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Résumeé

Dans cette étude, nous souhaitions principalement greffer des groupements phosphates
directement sur la cellulose comme matériau modéle, et par la suite transposer les condi-
tions optimales du design congu pour la cellulose, déterminé par modélisation a I’aide de
outil JMP, sur la péte kraft. Ensuite, évaluer les propriétés physico-chimiques, op-
tiques, d’hydrophilie, thermiques et d’inflammabilité des matériaux fabriqués (feuilles
ou pastilles fabriquées) a partir des fibres phosphorylées. Pour ce faire, nous avons pré-
traité la cellulose et la pate kraft dans une solution aqueuse de 10 a 15 % de LiCl a 70°C
pendant 7 heures. Par la suite, nous avons procédé a la réaction de phosphorylation in
situ avec I’acide phosphorique et ’urée, dans des conditions de températures et de réac-
tifs décrites par un design expérimental, pendant 3 heures. La réaction de phosphoryla-
tion s’est réalisée avec succes pour I’ensemble des résultats sur la cellulose, avec des
taux de greffage variables selon les conditions opératoires. Les degrés de substitutions
(DSp), déterminés par ICP-OES, et les degrés de polymérisation (DP), déterminés par
viscosimétrie, étaient aussi variables, selon les conditions. L’étude des paramétres expé-
rimentaux a permis de déterminer les conditions optimales transposables sur la pate kraft
(DSp = 1,47 et DP = 142,42 pour la cellulose, qui représente un taux de coupure de 38 %
de la fibre) et les facteurs critiques de la réaction. Les résultats de la réaction sur la fibre
ont permis, non seulement de constater que les conditions utilisées pour la cellulose
n’étaient directement transposables a la fibre, mais permettaient quand d’obtenir un DSp
intéressant > & 1 avec un taux de coupure de 50 a 60 %. La structure du produit principal
de la réaction (le sel de calcium du pyrophosphate d’ester de cellulose ou de pate kraft) a
été déterminée par les analyses FTIR, XPS, RMN-"’C et RMN-*'P. L>¢tude de ’effet de
la réaction de phosphorylation sur les propriétés physico-chimiques et optiques (blan-
cheur/opacité, rupture, cohésion interne etc.) des feuilles fabriquées a permis de démon-
trer une diminution générale des propriétés de ces dernieres. De méme, une résistance a
la flamme du papier phosphorylé a ét€¢ observée dans la phase de décroissance de la
combustion, lors des tests de flamme et des analyses par TGA. De plus, 1’analyse de
I’angle de contact a démontré que le greffage des groupements phosphates augmentait

I’hydrophilie de la fibre et son absorption d’eau.



Mots Clés

Phosphorylation, cellulose, urée, acide phosphorique, pentoxyde de phosphore, impres-
sion offset, arrachage, peluchage, délamination, pate thermomécanique, pate kraft, chlo-

rure de lithium, hydrophilie, test de flamme, propriétés optiques, propriétés physiques.



vi

Table des Matieres

REMETICIEMENES ..ottt eeae et e et et e e s e et e esbeeaaesreesseesrans ii
RESUIME ... et e et s e bt e s b e e s e e e raeebeans v
Table deS MALIEIES .....eovvreecieciie ittt ettt e e s e s reeearaeesneeesnaeesbeesareens vi
LASte deS FIGUICS...ccviiiiiiiiiieec et be e e te e ebe et e eas X
Liste des TableaUX ........c.eiiuieiiiiiiee ettt nee e enean Xiii
LiSte deS EQUATIONS.......veeveeeeeeeeeeseeee oot ees e ees et ee e s eseeeee s XV
LiSte des ABIEVIAIONS .....ccuieieeiiiie ettt et a e s eee e e neeanas Xvi
Chapitre 1 - INtrodUCHION ......coiviiiiie ittt et e et eer e b e e eae 1
Chapitre 2 - Fondements théoriques et généralités ...........ccccveviivreirieeciiieieiee e 3
2.1 La cellulose et sa modification............ccceiviiiiiiniiiiiiereeceee e 3

2.1.1  Le traitement du matériel cellulosique..........ccccerverrvncnrcnncnnenne. 4

2.1.2  Gonflement et dissolution du matériel cellulosique ...................... 5

2.2 Lesesters de phosphate de cellulose et les autres dérivés de la

cellulose contenant du phoSphore .........coceeiveiivieire e 6
23 Les réactions de la cellulose avec les systémes phosphorylants................... 7
2.3.1  Les systeémes phosphorylants usuels ............ccccccocviiriniinieniecnnnn 8
2.3.2  Role de I'urée ou des composés azotés lors de la
PhoSphorylation..........ccoociiiiiii e 14
2.3.3  Les propriétés des esters de phosphate de cellulose .................... 17
Chapitre 3 - Les applications des phosphates de cellulose.........c.ccocovininiiinnnni 18
3.1 Contrdle du peluchage en impression offSet.........c.occcovvvrncieiicivenenicnne 18

3.2 Matériaux 1@NITUZES ..oveieiiieeieeeiie ettt et e 21



3.2.1  Matériaux ignifuges a base d’ester de phosphates....................... 22
3.3 Objectif AU PrOJEL...ccriiiiriiieiiecieeiete e et san e 25
Chapitre 4 - Maté€riels €t méthodes ..........ccooveeviiiiiiiiiii e 27
4.1 Réactifs et Solvants UtiliSES ........cccveiiririieiiiie e 27
4.2 Matériel et produits UtIIISES......ccevieriiieiieciee e 27
4.3 Meéthodes de phosphorylation de la cellulose et des fibres..........ccc.ue...... 27
431 MEhode 1 .o e 28
432 MEthode 2 ..ot 28
43.2.1 FEtape 1 : Activation du matériel cellulosique ............. 29

4322 Ftape 2: Phosphorylation du  matériel
CEllULOSIQUE. ..o 30

4.3.2.3 Conditions opératoires et conception du design
EXPErIMENtal ....ccveveiiiiiiiiie e 31
433  MEhode 3 ..o 35
4.4  Analyses chimiques des matériaux phosphorylés...........cccooevvivvinincnncnn. 38
4.4.1  Spectroscopie infrarouge et résonance magnétique nucléaire .....38
442  Analyse spectroscopique photoélectronique X.......ccooevvevvieenene. 40
4.43  Analyse thermogravimétriqQue.........ccoceeerieecieeniee e 42
444 VISCOSIMELIIC c.eeueevieriiieiieeiiieieetiesiee e e sta et san e e 43

4.5  Fabrication et analyse des propriétés des feuilles fabriquées avec les

matériauX phoSPhoryl€s .......ccviviiiriiiiici e 44

4.5.1  Mesure des propriétés physico-chimiques et optiques du

papier fabriqué avec les fibres phosphorylées .............ccccccoeeee. 44
4.5.2  AULTES TESES...eotiiiiiieiiieeeie ettt e e 45
4.5.2.1 Vitesse absorption et d’angle de contact ................... 45

4.5.2.2  Test d’inflammabilit€ ........ccooumevreeeeeiiiiiie 46



vill

Chapitre 5 - RESUltats et diSCUSSIONS ......eevieviiiiiiitieiieeieie et eee et sreesre e eaeas 48
5.1 Phosphorylation de la cellulose en poudre par la méthode I ..................... 48
5.2 Phosphorylation de la cellulose en poudre par la méthode 2...................... 49

5.2.1  Greffage de I’acide phosphorique sur la cellulose en poudre....... 50

52.1.1 Résultat des analyses chimiques du matériel
cellulosique Modifi€ ........ccccvvviiiiniiiniie 50
5.2.12  FEtude des paramétres expérimentaux ......................... 57
5.2.2  Greffage de I’acide phosphorique sur la péte kraft...........c......... 66

5.2.2.1 Résultats de la transposition de la réaction de
phosphorylation sur la pate kraft ...............c.ccocoenene. 66

5.2.2.2 Résultats de la phosphorylation de la pate kraft

avec les conditions optimales du design et les
conditions optimales modifi€es.........cccovrvencrinennn. 68

5.2.2.3  Résultats des analyses chimiques de la pate kraft
PhoSPhorylée . ..o 69

52.2.4 Evaluation des tests physico-mécaniques et
optiques du matériel modifié............ooooiiiiin 73

5.2.2.5 Exploitation de la condition LG-P-9 du design
expérimental pour des fins de biomatériaux ............... 80

52.2.6  Résultats des analyses chimiques de la pate kraft

phosphorylée selon la condition LG-P-9 du
design expérimental............coccorieiiieeiieiie e 80
5.2.2.7  Evaluation des propriétés des matériaux fabriqués...... 90
5.2.2.8  Propriété d’ultra-absorbance ...........cccoeeeriiiiiiiinnien. 90
5.2.2.9  Résultats de I’analyse thermogravimétrique ............... 93
5.2.2.10 Résultats du test de flamme........c.ocooeiin 96
5.3 Résultats de laméthode 3 ... 99

Chapitre 6 - Conclusions €t PEISPECLIVES tuviiriiiireiriieeiie ettt eresere et 102



Références



Liste des Figures

Figure 2.1  Voies réactionnelles de la cellulose .........cccoovviiviiiiiiiiiiiiiieicecce e, 3
Figure 2.2 Milieux solvants pour la dissolution et la modification de la cellulose....... 5
Figure 2.3 Etat de transition de la réaction de phosphorylation de la cellulose ............ 9
Figure 2.4  Mécanisme proposé pour la réaction de synthése des esters de phosphates
e CRITULOSE .. o 9
Figure 2.5  Sel d’ammonium de monoester de phosphate des fibres de viscose.......... 11
Figure 2.6  Produit secondaire de la réaction de phosphorylation..........c.c.cccooniiins 11
Figure 2.7  Phosphorylation de la cellulose avec POCI; ou PClj et 'urée .................. 14
Figure 3.1  Prédiction pour I’année 2010 de la part relative des processus d’impression
.................................................................................................................... 19
Figure 3.2 Variétés allotropiques du phosphore en fonction de la température........... 22
Figure 4.1  Réaction de gonflement de la cellulose en milieu aqueux avec LiCl 15 %29
Figure 4.2 Phosphorylation in situ de la cellulose et de la pate kraft.............c....o....... 30
Figure 4.3  Schéma du montage expérimental de la modification de la pate kraft ...... 31
Figure 4.4  Principe de la spectrométrie photoélectronique par rayons X.........c..ccc..... 41
Figure 4.5 Formette dynamique de 1aboratoire ............cccoooeeviiiiiiiiiieiiiececee, 44
Figure 4.6  Appareil de mesure de I’angle de contact et de la vitesse d’absorption
FTA-4000 MicroDrop de First Ten Angstroms.......c.cccecverienenvcriiinennene 46
Figure 5.1  Spectre RMN-'p typique des produits synthétisés par la méthode 2........ 52
Figure 5.2 Structure du pyrophosphate de monoester de cellulose ... 53
Figure 5.3  Spectre RMN-13C caractéristique des produits synthétisés .............c....... 54
Figure 5.4  Spectres infrarouges caractéristiques de (a) la cellulose non modifiée et (b)
la cellulose phosphorylée selon la méthode 2...........ccoooiiie 55
Figure 5.5 Analyse de distribution des données du DSp ........ccoooiiiiiiiiiiiicc e, 57

Figure 5.6 Analyse de distribution des données du DP..........cocooviiiiiiiiiiiiience. 58



Figure 5.7
Figure 5.8

Figure 5.9

Figure 5.10
Figure 5.11
Figure 5.12
Figure 5.13
Figure 5.14
Figure 5.15
Figure 5.16
Figure 5.17
Figure 5.18
Figure 5.19
Figure 5.20
Figure 5.21
Figure 5.22
Figure 5.23
Figure 5.24
Figure 5.25
Figure 5.26
Figure 5.27

Figure 5.28

Figure 5.29

Figure 5.30

X1
Variation du DSp et du DP en fonction des quantités d’acide et d’urée .... 60

Variation du DSp et du DP en fonction du taux d’acide et de la température61

Variation du DSp et DP en fonction de la quantité d’urée et de la

[(5700)01C) 22 140 | ¢ o U O OV SP S UTSRTSRRRN 62
Détermination prévisionnelle des conditions optimales .............c.ccecveeeen. 63
Variation DSp en fonction du DP ..., 64

