cours du temps pour les
suspensions Cot63 et Cot72. La texture des ph&sdssteriques qui présentent initialement
des fingerprints évolue au cours du temps. Au deujuelques mois, pour des concentrations
proches deC;, on passe d’une texture partiellement homéotropagitexture entiérement
planaire. La figure IV-20a montre un exemple de sghanisotrope planaire pour une
suspension de Cot72 a 8,8 % observée apres 6 maois.

Aprés un an, nous avons constaté une diminutio®d del0 % de la proportion de
phase anisotrope et observé la formation d'une muoeadans la texture planaire
(Figure IV-20b).
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On observe aussi cette mosaique en lI'absence téxhgre planaire initiale (cas des
suspensions de concentration proche @¢. Si I'on maintient les capillaires de différentes
concentrations a 60°C, la mosaique se développe tarte la phase anisotrope assez
rapidement (figure IV-20c) : en une journée powr dencentrations les plus faibles, jusqu’a
une semaine pour les plus élevées. Ceci a égaleéténbbservé pour Cot45 et Cot54.
L’apparition de cette texture peut étre une répa@ngee déformation mécanique (le chauffage
induit des différences de contrainte dues au aweffi de dilatation). Entre polariseurs
croisés, on reconnait la mosaique par la préseénnaéseau plus ou moins régulier de larges
lignes d'extinction. La figure IV-20d montre desucbes concentriques qui entourent les
centres ou les sommets des polygones qui sontodebes cholestériques.

Figure IV-20 : Exemple d’évolution de la texture dela phase anisotrope d'une suspension Cot72 a 8,8.%
a) phase planaire observée aprés environ 6 mois, hpparition d’une texture polygonale dans la phase
planaire au bout d'un an. c) Texture totalement pofgonale obtenue aprés introduction du capillaire a
I'étuve a 60°C pendant une semaine, d) méme capilila que (c) & un grandissement plus éleve.
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Ces caractéristigues sont typiques d’une texturegoe focale polygonale, décrite
dans le chapitre | (partie B, 81.3.fBpuligand, 1972b ; Livolant, 1986 ; Leforestier, 993,
Roman et Gray, 2005]

De facon assez surprenante, le pas mesuré powr teatture (lorsqu’on peut le
mesurer, car il n’est pas toujours résolu) est gdedent beaucoup plus petit que le pas
mesuré dans le méme échantillon avant que la megsaig se forme. Par exemple, pour
I’échantillon Cot72 a 8,8 % ou la résolution degyérprints dans la mosaique est correcte, le
pas est passé de 14,9 a 4 um. Ce phénomene atél@basérvé dans le cas de fragments
d’ADN, ou le pas est en moyenne de 2,54 um pourtartire de type " fingerprint ", et
devient beaucoup plus petit, entre 0,2 et 0,4 pamsde cas d'une texture planaire ou
polygonal€e[Leforestier, 1993]

1.1.2. Caractérisation par SAXS

Nous avons cherché a caractériser par SAXS la ptiasiestérique lorsqu’elle est
sous forme de texture polygonale (Cot72 a 8,8 %gaus forme de texture planaire (Cot63 a
9 %). Les clichés bidimensionnels sont présentédesufigures IV-21 a et b. Les profils
correspondants, représentés en échelle log-log, ressemblés dans la Figure IV-21c. |l
s’agit d’un profil équatorial pour la phase choéegiue de texture planaire et d’un profil dans
la direction de l'anisotropie du cliché pour latteg polygonale. Il existe peu d’études par
SAXS ou SANS de phases anisotropes de suspensonbkigkers de cellulog&evol et al,
1994 ; Furutaet al, 1996 ; Orts, 1998]

Dans le cas des textures majoritairement planaliessplans fictifs du cholestérique
sont orientés parallelement aux faces du capilleir@perpendiculairement au faisceau. Le
faisceau traverse donc plusieurs plans fictifs rigmes a l'intérieur desquels les whiskers
sont alignés. Mais lorsqu’il passe d’'un plan a utreg 'orientation des whiskers varie d’'un
certain angle. Le faisceau traverse donc touteiestations possibles et on obtient un
cliché isotrope semblable aux clichés de poudregi(€ IV-21 a).

En revanche, une texture polygonale donne un ckchi®rme d’ellipse qui traduit une
anisotropie de I'orientation des whiskers (Figwe2ll b). La texture n’étant pas parfaitement
réguliere, le faisceau incident voit toujours diffétes orientations des whiskers, ce qui
explique que I'on obtient un cliché qui présenteowire orientationnel faible.

Les profils des deux suspensions Cot72 a 8,8 Y03 9 % présentent un premier
épaulement pour une méme valeur de Q de 0,01@Ffgure 1V-21c). La distance entre les

whiskers qui est une fonction dgtelle qued = 27/Q, soit 45 nm, est donc la méme que la
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texture de la phase cholestérique soit planairpaygonale. Le profil correspondant a une
texture planaire (Cot63 & 9 %) présente un secqadilément & environ 0,04A Cet
épaulement se superpose parfaitement au profiledawspension de whiskers de coton tres
diluée (Figure IV-21c). Il est donc di au facteerfdrme des whiskers et ne donne aucune

information sur la structure.

a) Cot63 9 %, phase cholestérique
texture planaire

c)
phase cholestérique 1
10° L e \ € texture planaire
«
> . .
~ suspension dilug
L 100l ]
b) Cot72 8,8 %, phase cholestérique %
texture polygonale = phase cholestérique
- 10 texture polygonale
1000 i

P n n n n n n .
0.01 0.1

Q (A%

Figure 1IV-21 : Clichés de SAXS obtenus pour une tésre majoritairement planaire d'une suspension
Cot63 a 9 % (a) et pour une texture totalement polyonale d'une suspension Cot72 a 8,8 % (b). Profils
correspondant aux deux clichés précédents et profil une suspension Cot72 a 1 % (c).

A partir de la distancd entre les whiskers et en considérant le cas digpliobjets a
section carrée, on peut estimer la largeur moyerohes whiskers dans ces suspensions de

fraction volumique connue (Equation IV-1).

| =dx,/p Eq IV-|
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Pour les deux suspensions Cot72 et Cot63, le cdtmute une largeur de 12 nm, trés
semblable a la valeur déduite des images de cryd-MEdes données de SAXS enregistrées

a partir de suspensions diluées (chapitre 1l1).

1.2. Suspensions des whiskers d’Avicel

Dans le domaine de coexistence, les suspensiomhid&ers d’Avicel donnent une
texture cholestérique planaire stable, dans lagueli observe des germes biréfringents
(Figure 1V-22).

Figure IV-22 : Texture de la phase anisotrope d’'unesuspension Avi72 a 2 %.

Un cas de texture semblable a déja été observié\aaant et Leforestief1996] pour
une suspension de fragments d’ADN a laquelle udigna de concentration a été appliqué.
L'interprétation de cette seconde phase reposelssurucléation de germes colonnaires
hexagonaux. Il apparait que les défauts de la ptlasestérique sont des sites de nucléation
préférentiels pour les germes colonnaires hexagon@liest aussi le cas pour nos germes
biréfringents.

Deux hypothéses ont été proposées par ces auteurexpliquer I'apparition de ces
germes. Dans les textures planaires, les lignesliglecations séparent deux régions qui
different par le nombre de plans cholestériquess d@paisseur de la préparation et par la
valeur du pas et de la concentration locale. Ont genc supposer que les défauts induisent
une augmentation locale de la concentration embadun coté de la ligne ou alors un faible
déroulement local de la structure cholestériqudaporise I'alignement paralléle des batons.

En I'absence de données supplémentaires, nousu@mo conclure sur la structure
des phases. Cependant, les whiskers étant des éijetment polydisperses en longueur, il

142



Chapitre IV - Auto-organisation de whiskers de cellulose en suspertans I'eau

apparait plus probable que cette phase anisotmparse phase colonnaire hexagonale plutdt
gue smectique.

1.3. Suspensions de whiskers de tunicine

1.3.1. Caractérisation par MO

La suspension de Tun55 présente trois phases éprées. Nous avons observé par
MOLP la texture des deux phases anisotropes dgmessiens lorsqu’elles sont dans les
capillaires de dimensions &4,0<500 mnfou dans des cuves en plastiques de)®450

mm?, donc d'épaisseur beaucoup plus grande (Figur23)V-

Figure IV-23 : Texture de la phase anisotrope 1 ale la anisotrope 2 d’'une suspension de Tun55 a 2%
(a et b) dans un capillaire (0,&44,0x500 mnT), (c et d) dans une cuve en plastique (4&0,0x450 mn).

Dans les deux cas, la phase anisotrope 1 du bamass turbide et présente des
contrastes de biréfringence plus forts que la plaassotrope 2 du milieu. Les observations

faites dans les cuves en plastique montrent qu@hkse anisotrope 1 est une phase
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cholestérique. On suppose que le pas étant lagyd,otdre de 110 um, il est difficile
d’observer la texture en fingerprints dans lesltzps dont I'épaisseur est du méme ordre de
grandeur que le pas. La texture de la phase apptdépend donc de I'épaisseur de la
préparation. La texture complexe de la phase an@® 2 ne permet pas didentifier la
structure. Des expériences complémentaires de SFoXiBaient aider a la compréhension de
ce systeme.

Dans le domaine de coexistence, la suspension To@gbésente qu'une seule phase
biréfringente anisotrope. D’aprés la figure IV-2&tte phase est cholestérique a large pas
hélicoidal, avec plusieurs types d’ancrage paroepgu capillaire, dont planaire et oblique.
Cette texture est stable et n’évolue pas au cautsrdps.

Figure IV-24 : Images MO de la phase anisotrope dsuspensions Tun85 a: a) 0,3 %, b) 0,5 %, c) 0,7 %,
d) 0,9 % dans le domaine de coexistence.
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2. Caractérisation de la phase gel biréfringente peSAXS

Quelle que soit la suspension étudiée, 'augmentatie la concentration rend les
suspensions trés visqueuses. En MO, les suspensians les capillaires sont trés
biréfringentes mais ne présentent pas de textdes#tifiables. La technique SAXS permet
d’apporter des informations sur la structure depteses.

En raison du manque de temps, nous n'avons étudiéngnombre limité de
suspensions présentant des caractéristiques tgique

Les clichés obtenus pour les phases gels de whkigkercoton Cot54 et Cot45,
d’Avicel Avi72 et de tunicine Tun55 présentent tause anisotropie marquée. Les profils
d’intensité correspondants sont présentés suridases IV-25 et IV-26. Il s’agit de profils
dans la direction de I'anisotropie du cliché.

Dans le cas des whiskers de coton et d’Avicel, déshés sont anisotropes et
présentent deux spots diffus (Figures 1V-25, cobodie gauche). lls sont analogues a ceux
obtenues sur différents type de suspensions némeatide particules colloidales lyotropes
[Oldenburg et al, 1988 ; Pickeret al, 1990 ; Keatest al, 1993 ; Dadmun et Han, 1994 ;
Davidson et al, 1994, 1995 ; Villetiet al,2000 ; Belamieet al, 2004 ; Purdyet al, 2003]
lIs montrent une orientation privilégiée. Lors demplissage du capillaire, les batons ont
tendance a s’aligner parallelement aux faces dedlaiees a partir de concentrations
supérieures aC.. Un ordre nématique se forme. L'existence de demnoniques dans le
profil de diffraction montre que les whiskers daitine ont une structure beaucoup plus
ordonnée que ceux de coton ou d’Avicel (Figure B&R

Les profils des phases gels de whiskers de cotdiAgicel présentent un épaulement
Q' permettant d’estimer la distande2z/Q" entre les objets (Tableau 1V-1). Celui de la phase
gel de whiskers d'Avicel présente de plus un sed@palilement aQ .

Le profii de la phase gel de whiskers de tunicingsente quatre maxima
(Figure IV-26b). Afin d’éliminer I'effet du facteude forme des whiskers et d’obtenir un
profil uniqguement dd aux interactions entre lesskéars, on effectue le rapport du profil de la
suspension Tun55 a 3,2 % par celui de la méme ssigpediluée (a 0,4 %). Le profil linéaire
correspondant est présenté dans la figure IV-26es.positions relatives des pics de Bragg

renseignent sur la structure formée. Dans le aasedmésophase hexagonale, les rapports des
positions des pics attendus sdht /3, /4, V7,9, +12.,... Pour une phase lamellaire, on
attend des pics équidistants, soit a des positielaives de/l, V4, \/9, 416 ,... Dans notre

cas, la position des quatre pics observés ne pgrasaie trancher de facon définitive entre les
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structures hexagonale ou lamellaire. Ces résybtgiéminaires ne permettent cependant pas
de conforter une structure plutét que l'autre. ltenpier pic aQ permet de déterminer la

distance entre les plans qui correspond aussiligtiance entre les whiskers (Tableau IV-2).

a) Cotd5 - 14 %

1000 e, -

100 +

Intensité (u.a.)

0.01 0.1

QA%
b) Cot54 — 16 %

1000

AN

100 +

Intensité (u.a.)

0.01 0.1

QA
c) Avi72 -5,1 %

Intensité (u.a.)

10

0.01 0.1

QA

Figure IV-25 : Clichés de SAXS et profils (log-log)correspondants, obtenus pour des phases gels

anisotropes de whiskers de cellulose de coton Coté& et Cot54 (b), d’Avicel Avi72 (c).
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Figure IV-26 : a) Clichés de SAXS obtenus pour la lese gel anisotrope de whiskers de cellulose de
tunicine Tun55 a 3,2 %. b) Profil (log-log) correspndant a la suspension Tun55 a 3,2 % et d’'une
suspension Tun55 a 0,4 %. c) Profil linéaire corrg@ndant au rapport du profil de la suspension Tun5%
3,2 % par celui de la suspension Tun55 a 0,4 %. Lefoites verticales correspondent aux positions des
pics que I'on devrait obtenir pour une structure hexagonale.

A partir de la distance entre les objets détermimge SAXS, on peut calculer une
largeur moyennd, des whiskers pour chaque suspension (Equatiah).I\ es résultats sont
donnés dans le tableau IV-2.

Les valeurs calculées de la largeur des whiskeus lgs suspensions de whiskers de
coton et de tunicine correspondent approximativeéraecelles déterminées dans le chapitre

[l en SAXS sur les suspensions isotropes. Parreoo¢ n'est pas le cas des whiskers
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d’Avicel pour lesquels on trouve une largeur deois imoins grande. Il faut cependant noter

que cette évaluation reste tres approximative.

Tableau IV-1 : Largeur moyennel des whiskers de cellulose calculée selon I'équatitv-1, a partir de la
concentration des suspensions étudiées et de latdice moyenned entre les whiskers déterminée sur les
profils des clichés SAXSIgscorrespond & la largeur déterminé par SAXS sur desuspensions diluées et
isotropes.

Echantillon Cot45 Cot54 Avi72 Tun55
Ci (%) [@ (W)] 14,0[9,2] 16,0[10,5] 5,1[3,4] 3,2[2,1]
d (nm) 39 33 32 104
I (nm) 12 11 6 15
| saxs(NM) 16,6 12 18,6

3. Conclusion

bY

Les suspensions préparées a partir de whiskersota, cd’Avicel ou de tunicine
présentent dans le domaine de coexistence une phés®rope, ou deux dans le cas de la
suspension Tun55, qui donne des textures typique® drganisation cholestérique. Cette
texture dépend de plusieurs paramétres : la comatiemt, la température, le temps, les parois
du capillaire, les dimensions du capillaire.

Pour les suspensions de whiskers de coton, daras lde la structure cholestérique, la
présence des défauts a permis de montrer que daitpadle type chimique des whiskers n'a
aucune influence sur leur alignement.

Dans le domaine de coexistence, nous avons vu @it possible d’obtenir deux
phases anisotropes : soit bien séparées commelalaas de Tun55, soit sous forme d’une
phase anisotrope contenant des germes eux-ménsesrapes.

Les phases gels biréfringentes de whiskers de @itdiAvicel présentent un ordre de
type nématique. Celle de whiskers de tunicine seraiblplutét hexagonale ou lamellaire.

A patrtir de la distancd entre les whiskers obtenue par SAXS, il est péssilestimer

la largeur des whiskers.
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C. Analyse quantitative de l'influence de la morphologie des
whiskerssur I'auto-organisation

Afin de mieux comprendre l'influence de la morphlpé des whiskers sur l'auto-
organisation et de définir les limites d’obtentide phases organisées, nous avons dans un
premier temps établi les diagrammes de phases. Dadguxiéme temps, Nous avons Suivi

pour les suspensions de whiskers de coton la i@ridti pas en fonction de la concentration.

1. Influence de la morphologie sur la séparation dghase

La proportion de phase anisotrope a été mesuréenetion de la concentration pour
les suspensions Cot45, Cot54, Cot63, Cot72, Avidi)55 et Tun85. Les diagrammes de
phase correspondants sont présentés sur la figt2@.|

Comme prédit par la théorie d’Onsager, pour togtss suspensions, il apparait trois
domaines différents délimités par deux concentnatioritiques. Pour des concentrations
inférieures aC, il n'existe qu’une seule phase totalement isa@rdpour des concentrations
situées dans le domaine de coexistence des deseghentreC; et C,, on constate que la
fraction volumique ¢,) de phase anisotrope augmente linéairement aveoriaentration
totale (G) jusqu’a C.. Il ne reste alors plus qu’une seule phase aoigetr

Il faut noter que les diagrammes de phase de Gsit#vi72 ne sont pas complets. Il
est impossible d’obtenir des séparations de pHasgs’a la concentration critiqu€, Pour
des concentrations supérieures a 10 % dans leec@s5 et de 3 % pour Avi72, le systeme
devient trop visqueux et ne se sépare plus. Cepéndaus avons prolongé les droites de
coexistence correspondant a ces systemes par it gm

Pour chaque suspension, les concentrations critiquee sont pas les mémes. Le
tableau IV-3 regroupe les valeurs des concentrstigritiques et les caractéristiques

morphologiques des whiskers dans chaque suspension.
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Figure IV-27 : Diagrammes de phase des suspensicagueuses Cot45, Cots54, Cot63, et Cot72.

Tableau IV-2 : Caractéristiques morphologiques desvhiskers et concentrations critiquesC; et C, pour les
suspensions agqueuses Cot45, Cot54, Cot63, et Cot72.

Cot45 Cotb54 Cot63 Cot72 Avi72 Tun55 Tun85

Longueur MET (nm) 141 131 128 105 105 1073 750
Largeur (SAXS)(nm) 16,6 _ _ 16,0 12,2 18,6
L/I 8 _ _ 7 9 56 B
charge/nrf 0,25 B _ 0,41 0,32 0,28 _
Ci (Wt%) [@ (v96)] 6,3[4,2] 57[38] 48 [32] 3825 1,208 0,7 [05 0,3 [0,2]
Ca (W1%) [, (V96)] _ 14,3[9,9] 12,1[8,3] 11,1[7,6] B 2,6[1,71 1,1[0,7]

Nous avons vu au chapitre Il que le facteur dentodes suspensions de whiskers de
tunicine est plus grand que celui des whiskers gtély lui-méme plus grand que celui des
whiskers de coton. L’'apparition de la phase anigar(G) varient globalement comme
I'inverse du facteur de forme. Cependant pour chatas systemes, le taux de charge joue un
réle important. (Figure 1V-27). Ces résultats squalitativement en accord avec le modele
d’Onsager.

Cette constatation est aussi valable pour les dasgensions de tunicine. En effet, la
suspension Tun55 pour laquelle le facteur de faesteplus grand, mais aussi dont la charge
est moins importante que Tun85, conduit a des carateons critiques plus élevées.

Dans le cas des suspensions de whiskers de catchafge est plus importante pour
les whiskers les plus courts. Ceci induit un diamefffectif plus important. La compétition
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entre ces deux effets antagonistes conduit a upariipn de la phase anisotrope pour des
concentrations critiques plus faibles dans le oas whiskers les plus courts. Dorg al
[1996] ont déja montré ce phénomene pour des whiskeesltildose de plus en plus courts et

de plus en plus chargés préparés en augmentampes tde I’hydrolyse.

2. Influence de la morphologie des whiskers sur [gas

Pour les suspensions Cot45, Cot63 et Cot72, leapé® mesuré en fonction de la
concentration. Cette mesure a été effectuée sumdasegraphies de MOLP de suspensions
dans des capillaires, a des concentrations ou @ynn@it la phase anisotrope cholestérique
par I'existence de fingerprints. Elle doit aussieé¢ffectuée loin du cceur des défauts. La
distance qui sépare deux bandes lumineuses (ourss)rilentiques représente le demi-pas
de I'hélice. Les mesures de pas sont sensiblesitigude I'arrangement cholestérique peut
étre oblique (I'axe cholestérique n’'est pas vraitmagrpendiculaire a I'axe optique). Elles
peuvent varier jusqu'a environ 20 % dans le méntadtillon. Cependant, en répétant la
mesure une vingtaine de fois en divers endroitbédbantillon, il est possible d’obtenir une
valeur moyenne du pas cholestériqgue. On améliopgdaision de cette valeur en effectuant
chaque mesure sur une dizaine de bandes lumineses)e le montre I'exemple de la figure
IV-29 d'une suspension Cot72 de concentration ¥0,%t dont le pas est égal a
(64,68 / 10)x2 soit 12,9 pm.

Figure 1V-29 : Mesure du pas par MOLP sur une suspesion Cot72 a 10,9 %.
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D’aprés les prédictions de plusieurs théofesaley, 1976 ; Odijk, 1987] le pasP
devrait étre inversement proportionnel a la cone¢iohC: P o C" avec I'exposant = 1
pour des objets chiraux rigides et=5/3 pour les chaines semi-flexibles. Cependant,
Pelcovits prédit une valeur de= 2 indépendante de la flexibilité de la cha[Relcovits,
1996] Pour nos suspensions de whiskers de coton, naws alonc présenté les valeurs du
pas en fonction de la concentration totale sousmdod’un tracé log-log, afin d’obtenir une
droite dont la pente correspond a I'exposantLes résultats pour les trois suspensions
étudiées (Cot45, Cot63 et Cot72) sont réesumésadigure IV-30. On constate que quelle que
soit la suspension, le pas diminue lorsque la aumagon augmente. Lorsque la
concentration augmente, les interactions chiraleseeles whiskers augmentent, ce qui
explique la diminution du pas. Cette diminution plas a déja été observée pour différents
systemes de batons chiraux dans I'eau (virus fiskehs de cellulose de coton , whiskers de
cellulose d'eucalyptugbogic et Fraden, 2000 ; Milleret al, 2002 ; Beck-Candanedet al,
2005] Pour I'ensemble des suspensions, les valeursmmumi et maximum du pas sont
d’environ 4,5 a 23 um.

Pour les trois suspensions étudiées, les pointegmondent relativement bien a une
droite de pente —1 soit= 1. Nos résultats sont donc en accord avec leelaadkStraley
[1976] proposé pour des objets chiraux rigides. Danstlérditure, pour des suspensions
d’objets colloidaux, on trouve des valeursvdariant de 0,5 a 2 et qui dépendent de la force
ionique (Tableau 1V-4). Il semblerait que dans &s des virugDogic et Fraden, 2000] la
limite de I'exposant obtenu pour des forces iongjiendant vers 0 est ee= 1, ce qui est en
accord avec nos observations. En revanche ce passte qui est observé pour les whiskers
de chitine, objets analogues aux whiskers de cqour lesquels I'exposant diminue
[Belamieet al, 2004].

Pour une concentration totale donnée, on consteeaugmentation du pas lorsque la
longueur et le diametre moyens des batons dimin@nelet et Fradef2003] ont également
observé une augmentation du pas lorsque la longlieuirus diminuait. Les résultats sont en
contradiction avec le modéle de Kornysha\al. [2002] qui prédit une augmentation du pas
avec le carré de la longueur. Il faut noter quesdastre cas, a la fois la longueur et le taux de
charge évoluent.

Pour les suspensions de whiskers de tunicine,cuvérdes valeurs de pas supérieures
a 100 um soit de 5 a 30 fois plus grandes que scelldenues pour les suspensions de
whiskers de coton. Il faut cependant noter quedlsgnces entre les batons sont beaucoup

plus importantes dans le cas du tunicier dontdeefa de forme est le plus élevée.
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Figure IV-30 : (a) Pas en fonction de la concentra&n pour les suspensions aqueuses de whiskers déoco
Cot45, Cot63 et Cot72. (b) Tracé log-log.

Tableau IV-3 : Valeur de v pour différents types de suspensions d’objets colldaux.

Réference Type d’objets Force ionique (mM) v
Belamieet al [2004] chitine 0,01 0,3
5 1
Senechaét al [1980] RNA Eau distillée 0,5
Jizukaet al [1969] RNA 100 1,1
Dogic et Fradefi2000] Virus fd 4 1,09
1,41
1,36
13 1,44
15 1,47
68 1,65
Grelet et FradefR2003] Virus fd 60 1,45
DuPreet al.[1975] PBLG 2
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3. Conclusion

L’auto-organisation des suspensions aqueuses dskevhi de cellulose de coton,
d’Avicel et de tunicine a été caractérisée pamabéissement du diagramme de phase et, dans
la mesure du possible, par la détermination duppasviOLP. Les résultats montrent que les
concentrations critiques dépendent fortement deemisions des whiskers, du taux de charge
et de la polydispersit®ong et al, 1998]

Nous avons montré pour les suspensions de whidkerston, une variation du pas en
C* qui va dans le sens d’'une description des whist@rsme des objets chiraux rigides.

Les résultats de cette étude de suspensions agueesehiskers de cellulose seront
comparés a ceux obtenus lorsque les mémes whiskats dispersés dans des solvants
organiques et y sont stabilisés stériquement.
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Chapitre V
Auto-organisation de whiskers de cellulose

en suspension dans les solvants organiques
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Dans ce chapitre, nous nous intéressons a l'ag@nAcation de différents
types de whiskers en suspension dans plusieurargslorganigues. La premiére partie est
consacrée aux whiskers de coton dans le cyclohestapa particulier a 'influence de leur
morphologie. La seconde partie détaillera 'inflaerdu solvant sur 'auto-organisation des
whiskers de coton et la troisieme partie s’intéeesgux suspensions de whiskers d’Avicel et

de tunicine.