Spectres RMN-"2C de la pate kraft phosphorylée et non phosphorylée..... 71

Spectres RMN-'P de la pate kraft phosphorylée et non phosphorylée ..... 72

Cohésion interne des feuilles fabriquées.........cooooeeiiiiiiiiiniicic 74
Indice de déchirure des feuilles fabriquées ...........ocovvviiieviiivie e, 75
Indice d’éclatement des feuilles fabriquées ..........occooeiiiiiiiinnnie 76
Indice de rupture des feuilles fabriquées.........coccoociiiiiiiiiiinics 77
Opacité des feuilles fabriquées ..........ccoovviiiiiiii e, 78
Blancheur des feuilles fabriqueées...........oooovviriiniiiininie 79
Spectre XPS de la fibre kraft non phosphorylée .............cccoinnininnnn 81
Spectres de déconvolution du carbone Cls de la pate kraft...................... 82
Spectres de déconvolution de [’oxygene Ols de la pate kraft.................. 83
Spectre XPS de la fibre kraft phosphorylée .......coocveviiiiiniiiii, 84

Spectres de déconvolution du carbone Cls de la fibre kraft phosphorylée 85
Spectres de déconvolution du I’oxygéne Ols de la fibre kraft phosphorylée87
Spectres de déconvolution du phosphore P2p de la fibre kraft phosphorylée88

Spectres de déconvolution du calcium Ca2p de la fibre kraft phosphorylée89

Mesures d’angles de contact et des vitesses d’absorption de la fibre kraft

phosphorylée et de la fibre kraft non phosphorylée ..., 91
Courbe TG et DTG de la pate kraft non phosphorylée ........c.ccccooveiininne 93
Courbe TG et DTG de la pate kraft phosphorylée .......cccocovvriiiiiicne. 95



Xil

Figure 5.31 Résultats du test de flamme sur le papier fabriqué avec la fibre
phosphorylée et la fibre non phosphorylée .........ccooveiiiiiiiiiiii, 97

Figure 5.32 Triangle de feu d’Emmons........c.cocoiiiiiiniiiiicre e, 98



Tableau 4.1

Tableau 4.2

Tableau 4.3

Tableau 4.4

Tableau 4.5

Tableau 4.6

Tableau 4.7

Tableau 5.1

Tableau 5.2

Tableau 5.3

Tableau 5.4

Tableau 5.5

Tableau 5.6

Tableau 5.7

Tableau 5.8

Tableau 5.9

X1l
Liste des Tableaux

Plan expérimental factoriel composite centré utilisé .........c.occecveevevernnnee. 32

Arrangement du plan composite centré pour les trois variables
indépendantes utilisées dans la présente étude ..........ccccovviviieneiiiiecnnns 33

Conditions expérimentales avec les valeurs décodées............cevurrrnnnnnnn.. 35
Conditions opératoires de la modification de la pate kraft par la méthode 337
Assignation des bandes de la cellulose phosphorylée..........coccoveiinnnine 38

Energies des différents types de liaisons impliquant le carbone, le
Phosphore €t POXYZENE .....oovvieiiiiiieiieeee e e 42

Propriétés physiques et optiques mesurées sur les feuilles contenant des
fibres phoSphOTyIE€Es.......c.ooviiiiiiei e, 45

Degrés de substitution du phosphore obtenus par la méthode 1................ 49

Résultats du dosage quantitatif du phosphore (DSp) et du degré de
polymérisation (DP) de la cellulose en poudre ..........ccooovvnieiciicicncnne. 51

Evaluation de la transposition de la réaction de phosphorylation sur la pate

Conditions expérimentales pour la modification de la pate kraft selon les
conditions du design optimisée par modélisation et selon les conditions
modifiées du design OPLIMISE........cvvveeveeriiiiereierie e 69

Résultats du dosage quantitatif du phosphore (DSp) et du degré de
dégradation (DP) de la pate kraft ............coovevieeeimnieiie e 70

Conditions expérimentales pour la modification de la pate kraft selon les
conditions de I’essai LG-P-9 du design expérimental............cccccoenrnnnnene. 80

Résultats du dosage quantitatif du phosphore (DSp) et du DP de la pate

Assignation des énergies des liaisons du carbone Cls et de I’oxygéne O1s84

Assignation des énergies des liaisons des carbones Cls, des oxygeénes
Ols, des phosphores P2p et des calciums Ca2p de la pate modifiée......... 90

Tableau 5.10Résultats du test de flamme TAPPI 461-CM-09 ....ooiviimeiiiiiieieieeeeeeenen 96



X1V

Tableau 5.11 Résultats de la phosphorylation de la pate kraft avec les sels conjugués
d’acide phoSPROTIQUE .....cveevieiieiieie e 99



XV

Liste des Equations

2 HO—T—OH — P  HO—P—O0—P—OH + H,0
OH OH OH Equation 3.1 .......... 23
H, H

2 2 H +
R—C—C—OH + H —— = R—C—CH, + H0 Equation 3.2 ..23

H2 +
—C —CH, ——3» R—C—CH, + H'" .
R—C —CH, A 2 Equation 3.3 .....c..ccoouemernnne.. 23

~ 162% X (%)
Y100x (M, — AM )x X (%)

EQUation 4.1 .......couovueeereeeeeeeeee e 40

(7)= KxM® et(n)=K xDP* EQUAtion 4.2 .....ccovvverrriverrrierseresnneiinseesenseesoes oo 43



XVi

Liste des Abréviations

AGU Anhydroglucose unit (Unité anhydroglucose)

BC Cellulose bactérienne

Cov Composé organique volatil

DP Degré de polymérisation

DSP Degré de substitution du groupement phosphate

FTIR Fourrier Transform InfraRed (Infrarouge a transformées de Fourrier)
HAp Hydroxyapatite

RF Retardeur de flamme

RMN Résonance magnétique nucléaire

RMN-"C Résonance magnétique du carbone

RMN-'P Résonance magnétique de phosphore

TG Analyse thermogravimétrique



Chapitre 1 - Introduction

Face aux difficultés que traverse I’industrie papetiére, il ne faut pas oublier que la valori-
sation de la ressource végétale papetiére reste dans un certain contexte favorable pour
répondre a un enjeu qui touche principalement I’économie, mais aussi 1’environnement
et la société en général. Car I’industrie des pates et papiers est dans une impasse écono-
mique majeure due aux nouvelles contraintes du marché, aux prix de plus en plus bas de
certains types de papiers, a I’intensité concurrentielle croissante et a I’augmentation du
prix du pétrole, a I’arrivée de ’informatique etc. De plus, tout ceci est associé a la crise
¢conomique. Ce nouvel environnement affaiblit la situation économique des usines pa-
petieres canadiennes. En 2011, la presque totalité¢ (Domtar étant la seule exception) des
entreprises canadiennes de I’industrie forestiere et papetiere ont vu leur capitalisation
boursiére diminuer [1]. Il est donc indispensable d’identifier les voies possibles de redé-
ploiement pour cette industrie afin de définir un plan d’affaires plus adapté a la nouvelle
donne du marché tout en conservant et préservant I’activité phare, la production de pates

et papiers.

C’est la raison pour laquelle, dans le cadre de cette étude, nous essaierons de démontrer
le potentiel des fibres kraft modifiées par phosphorylation pour de nouveaux usages :
une application traditionnelle liée a la prévention du peluchage en impression offset et
une nouvelle application dans les matériaux ignifuges. L’utilisation des fibres phospho-
rylées comme matériel de base pour d’autres types de modifications chimiques sera aussi

abordé.

L’industrie des matériaux ignifuges fait actuellement face a une problématique environ-
nementale liée aux principes d’écoconception mais surtout d’éco-compatibilité, car la
protection de I’écosystéme environnant ainsi que I’étude du cycle de vie des produit lors
de leur conception sont des parametres cruciaux a prendre en compte afin d’éviter la
pollution a grande échelle. En effet, les fabricants de matériaux ignifuges ont longtemps
utilisé et continuent d’utiliser des produits non biodégradables a base de composés halo-

génés qui sont considérés comme toxiques et nocifs pour I’environnement et I’humain.



L’utilisation des retardeurs de flamme a base de phosphore éco-compatible et de poly-
meres naturels biodégradables demeure une alternative intéressante a explorer pour pal-
lier a ces contraintes. Ceci hisse I’industrie papetiére au premier plan pour le dévelop-

pement de ces matériaux car elle détient la ressource adéquate.

De plus, les produits que nous nous proposons de synthétiser sont des phosphates de
fibres kraft, qui par une réaction d’estérification subséquente avec des alcools a longues
chaines, pourraient fournir une fibre non seulement antiadhésive mais qui devrait aussi
permettre de résoudre la problématique de I’arrachage des fibres a la surface du papier en
impression conventionnelle. Cette problématique d’arrachage constitue donc une des

prémisses importantes de nos travaux.

Mais, dans un second plan, ces précurseurs que nous allons synthétiser (esters de phos-
phates de pates kraft) vont également servir comme matériaux de base pour I’industrie
des matériaux ignifuges (panneaux agglomérés) et pour la fabrication des composites
ignifuges utilisés dans I’industrie de la construction. Ils serviront aussi pour la fabrica-
tion de papiers spécialisés pour I’industrie papetiére, possédant des propriétés de résis-
tance a la flamme ou d’ultra-absorbance, ou pour d’autres secteurs connexes. Ceci nous
amene a définir de fagon bréve 1’objectif de nos présents travaux qui est de préparer la
cellulose et la fibre kraft phosphorylée afin de I'utiliser plus tard comme précurseurs
pour la réaction d’estérification. Nous apporterons dans la suite de ce mémoire plus de

précisions quant a nos objectifs généraux et spécifiques.



Chapitre 2 - Fondements théoriques et généralités

2.1 La cellulose et sa modification

Plusieurs dérivés de la cellulose ont déja été synthétisés, notamment les esters d’acides
organiques et inorganiques, les éthers et plusieurs copolymeres. Seulement quelques-uns
d’entre eux, cependant, sont disponibles commercialement : le nitrate, le xanthate et
’acétate de cellulose. Les différents types de modification de la cellulose sont répertoriés
sur la Figure 2.1. Il est possible d'effectuer sur la cellulose toutes les modifications ap-
plicables aux alcools primaires (C-6) et secondaires (C-2, C-3), aux liaisons cétal (C-2,
C-3), aux liaisons éthers (liaisons p-(1-4)) et, a un moindre niveau, aux fonctions aldé-
hydes (extrémité réductrice du polymére). [2] Dans la suite de ce document, nous nous
consacrerons a la réaction d’estérification de la cellulose, plus précisément la phosphory-

lation de la cellulose.
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Figure 2.1  Voies réactionnelles de la cellulose [2]



2.1.1 Le traitement du matériel cellulosique

La cellulose est un homopolymeére linéaire polydispersé, comme on a pu ’observer a la
Figure 2.1, affichant une régio- et énantiosélectivité des liaisons B-1,4-glycosidique des
unités D-glucose appelées unités anhydroglucose (AGU). Le polymere contient trois
fonctions hydroxyles réactives, en position C-2, C-3 et C-6 des atomes de carbones, les-
quelles sont, en général, accessibles aux conversions typiques des alcools primaires et

secondaires. [3]

Au regard de sa tacticité et de la distribution uniforme des groupements hydroxyles, le
systéme ordonné des liens hydrogénes forme différents types de structures supramolécu-
laires semi-cristallines. L’importance de 1’accessibilité comme facteur affectant la réac-
tivité de la cellulose est maintenant largement reconnue. Le comportement chimique de
la cellulose est non seulement attribué a la cristallinité mais également au systéme de
réseaux des ponts hydrogenes qui régissent sa structure. Une autre conséquence majeure
de la structure supramoléculaire est I’insolubilité¢ de la macromolécule dans 1’eau aussi
bien que dans les solvants organiques usuels. Cette propriété de la cellulose a stimulé et
continue de stimuler la recherche dans la quéte de solvants appropriés pour les réactions

en phase homogene, lesquelles sont des voies de synthése non conventionnelles. [3]

De plus, la nécessité de la modification de la cellulose pour fournir une voie de son utili-
sation dominante dans les matériaux & base de polymeéres continue de stimuler la re-
cherche dans cet axe. La découverte de nouveaux solvants et des complexes de dissolu-
tion de la cellulose dans les trois derniéres décennies a créée des opportunités
d’application de voies de synthése beaucoup plus diversifiées pour différents types de
dérivés. La Figure 2.2 présente les différentes voies possibles de dissolution et de modi-

fication de la cellulose. [3]

Mais, parmi toutes ces voies, nous nous intéressons spécifiquement a la famille des sys-
temes avec les sels d’hydrates inorganiques solubilisés en milieu aqueux, encerclée en

rouge a la Figure 2.2, qui tout derniérement ont regu une attention particuliére grace a



leur pouvoir de gonflement et de dissolution de la cellulose sans pour autant dans cer-

taines mesures entrainer une modification structurelle ou chimique de cette derniére.
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Figure 2.2  Milieux solvants pour la dissolution et la modification de la cellu-

lose [3]

2.1.2 Gonflement et dissolution du mateériel cellulosique

La dissolution d’un polymére est un processus lent qui se déroule en deux étapes : pre-
mierement le solvant diffuse a I’intérieur du polymeére pour le gonfler. Le processus ne
s’arréte a cette étape que si la force des liaisons (polymere-polymere) intermoléculaires
est haute a cause de la cristallinité, des fortes liaisons hydrogénes ou des réticulations.
Cependant, si ces forces peuvent étre surmontées par des fortes interactions polymere-
solvant, la seconde étape de dissolution peut avoir lieu avec une dépolymérisation (dé-

sintégration) graduelle du gel dans une vraie solution.