A. Auto-organisation des whiskers de coton dans &/clohexane

Les whiskers de coton dispersés dans les solvamg@nigues en présence d'un
tensioactif (le BNA) présentent les propriétés aiolhles des systémes obtenus en phase
aqueuse, en particulier la biréfringence. Cependentstabilité est ici assurée par des

répulsions de type stériqideux et al, 2000]

1. Adsorption du tensioactif

Pour disperser les whiskers en suspension dansoleants organiques, nous avons
utilisé le protocole décrit dans le chapitre IlEA, 83. Le tensioactif (le BNA) ajouté a la
suspension aqueuse se présente sous sa formeqaeioni s’adsorbe a la surface des
whiskers et les rend hydrophobes. Il peut paratmprenant qu’'un tensioactif anionique
vienne s’'adsorber sur des whiskers de cellulosene&mes chargés négativement. Cependant,
les groupements phosphates de charges négativasndioactif sont connus pour étre
susceptibles d’interagir avec de nombreuses swfd@e nature de l'interaction entre la téte

polaire du tensioactif et la surface de la cellalo%st toutefois pas encore élucidée.

1.1. Détermination des proportions de BNA et de dellose par UV-visible

Les quatre échantillons de whiskers de coton, Co®ti54, Cot63 et Cot72, sont
dispersés dans le cyclohexane en présence de Bh\wme décrit dans le chapitre Il. Ces
suspensions seront appelées par la §lotd5¢ Cot54¢ Cot63cetCot72¢ La détermination
de la quantité de BNA et de cellulose permet devedin les concentrations critique€; et
"C, en fractions volumiques et’q.. Afin de déterminer la quantité de BNA adsorbéelau
cellulose nous avons utilisé la spectrophotométrie d'absnrpt/V-Visible décrite dans le
chapitre "Matériel et Méthodes".

Les résultats obtenus sont rassemblés dans |laita¥dld .

157



Chapitre V -Auto-organisation de suspensions de whiskers deutedle dans les solvants organiques

Tableau V-1 : Proportions de BNA et de cellulose @ximées en poids Pgna: €t Pco) et en volume
(Penac €t D) pour les suspensions de coton dans le cyclohegan

Echantillon  Panat (p/p%) [®@snat (V/VY0)] Pedp/p%) [®@c. (VIVY0)]
Cot45c 61 + 3[72] 39 + 328
Cot54c 44 + 3[57] 56 + 3 [43]
Cot63c 45 + 3[57] 55 + 3 [43]
Cot72¢ 49 + 3[61] 51 + 3 [39]

Les proportions de BNA et de cellulose sont apprnativement les mémes pour
Cot54c, Cot63c, Cot72c. Par contre, pour la susperGot45c, la fraction de BNA est plus
importante. On peut supposer que le tensioactié sauforme anionique va de facon plus
importante s’adsorber sur des whiskers moins ckhgrgéles groupements sulfates négatifs.

Afin de vérifier si la proportion de BNA mesuréer gaectrophotométrie d'absorption
UV-Visible correspond uniqguement a du BNA adsorbésitl existe une fraction de BNA en
solution, nous avons utilisé la méthode suivantee Buspension de concentration connue est
centrifugée a tres forte vitesse (21000 tr/min)daer 2 h. On mesure ensuite par siccité les
guantités de BNA libres dans le surnageant et mestans le culot. Le BNA libre dans le
surnageant est en équilibre avec le BNA libre damsilot. En raison de la grande quantité de
suspension trés concentrée nécessaire, nous n'agatisé que deux essais. Pour une
suspension de type Cot63c a une concentratioretal@al 24,5 % (p/p), nous trouvons une
qguantité de BNA libre de 1,5 % (p/p). Pour Cot6&7a7 % (p/p), elle est de 1,1 % (p/p).

1.2. Estimation de I'épaisseur de la couche de BNA

Connaissant les proportions volumiques en BNA atedlulose, et en considérant que
les whiskers de coton sont en moyenne l'associal®rdeux cristallites de section carrée

d’épaisseult, il est possible d’estimer I'épaisseg) (le la couche de tensioactif. (Figure V-1)

21 |

POIIIIIIIII 2 PSPPI SIS
Yy
PP PIIIII ISP IIP I/
VR R R R R R R R R R R R R R E s
| DL IIIIIII I ISP I I IS

ey Vet trrrr s
seeiiss cellulose 05,00,
PP ISP
GO IIIIIII I I I I IIII IS 7
PP LIPS/

S IPIIIIIIIS P72 772777
BNA ’
e

Figure V-1 : Section idéalisée d'un whisker de coto entouré d'une couche de BNA.I représente
I'épaisseur du whisker ete I'épaisseur de la couche de BNA.
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Si I'on considére la longueur trés grande devamdrgeur et I'épaisseur de la couche
(L>>l, L>>e), la proportion volumique de BNA®gna) adsorbé par rapport a celle de
cellulose peut s’exprimer en fonction des carastiéies géométriquéste. On obtient alors
I’équation suivante :
Fong, _ 2¢(1 +€)
%, *

Eq.V-6

qui conduit & une équation du second degré, arpertiaquelle, pour une suspension donnée
de Pgnaa Dcc €t de largeut de whiskers connus, on peut déterminer I'épaissede la
couche de tensioactif autour des whiskers :

26? + 20l - L 12 _ Eq.V-7
%C

L’épaisseur a été déterminée en considérant, dsdpeeétudes par SAXS et cryo-MET, une
largeur moyenne des whiskers de coton de 14 nm.résgltats sont présentés dans le
tableau V-2.

Tableau V-2 : Epaisseure de la couche de tensioactifs adsorbés a la surfade whiskers de cellulose de
coton ou de tunicine et de particules de ferrofluids

Echantillons e (hm)
Cot45c 4,7

Cot54c, Cot63 et Cot72 3,0
Whiskers de tunicine dispersé dans du tolJ&anini et al,2002] 15
particules ferrofluidefPonsinetet al, 1993] 1,6

On obtient une épaisseur de tensioactif autourndaskers d’environ 3 nm pour les
suspensions Cot54c, Cot63c, Cot72c et de 4,7 nmlpauspension Cot45c. Dans les deux
cas on trouve une épaisseur de l'ordre de grandeua longueur de la chaine linéaire du
tensioactif qui est de 1,2 nm pour la queue hydobphplus les 3 nm pour la téte hydrophile
(cf. figure 1I-2). Les épaisseurs estimées sont®fais plus grandes que celles obtenues par
SANS que l'on trouve dans la littérature. Bongial. [2002] ont déterminé une épaisseur de
la couche de tensioactif de 1,5 nm, autour de vengskle tunicine dispersés dans du toluene.

Il est aussi intéressant de noter que I'épaissela douche de ce méme tensioactif adsorbée a
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la surface de particules ferrofluides sphériqudsdesl,6 nm[Ponsinet et al, 1993] Les
valeurs gue nous obtenons dépendent de la taillaésdes objets et sont donc a considérer
avec précaution. On peut cependant supposer dareslees suspensions Cot54c, Cot63c,
Cot72c ou I'épaisseur est de 3 nm, que le tensfadest pas dans sa conformation étendue
mais plutét sous une forme repliée, la partie hgtile s’adsorbant a plat sur la surface des
whiskers.

2. Séparation de phase et textures

Dans cette partie, nous présentons une étudeléétde la séparation de phase pour
les suspensions de whiskers de coton Cot45c, Cot64t63c et Cot72c. Elles sont
concentrées par centrifugation puis diluées avecydlohexane afin d'obtenir une gamme de
concentrations couvrant les trois domaines prégmitsOnsager. Comme pour les suspensions
dans I'eau, nous avons suivi I'évolution des cap#ls correspondant a chaque concentration

par microscopie optique en lumiére polarisée.

2.1. Evolution des suspensions au cours du temps

Pour le cot45c, toutes les dilutions réalisées arendnt aucune séparation de phase.
Les suspensions deviennent de plus en plus visgselsrsque Il'on augmente la
concentration. Pour toute la gamme de concentrégierd7 a 31 % (p/p)), lorsqu'on les laisse
au repos, les suspensions se figent et donnenelugug ne coule pas. Par contre, lorsqu'on
agite vigoureusement, ce gel se "casse" et la sagpecoule de nouveau. Cela nous laisse
supposer que l'on a a faire a un gel rhéofluidifienthixotrope. Pour des concentrations
inférieures a 22 % (p/p), les suspensions sontogtent isotropes. Pour des concentrations
supérieures a 22 % (p/p), les suspensions somjugptient anisotropes avec une biréfringence
qui devient de plus en plus intense lorsque la eotmation totale augmente. La figure V-2

présente la texture de cette phase anisotrope.
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Figure V-2 : Images de MOLP d’'une phase gel biréfrigente de Cot45c a une concentration totale de
a) 26,3 % (p/p), b) 30,8 % (p/p).

Comme pour les suspensions dans l'eau, les suspenSbt54c, Cot63c et Cot72c
présentent une séparation de phase au-dessusdhoentration critique avec une limite bien
définie (Figure V-3) Quelques heures apres la préparation, on obsemwes@paration de
phase par nucléation et croissance qui se faitdoeguplus rapidement que dans I'eau. En
revanche, plus la concentration totale augmente lplséparation est lente. Les échantillons
sont donc laissés une semaine au repos afin deuggaigiu’ils ont tous atteint un équilibre au-

dela duquel ils n’évoluent plus.

o]

Figure V-3 : Observation entre polariseurs croiségle la séparation de phase d'une suspension Cot54c
dans des cuvettes en quartz a une concentration da) 19,8 % (p/p), b) 25 % (p/p).

Comme dans I'eau, en dessous d'une premiere coatientcritique *G, la suspension
est isotrope. Au-dessus de;ihe seconde phase se forme. La phase supérieypessentant
aucune biréfringence, est isotrope. Par contrghéese inférieure est anisotrope (Figure V-3).
Lorsque la concentration augmente, la proportiorpligse anisotrope augmente. Au-dessus
de la seconde concentration critique, notég &€ suspension est entierement anisotrope. La
figure V-4 montre des exemples de micrographiekienere polarisée de phases anisotropes,
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dans les suspensions Cot54c a 31 % (p/p), Cot88¢7a% (p/p) et Cot72c a 27 % (p/p). Pour
les trois suspensions, les phases anisotropes npeéte des propriétés optiques
caractéristiques des cristaux liquides cholestésqi\ fort grossissement, on reconnait les
“fingerprints" (Figure V-5). Les interactions cH&a ne sont donc pas écrantées par la couche
stérique de tensioactifs. Ces observations renfibiddée que I'organisation hélicoidale des
whiskers serait la conséquence d’'une asymétrie gémue des batorjsleux et al, 2000].
Comme pour les suspensions aqueuses de whiskecstde (cf chapitre V) la
texture en "fingerprints" n'est pas présente dam#et la préparation. On observe des
domaines d’extinctions plus ou moins étendus. N&amsn il semble que les textures
uniformes ou planaires soient beaucoup moins ptésefans les suspensions de whiskers en
solvant organique. Ceci pourrait étre lié aux cbods d’ancrage des whiskers sur les parois
en verre du capillaire. En effet, en I'absence atesipbactif, les whiskers étant polaires vont
s’orienter préférentiellement parallelement aux opgarétant elles-mémes polaires. En
revanche, en solvant organique, la polarité desskeins est écrantée par la présence de
tensioactif adsorbé autour des whiskers, ce quirfasgrait une orientation plus aléatoire par

rapport aux parois du capillaire et donc la texeméfingerprints”.

500 um

Figure V-5 : Images de MOLP des fingerprints des pases anisotropes des suspensions : a) Cot54c a
31 %(p/p), b) Cot63c & 38,7 %(p/p) et c) Cot72¢c &7 2% (p/p).
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2.2. Les défauts de la texture cholestérique

On retrouve des défauts de dislocations du méme ¢y ceux obtenus pour les
suspensions dans l'eau (Figure V-6). Cela montenquésence de tensioactif, on a toujours
une distribution non polaire des whiskers dangé#arsation cholestérique.

10 ym

Figure V-6 : Image de MOLP d'une phase cholestérigei de la suspension Cot54 a 29 % (p/p) dans le
cyclohexane présentant une texture homéotrope quontient des défauts de dislocations.

2.3. Caractérisation de la phase anisotrope par SAX

2.3.1. Dans le domaine de coexistence

by

L’étude SAXS de la phase anisotrope cholestérigumed suspension Cot72 a
34,4 % (p/p), de texture majoritairement planawmarte, comme dans 'eau, un cliché isotrope
(Figure V-7a). Contrairement a la suspension daas] le profil équatorial correspondant a
ce cliché ne contient pas de pics de corrélatiomettant d’estimer la distance entre les
whiskers (Figure V-7b). On peut cependant évalagudsition deQ” & laquelle on attend ce
pic. Pour cela, on considére le cas simplifié dtbja section carrée. D’'apres la largeur
moyenne IE 12 nm) et la fraction volumique en cellulosz € 0,108) on trouve pour cette

suspension :

d=—" =37nm etQ'=1,7.10? A Eq V-1

Ve

La valeur deQ a laquelle on attend un signal fait pourtant pade la gamme de
mesure. Il n’y a donc a priori pas de distanceatarestique entre les whiskers mesurable par
SAXS. Dans l'eau, les concentrations critiqu€s sont plus faibles et il est plus facile de
distinguer facteur de structure (interactions stafice entre whiskers) et facteur de forme
(taille et forme des batons). Dans le cyclohex#ge concentrations critiques sont élevées et
les distances deviennent proches de la taille t&rstique des whiskers.