Beaucoup de réactifs sont capables de gonfler la cellulose, en ne pénétrant que les zones

amorphes, ainsi ne causant seulement que le gonflement intercristallin. D’autres réactifs



peuvent pénétrer complétement la cellulose, causant ainsi le gonflement a la fois des
régions intercristallines et intracristallines. L’eau ne peut pénétrer les zones cristallines
de la cellulose. C’est [’une des raisons qui oriente nos choix vers I’utilisation d’une solu-
tion aqueuse de chlorure de lithium afin de favoriser la pénétration des réactifs phospho-
rylants dans les régions cristallines par conséquent de favoriser une meilleur diffusion

des réactifs de modification de la cellulose lors des réactions subséquentes.

2.2 Les esters de phosphate de cellulose et les autres dérivés de la

cellulose contenant du phosphore

Dans cette section, nous allons faire une revue générale des conditions réactionnelles,
des voies de synthése, des propriétés du produit et de certains domaines d'application des
esters de cellulose phosphatée, des points de vue scientifiques et pratiques, sans la pré-

tention que cela soit exhaustif.

L’élément phosphore peut étre attaché de facon covalente a la chaine de cellulose en

faisant réagir les groupes hydroxyles pour donner :
e Les groupes phosphates Cell-O-P(O)(OH);
e Les groupes phosphites Cell-O-P(OH),
e Les groupes acides phosphoniques Cell-P(O)(OH),

La plupart des réactions impliquées ne sont pas encore trés claires quant a leur cours et
leur mécanisme, ainsi que le mode de substitution. Les produits obtenus sont fréquem-
ment insolubles en raison de la réticulation et sont assez mal définis, puis sont souvent

caractérisés par seulement leur contenu en phosphore.

Les plus fréquemment employés sont les dérivés de phosphore pentavalent, c’est-a-dire
H;PO4, P,0s, et POCl;. Comparativement aux composés de soufre hexavalent, ces
agents phosphorylants, habituellement conduisant a des phosphates de cellulose anio-

niques, montrent une faible réactivité en estérification et conduisent a beaucoup moins



de dégradation des chaines durant ce processus. Une particularité de la phosphorylation
de la cellulose par les agents mentionnés ci-dessus, est qu’ils ont une tendance a former
des chaines latérales d’oligophosphates, aboutissant fréquemment a la réticulation entre

les chaines de cellulose, et ainsi empéchent la solubilisation des produits.

La phosphorylation de la cellulose est réalisée soit par réaction sur les groupes hydroxyle
du polymere d'origine, ou d’un dérivé d’un éther de cellulose ou d'un ester déja formé.
Dans tous les cas, la réaction débute généralement dans un systéme hétérogéne, ou qui
emploie une solution de cellulose dans un systéme de solvants. Dans ce dernier cas un
systéme homogene est généralement préférable afin d'arriver a des produits solubles. Des
schémas de substitution régiosélective peuvent en principe étre réalisés le long de ces

deux voies.

Comme produits de la réaction, des dérivés anioniques de cellulose sont habituellement
obtenus avec les agents phosphorylants mentionnés ci-dessus en solution homogeéne ou
hétérogéne. Leur solubilité complete dans 1’eau ou en solution aqueuse alcaline est, ce-
pendant, I’exception a la régle, comparativement a la synthése de sulfate de cellulose; en
raison de la réaction de réticulation mentionnée ci-dessus. De plus, elle nécessite des
procédures spéciales pour la réaction elle-méme et pour la purification et I’isolation sub-
séquente du produit. Les applications de la phosphorylation de la cellulose déja prati-
quées sont la préparation de cellulose basée sur les échangeurs de cation, la résistance a

la flamme des fibres textiles cellulosiques etc. [4]

2.3 Les réactions de la cellulose avec les systemes phosphorylants

Il existe différentes voie de syntheéses des composés de phosphore de cellulose dépen-
damment du type de composés de phosphore et de cellulose utilisés.[4] Nous les avons
classés selon les groupes suivants : les systemes phosphorylants usuels, les systemes
phosphorylants non usuels et les réactions des dérivés de la cellulose avec les systémes
phosphorylants. Les deux derniéres classes ne seront pas traitées dans cette section, nous
nous attarderons sur les systemes phosphorylants usuels, qui sont les plus communs et

les plus utilisés.



2.3.1 Les systémes phosphorylants usuels

L’acide phosphorique hautement concentré ou exempt d’eau a été largement utilisé
comme agent phosphorylant efficace, et une variété de procédures ont été reportées pour
la préparation des phosphates de cellulose, aussi bien solubles qu’insolubles, avec des
contenus en phosphore d’environ 10 %. Selon Touey [5], des phosphates de cellulose
solubles dans I’eau avec des degrés de polymérisation assez élevés peuvent étre préparés
avec H3POy4 en absence d’eau. Pour Iaugmentation de la réactivité de la phosphoryla-
tion, des mélanges d’H3;POy4 avec P,Os ont été employés. Comme on pouvait s'y attendre,
le degré de substitution des atomes de phosphore augmente avec le ratio molaire du réac-
tif par AGU et le temps de réaction, mais la dégradation de la chaine est aussi augmen-

tée.

Les phosphates de cellulose hydrosolubles ont été synthétisés dans un systeme ternaire
de H;POy4, P,0O5 et DMSO, mais il en a résulté une sévere dégradation de la chaine a un
DP assez bas d’environ 200, avec la cellulose de coton comme matériel de départ. De
plus, les phosphates de celluloses ont également été synthétisés avec des systemes ter-
naires de H3POy4, P,Os et des alcools aliphatiques de 4 a 8 atomes de carbones pour des
applications diversifiées. D’autre part, la cellulose et la chitine ont également été phos-
phorylées par ce dernier systéme ternaire aboutissant a des produits avec un pourcentage

en phosphore au-dessus de 6 %, correspondant a un DSp inférieur a 0,2. [4-8]

La réaction de la cellulose avec une solution bouillante d’H3;PO4 et d’urée résulte en la
formation d’un produit soluble, mais fortement dégradé, de sel de monoammonium mo-

nophosphate de cellulose.

Le méme systeme a été¢ employé par Nehls et Loth [9] 4 une basse température de 120°C
pour la phosphorylation de grains de cellulose et de la cellulose en poudre hautement
gonflable. Cependant, cette réaction laisse entrevoir des produits insolubles dans 1’eau
avec des valeurs de DSp entre 0,3 et 0,6. Le contenu en azote de ces phosphates de cellu-
lose était trés bas, de 1’ordre de 0,1 % a 0,2 %. Une substitution tres préférentielle en C-6

peut étre observée grice au spectre RMN-">C. Un contenu en phosphore significative-



ment plus haut que celui correspondant au DSp calculé & partir du spectre RMN-"C in-
dique la formation d’oligophosphates de cellulose, lesquels a 1’évidence forment des

réticulations qui entravent la solubilité¢ du produit.

Une liaison hydrogene stabilisée, complexe, entre I’H3POq, 1’urée et la cellulose (Figure
2.3) est suggérée comme I’état de transition dans cette phosphorylation de la cellulose.
La Figure 2.4 présente I’équation de la réaction du mécanisme proposé pour la synthése

des esters de phosphates de cellulose.
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Figure 2.3 Etat de transition de la réaction de phosphorylation de la cellulose
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De plus, les fibres de viscose, de coton et de pate kraft ont été estérifiées avec des solu-
tions aqueuses d’acide phosphorique et d’urée a différent ratios des réactifs. [10, 11, 12]
I1 a été démontré que la phosphorylation de la cellulose avec ces solutions a mené a la
formation de phosphates de cellulose avec des processus de formation secondaires de
carbamates de cellulose qui prennent place au fur et 4 mesure de I’accumulation des
groupes phosphates. D’autre part, une diminution de la force mécanique des préparations
de la cellulose phosphorylée a été observée et le degré de diminution était une fonction
de la concentration de ’acide orthophosphorique et de I’urée comme solution de phos-

phorylation.

Les fibres de viscose contenant du phosphore (jusqu’a 0,5 mmol/g de groupes phos-
phates) obtenues dans les solutions d’acides phosphoriques et d’urée avec une concentra-
tion de 0,25-0,63 et 3,33-4,17 M respectivement avaient les propriétés mécaniques les
plus satisfaisantes et une stabilité dans un tampon phosphate de pH 7,5. Les propriétés
physicochimiques des phosphates de cellulose largement substitués ont déja été caracté-
risées [13]. Les fibres modifiées sont successivement lavées avec une solution d’acide
chlorhydrique a 0,1N suivi par un lavage abondant a I’eau et séchées. En outre, il a été
observé que le contenu des groupes phosphates dans les échantillons estérifiés augmente
brusquement de 0,04 a 0,5 mmol/g (soit un DSp de 0,01;0,08) dans I’intervalle de con-
centration d’acide orthophosphorique de 0,06 a 0,63 M. Une nouvelle augmentation de
la concentration en acide a 1,44 M affecte la teneur en phosphore dans les échantillons

obtenus a un moindre degré.

La concentration en urée affecte aussi de la méme fagon le degré d’estérification de la
cellulose. Pour une concentration fixe d’acide orthophosphorique dans la solution
aqueuse, I’augmentation des groupes phosphates contenus dans les fibres est une fonc-
tion de la concentration d’urée, jusqu’a une concentration optimale de 3,33 M. Ceci peut
étre attribué a une augmentation dans 1’accessibilité de la structure de la cellulose. Mais
a une haute concentration d’urée dans la solution d’estérification, le contenu en phos-

phore dans les fibres ne change pas. [10]
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Il est connu que le degré de gonflement de la cellulose prétraitée avec des solutions
aqueuses d’urée dans I’eau est supérieur a celui de la cellulose non traitée. Ceci est dii &
une décomposition partielle du systéme de liaisons hydrogénes dans la fibre initiale et
une augmentation dans le nombre de groupes hydroxyles dans le lien plus faible de
I’hydrogene. En outre, I’urée est un catalyseur de la phosphorylation de la cellulose. La
décomposition de 1'urée dans 1’étape de traitement par chauffage avec libération
d’ammoniac cause 1’accumulation de phosphates d’ammonium dans le polymere, lequel
est un agent phosphorylant plus actif que I’acide phosphorique comme indiqué dans lors

d’études antérieures [14,15]. La synthése du produit de réaction est représentée a la Fi-

gure 2.5.
“ONH |
H,PO |
Cell —OH —3 4, Cell—O—P— ~ONH}
co(Nu, ), I
O

Figure 2.5 Sel d’ammonium de monoester de phosphate des fibres de viscose

Les esters de phosphate de cellulose obtenus par estérification des fibres de viscose avec
I’acide orthophosphorique en présence d’urée et lavés avec 1’acide chlorhydrique pour
déplacer les cations ammonium constituant 1,0 % a 1,1 % du poids de I’azote 1ié, en rai-
son de ’apparition de la réaction parasitaire de la formation de carbamate de cellulose

comme montré la Figure 2.6, étaient obtenus:

Cell— O — C—NH,

I
0

Figure 2.6  Produit secondaire de la réaction de phosphorylation

Le rendement maximum de ’estérification est ainsi observé a une concentration d’acide
orthophosphorique et d’urée dans la solution d’estérification dans I’intervalle de 0,25-

0,63 et de 0,83-3,33 M respectivement. Lorsque de telles solutions sont utilisées pour
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imprégner les matériaux de cellulose a un ratio de 1: 5 a 1: 20 suivi d’un traitement
thermique durant 60 minutes a 418+2K, des fibres contenant jusqu’a 0,5 mmol/g de

groupes phosphates peuvent étre obtenues. [10]

D’autres €tudes ont permis de phosphoryler la cellulose, la chitine, le coton et les fibres
de chitines avec I’acide phosphorique et 1’urée dans le DMF afin d’utiliser ces produits
comme des adsorbants pour la formation des liens avec des protéines morphogénétiques
dans des applications biomédicales.[16, 17, 18] Des particules de celluloses ont été éga-
lement synthétisées par estérification de la cellulose avec un mélange d’acide orthophos-
phorique et d’urée a la température de la piéce en utilisant la méthode suggérée par Ar-
slov et al. [19] Ces produits ont été utilisés pour les études des fluides électrorhéolo-

giques pour des applications d’ingénierie. [20, 21, 22]

Des polysaccharides naturels tels que la cellulose et le chitosane ont été utilisés dans
plusieurs domaines pour créer des matériaux a cause de leurs propriétés uniques : non
toxicité, biocompatibilité, biodégradabilité, hydrophilicité, et adsorption. Mais récem-
ment, la cellulose produite par la bactérie a attiré 1’attention pour son potentiel dans la
préparation des matériaux avancés. Plusieurs bactéries représentées par 1’ Acetobacter
xylinum, synthétisent la cellulose extracellulaire appelée cellulose bactérienne (BC). La
structure primaire de la BC est similaire a la grande cellulose végétale : un polymere non
branché des résidus de pyranose liés par des liaisons B-1—4. Cependant, la structure
fibreuse de la BC est différente de celle de la cellulose végétale. La BC est composée de
microfibrilles, qui ont une structure en forme de ruban (feuillet), et 1'épaisseur est de
deux ordres de grandeur plus faible que celle de la cellulose des plantes. En outre, les
microfibrilles conservent une structure fine en réseau. A cause de cette macrostructure
caractéristique, la BC a différentes propriétés avantageuses, telles qu’une résistance €le-
vée a la traction, élasticité, une grande surface etc. En raison de ses caractéristiques
uniques, la BC a attiré ’attention comme un nouveau matériau industriel dans les ré-
centes années. Le papier contenant la BC montre une meilleure adhésion chimique et une

résistance a la traction. Sur la base de son élasticité, la feuille de BC est maintenant utili-
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sée comme membrane sensible pour les casques stéréo. Dans le secteur médical, la BC

est utilisée comme peau artificielle pour la thérapie. [25]

Récemment, la BC a été phosphorylée préférentiellement en C-6 avec I’acide phospho-
rique et I’urée dans le DMF, les produits obtenus avaient des pourcentages en phosphore
variant de 10 % a 21,8 % comparativement a la cellulose végétale (7,3 %). Ces produits
ont été synthétisés pour des applications biomédicales comme adsorbant pour les ions
métalliques. [7,23,24] La cellulose bactérienne a ét¢ également phosphorylée avec
I’acide phosphorique et I’urée dans le DMF dans le but d’utiliser le produit de la réaction
dans des applications biomédicales afin d’induire une activité biomimétique de ’'HAp
(hydroxyapatite) sur la cellulose phosphorylée via des interactions ioniques avec le cal-
cium similaires a celles rapportées par les autres recherches concernant la minéralisation

du coton, du chitosane et de la chitine. [25, 26]

L’oxychlorure de phosphore (POCl;) est connu comme un agent phosphorylant efficace
pour la cellulose a partir de nombreuses €tudes, a partir d’une cellulose en suspension
dans du DMF ou de la pyridine, ou d’une solution de cellulose dans un systeme de sol-
vant. Habituellement, seulement des produits partiellement solubles sont obtenus par les
procédures décrites, et la phosphorylation est fréquemment accompagnée par une chlora-
tion excessive, c’est-a-dire la formation d’entités désoxycellulose. Selon Vigo et Welch
[27], les composés immidinium peuvent étre formés dans les systemes contenant du
POCI; ou PCl; et du DMF, lesquels favorisent la chloration de la cellulose, comme illus-

tré a la Figure 2.7.

Comme démontré par Wagenknecht et al. [28] lors de leur étude sur I’action de PCls,
POCI; et PCl; sur la cellulose dans le formamide et le diméthylformamide comme sol-
vant, la phosphorylation a donné des produits partiellement solubles et considérablement
dégradés avec des valeurs de DSp d’environ 0,3. Cette réaction était accompagnée d’une
chloration excessive, avec un degré de substitution des atomes de chlore (DS¢) de 0,7
dans le DMF. Par contre, les produits obtenus dans le formamide ne contiennent seule-

ment qu’une trés petite quantité de chlore (DSc¢y < 0,05). Le probléme de la phosphoryla-
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tion et de la chloration simultanée de la cellulose par le POCIl; a été extensivement étu-

dié par Zeronian et al. [29] avec des paramétres variés de la réaction.

H
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Figure 2.7  Phosphorylation de la cellulose avec POCI; ou PCl; et 'urée [4]

La réaction de la cellulose dissoute dans des systemes non dérivants tels que le N-
méthylmorpholine-N-oxyde (NMMNO), LiCl/acide hexaméthylphosphorique triamide
(HMPT) ou diméthylacétamide (DMA) /LiCl résulte en une coagulation spontanée et
assez inhomogeéne des produits de la réaction contenant du phosphore aussi bien que du
chlore qui sont partiellement solubles dans I’eau et assez fortement dégradés. Comparé
aux suspensions de cellulose habituelles qui sont hétérogénes, ces systemes initialement
homogénes ne montrent pas d’avantages si la préparation de phosphates de cellulose

solubles a haut poids moléculaire est attendue. [4]

2.3.2 Role de l'urée ou des composés azotés lors de la phosphorylation

Sachant que l'urée était en mesure de fournir de l'azote pour la formation du complexe
(voir Figure 2.3) lorsqu’aucun autre composé azoté était présent, il est évident que
I'acide phosphorique et l'urée avaient réagi pour former un certain composé spécifique,
lequel avait la propriété de se combiner facilement avec la cellulose. Cette hypothese a
¢té rapidement rejetée en raison de la grande variation des conditions dans lesquelles la

réaction d’ignifugation pouvait étre amenée a se produire. Par exemple:
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o Des mélanges contenant de |’urée et de I’acide phosphorique dans des conditions
particulieres ont conduit a un produit avec des propriétés de résistance a la

flamme lorsque appliqué au tissu de coton.

o D’autre part, lorsque 4 moles d’urée et 1 mole d’acide phosphorique a 85 %
étaient chauffées & un rendement constant d’apport de chaleur, la température
augmentait de fagon irréguliére et plusieurs observations étaient notées a difté-
rentes températures : formation d’un liquide clair, suivi d’un dégagement de CO,,

puis plus tard a une plus haute température formation du NH3 a pH 7,5.

e Sauf qu’au-dela de 200°C, on notait une perte efficace de 1’ignifugation qui était
accompagné de la formation d’un solide blanc (probablement de I’acide cyanu-

rique).

e Une réaction exothermique avait été observée aux environs de 140°C, suivie
d’une augmentation brusque de la température a 150°C, lorsqu’une mole d’urée
était prise. Le produit résultant était un liquide gommeux avec un pH de 5,7. En
revanche, une solution aqueuse de ce liquide donne un tissu ignifuge et sévére-
ment tendu, une fois appliqué a ce dernier. Puis lorsque plusieurs moles supplé-
mentaires étaient ajoutées a la solution de traitement, 1’ignifugation habituelle,

accompagnée d’une perte de force était obtenue.

D’aprés les observations ci-dessus, il semblerait évident qu’il y a plusieurs produits plus
ou moins distincts qui sont obtenus a partir de I’urée et de 1’acide phosphorique, dépen-
damment des conditions réactionnelles, et pourtant la combinaison avec la cellulose

pourrait facilement étre obtenue dans tous les cas.

Par conséquent, I’hypothése selon laquelle un certain composé urée-acide phosphorique

a été formé avant la réaction avec la cellulose pourrait se produire a été rejetée.

D’autre part, Davis, Findlay et Rogers [30] avaient depuis isolé le diammonium pyro-
phosphate du produit de fusion de I’urée et de I’acide phosphorique, in vitro a 175°C. Ils

ont conclu que ce dernier est I’agent estérifiant actif. Mais lorsqu’un tel composé est
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mélangé a la cellulose en présence d’urée supplémentaire, il n’a pas été prouvé qu’il
s’agisse du seul intermédiaire ou, en fait, qu’un quelconque intermédiaire était néces-

saire.

La deuxieme possibilité, que I’urée a agi comme une sorte de catalyseur, semblait éga-
lement peu probable, a4 cause des quantités inhabituellement élevées requises pour obte-

nir des résultats optimaux.

Une troisieme possibilité est que I’urée a servi simplement comme tampon alcalin, cette
hypothése a également été rejetée lorsqu’aucune autre base faible ou alcaline faible

n’était capable de la substituer efficacement a n’importe quelle concentration ou pH.

Le quatrieme et plus logique point de vue est de considérer [’urée comme un milieu sol-
vant dans lequel la réaction de I’acide avec la cellulose a lieu. Cette trouvaille était moti-
vée par le fait que la température de la réaction avait dépassé le point de fusion du mé-
lange urée-acide (125°C) et que les matieres cellulosiques imprégnées avec le mélange
restaient généralement humide et plastique lorsque mises dans le four & cuisson. Par
ailleurs, lorsque les conditions de cuisson étaient trop sévéres, le tissu était cuit et com-
pletement sec, la dégradation des fibres était excessive. Cette croyance que I’urée puisse

servir de milieu solvant est partagée par d’autres chercheurs. [31]

A partir des considérations purement théoriques, comme il I’a été souligné par Coppick
et Hall [32], I’'urée est un composé idéal a cet effet. C’est un agent gonflant de la cellu-
lose ; il contient des forts groupes de liaisons hydrogénes; il est fluide entre 140°C et
160°C et c’est un solvant pour I’acide phosphorique. Ainsi il permet a ’acide de pénétrer
la cellulose et en méme temps, tend a tamponner son action de telle sorte que la cellulose
ne soit pas séverement dégradée. Curieusement, bien que 1’urée et I’acide phosphorique
soient connus depuis fort longtemps, personne n’avait pensé a les utiliser de cette ma-
ni€re, jusqu’a ce que la réaction ait été¢ découverte expérimentalement. [31] D’autre part,
I'urée est également considérée comme un agent chaotropique capable de rompre les

ponts hydrogeénes contenus dans la cellulose, au méme titre que le chlorure de lithium et
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bien d’autres composés. D’autres systémes non usuels de phosphorylation de la cellulose

dont nous ne traiterons pas ici sont également connus. [4]

2.3.3 Les propriétés des esters de phosphate de cellulose

L’attachement des atomes de phosphore a la chaine de cellulose diminue significative-
ment ’inflammabilité des fibres de cellulose. Cet effet est di a la formation réduite de
substances volatiles inflammables lors de la dégradation thermique. Ce ralentissement de
la flamme est encore augmenté par la présence d'atomes de chlore fréquemment intro-
duits dans les réactions secondaires de la phosphorylation telles que les unités chlorodé-

soxycellulose.