163



Chapitre V -Auto-organisation de suspensions de whiskers deutedle dans les solvants organiques
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Figure V-7 : a) Cliché de SAXS de la texture majotairement planaire de la phase anisotrope d'une
suspension Cot72 a 34,4 % (p/p) et b) profil équatial correspondant.

2.3.2. Cas de la phase gel

La figure V-8a présente le cliché SAXS d'une phast biréfringente Cot4d5 a
28,0 % (p/p). Ce cliché laisse apparaitre une &gersotropie qui traduit une orientation de
la structure lors du remplissage du capillaire.dpés I'équation V-1, la fraction volumique en
cellulose étant de 0,065 et la largeur moyenneepéigale a 12 nm on attend un pic a
d=47 nm, soiQ = 1,3.10° A. Cependant, pour les mémes raisons que I'exenpt®gent,

le profil dans la direction de I'anisotropie duchi (Figure V-8b) ne contient pas de pic de
corrélation.

10*

1000
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Intensité (u.a.)
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! 0.61 0.1
QA%

Figure V-8 : a) Cliché de SAXS de la texture biréfingente de la phase gel d'une suspension Cot45 a
28,0 % (p/p) et b) profil dans la direction de l'arisotropie du cliché.
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3. Evolution de la phase anisotrope avec la tempétae

Nous avons suivi I'évolution des capillaires au rsowlu temps pour toutes les
suspensions. La texture de la phase anisotropeeypeiu. On observe toujours la présence de
fingerprints pour les suspensions Cot54c, Cot63cCet72c et une phase anisotrope
biréfringente pour la suspension Cot45c. Lorsque dapillaires des suspensions Cot54c,
Cot63c et Cot72c sont mis a I'étuve a 60°C, unéutexpolygonale apparait au bout d’'une
journée. Elle s'étend a tout le capillaire en uemane environ (Figure V-9). Comme dans
I'eau, on trouve un pas toujours plus petit danteXaure polygonale par rapport a la texture
homéotrope. Pour une concentration de 24,5 % (B{ple suspension Cot63c, le pas mesuré
dans la texture homéotrope est de 5,6 um alorsegpt'de 2,7 um dans la texture polygonale.
Aucune évolution n'est observée pour Cot45c.

500 um

Figure V-9 : Texture de champs polygonaux dévelopgédans une texture a la fois homéotrope et planair
de Cot63c a une concentration totale de 24,5 % (p/paprés plusieurs jours a 60°C : a) vue généraleb)
fingerprints vus a fort grossissement.
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4. Analyse quantitative de l'influence de la morphtngie des whiskers de

coton sur l'auto-organisation
4.1. Diagramme de phase

4.1.1. Influence de la morphologie sur la séparatiode phase

Les diagrammes de phase des suspensions Cot5&3cCet Cot72c sont présentés

sur la figure V-10.
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concentration totale (p/p%)

Figure V-10 : Diagramme de phase pour des suspens® de whiskers de cellulose de coton dans le
cyclohexane.

Comme pour les suspensions dans I'eau, nous retngules trois domaines prédits
par Onsager, délimités par deux concentrationgjods. Entre ces deux limites, la fraction
volumique @) de phase anisotrope varie linéairement en fonad® la concentration totale
(C)). Nous constatons que pour chaque suspensiooeiheentrations critiques ne sont pas les
mémes. Contrairement aux suspensions aqueusesbsarve |'apparition de la phase
anisotrope a des concentrations critiques pludeipour les suspensions de whiskers ayant
le facteur de forme le plus élevé. Ceci est en racaualitativement avec la théorie
d’Onsager. Il est a noter que I'épaisseur de lxloeuwe tensioactif pour ces trois suspensions
est approximativement la méme (environ 3 nm). Lasws de ces limites sont répertoriées

pour chaque suspension dans le tableau V-3.
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Tableau V-3: Concentrations critiques C; et 'C, et fractions volumiques critiques @ et "@ pour les
suspensions en solvants organiques Cot54c, Cot68nt72c. Les fractions volumiques sont calculées en
tenant compte des proportions respectives de tensictif et de cellulose.

Echantillon  "C; (p/p %) [ @ (Vv %)]  "Ca (p/p %)[ @& (VIV %)]

Cot54c 16,3[11,6] 32,1 [24,0]
Cot63c 18,1[13,0] 34,9 [27,0]
Cot72¢c 21,3[15,7] 40,8 [32,2]

Dans le domaine biphasique, pour Cot72 et Cot&3¢cdmcentrations total€s et Cy,
des phases isotrope et anisotrope ont été détemaréfonction de la concentration tot@le
de la suspension aprés la séparation (Figure V-11).

45
H C, Cot63
¢ C, Cot72
O C; Cot63 ]
'\3 35 | ¢ C; Cot72 - *
Py
=
e [ ]
O
'6 25 o
15
25 28 31 34 37

concentration totale (p/p %)

Figure V-11 : Concentration en whiskers de cellulasde coton dans la phase isotrop€j et dans la phase
anisotrope (C,) en fonction de la concentration totale de la sugmsion.

Dans la région biphasique, les concentrations Hasgs isotropes et anisotroiz et
C,, augmentent légerement et linéairement a&e®our une concentration totale donnég,
est toujours supérieureG, conformément a ce qui est prédit par la thédrabservés pour le
méme type de suspension en milieu aquiEong et al, 1996 ; Miller et Donald, 2002]
Buning et Lekkerkerkef1993] ont montré pour des particules de bohémite staigit
stériquement et polydisperses, que les concentmtdes particules dans le domaine de

coexistence déterminées expérimentalement sontoenabcord avec le modele d’Onsager
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étendu a des systémes bidisperses. Dans cettgua@tion, il est prédit que la concentration
de chacune des phases va augmenter avec la caticantiotale. Les particules de tels
systemes se fractionnent, les plus longues seurand préférentiellement dans la phase

anisotrope.

4.1.2. Analyse quantitative de la séparation de pka

Connaissant les caractéristiques géomeétriques deskavs de coton dans chaque
suspension, il est possible de calculer les corahoris critiques a partir du modéle
d’Onsager (chapitre |, partie B, 82, équation |-Les résultats sont présentés dans le
tableau V-4. Pour les calculs, on considére unéosecirculaire des whiskers de diamétre
moyendmey = d + 2e d est pris égal a 12 nm, ce qui correspond apprdkieraent au
diametre moyen des whiskers obtenu en SAXS daokdpitre Il en considérant le modéle
d’objets cylindriquese, I'épaisseur de la couche de tensioactif esepégale a 3 nm, soit

Omoy=18 nm.

Tableau V-4 : Fractions volumiques critiques calcides a partir du modéle d’ OnsagerwC et P avecl la
longueur etDgy le diametre effectif des whiskers, et celles détermieé experlmentalemenm et Q.

Echantillon l-MET (n m) dmo;(n m) ' @ calc ’ @ calc ’ Wexp ' ] exp

Cot54 131 18 46 61 11,6 24
Cot63 128 18 47 63 13 27
Cot72 105 18 57 a4 15,7 32,2

Si I'on considere les caractéristiques géométrigsmses du chapitre Ill. Les fractions
volumiques prédites par le modéle d’Onsager sastdu dessus de celles qui sont mesureées.
Il faut cependant noter que le facteur de formeatgsts est trés loin de I'approximation de
cylindres infinis qui apparait dans la théorie d¥@ger. Cependant I'évolution des valeurs
expérimentales en fonction du facteur de formeesstaccord qualitatif avec le modele

d’interactions de cylindres durs.

4.2. Influence de la morphologie des whiskers sue pas

La figure V-12 présente la variation du pas danglase chiral nématique des
suspensions Cot54c, Cot63c et Cot72c en fonctida dencentration totale.
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Figure V-12 : (a) Variation du pas dans la phase d¢fal nématique des suspensions Cot54c, Cot63c et
Cot72c en fonction de la concentration totale. (bjracé Log-Log.

Comme pour les suspensions aqueuses, le pas dimn(@um a 2,5 um) lorsqu&
augmente. Si les interactions chirales étaientalera moléculaire, on pourrait supposer une
diminution des effets de la chiralité en raisonlaeprésence de la couche de tensioactif
adsorbée a la surface des whiskers de cellulose.

La couche de tensioactif adsorbée a la surfacewdwskers permet d’obtenir des
répulsions stériques a courte portée. La disparitm moins partielle des répulsions
électrostatiques dans les solvants apolaires cbaddés organisations plus denses avec des
objets en moyenne plus proches. On comprend alden gprésence de tensioactif, la force
chirale augmente et permet d’obtenir des valeurpageplus faibles. Pour des suspensions
aqueuses de virufel, que les particules soit stabilisées par répussiélectrostatiques ou
stériques (avec ou sans PEG greffé a la surfagelna influence sur les valeurs de pas n’a
été observé¢Grelet et Fraden, 2003].Précisons cependant que dans ce cas, le pas reste
sensible a la force ionique en présence du PEG.

Contrairement aux suspensions dans I'eau, la vamiau pas ne répond pas a une loi de
puissance simple pour ces suspensions de whiskessleant organique. Le pas commence
par dépendre faiblement de la concentration tofalis, a partir de concentrations supérieures
a 28 %(p/p), cette dépendance augmente. Ces téssitat tres différents de ceux obtenus
dans I'eau et ne sont pas en accord avec les ésgmédisant une loi de puissance entre le pas
et la concentration (chapitre IV, partie C, 82)uPdes objets rigides et chiraux, la théorie de
Straley [1976]prédit une droite de pente - 1. Si on détermisedieux pentes principales des

courbes, la premiére pente est trés faible entgeD-0,4 par rapport au modele. Cependant,
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la deuxiéme est plus grande entre -1,2 et -1,6eatapproche plus du modele prédit par
[Odijk, 1987] pour des chaines semi-flexibles.

Pour une concentration totale donnée, le Pas tendance a diminuer lorsque les
whiskers sont plus longs. La force chirale est dolos importante dans le cas des batons les
plus longs, ce que nous avons déja constaté damas ldes suspensions dispersées dans I'eau.
Une des hypotheses déja annoncée au chapitre précgerait que les whiskers les plus

courts aient une torsion moins marquée que cefievhiskers les plus longs.

5. Conclusion

Nous avons montré que comme pour les suspensiams l@gau, les whiskers de
cellulose de coton dans le cyclohexane donnent dieune séparation de phase avec la
formation d’'une phase cholestérique. Ces suspemnsjonont la propriété de s’auto-organiser
ont approximativement la méme quantité de tensio&ttde cellulose (45 % et 55 %
respectivement).

Le tensioactif présent dans la suspension est itsjement adsorbé a la surface des
whiskers en équilibre avec une faible proportionBMA libre. Nous avons aussi estimé
I'épaisseur de la couche de tensioactif autoundaskers. Elle est d’environ 3,0 nm pour les
suspensions qui ont la propriété de s’auto-orgamisde 4,7 nm pour la suspension gel ou les
whiskers sont les plus longs. Ces résultats supdri@ux données issus de la diffusion des
neutrons sont dépendants de la taille estiméelgetsandividuels. Il faut donc les considérer
avec précautions. La détermination précise de iBSpar de la couche adsorbée nécessite
vraisemblablement des expériences complémentaires.

D’aprés I'observation des fingerprints et les mesule pas, les interactions chirales
ne sont pas écrantées par la couche de tensiogatifsontraire, elles sont plus intenses. |l
faut cependant considérer que les concentratiatiguers sont plus élevées et les distances

entre whiskers plus faibles.
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B. Influence de la nature du solvant sur l'auto-or@nisation des
whiskers de coton

1. Séparation de phase et textures

Des dispersions de Cot63 ont été préparées dafésedifs solvants organiques. En
plus du cyclohexane, les solvants choisis pourecditude sont le toluene et le
méthylmétacrylate (MMA). Les suspensions résulmstront appelé€3ot63t et Cot63m.

Cot63t et Cot63m présentent les mémes caractérstiqque Cot63c. Pour les
concentrations appartenant au domaine de coexétencobserve un début de séparation de
phase au bout de quelques heures par nucléateroigsance. Lorsque la concentration totale
augmente, la proportion de phase anisotrope augnetria séparation de phase peut durer
d’'une journée a une semaine. Les capillaires sont thissés au repos une semaine afin que
les suspensions atteignent I'équilibre.

Les figures V-13 et 14 montrent respectivement elesmples de phases anisotropes
cholestériques pour les suspensions Cot63m et C@®3reconnait, a fort grandissement, les
fingerprints caractéristiques qui sont d’autantsphesserrés que la concentration totale

augmente.
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Figure V-13 : Observation par MOLP de la phase anistrope des suspensions Cot63m a différentes
concentrations: a) 26,9 % (p/p), b) 29,7 % (p/p) et) 32,2 % (p/p). Pour chaque concentration, les hos
du haut et du milieu montrent la texture cholestémue de la phase anisotrope du haut vers le bas du
capillaire. Les photos du bas montrent une zone agndie de la phase anisotrope qui présente des
fingerprints.