Par I’introduction des groupes phosphates anioniques dans la molécule de glucose, les
propriétés d’échangeur de cation sont transmises au polymere et son hydrophilicité est
améliorée. La forme H" du groupe phosphate montre seulement une acidité modérée et
peut étre stockée pendant un certain temps sans une importante rupture hydrolytique de
la chaine, contrairement au sulfate de cellulose. A un DSp au-dessus de 0,2, les phos-
phates de sodium de cellulose peuvent €tre solubilisés, mais ne doivent pas nécessaire-
ment étre solubles dans I’eau ou dans les solutions aqueuses alcalines. Comme il a été
démontré, spécialement par les phosphates de cellulose substitués régiosélectivement
préparés via les acétates de celluloses, le site de substitution est aussi pertinent pour la
solubilité du produit final. Les produits substitués en C-6 ont montré une meilleure solu-
bilité. Avec les phosphates de sodium de cellulose, des solutions de trés hautes viscosités
peuvent étre obtenues si la dégradation excessive des chaines durant I’estérification est
évitée. Probablement, les fortes interactions intermoléculaires via les groupes phosphates

et/ou des chaines latérales des oligophosphates contribuent a cette haute viscosité. [4]
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Chapitre 3 - Les applications des phosphates de cellulose

La phosphorylation des fibres de celluloses est employée pour transmettre un caractére
ignifuge (ininflammabilité) aux fibres textiles cellulosiques a usages spéciaux, essentiel-
lement techniques, en tenant compte de certaines détériorations mécaniques du textile et
de leur manutention. Les particules de cellulose de différentes tailles et formes, portant
des groupes phosphates, trouvent une large application comme échangeurs de cations
faibles, en particulier dans les procédés de séparation biochimique. Les phosphates de
cellulose ont été recommandés comme améliorateurs de viscosité et épaississants dans
des systemes aqueux, considérant la non-toxicité de ces produits, qui est un avantage.
Les phosphates de cellulose substitués régiosélectivement (en position C2 et C3) ont été
récemment utilisés pour inhiber l'activation des protéines du sang préjudiciables en hé-
modialyse apres incorporation dans les membranes d'hémodialyse. Des études récentes
ont utilisés les esters de phosphates de cellulose produits a partir de la réaction de I’acide
phosphorique avec I'urée pour traiter I’hypercalciurie a cause de son habilité a lier le
calcium. IIs ont aussi €té utilisés pour le traitement des calculs rénaux. Les esters d’acide
phosphorique de cellulose préparé a partir d’un carbamide et de 1’acide phosphorique
sont des substances biologiquement actives qui sont spécialement appropri€s pour des
utilisations en médecine par exemple pour stabiliser et préparer du lait déionisé.

[4,33,34].

Dans la suite de ce chapitre nous discuterons des deux applications qui motivent le pré-
sent travail de recherche soit les possibilités d’utilisation des esters de phosphates de
fibres lignocellulosiques comme matrice pour pallier a la problématique de |’arrachage

en impression offset et de leur utilisation potentielle comme matériaux ignifuges.

3.1 Contrdle du peluchage en impression offset

L’industrie de I’impression au Canada compte preés de 8 500 établissements et 90 000
employés, ce qui la place comme quatriéme employeur au Canada. Le secteur de

I’impression contribue a hauteur de 5 G$ au PIB canadien. [35]
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La Figure 3.1 montre que le procédé offset va demeurer le processus d’impression con-
ventionnelle dominant a I’échelle mondiale car pratiquement la moitié (47,7 %) des vo-
lumes imprimés dans le monde en 2010 utilisent toujours préférentiellement ce procédé,
comparativement aux autres procédés tels que la flexographie, la gravure, le numérique

et les autres procédés. [36]

Autres
Numerique 2 2%,
Typographie 15,5%

1,2%

Serigraphie
2,4%

Figure 3.1  Prédiction pour P’année 2010 de la part relative des processus

d’impression [36]

D’autre part, il faut noter que I’industrie de I’impression connait différents problemes
liés a ’arrachage des fibres a la surface du papier. Cet arrachage se traduit par une sépa-
ration des fibres, libres (poussiérage), faiblement liées (peluchage) ou arrachées (délami-
nation) au papier sous l’effet de la viscosité des encres et de la succion au blanchet.
Lorsqu’il devient excessif, 1’arrachage se traduit par une accumulation des fibres arra-
chées au blanchet produisant des problémes de dépdts et une réduction de la qualité de
I’image, ainsi qu’une baisse de |I’'imprimabilité¢ du papier et de productivité de la presse.
En d’autres termes I’arrachage entraine des grandes pertes économiques, liées au rejet de
papiers. Plus encore, le probléme d’arrachage ou d’accumulation des fibres au blanchet
implique 1’arrét des presses pour un éventuel nettoyage avec des produits organiques

volatils (COV), qui sont trés nocifs pour I’environnement. [37]

Bien que le probléme d’arrachage des fibres a la surface du papier lors des processus
d’impression soit attribué a une mauvaise adéquation entre 1’eau, le collant ou « tack »

des encres et le support, il ne faut pas perdre a ’esprit que la nature méme du papier est
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un autre facteur a fortement considérer. D’autre part, il faut noter que les esters de phos-
phate ont servi d’agent de reldche dans le passé dans I’industrie papetiére pour éviter le

collage aux presses du papier.

De ce fait, nous avons donc pens€ a utiliser les esters de phosphates comme agents an-
tiadhésifs, en les introduisant dans la masse lors de la fabrication du papier, afin de limi-
ter 1’arrachage des fibres généralement rencontré en impression. De plus, les travaux
antérieurs réalisés par notre groupe de recherche nous ont permis de constater que les
esters de phosphates permettent de réduire effectivement 1’arrachage a un taux de prés de
40%. [38] Par contre, ces travaux ont aussi identifié comme problématique le taux de
rétention de ’ester de phosphate sur la fibre. Ceci a été attribué a la non maitrise des
conditions opératoires (dureté de 1’eau, température, pH, etc.), ce qui nous a amené a
poser ce nouvel objectif général qui est de greffer I’ester de phosphate directement sur la
fibre de fagon covalente afin de connaitre le taux d’ester greffé et de contrdler la variabi-

lité de I’arrachage corrélée aux taux de greffage des groupements phosphates sur la fibre.

Pour ce faire les premiers travaux qui seront entamés dans ce mémoire, qui consistent a
greffer tout premierement les groupements phosphates sur la fibre restent 1’objectif prin-
cipal de ce mémoire. Ces travaux permettront d’évaluation de la faisabilité de la réaction
de phosphorylation sur la cellulose et la péte kraft (avec quantification des groupements
phosphates greffés), d’évaluer les propriétés de la fibre modifiée (propriétés papetieres,
ultra-absorbance ou hydophilie de la fibre, résistance a la flamme etc.) et caractériser les
matériaux modifiés. Les travaux futurs, qui ne seront pas abordés dans ce mémoire, qui
sont de greffer par une réaction subséquente des alcools & longue chaine sur la fibre
phosphatée afin de conférer les propriétés antiadhésives et d’améliorer I’ignifugation par
un effet plastifiant, permettront de pallier & nos objectifs généraux, qui sont, la réduction
de I’arrachage rencontré en impression et de conférer les propriétés de résistance a la

flamme a la fibre kraft modifiée.
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3.2 Matériaux ignifuges

Dans cette partie nous allons essentiellement passer en revue I’application d’esters de
phosphate comme retardeurs de flamme (RF) dans des matériaux ignifuges afin de mon-
trer qu’également les ester de phosphate de cellulose que nous synthétisons peuvent étre
utilisés pour cette application. Nous allons aussi discuter bricvement d’autres types de
RF existants afin de poser les bases de 1’utilisation potentielle de I’ester de phosphate de

cellulose comme produit ou additif retardeur de flamme.

Il faut retenir que les matériaux grace a leurs propriétés physico-mécaniques trés vari€s,
en ’occurrence les matériaux plastiques, connaissent depuis plus d’un siecle un essor
important. Cependant ces derniers possédent des limitations quant a leurs propriétés de
résistance thermique qui est tres faible. Les matériaux, tels les polymeéres et autres com-
. : . .y , .
posés organiques restent inflammables lorsque les quantités de chaleur ou d’oxygéne
nécessaires a leur combustion sont atteintes. Heureusement, les vitesses de combustion

et de propagation de la flamme peuvent considérablement étre ralenties. [39]

L’ignifugation d’un matériau ne signifie pas incontestablement incombustibilité, mais
plutdt retard a la combustion. Lors de la combustion, le matériau se dégrade sous I’effet
d’une flamme ou d’un choc thermique, la chaine macromoléculaire va se dégrader dé-
pendamment de la quantité d’oxygeéne qui se trouve autour du matériau. Il y aura pyro-
lyse en absence d’oxygene et dégradation oxydative en présence de celui-ci. Ainsi il y a
formation des radicaux libres les plus réactifs OH" et H® en phase gazeuse, lors de la

dégradation.

Les propriétés d’ignifugation peuvent étre améliorée par deux voies : Par traitement de
surface ou par protection dans la masse. De plus les additifs RF agissent généralement
selon deux mode d’action : soit par voie physique ou par voie chimique dans au moins

une des phases ou la combustion a lieu.
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3.2.1 Matériaux ignifuges a base d’ester de phosphates

Le phosphore blanc s’enflamme a 50°C. Il se conserve dans l’eau et son produit
d’oxydation sous |’effet de la chaleur (270°C) est appelé phosphore rouge. Ce dernier est
un mélange complexe, de composition vari€e, selon les conditions thermiques. La Figure
3.2 présente les variétés de phosphores en fonction de la température, ainsi que leurs
tensions de vapeur p.
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de vapeur p P noir stable

P noir + liquide

P, liquide
P pyromorphique stable

stable

P violet + liquide

i

1
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a e
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N
H
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Température (°C)

Figure 3.2  Variétés allotropiques du phosphore en fonction de la température

[39]

L’acide phosphorique et I’anhydride phosphorique, dont I’action du point de vue de la
diminution de la combustion s’effectue par effet physique, sont obtenus par oxydation du
phosphore rouge sous ’action de I'oxygeéne et de la température. Les applications du
phosphore rouge sont variées. 1l est recommandé dans des polymeéres oxygénés tels que
le polyéthyléne téréphtalate (PET), le polycarbonate (PC). Il est également utilisé dans
les polyoléfines, I’acrylonitrile butadiéne styréne (ABS), le polystyréne choc (HIPS), le
polybutyréne téréphtalate (PBT), les polyesters insaturés, les résines époxydes, les po-

lyamides, etc. Les RF contenant du phosphore oxydé s’avérent aussi intéressant.
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Depuis tres longtemps, il a été observé que les dérivés phosphorés améliorent la résis-
tance a la flamme de matériaux contenant un taux élevé d’oxygene tel que la cellulose ou
certains plastiques. Dans leur mécanisme d’action, une couche protectrice ou char se
forme a la surface du matériau, agit comme membrane isolante, ce qui entraine une di-
minution significative et simultanée de la chaleur dégagée par le matériau, ce qui im-
plique un effet isolant de cette couche. Environ 1,5 % de phosphore contenu dans 1’acide
phosphorique ou dans le phosphate acide d’ammonium (NH40),(OH)P(O) engendre une
proportion de 25 % de char. Par contre, 3 % de phosphore engendre 45 % de char. Le
phosphate acide d’ammonium produit un effet légérement supérieur. [39] L’acide phos-
phorique et les phosphates acides se condensent facilement pour donner lieu a des struc-

tures du type pyrophosphate avec libération d’eau :

2H0—'||J—0H — HO—F|’—O—T—OH +  H,0

OH OH OH Equation 3.1

Cette eau a la particularité de diluer la phase gazeuse oxydante. De plus, I’acide phos-
phorique comme pyrophosphorique tous deux catalysent la déshydratation des alcools
pour engendrer des carbocations conduisant a des insaturations, comme le démontrent

les équations suivantes :

H, H; " H; +
R—C—C—OH + H" — > R—C —CH, + H,0 Equation3.2

Hy  +
—Cc— —— » R—C—CH - .
R——C —Ch H 2 = A Equation 3.3
D’autre part, a des températures élevées, les acides ortho et pyrophosphoriques se trans-
forment en acide métaphosphorique (O)P(O)(OH) et en ses polymeres (PO3H),. Les

anions phosphates (pyro et polyphosphates) participent ensuite avec les restes carbonés a

la formation du char. [39]

La formation du char a également été observée dans les polyuréthanes chargés de RF.