Figure V-14 : Observation par MOLP a fort grandissemnent des fingerprints de la phase cholestérique de
suspensions Cot63t a différentes concentrations: &0,8 % (p/p), b) 24,9 % (p/p) c) 26,7 % (p/p), d)
28,7% (p/p) €) 31,6 % (p/p), ) 34,7 % (p/p).

172



Chapitre V -Auto-organisation de suspensions de whiskers deutedle dans les solvants organiques

2. Diagramme de phase

Afin d'étudier l'influence du solvant sur l'autaganisation, la proportion de phase
anisotrope en fonction de la concentration a éteunée pour les suspensions Cot63c, Cot63t

et Cot63m. Les diagrammes de phase correspondanitpresentés sur la figure V-15.
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Figure V-15 : Diagramme de phase pour la suspensiddot63 dans différents solvants organiques.

Les concentrations critique€; et*C, varient en fonction du solvant (Tableau V-6).
Les diagrammes de phase pour les suspensions d&enidispersés dans le toluene et le
cyclohexane sont trés proches et a des concemisatiotigues plus grandes que pour les
suspensions de whiskers dispersés dans le MMA.

Le parametre majeur qui varie entre ces trois systeest la constante diélectrique
(Tableau V-6). Il est possible que I'élévation @eclonstante diélectrique, dans le cas du
MMA particulierement, permette la reintroductiorudé contribution électrostatique. Cette
situation rapprocherait donc ce systeme du casugsensions dans I'eau, ou nous avons vu

que la contribution électrostatique était prédomiaa

Tableau V-6 : Concentrations critiques C; et 'C, pour les suspensions en solvants organiques Cot63c
Cot63t, Cot63m et constante diélectrique du solvant.

échantillon "Ci (plp %) "Ca (plp %) e
Cot63c 18,1 34,9 2,02
Cot63t 17,5 31,0 2,38
Cot63m 14,1 26,0 6
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3. Mesure du pas

La figure V-16 montre la variation du pas de lagghaholestérique en fonction de C
On obtient pour les trois types de suspension @ésuxs de pas comprises entre 2 um et
6 um. Cependant, a concentration égale, le pgdwestaible pour la suspension Cot63m que

pour les suspensions Cot63c et Cot63t.
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Figure V-16: a) Variation du pas dans la phase chektérique en fonction de la concentration totale po la
suspension Cot63 dans différents solvants organigsieb) tracé Log-Log.

4. Evolution de la phase anisotrope

Comme pour les suspensions dans le cyclohexan&3€otaucune évolution dans le
temps n'est visible a température ambiante. Sidpglaires sont mis a I'étuve a 60°C, on voit
apparaitre une texture polygonale pour les suspesisdans le toluene (Cot63t). Dans
'exemple étudié (Figure V-17), la résolution nermet pas d’observer les couches
cholestériques et donc de déterminer un pas. Rsususpensions dans le MMA (Cot63m),
I'expérience n’a pu étre conduite en raison deolgtpérisation de ce dernier.

Si I'on considére que pour les suspensions dansMMA, les interactions
électrostatiques sont au moins partiellement réghtites, nous nous retrouvons alors dans le
cas observé par Grelet et Frad2@03], ou le pas du cholestérique dépend de la portée de
interactions.

L'origine de cette dualité entre l'effet probable da forme des batons et la

contribution électrostatique n’est pas encore éiei
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Figure V-17 : Texture de champs polygonaux dévelogs dans une texture planaire de Cot63t a une
concentration totale de 24,9 % (p/p), aprés plusies jours a 60°C.

5. Conclusion

Nous avons montré que les whiskers de cellulossotin pouvaient s’auto-organiser
en phase cristal liquide cholestérigue dans difiresolvants organiques apolaires
(cyclohexane, toluéne et MMA). Les concentrationtiques de ces objets sont assez mal
décrites par la théorie d’Onsager, mais nous aaffage ici a des batons dont les facteurs de
forme sont tres loin de la description de cylindnéni. Néanmoins, I'évolution de ces
concentrations critiques avec la longueur monte lun reste probablement dans un modele
d’interaction de cceur dur. Nous avons constatéeégait que les concentrations critiques
diminuent lorsque la constante diélectrique du autvorganique apolaire utilisé augmente
probablement en raison de la reintroduction demractions électrostatiques. L’évolution du
pas du cholestérique avec la nature du solvaneneqi pas de trancher entre la contribution
purement géométrique ou de type électrostatiqleffatide chiralité.

On a toujours la formation d’'une texture polygonalec la température pour des
phases anisotropes de suspensions de whiskerssi#iepalans le toluene. Par contre, ce n’est

pas le cas pour le MMa qui polymérise avec la teatpée.
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C. Auto-organisation de whiskers d’Avicel et de tuitine

1. Whiskers d’Avicel

La dispersion de whiskers de cellulose d'Avicel gnésence de BNA dans le
cyclohexane ne conduit pas une suspension fluide &nan gel qui ne coule pas. A partir
d'une concentration de 16 % (p/p), le gel obtenu Betfringent et ne présente pas

d’organisation cholestérique (Figure V-18), commegile cas de Cot45c.

Figure V-18 : Observation par MOLP d’une phase gehnisotrope Avi72 a 16 % (p/p).

2. Whiskers de tunicine

La dispersion des whiskers de tunicine Tun55 ensgumée de BNA dans le
cyclohexane (Tun55c) conduit a des suspensionprgaentent une biréfringence permanente
a partir d’'une concentration tres faible de 0,29p), Cette biréfringence augmente avec la
concentration. Un exemple de la texture de cetes@lanisotrope observée par MOLP aprés
préparation est donné figure V-19. Cette textuesinpas caractéristique d’'une organisation

cholestérique comme celle que I'on obtenait dasesul

Figure V-19 : Suspension Tun55c a 0,36 %% (p/p) obsvée par MOLP juste apres la préparation.
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Apres quelques secondes de frottement avec uroohdffin capillaire contenant de la
suspension Tun55c de concentration supérieure & @Zp), on observe par MOLP une
phase homogene trés biréfringente tout le long ahillaire qui traduit une orientation des
whiskers (Figure V-20).

200 ym

Figure V-20 : Suspensions Tun55c a: a et b) 0,24,% et d) 0,36 %, e et f) 1,2 % observées par MOLP
apres passage d'un chiffon du haut vers le bas dapillaire.

D’apres nos observations, et suivant les conditiexgérimentales employées, on
observe que l'anisotropie des whiskers de tuniestesuffisamment importante pour qu’une

orientation de ces batonnets soit possible, prepadht en raison de I'électricité statique
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générée lors du frottement. De plus, on observdildeplus ou moins bien orientés dans la
méme direction (Figure V-20). On suppose qu’au salé I'orientation des whiskers, ceux-ci
ont tendance a s'agglomérer de facon a former deasssde microfibrilles orientées. On
observe le méme phénomene dans le cas de la sisp@ns85c.

Si I'on poursuit le frottement de capillaire coraeh de la suspension Tun55c a une
concentration supérieure a 0,2 % (p/p %), on progodes perturbations de I'orientation de
ces grands filaments et on voit apparaitre uneelsmdrope (Figure V-21). Cette structure

n'est pas stable dans le temps et s’effondre.

Figure V-21 : Suspension Tun55c a 1,2 % (p/p) obsaete par MOLP apres frottement pendant quelques
secondes du capillaire.

La dispersion de whiskers de tunicine Tun55 engmés de BNA dans le MMA
(Tun55m) donne aussi lieu a des suspensions tréfribgentes (Figure V-22). Dans ces
suspensions, les whiskers de tunicine n’ont pasdariété de s’orienter. Le MMA étant un
solvant plus visqueux que le cyclohexane, on pkeus penser a une influence de la viscosité
du solvant organigue sur l'orientation des whiskdPeur ce solvant, il est nécessaire
d’appliquer un champ électrigue ou magnétiqueasi Veut orienter ces whiskers de tunicine.
Damien Borde[2003] a montré que I'on pouvait obtenir des whiskersuotgcine orientés en
présence de BNA dispersés dans le MMA. Il a égaknoenstaté I'agglomération de

whiskers en microfibrilles orientées.
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Figure V-22 : Suspension Tun55m a 1 %%p/p) observée au MOLP apres frottement du capilliae.

5. Conclusion

Les whiskers de cellulose d’Avicel et de tunicingpersés en présence de tensioactif
dans les solvants organiques apolaires donnentsdggensions stables et présentent un
comportement anisotrope a partir d’'une concentmatigique. Contrairement aux whiskers de
cellulose de coton, ces whiskers ne donnent pasdiene séparation de phase en solvant
organique apolaire avec la formation d’'une phasgestérique dont la fraction volumique
augmente avec la concentration.

Les whiskers de cellulose d’Avicel, qui sont lesgpktourts et les plus fins, donnent
des suspensions tres visqueuses en solvant orgaajpplaire. Les whiskers de cellulose de
tunicine qui sont les plus longs et les moins césudponnent des suspensions biréfringentes a
tres faible concentration et ont la propriété derishter, probablement sous l'effet de

I'électricité statique, dans des solvants comney@&ohexane ou le toluene.
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Chapitre VI
Résultats préliminaires sur l'ultrastructure

des suspensions et des matériaux structures
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A. Analyse des phases organisées par cryofracture

Nous avons utilisé la MET associé a la techniquerglefracture afin de caractériser
I'organisation ultrastructurale de phases cholagiés et de gels anisotropes. Seuls quelques
tests ont pu étre réalisés sur un nombre limitéhd'étillons. Nous ne présenterons donc que
des résultats préliminaires obtenus a partir deengons de whiskers de cellulose de coton
dispersés dans I'eau ou les solvants organiquag(te ou cyclohexane). Cpbases ont été
caractérisées au préalable par MOLP (cf. chaplwest V). Les images présentées dans la
suite de ce chapitre sont issues de I'observaté@shantillons préparés avec Marc Schmutz
durant deux sessions de cryofracture a I'Instihdri@s Sadron de Strasbourg.

1. Artefacts de la cryofracture

La cryofracture telle que nous l'avons pratiquégtrasbourg (cf. chapitre II) est une
technique délicate. Le succés de la préparationédbantillons dépend des conditions de
congélation (rapidité, efficacité du cryogene) amse de la nature (eau, solvant organique) et
du volume de la suspension a congeler. A partiréigligues que nous avons préparées, nous

avons parfois observé des artefacts dont trois pbensont illustrés sur la figure VI-1.

Un premier probléme concerne la "propreté" de pdigae. En effet, une fois le dépot
de platine et de carbone effectué sur la surfaagurée a froid, I'échantillon est réchauffé. La
réplique est alors récupérée apres dilution deukpension de whiskers et rincage dans
plusieurs bains. Nous avons testé différents dikiarau, chloroforme, éthanol, cyclohexane
et toluene. Pour les suspensions dans I'eau corangeuwh solvant organique, c'est dans I'eau
que la réplique s'est décollée le plus facilemensubstrat. Cependant, il peut arriver qu'une
pellicule de whiskers reste collée a la répliques limages sont alors plus difficiles a
interpréter car elles correspondent a la supeipositu contraste de diffraction des whiskers

et du contraste topographique de leur empreinteexémple est donné sur la figure VI-1a.

L'image de la figure VI-1b est celle de la répligpeparée a partir d'une phase
cholestérique dans le toluéne. On reconnait déficent I'empreinte des whiskers qui a un
aspect "empaté". Afin d'expliquer cet artefact défazservé par Marc Schmutz sur des
organogélateurs dispersés dans I'hexane, on évtadermation de cavités au sein de
I'échantillon a température ambiante, juste avargongélation, entrainant une remontée du
solvant a la surface. Cette derniére n'est donc@asecutive a la fracture a basse température.

Nous n’avons rencontré cet artefact que dans leesasuspensions en solvant organique.
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Le troisieme artefact que nous avons observé €st line congélation trop lente de
I'échantillon ne permettant pas sa vitrificationc&ur". Dans ce cas, des cristaux du solvant
se développent, entrainant une ségrégation deskevhisaux interfaces (figure VI-1c).

L'organisation des objets dans la suspensionlmigst alors completement détruite.

Figure VI-1: lllustration des principaux artefacts rencontrés sur les répliques d'échantillons
cryofracturés : a) whiskers de cellulose résiduelatiés a la réplique de la phase cholestérique d'une
suspension aqueuse de whiskers Cot72 a 11 % ; bphéue de la phase cholestérique d’'une suspension
dans le toluéne de whiskers Cot63t a 34,7 % fractée avant congélation ; c) réplique d’'une suspension
aqueuse de whiskers Cot63 a 8 % montrant de grandfomaines cristallins avec ségrégation des whiskers
de cellulose aux interfaces.