Les mousses de polyuréthane sont connues pour se dégrader entre 250 et 300°C.
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Cependant le mécanisme de dégradation du polyuréthane est ainsi perturbé, ce qui
abaisse I’exothermicité. L’inflammation dépend alors de la volatilité des hydrocarbures
dégagés par le matériau. Par exemple, les isocyanates relativement volatils contribuent a
alimenter la flamme en combustible, contrairement aux isocyanates lourds, qui restent
dans la mousse et subissent, avec les dérivés phosphoriques, des réactions secondaires de
réticulation conduisant a la formation de char isolant. Les RF a base de phosphore for-
ment des systémes intumescents lorsqu’ils réagissent avec certains matériaux tel que la

cellulose, I’amidon, les polyholosides etc.

Une autre classe importante des RF tres utilisés est la classe des RF halogénés, surtout la
classe des bromés. En comparant les halogenes, on note tout d’abord que |’énergie de
dissociation des liaisons C-C d’une chaine hydrocarbonée est de 1’ordre de 347 kJ/mol et
d’autre part ’efficacité des RF halogénés augmente selon I’ordre suivant : F > Cl > Br >
[. Mais on constate que, bien que I’efficacité théorique du fluor soit élevée, ce dernier
n’est pas du tout utilis¢ comme RF, & cause de sa liaison avec le carbone qui s’avére trop
énergétique. Son énergie de dissociation étant de I’ordre de 485 kJ/mol, il ne commence-

rait a étre efficace (agir en phase gazeuse) que lorsque tout le matériau aurait disparu.

D’autre part, en ce qui concerne 1’atome d’iode, la liaison C-I posséde une €nergie de
dissociation de 213 kJ/mol, qui est trop faible pour étre efficace. En effet I’iode peut étre
libéré partiellement de certaines structures soit lors de la mise en application ou lors du
processus de vieillissement photochimique naturel. Ainsi, le radical I" est alors libéré
avant 1’étape de la combustion et lorsque celle-ci survient I’effet est totalement perdu, ce

qui est moindrement intéressant.

De la famille des halogénes susceptibles de convenir dans un RF, il reste le brome et le
chlore. L’énergie de dissociation de la liaison C-Br est estimée environ a 284 kJ/mol, ce
qui permet sa libération en phase gazeuse juste avant la dégradation des chaines carbo-
nés. De plus, I’agent efficace HBr est libéré sur un intervalle étroit de température, ce qui
a pour résultante la libération d’une grande quantit¢ de gaz utile dans la zone de la
flamme au moment opportun. Tandis que les additifs chlorés (C-Cl) avec une énergie de

dissociation de 338 kJ/mol libérent du HCI sur un intervalle beaucoup plus large et plus
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élevé, ce qui en fait des retardeurs de flammes moins efficaces que les bromés, cepen-
dant utilisables car ils sont chimiquement plus stables, surtout les RF chlorés alipha-

tiques.

Les RF bromés sont pour I’instant les plus utilisés et sont classés selon leur famille
d’origine. lls peuvent étre utilisés par simple mélange avec le polymére a protéger. Mais
d’autres ont une structure qui leur permettent d’étre soit polycondensés ou copolymérisés
afin d’étre incorporés dans la chaine du polymere et d’éviter toute forme
d’incompatibilité entre le RF et le polymére. A cet effet, nous avons les RF bromés de la
famille des aromatiques qui sont utilisés comme additifs. D’autres RF halogénés utili-
sables comme additifs réactifs sont cités dans la littérature. [39] Ces derniers renferment
au moins un noyau aromatique avec une fonction organique réactive. C’est le cas du
genre alcool, anhydride, epoxy et imide. Il existe également le type aliphatique, dans les
aliphatiques non réactifs, on peut retenir: [’hexabromocyclododécane (HBCD),

I’éthyleéne-bis (dibromonorbornanedicarboximide), puis le dibromure de pentaérythrytol.

Les types chlorés, qui sont généralement des hydrocarbures chlorés sont plus stables que
les bromés. Cependant, ils doivent étre utilisés en plus grande quantité pour un méme
effet observé. Les RF chlorés aromatiques ne possedent pas d’effets supérieurs aux RF

bromés, ils ne sont donc pratiquement pas utilisés.

Il existe aussi d’autres types de RF a base des substances minérales mais leur utilisation
est encore limitée. Finalement, il y a aussi ceux a base de bore, d’antimoine, a effet sy-

nergique et des composés azotés tels que la mélamine etc. [39]

3.3 Objectif du projet

En regard de ce qui précéde, I’objectif principal de ce projet est de greffer des groupe-
ments phosphates directement sur la fibre kraft, afin de conférer tout d’abord les proprié-
tés de résistance a la flamme pour la fabrication d’un matériau ignifuge et envisager par
la suite son utilisation potentielle dans les panneaux isolants a base de fibres de bois

pour le marché de la construction, le papier ignifuge etc. D’autre part, nous avons €ga-
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lement synthétisé ce précurseur dans ’espoir que plus tard, dans les travaux futurs du
groupe de recherche, de I’estérifier avec des alcools a longue chaine pour conférer a la
fibre kraft la propriété antiadhésive pour palier 4 la problématique de I’arrachage rencon-

trée en impression conventionnelle.

Pour pouvoir réaliser 1’objectif principal de ce mémoire, nous avons défini trois objectifs

spécifiques a savoir :

e Greffer I’acide phosphorique sur la cellulose en poudre comme matériel cellulo-
sique modéle. Evaluer les conditions optimales du greffage avec un plan compo-
site centré a I’aide de la méthodologie de réponse de surface générée par le logi-
ciel JMP, pour des fins de transposition des conditions optimales sur la fibre
kraft.

e Vérifier si la réaction de phosphorylation de la cellulose en poudre est directe-
ment transposable a fibre (pate kraft).

e Analyser et caractériser les produits synthétisés ainsi qu’évaluer préliminairement

les propriétés papeticres et d’ignifugation des fibres phosphorylées.
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Chapitre 4 - Matériels et méthodes

4.1 Réactifs et solvants utilisés

Dans ce chapitre nous allons décrire le matériel ainsi que les méthodologies utilisées
pour permettre la modification des fibres. Puis nous allons faire une bréve description
des techniques d’analyse utilisées pour caractériser les matériaux modifiés (structure et
propriétés chimiques) ainsi que les propriétés physiques, chimiques, mécaniques et op-

tiques des feuilles fabriquées avec les fibres modifiées.

4.2 Matériel et produits utilisés

La cellulose qui a servi de matériel de départ pour les essais est une poudre microcristal-
line blanche de 20 pm qui a été obtenue de Sigma Aldrich dont le degré de polymérisa-
tion est de 227 et le pH en solution aqueuse d’environ 6. La péte qui a servi pour la réac-
tion de phosphorylation est une pate kraft blanchie de résineux échantillonnée a 1’usine

Kruger Wayagamack de Trois-Rivieres.

L’acide phosphorique a été obtenu de Fisher Scientifique Canada. Elle était sous forme

liquide et pure a 85 %.

L’urée a également été obtenue de Fischer Scientifique Canada et était sous forme so-
lide. Le chlorure de lithium, d’ Aesar Anachemia, était sous forme solide avec une pureté

de 99,9 %.

4.3 Méthodes de phosphorylation de la cellulose et des fibres

Trois méthodes ont été utilisées pour fixer les groupements phosphates sur les maté-

riaux cellulosiques. Elles sont décrites ci-dessous.
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4.3.1 Méthode 1

La premiere méthode, qui se réalise en une étape, consistait essentiellement a :

Peser 1g de cellulose en poudre dans différents ballons de 100 ml, puis introduire

un agitateur magnétique.

Parallélement, dans différents ballons volumétriques jaugés de 50 ml, préparer
différentes solutions contenant entre 0,61 et 6,08 équivalents molaires (eq. mol.)
d’acide phosphorique et entre 2,03 et 16,21 eq mol. d’urée selon les conditions
établies par le design expérimental (voir la section 4.3.2.3 a la Figure 4-3), puis

compléter au trait de jauge les différents ballons avec de I’eau déminéralisée.

Introduire les solutions fraichement préparées précédemment dans les différents
ballons de 100 ml, contenant la cellulose selon les conditions opératoires résu-

meées ci-dessous.

Porter les ballons, surmontés d’un condensateur, a reflux a leurs différentes tem-
pératures respectives (selon les conditions expérimentales du design établi) dans

des bains d’huile de silicone préchauffés a ces dernieres températures.

Apres 1 heure de reflux, arréter la réaction et laisser les ballons refroidir pendant
1 a 2 heure(s) a la température de la piece. Filtrer sous vide le mélange sur papier

filtre 4 I’aide d’un entonnoir Biichner.

Peser le produit, puis le placer au dessiccateur pour un minimum de 2 jours, peser

a nouveau le produit et procéder aux analyses nécessaires.

4.3.2 Méthode 2

Cette méthode comprend deux étapes : une premicere étape de prétraitement ou activation

de la cellulose avec le chlorure de lithium afin de permettre le gonflement de la cellulose

et permettre une meilleur diffusion des réactifs dans le matériel cellulosique et un meil-
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leur greffage de I’acide phosphorique sur la cellulose et une seconde étape, qui est la

réaction de phosphorylation proprement dite.

4.3.2.1 Etape 1 : Activation du matériel cellulosique

Comme nous |’avons vu plus haut, le gonflement de la cellulose ou du matériel cellulo-
sique (pate kraft) est une étape importante qui permet de libérer les sites actifs (fonctions
OH) du matériel cellulosique afin de permettre une meilleure diffusion des réactifs dans
le matériel et rendre le processus de phosphorylation plus efficace. La Figure 4.1 pré-

sente le type d’interaction qui a lieu entre le matériel cellulosique et le réactif gonflant.

solution ag. 10-20% LiCl

le) 0 . Reflux é- 7Dac

Figure 4.1  Réaction de gonflement de la cellulose en milieu aqueux avee LiCl

15 %

Le processus a lieu pendant 7 heures et nécessite d’introduire dans un ballon de 250 ml
muni d’un agitateur magnétique, 2 g cellulose ou dans un ballon de 1 L toujours muni
d’un agitateur magnétique, 20 g de pate kraft, puis d’ajouter 7 g de chlorure de lithium
(LiCl) pour la réaction avec la cellulose en poudre ou 70 g dans le cas de la péte kraft,
ensuite diluer le tout dans 50 ml d’eau déminéralisée pour le ballon contenant la cellu-
lose ou 500 ml dans le ballon contenant la pate kraft, jusqu’a immerger toute Ja péte.
Puis laisser a reflux a 70 °C pour environ 7 heures et procéder a la réaction de phospho-

rylation in situ. Un schéma du montage est présenté ci-dessous a la Figure 4.3.
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4.3.2.2 Etape 2 : Phosphorylation du matériel cellulosique

La réaction de phosphorylation utilisée dans cette étude est inédite. Elle demeure avanta-
geuse par le fait méme qu’elle se déroule en milieu aqueux en présence d’agents chao-
tropiques tels que le chlorure de lithium et I’urée ce qui donne un avantage écologique a
la méthode développée. L équation de la réaction est présentée a la Figure 4.2. Egale-

ment la procédure est décrite ci-dessous.