2. Suspensions aqueuses

2.1. Phase anisotrope cholestérique

Les images des figures VI-2 et VI-3 sont celles rdpliques de surface aprés
cryofracture de la phase cholestérique d’'une sisspende whiskers Cot72 a 11 %. La
résolution des répliques est excellente puisqu'astindque clairement les whiskers
(Figure VI-3). On n'observe cependant pas les mat#ractéristiques d’'un plan de fracture
d’'un cholestérique. Le pas hélicoidal de I'ordrel@eum, d’'aprés les observations faites en
MOLP, n’est pas compatible avec I'échelle des teduobservées et n'est donc pas
directement comparable aux images de "fingerpriats’egistrées par MOLP. On n’observe
pas de stratification a longue distance (Figure2)/lHI est également difficile d'identifier
clairement l'orientation du plan de fracture.

A courte distance, les batons dessinent des matidmdulation sinusoidale (Figure
VI-3). Ce type de motifs qui dépendent de I'angtecdupe a déja été observé dans des phases
cholestériques de fragments d'ADN congelées ‘[séam freezing" avant cryofracture
[Leforestier et Livolant, 1992] Cette technique consiste a projeter un échamtiiaor un
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disque de cuivre préalablement refroidi par ddiling liquide. L’'ondulation correspond alors
a une déformation de l'organisation cholestériqaeyne onde de compression mécanique
piégée lors de la congélation apres la projectmiigthantillon sur le bloc de cuivre.

Dans notre cas, la méthode de préparation ne daitdpectement intervenir de choc
mécanique. Cependant, la suspension subit dedlasisants lors de son aspiration dans la
pipette et son injection dans les cupules de cagtdire. La congélation ayant lieu juste aprés
I'injection afin de limiter I'évaporation du soltafa suspension perturbée n'a pas le temps de
revenir a I'équilibre, ce qui expliquerait les pebations observées dans l'organisation des
whiskers a grande distance.

Sur l'image de la réplique de la figure VI-3, ontexda présence de quelques zones
dans lesquelles les whiskers sont orientés dandidegions différentes de celle de la texture
globale. Des exemples de zones sont indiqués parcdecles pointillées blancs. A fort
grossissement, on voit aussi que la réplique aspea granuleux a I'échelle nanométrique
(Figure VI-3). Cette granulosité est probablemear d la présence des cristallites de Pt qui

forment la couche métallique de la réplique.

Figure VI-2: Image de MET d’une réplique de surfaceapres cryofracture de la phase cholestérique d'une
suspension aqueuse de whiskers Cot72 a 11% dansalle Les pointillés soulignent I'orientation des
whiskers qui forment des motifs a ondulation sinusiolale.
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Figure VI-3: Image de MET a fort grandissement d'ure réplique de surface aprés cryofracture de la
phase cholestérique d’'une suspension Cot72 a 11%rdal'eau. Les courbes pointillées noires soulignent
I'organisation sigmoidale des whiskers. Les pointés blancs délimitent quelques zones dans lesquslles
whiskers sont orientés dans des directions différées de celle de la texture globale. En insert: vue
agrandie d'une zone de la réplique.
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2.2. Phase anisotrope de type gel

L'observation d'une réplique de surface obtenuésapryofracture de la phase gel
anisotrope de whiskers Cot45 a 14 % révele unentsgion entrelacée de whiskers et
n'‘évoque aucune des textures classiques associ@es structure cholestérique. La rugosité
de la réplique présentée sur la figure VI-3 poutrétie associée a la présence de cristaux de
glace due a une congélation trop lente et qui madtuil'entrelacement des whiskers.
Cependant, sur des zones de la répligue ou des tél&#érogénéités sont absentes,
I'entrelacement des whiskers est aussi observéir@-igl-5). En fait, les batons semblent
regroupés en paquets de quelques unités, eux-méngasisés en "torsades" plus ou moins
paralleles. La transformée de Fourier d'une paidimage de la figure VI-5 présente une
distribution d'intensité symétrique en "aile de ipap" a partir de laquelle on évalue la
dispersion angulaire des whiskers30° autour de la direction moyenne (figure VI-6Bgtte
faible dispersion montre que cette phase gel eéstanisotrope, ce qui est en accord avec la
trés forte biréfringence de cet échantillon obsea@ MOLP (cf. Chapitre 1V, figure 1V-1g).

A fort grossissement, on retrouve, comme dans iigte précédent, un aspect
granuleux de la réplique a I'échelle nanométriqeee,qui se traduit par un nuage diffus

anisotrope dans la transformée de Fourier (Figu@by.

Figure VI-4 : Observation par MET d’une réplique de surface aprés cryofracture de la phase anisotrope
de type gel de whiskers Cot45 a 14% dans l'eau.

187



Chapitre VI — Résultats préliminaires sur |'ultrastructure dasspensions et des matériaux organisés

Figure VI-5 : Image de MET d’'une réplique de surfa@ aprés cryofracture de la phase anisotrope gel
Cot45 a 14% dans l'eau. En insert: vue agrandie dlwdomaine montrant des paquets de whiskers.

Figure VI-6: a) Image de MET de la réplique de la pase anisotrope gel Cot45 a 14% dans l'eau ;
b) transformée de Fourier de I'image indiquant la dspersion angulaire des whiskers.

3. Suspensions en solvant organique

Dans cette partie nous allons analyser les rédicquistenues a partir de phases
initialement cholestériques de whiskers de celkilds coton dispersés dans le toluene et dans
le cyclohexane. Nous analyserons aussi le casaekample de gel anisotrope obtenu a partir
de whiskers de cellulose de coton dispersés danglehexane
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3.1. Phase anisotrope cholésterique

3.1.1. Cas d’'une suspension de whiskers dans leutdhe

Deux types de textures ont été observés dans ldecisphase cholestérique de Cot63t a
35,8% dans le toluéne. Dans la figure VI-7, troisges montrent les arceaux caractéristiques d'une
coupe oblique de la phase cholestérifjudorestier et Livolant, 1993] et rappelant la texture en
“fingerprints" des images de MOLP. Il n'est cepah@as possible de distinguer clairement les batons
de cellulose, leur empreinte ayant un aspect "@éhpadir 8 1). La largeur cumulée de deux arceaux
permet d'estimer un pas de 3-4 um pour la phaseidéle, ce qui est en bon accord avec la vakeur d
3,2 um mesurée a partir des images de MO enregisité cette méme suspension (cf. chapitre V,
partie A, 8 4.2). Précisons cependant que dams|d'ene coupe oblique, la valeur du pas est taijou

surestimée. On observe aussi quelques dislocéiiigue VI-7c).

Figure VI-7: Images de MET de répliques de surfacapres cryofracture de la phase anisotrope d'une
suspension de whiskers Cot63t & 34,7 % dans le téhe. On distingue des arceaux plus ou moins
perturbés caractéristiques de I'organisation choldérique. Sur la figure c, les lignes pointillées sdignent
la présence d'une dislocation.
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Le second exemple de texture est présenté sugueefiVI-8. La réplique posséde une
excellente résolution puisque l'on distingue chaginesker de cellulose a la surface. La
rugosité est faible et les batons sont orientémepenne dans la méme direction avec une
certaine dispersion angulaire. On peut donc pegserla surface de fracture est orientée
perpendiculairement au directeur de la phase ctéviggse ce qui donne un alignement
unidirectionnel des objets. La transformée de Fouwtiune partie de lI'image (Figure VI-9b)
montre une distribution d'intensité en “"aile de ijf@ap’ a partir de laquelle on estime la

dispersion angulaire des batons, 2@d°, autour de la direction moyenne.

Figure VI-8: Image de MET d’'une réplique de surfaceaprés cryofracture de la phase anisotrope
cholestérique d'une suspension de whiskers Cot63t3%,8% dans le toluéne. En insert: vue agrandie diu
domaine montrant la dispersion angulaire des whisks.
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Figure VI-9: a) Image de MET de la réplique de la pase cholestérique Cot63c a 35,8% dans le toluene ;
b) transformée de Fourier indiquant la dispersion agulaire des whiskers.

On peut évaluer la distance théorique entre leskens dans cette suspension de
fraction volumique®=0,272 en considérant un modele simplifié d'obgetection carrée, de

largeur moyenné=12 nm. Cette distanakest donnée par I'expression IV-1:

d=— Eq VI-I

On obtient une distance de 23 nm qui est en boord@yvec ce qui est observé a partir
de l'image de la réplique de surface de la figur8.V

A fort grossissement, on distingue clairement Baspgranuleux de la répliqgue a
I'échelle nanométrique, ce qui se traduit par uageudiffus dans la transformée de Fourier
(Figure VI-9b). Cette granulosité, qui traduit leépence des cristallites de Pt formant la
réplique, apparaissait déja sur les images de &pesmsion Cot45 & 14% dans l'eau
(Figure VI-6).

3.1.2. Cas d’une suspension de whiskers dans le loyexane

En ce qui concerne les suspensions dans le cyadakexNous avons observé
différents types de textures a partir de répligdasme phase cholestérique de whiskers
Cot63c a 35,8 %. L'image de la figure VI-10 es$ semblable a celle obtenue a partir d'une
suspension Cot72 a 11% dans l'eau (Figure VI-2.daons sont paralléles a courte distance
mais on ne reconnait pas de périodicité cholestérigue I'on observait par MOLP. La
structure obtenue comporte de nombreuses défomsatjgrobablement consécutives a la
préparation de I'échantillon qui a été congelé sns au préalable laissé au repos pour
retrouver son état d’équilibre. Un exemple de zpasiculierement perturbée est montré sur

la figure VI-11. On peut noter la présence de wdriskqui se redressent hors du plan de
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fracture, due a une légere décohésion possible aéplique au cours de la fracture. Une
texture plus uniforme, présentée sur la figure ¥)-4 été observée sur une zone assez
étendue. La dispersion angulaire des whiskers gz faible, de I'ordre de +25°.

Enfin, lI'image de la figure VI-13 montre une texyslus complexe. Les whiskers
semblent former des paquets de quelques unitésafarenplus grande échelle des structures
“torsadées". Plusieurs directions moyennes sembbemixister pour ces torsades qui
formeraient un enchevétrement complexe. Par endoaitdistingue une distribution des
batons "en étoile" qui pourrait correspondre astngcture dont I'axe serait normal au plan de
fracture.

Figure VI-10: Image de MET d’une réplique de surfa@ aprés cryofracture de la phase cholestérique da |
suspension Cot63c a 35,8% dans le cyclohexane.
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Figure VI-11: Image de MET d'une réplique de surfa@ aprés cryofracture de la phase anisotrope
cholestérique d'une suspension Cot63c a 35,8% darle cyclohexane. Les traits noirs soulignent
I'orientation et la superposition de différentes caches de whiskers.

Figure VI-12: Image de MET d'une réplique de surfa@ apreés cryofracture de la phase anisotrope
cholestérique d'une suspension Cot63c a 35,8% dalescyclohexane.
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Figure VI-13: Image de MET d’une réplique de surfa@ aprés cryofracture de la phase cholestérique da |
suspension Cot63c a 35,8% dans le cyclohexane. fiéshes indiquent deux directions moyennes possilsle
d'orientation des whiskers. Les cercles montrent um organisation des batons en étoile qui pourrait
correspondre a une structure dont I'axe moyen estggpendiculaire a l'image.

3.2. Phase anisotrope de type gel

La figure VI-14 montre I'image d'une réplique deface de la phase anisotrope de
type gel Cot45c a 28,5% dans le cyclohexane, apygdracture. Si I'on note la présence de
guelques cristaux probablement dus a une congeélatp lente du cyclohexane, on retrouve
des similitudes avec les répliques de la susperod5 dans I'eau: les whiskers forment des

paquets de quelques unités distribués en "torsgdigs’bu moins bien définies.
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Figure VI-14: Image de MET d’une réplique de surfa@ aprés cryofracture de la phase anisotrope de type
gel Cot45c a 28,5% dans le cyclohexane. Les zonesctées indiquent la présence probable de cristawke
cyclohexane.

4. Discussion

L'observation MET d'échantillons préparés par aaatfire de suspensions de
whiskers de cellulose de coton, dans l'eau ou B@mrsoorganique, nous a permis d’obtenir
qguelques résultats préliminaires intéressants’sliralstructure de phases anisotropes. Nous
avons notamment montré qu'il était possible dectéraer qualitativement différents types
d'organisation a I'échelle des whiskers. Cependaotis n'‘avons généralement pas pu
observer d'organisation réguliere des batons adgrdistance, ceci étant tres probablement di
aux conditions de préparation des échantillonspguivent amener a observer des structures
hors équilibres. Il est difficile dans ce cas delggad’'organisation choléstérique si la phase
anisotrope est trés perturbée par la préparation.
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Des similitudes ont néanmoins été observées erdse ilnages de répliques
d'échantillons préparés dans l'eau et dans unrdabwvganique. Certaines surfaces de fracture
montrent des whiskers individuels paralléles a dmmection moyenne, avec une variation
angulaire de l'ordre de *£20° (Figures VI-8 et VIr1Pour d'autres surfaces, les batons
semblent former des paquets de quelques unitégiségaen "torsades" oscillant autour d'une
direction commune, avec une variation angulaire3® (Figures VI-5, VI-13 et VI-14). Ces
ondulations régulieres des whiskers évoquent lgarisations en "double twist" de fragments

d'ADN, observées par Leforestier et Livol§t®94] dans des phases anisotropes "bleues”.

Plusieurs voies peuvent étre envisagées afin despiove cette étude. Il faut tout
d'abord s'assurer que l'ordre a grande distance/ldiskers est préservé avant la congélation.
Pour cela, il serait souhaitable de laisser laesusipn qui a été cisaillée durant le prélévement
a la pipette revenir a I'équilibre dans le porteagtillon, a l'intérieur d'une chambre humide
ou saturée en vapeurs de solvant organique. La di@guilibre dépendra de la concentration
et de la viscosité des suspensions. D'autre padt indispensable de contréler les conditions
de vitrification pour éviter la formation de crigta de glace ou de solvant organique
susceptibles de modifier la répartition des whiskddans notre cas, des volumes assez
importants de suspension (quelques pL) ont étégpkria la main" dans de l'azote liquide.
On peut donc diminuer ce volume, utiliser I'éthéigaide au lieu de I'azote et accélérer la
congélation. Deux techniques de cryofixation deamaipermettre d'obtenir de meilleurs
résultats. On trouve dans la littérature de nondeeetudes sur des suspensions de cellules
ou de tissus congelés a haute pression qui nenpe@ésgas de dommages structuraux. Par
exemple, une phase cristal liquide lamellaire isidau congelée a haute pression ne présente
aucune modification de l'ordr¢Ruiz et al, 1994] Cependant d’aprés Leforestieragt
[1996], I'ordre d'une suspension colloidale lyotrope hatlestérique de fragments d'ADN est
perdu apres congélation par cette technique. Ibseigue la sensibilité des structures cristal
liquide aux forces extérieures varie fortement daeguantité de solvant. En effet, dans le cas
du mélange lipides-eau, la quantité d’eau (25 a)388b beaucoup plus faible que dans les

suspensions cholestériques de fragments d’ADN (80%gue dans nos suspensions.

D'autre part, la congélation par "slam freezing'Utp&re aussi envisagée. Cette
technique a permis une excellente préservation stasctures dans des suspensions
cholestériques de fragments d’ADDNeforestier et Livolant, 1991, 1992, 1994 ; Leforier
et al, 1996] On n'observe pas de ségrégation des objets erilstations moléculaires sont

suivies facilement. Cette méthode donne de plus rdssltats reproductibles avec des
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concentrations faibles (<15 %). Des distorsionsiop@jues induites par la contrainte
mécanique compressive ont néanmoins été obsdibvefesestier et Livolant, 1997.

B. Caractérisation des matériaux structurés

Des matériaux composites nanostructurés ont éfame a partir de suspensions tres
concentrées (27, 30 et 34%) de whiskers de cedluliescoton Cot63 en suspension dans le
MMA. Observées par microscopie optique, ces suspengprésentent avant polymérisation
une proportion de phase cholestérique tres impitaire totale (Figure V-15). Notre but
est de préserver cette organisation cholestérigusea de matériaux massifs préparés par
photopolymérisation UV du MMANous avons tout d'abord caractérisé la structureede
matériaux par MEB apres fracture, technique sin@plmettre en ceuvre. Dans un second
temps, nous avons eu recours a une technique @liesite: l'ultramicrotomie. Deux types de
coupes ont été effectués : les semi-fines, de Hiépaisseur, pour 'observation par MO, et

les ultra-fines, épaisses d’environ 90 nm, pourd&rvation par MET.

1. Caractérisation d’un film de matériau fracturé par MEB

Rappelons que les matériaux sont obtenus par poatién avant qu’ils ne soient
complétement organisés. La figure VI-15a présentimage de MEB d’une surface obtenue
aprés fracture perpendiculairement au plan du fiflom matériau préparé a partir de la
suspension a 34%a surface de fracture est irréguliére et a eusigon différents plans. Les
figures VI-15b et ¢ montrent des zones agrandiesette surface. On reconnait une structure
cholestérique semblable a celle observée par M@ Emsuspensions initiales. Il est donc
possible de préserver l'organisation présente espension apres polymérisation du
monomere. Si I'on observe beaucoup de défautsogypent la régularité de la structure, on
trouve cependant de nombreuses zones suffisammgunliéres et étendues pour estimer le
pas cholestérique dans le matériau. Pour celuiapéép partir de la suspension a 34 %
(figure VI-15b), il est de 'ordre de 2,7 um ce a@st en accord avec le pas mesuré par MO
(2,2 um pour la suspension a 34,7 %). Nous obserggalement des textures similaires pour
les matériaux préparés a partir des suspensiofa & 27 % (figures VI-16a et b), avec un
pas d'environ 3 um, contre 3 um et 3,6 um mesurdd@ dans les suspensions initiales. Le
pas augmente donc lorsque la concentration dimawmeme ce qui a été constaté sur les

suspensions étudiées au chapitre V. A plus forsgissement, le faciés a lintérieur des
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fingerprints pourrait évoquer des arceaux maissil eependant impossible a I'échelle
accessible par cette technique, d'observer leskensisndividuels a l'intérieur de la matrice.

Figure VI-15: Images de MEB a différents grandissemnt de la surface de fracture d’'un matériau préparé
a partir d’'une suspension de whiskers de cellulos#e coton dispersés dans le MMA a une concentratiate
34 % et photopolymérisée par irradiation UV.

Figure VI-16: Image de MEB de la surface de matériax préparés a partir de suspensions de whiskers de

cellulose de coton dispersés dans le MMA a des centrations de 30% (a) et 27 % (b), et
photopolymérisées par irradiation UV.
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2. Observation de coupes semi- et ultra-fines desat@riaux

Pour observer les détails de I'organisation ultrasirale des whiskers dans les matériaux,
nous avons prépareé des coupes de différentes@yaigar ultramicrotomie, perpendiculairement
au plan du film polymérisé. La stratification péligue du cholestérique apparait clairement
lorsqu'on observe des coupes semi-fines par MQmaigte polarisée (Figure VI-17a). On mesure
alors le pas plus facilement qu'a partir des image¥lEB dans la mesure ou I'on s’affranchit des
irrégularités de la surface de fracture. Le pagmigsen MOLP dans le matériau préparé a partir
d’une suspension a 34 % est de 2,6 um, ce qunesta®rd avec le pas mesuré en MEB (2,7 um)
et celui dans la suspension avant polymérisati@(eh pour une suspension a 34,7 %).

Sur limage d'une coupe ultra-fine préparée a mpdei la coupe semi-fine aprées
fixation au tétroxyde d'osmium (figure VI-17b), observe un contraste en couches dont la
périodicité est du méme ordre que celle des fingegpdans I'image de la coupe semi-fine
(Figure VI-17a). Dans les zones les plus minces aegpes et sans fixation au tétroxyde
d’osmium, on reconnait parfois des arrangementsvligkers qui évoquent les motifs en
arceaux rencontrés dans les systémes vivants éiget7c) [Bouligand, 1978 ; Neville,
1993] Le contraste dans cette image provient uniquerderia cristallinité de la cellulose
(contraste de diffraction), les whiskers apparaisem sombre sur un fond clair. Cependant,
plusieurs couches de batons peuvent se superpassi'dpaisseur de la coupe, ce qui rend
difficile I'analyse a plus fort grandissement. liiugion inélastique des électrons tend aussi a
ajouter du bruit dans l'image et a limiter la ré§oh. On peut néanmoins estimer un demi-
pas de l'ordre de 1,5 um, ce qui correspond blameesure effectuée sur I'image de MO de la

coupe semi-fine.

3. Conclusion

Ces résultats tres préliminaires ont montré quiditépossible de préparer des
matériaux structurés a partir de whiskers de adkilorganisés en phase cholestérique,
dispersés dans un solvant/monomeére polymérisablgueele MMA. Le pas de la structure
dans le matériau massif est du méme ordre de gragde celui de la phase anisotrope dans
la suspension initiale a I'état liquide. Pour untériau préparé a partir d’'une suspension a
34%, le pas est de 3-4 um. Nous avons caracteaséatériaux par MET a partir de coupes
obtenues par ultramicrotomie. Néanmoins, le coatdi# |'épaisseur des coupes s'est révélé
difficile pour les matériaux a matrice PMMA, ce qairendu difficile I'observation de

l'organisation cholestérique a I'échelle des whiske

199



Chapitre VI — Résultats préliminaires sur |'ultrastructure dasspensions et des matériaux organisés

Figure VI-17: a) Images de MO en lumiére polariséel’une coupe semi-fine du matériau préparé a partir
d'une suspension de whiskers de cellulose de cotarB4%, dispersés dans le MMA ; b,c) images de MET
de coupes ultra-fines du méme matériau respectivemeavec et sans fixation au tétroxyde d'osmium.
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A. Conclusions

Au cours de ce travail, nous nous sommes attachémactériser des whiskers de
cellulose par différentes techniques et a étudimflience de différents parametres
physico-chimiques sur l'auto-organisation de lesmspensions dans I'eau ou en solvant
organique. Afin d’appréhender la complexité de mEbjgéme, nous avons ainsi fait varier un
certain nombre de ces paramétres, tels que la dioredes whiskers, leur taux de charge, la
nature du solvant ou la concentration des objatstrélail préliminaire sur la visualisation de
ces phases organisées a montré tout I'intérét aesdrvation mais aussi les nombreuses
difficultés expérimentales inhérentes aux techrsgemmployées. La compréhension fine des
mécanismes d'auto-organisation de ces objets @ession est une étape incontournable de
la maitrise de I'obtention de matériaux structubsn contrélés. Elle pourrait également
apporter un éclairage supplémentaire a la compsébrerde la structuration d’'un certain
nombre d’organismes vivants dans lesquels des m@jeons analogues sont fréquemment
rencontrées.

Nous nous sommes donc tout d’abord consacrés aélaamation de whiskers de
cellulose de dimensions et de taux de charge diitér Aidés en cela par la diversité naturelle
de la forme de ces objets, nous avatibsé différentes sources de cellulose. L'Avietlle
coton nous ont permis d'obtenir des objets coamslis que des batons plus longs ont été
préparés a partir de tunicine. Dans le cas dellalage de coton, nous avons aussi montré
gu'en augmentant la température d'hydrolyse animles obtenions des whiskers plus courts et
plus chargés.

Afin de procéder a une caractérisation qualitagveuantitative de la géométrie des
whiskers a I'échelle nanométrique, nous avonssaétilen parallele des techniques de
microscopie électronique (MET) et de diffusion/difftion des rayons X (SAXS et WAXS).
Nous avons également déterminé le taux de chargsudace des whiskers par analyse
élémentaire et/ou par conductimétrie.

Les observations par MET ont montré que les différeéypes de whiskers sont tres
polydisperses. lls sont rarement sous forme de orataux individuels mais plutdt formés
de quelques cristallites accolés qui n'ont passéfgarés au cours de la préparation. Les
dimensions latérales d’'un cristallite élémentainé é&é déterminées par WAXS pour chaque
type de whiskers. Nous avons déduit que la sedemcristallites de whiskers de coton et
d'Avicel est carrée tandis que celle des whiskertudicine est rectangle ou parallélogramme

avec, dans tous les cas, des angles "émoussés".
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Pour chague type de cellulose, nous avons mesuo@daeur et la largeur moyenne
des whiskers a partir de micrographies MET d'édtamé séchés. Nous avons déterminé les
histogrammes de distribution correspondants. Cestrildlitions sont généralement
convenablement décrites par des fonctions "log abrte cas le moins favorable étant celui
des whiskers de tunicine. La largeur des batonssai &té déterminée par analyse SAXS de
suspensions diluées.

Nous avons montré que les résultats pouvaientrvaelen la méthode utilisée pour
mesurer la largeur des objets (MET, cryo-MET ou S&)Xprincipalement en raison de la
forme légérement aplatie des whiskers. Par METmesure la largeur maximum des objets
déposés a plat et séchés sur le film de carbonesuBpension, les batonnets sont en libre
rotation autour de leur grand axe. Par conséqselgs largeurs mesurées a partir d'images de
cryo-MET ou de profils SAXS sont du méme ordre dandeur, elles sont logiqguement plus
faibles que celles déterminées par MET lorsquénBiétillon est séché.

Nous avons simulé les courbes de diffusion obtepae$SAXS en utilisant un modéle
tenant compte des distributions obtenues par MEKIE ¢4 taille des cristallites déterminée par
WAXS. Aux grands Q, des différences entre les cesirtsimulées et les courbes
expérimentales ont été observées. Elles sont bepuplus importantes dans le cas des
whiskers de coton et pourraient étre liées a laienarde mesurer la largeur qui introduit des
approximations de nature différente en MET et elXSA

Par la suite, nous avons étudié l'influence de taphwologie des whiskers et de
certains parameétres physico-chimiques (concentratiempérature) sur l'auto-organisation
des objets en suspension dans l'eau et dans gsefmpleants organiques apolaires. Le
comportement des suspensions a été observé parsoopie optique. En ce qui concerne les
suspensions aqueuses, nous avons montré que lats@pale phase se déroulait soit par
nucléation et croissance, soit par décompositionosiale. Dans les deux cas, la séparation
étant trés lente, nous l'avons accélérée par figgdgtion ou par augmentation de la
température. Quels que soient la géométrie etur tke charge des whiskers, nous avons
observé pour les whiskers de coton une phase espgotholestérique dans le domaine de
coexistence du diagramme de phase. Dans le cdfwueel et de la tunicine, une seconde
phase anisotrope a parfois été observée, donttleenaxacte n’a pu étre confirmée. Nous
avons montré que la texture initiale en "fingen®irde la phase cholestérique évoluait dans
le temps ou avec la température vers une textuygqaoale.