.
A oo
A HN NH; l"

2,03-16.21 ¢q. 0,61-6,08 eq.
solmion aq. 10-20% LiCl -
Reflux a 80-150°C

/
I eg. ¥ 10" Nor

R = H, cellulose, cellulose phosphorylée ou acide phosphonique

Figure 4.2  Phosphorylation in situ de la cellulose et de la pate kraft

Pour ce qui est de la procédure de phosphorylation in situ, elle se déroule généralement

en six étapes comme présenté ci-dessous.

e Dans différents ballons de 50 ml, préparer des solutions contenant de 0,61 a 6,08
eq mol d’H3POy et de 2,03 a 16,21 eq mol d’urée selon les conditions opératoires
indiquées dans le Tableau 4.3 établies a I’aide du logiciel de design expérimental

JMP. Compléter les ballons au trait de jauge avec de I’eau déminéralisée.

e Ajouter ces dernieres solutions dans les ballons de prétraitement du matériel cel-
lulosique préparés selon la procédure précédemment décrite ci-dessus, en milieu

aqueux 10-15 % LiCl.

e Introduire dans chaque ballon réactionnel les solutions préparées et destinées a

des fins de réaction de phosphorylation pour chaque essai selon le Tableau 4.3.
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e Chauffer chaque ballon surmonté d’un condensateur et porter a reflux pour 3
heures aux différentes températures (entre 80 et 150 °C) selon les indications du

Tableau 4.3, dans un bain d’huile de silicone préchauffé a ces températures.
e A lafin de la réaction, laisser les ballons refroidir & la température de la piéce.

e Filtrer sous vide le mélange sur un entonnoir Buchner et un papier filtre, puis le
laver a grande eau (chaude ou acidifié a 0,1 N) plusieurs fois et sécher le produit

au dessiccateur pour un a deux jours.

e Procéder aux analyses nécessaires : analyses préliminaires du taux de phosphore
greffé par ICP-OES et du degré de polymérisation par viscosimétrie, suivi des

analyses de caractérisation RMN °C et *'P, FTIR, XPS, FTA-4000 etc.

Figure 4.3  Schéma du montage expérimental de la modification de la pate kraft

4.3.2.3 Conditions opératoires et conception du design expérimental

Comme nous le savons, lorsqu’une combinaison de plusieurs variables indépendantes et
leurs interactions influent sur les réponses souhaitées, la méthodologie des surfaces de
réponse est un outil efficace pour optimiser le processus. La méthode de surface de ré-
ponse utilise généralement un modele expérimental tel que le plan composite centré

(CCD) pour ajuster un modeéle par la technique des moindres carrés. Ainsi la pertinence
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du modele proposé est alors révélée a I’aide des tests de vérification de diagnostic four-
nis par ’analyse de la variance. De plus, les graphiques de réponses de surfaces peuvent
étre utilisés pour étudier les surfaces et localiser I’optimum. Pour pouvoir mettre les
deux méthodes élaborées ci-dessus en pratique, les conditions opératoires ont été établies
a I’aide d’un logiciel de design expérimental afin de déterminer un plan composite centré
ainsi que le nombre d’essais nécessaires par rapport aux paramétres expérimentaux a
évaluer pour la mise en route de I’expérience. A cet effet, il existe de bons logiciels
commerciaux disponibles capables d’élaborer un design expérimental, de générer et pro-
céder a I’analyse de la réponse de surface des expériences. Les plus populaires sont JMP
(SAS Institute 2009) que nous allons utiliser au cours de nos travaux et bien d’autres,
Design Expert (Stat-Ease 2009) et Statgraphics (Technologies StatPoint 2009). Ils four-
nissent tous des modéles pour générer des plans composites centrés, des surfaces de ré-

ponse correspondant aux équations de premiére et de second ordre et de les visualiser.

Dans le cadre de nos travaux, un plan composite centré sous la forme d‘un plan factoriel
complet 2°! a été utilisé pour développer les équations mathématiques en terme de degré
de substitution des groupements phosphates (DSp) et du degré de dépolymérisation du
matériel cellulosique étudié (DP) afin de fournir une évaluation quantitative du proces-
sus de modification du dit matériel par réaction de phosphorylation utilisé. La concentra-
tion en acide (H3PO,), la concentration d’urée et la température sont les facteurs clés
affectant le DSp et le DP lors du processus de phosphorylation. Ces variables sont pré-

sentés au Tableau 4.1.

Tableau 4.1 Plan expérimental factoriel composite centré utilisé

Variable Symbole Niveaux des variables codées
-1 0 1
H3PO, (eq mol) x1 0,61 3,35 6,08
Urée (eq mol) X2 2,03 9,12 16,21

Température (°C) X3 80 115 150
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Comme le montre le Tableau 4.2, un plan composite centré sous la forme d’un plan fac-
toriel complet de 2! a été utilisé, dans lequel trois variables indépendantes ont été con-
verties en valeurs sans dimension (x1, x2, x3), avec des valeurs codées a trois niveaux (-
1, 0, +1). Le choix des niveaux de variables est basé sur nos résultats antérieurs et ceux
de la littérature [5-11,24,38,40,41]. La disposition du plan composite centré, comme le
montre le Tableau 4.2, a été établie de telle maniere qu’il permette de prédire les ré-
ponses de surface. Les expériences de réponses de surface impliquent traditionnellement
un petit nombre de facteurs continus. Le modele a priori d'une expérience de réponses de

surface est généralement une quadratique.

Tableau 4.2 Arrangement du plan composite centré pour les trois variables indé-

pendantes utilisées dans la présente étude

No expérience Niveaux des variables / valeurs codées
H;PO, Urée Température

1 1 -1 1
2 0 0 0
3 1 1 1
4 1 -1 -1
5 0 1 0
6 0 -1 0
7 0 0 0
8 -1 1 1
9 0 0 1
10 -1 1 -1
11 -1 0 0
12 1 1 -1
13 -1 -1 1
14 1 0 0

15 0 0 -1
16 -1 -1 -1
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Contrairement aux expériences de criblage, nous avons utilisé des expériences de ré-
ponses des surfaces car nous savons déja quels facteurs sont importants. L'objectif prin-
cipal des expériences de réponses de surface est de créer un modele prédictif de la rela-
tion entre les facteurs et la réponse. L'utilisation de ce mode¢le prédictif nous permet de
trouver les meilleurs parameétres pour mieux greffer les groupements phosphates sur le
matériel cellulosique. Alors que dans les expériences de criblage, une mesure de la quali-
t¢ du design est la taille de la variance relative des coefficients est effectuée, dans les
expériences de réponses de surface, la prédiction de la variance sur la gamme des fac-
teurs est plus importante que la variance des coefficients. Une fagon de visualiser la va-
riance de prédiction est le tracé du profil de prédiction de la variance de JMP. Ce tracé
est un puissant outil de diagnostic pour I’évaluation et la comparaison des designs de
réponses de surface. Le logiciel JMP (version 9) sera utilisé dans la suite pour la visuali-
sation du tracé du profil de prédiction de la variance et la détermination des parameétres
optimaux et les paramétres qui influencent les réponses de surface, il permettra aussi de

générer les graphiques 3D des réponses de surface.
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Le Tableau 4.3 résume les conditions expérimentales du design généré par IMP par la
méthode de réponses de surface des plans composites centrés avec les valeurs décodés

des différentes variables.

Tableau 4.3 Conditions expérimentales avec les valeurs décodées

Essai Niveaux des variables / valeurs décodées
H3POy4 Urée Température (°C)
(eq. mol.)* (eq. mol.)*
LG-C-1 6,08 2,03 150
LG-C-2 3,34 9,12 115
LG-C-3 6,08 16,21 150
LG-C-4 6,08 2,03 80
LG-C-5 3,34 16,21 115
LG-C-6 3,34 2,03 115
LG-C-7 3,34 9,12 115
LG-C-8 0,61 16,21 150
LG-C-9 3,34 9,12 150
LG-C-10 0,61 16,21 80
LG-C-11 0,61 9,12 115
LG-C-12 6,08 16,21 80
LG-C-13 0,61 2,03 150
LG-C-14 6,08 9,12 115
LG-C-15 3,34 9,12 80
LG-C-16 0,61 2,03 80

* Les équivalents molaires sont établis en fonction de la variable fixe de la cellulose qui

est de 1 équivalent molaire.

4.3.3 Méthode 3

Dans cette méthode, nous nous sommes intéressés essentiellement aux expériences du

design qui montraient peu de dégradation du matériel cellulosique (pate kraft). Sachant
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la dégradation du matériel cellulosique, d’apres le tracé du profil de la variance des fac-
teurs des réponses de surface DP, est beaucoup influencé par le nombre d’équivalents
molaires d’acide phosphorique utilisés, qui par son pH trés acide influence beaucoup la
dégradation du matériel cellulosique. Nous avons donc décidé de construire différentes
expériences, autour d’une gamme d’échantillons sélectionnés, a différentes conditions de
pH comprises entre 4 et 8, pour noter I’effet de I’acidité sur la dégradation de la pate
kraft. Les échantillons sélectionnés et les conditions opératoires de ces derniers sont pré-

sentés au Tableau 4.4.

Cette méthode se déroulera aussi en deux étape : une premiere qui consiste a prétraiter le
matériel cellulosique avec le chlorure de lithium comme mentionné a la section 4.3.2.1
et une deuxiéme dite de phosphorylation qui consiste & modifier la pate kraft directement
comme dans la méthode 2 déja présentée a la section 4.3.2.2, a la différence qu’ici
I’acide phosphorique sera remplacé par ses sels d’ammonium mono et disodique pour
préparer des solutions ayant des pH variant entre 4 et 8 tel que présenté dans le Tableau

4.4,
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Tableau 4.4 Conditions opératoires de la modification de la pate kraft par la mé-

thode 3
Echantillon NaH,PO, Na,HPO, Urée Température
(eq mol) (eq mol) (eq mol) °O)
LG-P-0

LG-P-7 pH=4 3,859 0,0 9,16 115
LG-P-7 pH=5 3,851 4,0 9,16 115
LG-P-7 pH=6 3,867 11,5 9,16 115
LG-P-7 pH=7 3,851 22,9 9,16 115
LG-P-7 pH=8 3,859 40,0 9,16 115
LG-P-8 pH=4 0,705 0,0 16,2 150
LG-P-8 pH=5 0,705 5,8 16,2 150
LG-P-8 pH=6 0,705 8,6 16,2 150
LG-P-8 pH=7 0,706 17,2 16,2 150
LG-P-8 pH=8 0,705 259 16,2 150
LG-P-11 pH=4 0,701 0,0 9,16 115
LG-P-11 pH=5 0,701 5,8 9,16 115
LG-P-11 pH=6 0,703 14,3 9,16 115
LG-P-11 pH=7 0,702 22.9 9,16 115
LG-P-11 pH=8 0,700 40,0 9,16 115
LG-P-13 pH=4 0,700 0,0 2,03 150
LG-P-13 pH=5 0,703 8,7 2,03 150
LG-P-13 pH=6 0,700 11,5 2,03 150
LG-P-13 pH=7 0,700 20,2 2,03 150

LG-P-13 pH=8 0,703 34,4 2,03 150
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4.4 Analyses chimiques des matériaux phosphorylés

Pour pouvoir caractériser les produits de la réaction, plusieurs analyses qualitatives et

quantitatives ont été entreprises.

4.41 Spectroscopie infrarouge et résonance magnétique nucléaire

La spectroscopie infrarouge a transformées de Fourier (ou en anglais FTIR : « Fourier
Transformed InfraRed spectroscopy ») a été réalisée sur les échantillons de cellulose
modifiée. Elle est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau a
analyser. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chi-

miques, d'effectuer 'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau.

Les informations tirées des spectres sont de deux sortes : qualitatives et quantitatives.
Nous nous limiterons dans le cadre de notre projet aux informations qualitatives tel que

présentées au Tableau 4.5.

Tableau 4.5 Assignation des bandes de la cellulose phosphorylée [42]

Fréquence (cm™) Assignation
3400-3500 Elongations OH
2800-2900 Elongations CH,
1647 Elongations C=0
1168 Elongations C-O-C
2380 Elongations P-H
1383 Elongations asymétriques P=0O
920-1000 Elongations P-OH
825 : Elongations esters de phosphates P-O-C

Cette méthode d'analyse est simple & mettre en ceuvre et non destructrice. Elle permet

d'analyser aussi bien les matériaux organiques que les matériaux inorganiques.

D’autre part, nous avons également envoyé nos matériaux phosphorylés au Département

de chimie de I’Université Laval (Québec) pour des analyses de résonance magnétique
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nucléaire (RMN->'P et RMN-"C) de carbone et de phosphore. Il s’agit de techniques
d’analyse chimique et structurale non destructives tres utilisées en physique (études de
matériaux), en chimie ou biochimie (structure de molécules). Elle s’applique aux parti-

cules ou ensembles de particules qui ont un spin nucléaire non nul.