A concentration plus élevée, on obtient une phasamgjsotrope qui, d’apres I'analyse

SAXS, présente un ordre de type nématique, dacasl@le suspensions de whiskers de coton
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et d’Avicel, et une structure qui pourrait étretdmxagonale soit lamellaire, dans le cas des
suspensions de whiskers de tunicine

L’étude quantitative des diagrammes de phase estifonde la concentration montre
que, pour chaque suspension, les concentratiotiques diminuent lorsque le facteur de
forme augmente, ce qui correspond qualitativemanrtpaédictions d’Onsager. Cet effet est
modulé par la nature électrostatique des intenastit a permis de mettre en évidence une
augmentation du volume exclu avec 'augmentatioriadix de charge. Le pas cholestérique
suit une loi P=C en fonction de la concentration, ce qui est em@tavec le modéle proposé
par Straleyf1976] pour décrire la chiralité d’objets rigides.

Pour les suspensions en solvant organique, noussdwat d’abord estimé I'épaisseur
de la couche de tensioactif autour des whiskerpréd& leur dimensions et le taux de
tensioactif adsorbé. Elle serait de 3,0 nm pour despensions qui ont la propriété de
s'auto-organiser et de 4,7 nm pour les suspensierigpe gel ou les whiskers sont les plus
longs. Ces résultats, en désaccord avec les domssess de la diffusion de neutrons, sont
tres dépendants de la taille estimée des objeisidnels et sont donc a considérer avec
précautions.

Comme les suspensions dans I'eau, les suspensiossiant organique apolaire de
whiskers de cellulose de coton en présence de Bisarbé a la surface donnent lieu a une
séparation de phase. Cependinphase cholestérique apparait a des concengatidgiques
plus élevées. Ce phénomene est essentiellementlaidiaparition au moins partielle des
interactions électrostatiques a longue portée afitpde répulsions stériques a courte
distance Dans ce cas, les concentrations critiques dépenigemtaniére simple du facteur de
forme des objets, en accord avec une descriptidiintieraction entre batons de type "coeur

dur". Néanmoins, l'accord avec les prédictions d@ger n'est que qualitatif. 1l faut
cependant noter que les valeurs estimées dépetatantssi des dimensions exactes des
objets, et que cette théorie ne s’appliqgue qu'aalgsts de facteur de forme infini, ce qui
n'est pas du tout le cas de nos objets. Pour léskets de coton les plus longs et les moins
chargés, nous avons obtenu comme dans I'eau desgbals.

La persistance de l'ordre cholestérique pour deiskehs recouverts d’'une couche de
tensioactif tend a confirmer que le batonnet possa chiralité géométrique dans la mesure
ou la chiralité chimique de la cellulose est masquer la présence du tensioactif.

Du point de vue de la diversité structurale, lesskérs de cellulose d’Avicel qui sont
plus courts et plus fins que ceux de coton ou dhécine, donnent des suspensions tres

visqueuses en solvant organique apolaire. Ceus wsuunicine qui sont les plus longs et tres
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polydisperses donnent des suspensions biréfringemntrés faible concentration et ont la
propriété de s’orienter par frottement unidirectiehdans des solvants comme le cyclohexane

ou le toluene sous l'effet probable de I'électégtatique.

Le tableau de synthése ci-contre résume les casditjées géométriques et physico-
chimiques de whiskers de coton, d’Avicel ou de ¢ume en suspension dans I'eau ou dans le

cyclohexane.

L'observation MET d'échantillons préparés par apeifire de suspensions de
whiskers de cellulose de coton, dans l'eau ou Bmrsoorganique, nous a permis d’obtenir
quelques résultats préliminaires intéressants ‘sdiralstructure de phases anisotropes a
I'échelle des whiskers. Cependant, il reste a ametliles conditions de préparation des
échantillons afin de caractériser I'organisation détons a grande distance.

Pour finir, nous avons montré par MET a partir depes obtenues par ultramicrotomie
qu’il était possible de préparer des matériauxcainés a partir de whiskers de cellulose
organisés en phase cholestérique, dispersés damvamt/monomeére polymeérisable tel que le
MMA. On retrouve dans ces matériaux un pas du ndnare de grandeur que celui de la phase
anisotrope dans la suspension initiale a I'étaidie} La encore, il est nécessaire de développer

essentiellement les aspects expérimentaux li@badtvation de ces structures.

B. Perspectives

L’ensemble de nos résultats a permis d’établirlqtait possible d’obtenir de fagon
contrblée des organisations hélicoidales dans diégsurde nature différente. Les premiers
résultats obtenus sur la visualisation de ces tsire montrent qu’il est possible d’observer
I'organisation a I'échelle de I'objet, méme si dembreux efforts doivent étre déployés en
termes de méthodologie. Néanmoins, nous avons @rgsintré un certain nombre de limites
quant a la caractérisation des objets individualsla compréhension des mécanismes
conduisant a la formation de phases organiséeg dypé gel. La nature méme de ces phases
est encore non-élucidée et des expériences compiaimes de diffusion de rayonnements,
couplées a la visualisation des structures daspdee direct devrait permettre des avancées
significatives. Dans ces conditions, les relatiense les parameétres régissant I'établissement
de structures auto-organiséewitro d’objets individuels et I'observatidn vivo de structures

analogues est un objectif a moyen terme.
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Cot45 Cot54 Cot63 Cot72 Avi72 Tun55 Tun85
Longueur (MET) : L (nm) 141 131 128 105 105 1073 075
Largeur (SAXS) : | (nm) 16,6 _ _ 14,5 12,2 18,6 _
Caractéristiques
. Facteur de forme L/I 8 _ _ 7 9 56 _
géomeétriques
Epaisseur (WAXS) : e (nm) 6,3 6,3 6,3 6,3 4,3 9,9 99
Taux de soufre charge/dm 0,25 _ _ 0,41 0,32 0,28 _
Suspensions Ci (p/p%) [@ (V%0)] 6,3 [4,2] 5,7 [3,8] 4,8 [3,2] 3,8 [2,5] 1,2 [0,8] 0,7 [0,5] 0,3 [0,2]
aqueuses Ca (p/p%) [, (V%0)] _ 14,3[9,9] 12,1]8,3] 11,1[7,6] _ 2,6[1,7] 1,1[0,7]
une isotrope
Nombre et type de phase

coexistence :

C<C<G,

Dans le domaine dg

Structure de laudes phases anisotropes

deux phases : une isair@anisotrope

deuxanisotropes|

une isotrope

deuxanisotropes

une isotrope

une anisotrope

(déterminée par MOLP et/ou SAXS)

cholestérique

2-7?

1- cholestérique

1- cholestérique

cholestérique

2-7?
Pas (um) 5a20 ? > 100 > 100
Phase totalement Structure de la phase anisotrope . ) lamellaire ou
] nématique Gel anisotropd ?
anisotrope C>C (MOLP et/ou SAXS) hexagonale
Suspensions dans ld Ci (p/p%) [@ (v%0)] _ 16,3[11,6] | 18,1[13,0] | 21,3[15,7] _ _ _
cyclohexane Ca (p/p%) [ (V90)] 22 32,1[24,0] | 34,9[27,0] | 40,8[32,2] 16 _ _
Nombre et type de phase 1 deux phases isotropeine anisotrope 1 _ _
Dans le domaine d
. Structuredela phasanisotropgMOLP, MET) Gel cholestérique Gel _ _
coexistence
Ci<C<G Pas (um) _ 246

Tableau de synthése : Caractéristiques géométriquest physico-chimique de whiskers de coton, d’Avicebu de tunicine en suspension. Pour les whiskers dmton, quatre

suspensions (Cot45, Cot54, Cot63, Cot72) ont étéparées a des températures d’hydrolyses différergede 45, 54, 63, ou 72 °C. Pour les whiskers d’Agi¢la suspension Avi72 a été
préparée a 72°C. Pour les whiskers de tunicine dewsuspensions (Tun55, Tun85) ont été préparées asdempératures d’hydrolyses différentes de 55 et 85.



Conclusions et perspectives

Pour étre plus précis, il est important de noterlguolydispersité en longueur et en largeur
de nos objets n'empéche pas leur auto-organisatiodes distances considérables, ce qui a déja été
observé dans d'autres systerhes der Kooij et al, 2000] Cependant, elle rend plus difficile la
caractérisation de ces objets et la comparaisoa des modeles et les données expérimentales. |l
est admis que le séchage de la cellulose confiiée dbs parois tendrait a créer des associations
tres fortes entre microfibrilles. La réhydratatibiydrolyse ou la sonication ne permettraient plus
ensuite de séparer les cristalMukherjee, 1953 ;Marchessault, 1961] Ceci expliquerait
pourquoi, dans notre cas, les whiskers ont toujsarablés constitués de plusieurs cristallites
élémentaires. De récents travaux effectués auatt@ par T. Saito et Y. Nishiyama ont porté sur
l'oxydation catalysée par le radical TEMP@ontanari et al, 2005] d'échantillons de cellulose
jamais séchés. Les résultats montrent que les fibidies préparées par ce procédé sont moins
polydisperses en large{aito et al, 2006] En plus d'étre moins polydisperses en largesr, le
whiskers préparés par hydrolyse a I'acide sulfarigprées oxydation TEMPO auraient des taux de
charge plus élevés (di a des groupements GDSQ), ce qui entrainerait certainement un
changement dans les propriétés d'auto-organisdding les suspensions. Quant aux whiskers de
tunicine, tres polydisperses en longueur, un pedcdd fractionnement, par exemple par

centrifugation sur gradient de den$id® Souza Lima et Borsali, 2002]pourrait étre envisage.

De toute évidence, la caractérisation des objdtsidtuels dans les matériaux se heurte au
probleme de l'obtention de coupe d’'une qualité isafite. Pour cela, il faudrait, ajouter par
exemple un copolymere, l'acrylate de butyle pogneanter la résistance de la matrice (MMA) a
la coupe et ainsi atteindre des épaisseurs ploeg$aiOn peut aussi envisager d'utiliser d'autres
monomeres polymérisables, tel le styrene, domafesition vitreuse est, comme pour le MMA, de
l'ordre de 100°C, c'est-a-dire bien au-dessus deertgpérature ambiante. Ceci permettrait de
préparer des matériaux présentant de bonnes péspmé&caniques et thermiques.

Du point de vue des applications, ce qui constituebjectif a plus long terme, ce type de
matériaux présente le double avantage d’étre to@stiun niveau microscopique de nanocristaux
non-centrosymeétriques et de pouvoir s'auto-orgardsan niveau macroscopique en structure
pouvant interagir avec la lumiere. En I'absencelalenées précises, il est difficile de dire si ces
matériaux présenteraient des propriétés partientiént attractives, méme si ces constructions
sont celles que la nature a choisies dans queltpgeprécis (les carapaces de scarabées, par
exemple). En tout état de cause, cela passerasa@eesent par une bonne maitrise et une bonne

connaissance des aspects structuraux de ces nnatéria
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Auto-organisation de whiskers de cellulose en sugig®n dans 'eau ou dans les solvants organiquesigires

L'hydrolyse de microfibrilles de cellulose par i@e sulfurique permet d’obtenir des
suspensions stables de microcristaux aussi appehéskers”. Des whiskers de géométrie et
de charge de surface différentes ont été prépangsrtac de cellulose d'origines diverses
(coton, Avicel, betterave et tunicier) et caractfsi par microscopie optique et électronique
ainsi que par diffusion des rayons X aux petitgrands angles. L’influence de la géométrie
des whiskers et de parameétres physico-chimiquekests propriétés d'auto-organisation dans
'eau et dans des solvants organiques apolairassaite été étudiée et les diagrammes de
phases déterminés pour les deux types de systéePes. matériaux nanostructurés
reproduisant les organisations hélicoidales obssndans les organismes vivants ont été
préparés a partir de whiskers de cellulose orgar@aéphase cholestérique, dispersés dans un

solvant/monomere photopolymérisable.

MOTS CLES: microcristaux de cellulose, whiskersistal liquide, cholestérique,

auto-organisation, diagramme de phase, matériaumibiétiques.

Self-organization of cellulose whiskers suspended water or in apolar organic solvents.

The sulphuric acid hydrolysis of cellulose microii® allows to obtain stable suspensions of
microcrystals also called "whiskers". Whiskers tfedent geometry and surface charge were
prepared from cellulose of various origins (cottolwicel, sugar beet, tunicate) and

characterized by optical and electron microscopyvall as X-ray scattering at small and

large angles. The influence of the geometry of Wdris and the physicochemical parameters
on the self-organization properties in water andlaporganic solvents were studied and
phase diagrams were determined for both systemsosttaictured materials reproducing the
helicoidal organizations observed in living orgamsswere prepared using cellulose whiskers

organized in a cholesteric phase, dispersed irotopblymerizable solvent/monomer.

KEYWORDS: cellulose microcrystals, whiskers, liquicrystal, chiral nematic, self-

organization, phase diagram, biomimetic materials.