13 N , . A
La RMN-""C nous permet d’identifier tous les carbones d’une molécule grace a la con-
naissance empirique des déplacements chimiques des carbones faisant partie de divers

groupements fonctionnels, il en va de méme pour la RMN-"'P. [43]

Dans le cadre de notre projet, nous allons utiliser la connaissance des déplacements chi-
miques empiriques pour déterminer les types de carbones et de phosphores présents dans

les esters de phosphate de cellulose ou de pate kraft synthétisés.

Une autre méthode spectroscopique que nous allons utiliser est la spectroscopie d'émis-
sion atomique a induction couplée plasma (ICP-AES), également désignée sous le nom
de la spectrométrie d’émission optique a induction couplée plasma (ICP-OES), une tech-
nique analytique utilisée pour la détection des métaux. C'est un type de spectroscopie
d’émission qui emploie le plasma couplé par induction pour produire les atomes excités
et des ions qui émettent des rayonnements électromagnétiques aux longueurs d'onde ca-
ractéristiques d'un élément particulier tel que le phosphore. L’intensité de cette émission
est indicative de la concentration de 1'élément, phosphore par exemple, dans 1'échantil-

lon.
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On peut ainsi calculer le pourcentage de 1’élément dans I’échantillon et déterminer le
degré de substitution des groupements, qui dans notre étude, sont soit le phosphate DSP

ou I’amide DSN. Le calcul se fait selon la formule empirique suivante [4] :

162x X (%)

DS, = Equation 4.1
T100x (M, - AM)x X (%) a

Ou:

X (%) = Pourcentage massique de I'élément (P ou N)

M, = Masse molaire de I'élément (P=31 ou N=14)

AM = M.-M,
Mg, = Masse molaire du substituant (H,PO, =81 ou CO(NH,) = 44)
M, = Masse molaire du groupe sortant (H = 1)

AM

80 pour H,PO, ou 43 pour CO(NH,)

En appliquant les valeurs appropriées pour le phosphore et I’azote, on trouve :

) )0/ 57w AN (9
B = RO oy pye o IBCRACA)
- 3100-80P(%) " 1400-43N(%)

Avant le dosage de nos échantillons, apres la modification du matériel cellulosique, nous
avons du procéder a leur digestion. Pour ce faire, ils sont été séchés au four puis pesés
et mis en présence d’acide nitrique et de peroxyde a 90°C sur plaque chauffante dans un
bécher haute forme surmonté d’un verre de montre «ribbed». Ensuite les échantillons ont
été filtrés par gravité sur entonnoir contenant du papier filtre. Puis les filtrats ont été pré-
levés pour le dosage par ICP et la détermination du degré de substitution selon

I’Equation 4.1

4.4.2 Analyse spectroscopique photoélectronique X

La spectrométrie photoélectronique X, ou spectrométrie de photoélectrons induits par
rayons X (XPS), est une méthode physique d'analyse chimique mise au point en 1960 a

I’Université Uppsala en Sueéde par Kai Siegbahn. Son principe est assez simple et un
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schéma l’illustrant est présenté a la Figure 4.4. 1l consiste a irradier un échantillon par
des rayons X monochromatiques qui provoquent l'ionisation de ses atomes par effet pho-
toélectrique c.a.d. en émettant des ions sous I’action du faisceau de lumiére incident.
Ainsi ’énergie cinétique E. de ces photoélectrons est mesurée, ce qui donne le spectre de

’intensité des électrons en fonction de I’énergie mesurée.

Rayons X

Figure 4.4  Principe de la spectrométrie photoélectronique par rayons X

De ce fait, on a accés a la composition chimique de la surface du matériau a analyser sur
une profondeur de 10 nanométres environ, par comparaison avec des spectres connus.
Des analyses semi-quantitatives peuvent étre également extraites des spectres XPS nor-

malisés en se basant sur l'intégration des pics. [44, 45]

Cette analyse reste la méthode de référence pour I’analyse de surface d’un matériau, elle
est a la fois qualitative et quantitative comme on 1’a vu. Elle fournit donc a la fois la
composition atomique d’un compos¢ ainsi que la nature des liaisons chimiques présentes
et leur distribution. A cet effet, pour la cellulose et la cellulose modifiée (ester de phos-
phate de cellulose ou de fibre kraft), on pourra confirmer le greffage des groupements
phosphates sur la cellulose ou les fibres et déterminer les abondances relatives a la sur-

face des liaisons C-C par rapport a C-O ou C-O par rapport a C-O-P etc.

Ainsi pour les esters de phosphates de cellulose que nous synthétisons un tableau non
exhaustif présentant I’énergie des liaisons associées aux types de liaison de I’atome de
phosphore avec 1’oxygéne et le carbone ou vice versa est présenté au Tableau 4.6. Au

cours de cette analyse, nous allons fabriquer des pastilles de nos échantillons sous pres-
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sions (2500 psi) a I’aide d’une pompe hydraulique. Nous utiliserons un appareil X Axis

Ultras de Kratos pour obtenir les spectres XPS.

Tableau 4.6 Knergies des différents types de liaisons impliquant le carbone, le

phosphore et I’oxygéne [46]

element assignment Ep [eV]
Cls (1) CH; 285.0
Cls (2) C=0-P. €0 286.7
Cls (3) C=0 289.3
Ols (1) TiO; 530.1
Ols (2) Ti—0O—-P 531.3
0ls (3) P-0-C,C-0-C,P=0 532.6
Ols (4) P—OH 5334
P2p C-O0-PE=EO){O); 134.2
Ti2p TiO; 458.7

4.4.3 Analyse thermogravimétrique

L'analyse thermogravimétrique (TG) est un type de caractérisation destiné a déterminer
les changements de la masse d'un échantillon en fonction de la température. Cette ana-
lyse repose sur un haut degré de précision pour trois types de mesures : la masse, la tem-

pérature et la variation de température.

La TG est couramment employée en recherche et en analyse pour déterminer les caracté-
ristiques de matériaux tels que les polymeres, pour déterminer les températures de dé-
gradation, I'humidité absorbée par le matériau, la quantité en composés organiques et
inorganiques d'un matériau, le point de décomposition d'un explosif et des résidus de
solvants. Elle permet également de caractériser la composition du matériau et de tester
I’efficacité des retardeurs de flamme. Généralement I’analyse s’opére de la fagon sui-
vante : un échantillon est soumis a la chaleur dans un four sous atmosphére inerte afin
d’éviter toute oxydation du matériau. La détermination de la perte massique due a
I’élévation de la température est alors enregistrée en fonction du temps et de la tempéra-

ture. Ainsi les données enregistrées (perte massique, masse résiduelle, températures du
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début jusqu’a la fin de la dégradation des matériaux étudiés) peuvent étre portées en gra-
phique pour des fins d’analyse. [47] Nous allons utiliser un appareil TG Diamond
TGA/DTA de Perkin-Elmer pour procéder a I’analyse de la dégradation thermique de

nos échantillons synthétisés.

4.4.4 Viscosimétrie

Tous les €chantillons de cellulose ou de ses dérivés, méme ceux résultant d’une procé-
dure de séparation selon la masse molaire (chromatographie d’exclusion, etc.) montrent
généralement une polydispersité vis-a-vis de leur masse molaire ou de leur degré de po-
lymérisation (DP). Ceci implique une différence entre la masse molaire moyenne en
terme de poids (Mw) et la masse moléculaire moyenne en terme de nombre (M,), avec
Mw > M, et un parameétre de non uniformité U > 0. Les valeurs M, ou DP, sont en ac-
cord avec la dégradation de la cellulose. Cependant, My ou DPw fréquemment montrent
une meilleure corrélation avec les propriétés du produit. Des méthodes précises de me-

sures de DP par diffraction de rayon X existent [48].

Pour ce qui est de I'utilisation pratique a I’échelle de laboratoire de la chimie organique
de la cellulose aussi bien que dans le processus et controle du produit de modification de
la cellulose commerciale, généralement les mesures de viscosité sont employées pour la
détermination de la masse molaire ou du degré de polymérisation. Ces techniques sont

basées sur la loi de Staudinger/Kuhn/Houwink :
(7)=KxM?*et(n)=K xDP* Equation 4.2

Dans le cadre de notre étude, nous avons utilis€ une méthode normalisée (SCAN-CM
15 : 88) qui détermine la viscosité des pates, papiers et cartons dans une solution de cu-
priéthylenediammine chélate (Cuen). [49] Pour la détermination du DP de la cellulose en
poudre, nous avons utilis¢ la méthode Codex (Enologique Internationale (EONO
9/2002). Pour ce faire nous avons utilisé¢ un viscosimétre capillaire et un bain thermosta-

té ainsi qu’un agitateur industriel.
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4.5 Fabrication et analyse des propriétés des feuilles fabriquées avec les

matériaux phosphorylés

Les feuilles seront fabriquées a 1’aide d’une formette anglaise pour les tests papetiers et,
spécialement pour le test de résistance a la flamme, a 1’aide d’une formette dynamique
(illustrée a la Figure 4.5). [50] Le recours a la formette dynamique est justifié par le fait
que les dimensions de la feuille requise pour le test d’inflammabilité sont supérieures a
celles d’une feuille de formette standard. Les feuilles seront fabriquées selon la méthode

TAPPI T205 SP-95.

Figure 4.5 Formette dynamique de laboratoire

4.5.1 Mesure des propriétés physico-chimiques et optiques du papier
fabriqueé avec les fibres phosphorylées

Nous allons réaliser différents tests physiques, chimiques et optiques sur des feuilles ou
pastilles fabriquées avec les fibres modifiées afin de caractériser et de décrire leur com-
portement et leurs propriétés. Certaines propriétés physiques et optiques des feuilles fa-
briquées avec les fibres non traitées et phosphorylées ont été mesurées a I’aide de mé-
thodes normalisées. Les propriétés analysées sont : la cohésion interne, la résistance a la
rupture, a la déchirure et a I’éclatement ainsi que la blancheur et 1’opacité. Le Tableau

4.7 énumére les propriétés analysées ainsi que les méthodes normalisées utilisées.
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Tableau 4.7 Propriétés physiques et optiques mesurées sur les feuilles contenant

des fibres phosphorylées

Propriété Appareil de mesure Unités Méthode normalisée
Cohésion interne Scott Bond Tester J/m* TAPPI T569
Traction (Rupture) Instron Nm/g PAPTAC-D.34
Eclatement Mullen kPa m%/g PAPTAC-D.8
Déchirure Marx-Elmendorf mN mz/g TAPPI T220
Blancheur Technibrite TB-1C % ISO PACTAC-C.5
Opacité Technibrite TB-1C % PACTAC-C.5

4.5.2 Autres tests

D’autres tests qui permettent de juger du caractére hydrophile ou hydrophobe de la fibre

modifiée ainsi que de la résistance de la fibre modifiée a la flamme ont été réalisés.

4.5.2.1 Vitesse absorption et d’angle de contact

La vitesse d’absorption et I’angle de contact sont acquis en utilisant I’analyseur d’angle
de contact FTA-4000 MicroDrop de First Ten Angstroms. Une image de ce dispositif est
présentée a la Figure 4.6. 1l s’agit d’un syst¢éme d’analyse par visualisation vidéo des
petites gouttes d’eau ou de solvants a la surface d’un matériau. Optimisé pour des petites
gouttes, il mesure 1’angle sessile et les tensions de surface sur gouttes pendantes. Il a la
capité de mesurer des surfaces aussi petites que 50 microns et des volumes de 10 nl. De
plus I’angle de contact permet de caractériser 1’énergie libre de surface des matériaux, a
I’aide d’équations empiriques [51]. L’énergie libre de surface est la tension superficielle

qui se trouve a I’interface solide, liquide, ou gaz.

Nous utiliserons donc [’analyseur d’angle de contact pour visualiser la vitesse
d’absorption d’eau du matériau fabriqué et I’angle sessile que forme la goutte d’eau a la
surface du matériel. Pour ce faire, une pastille d’environ 1 & 2 mm fabriquée a partir des
fibres kraft phosphorylées ou de la cellulose phosphorylée est pressée a environ 2 500 psi

avec une pompe hydraulique.
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Figure 4.6  Appareil de mesure de I’angle de contact et de la vitesse d’absorption

FTA-4000 MicroDrop de First Ten Angstroms

4.5.2.2 Test d’'inflammabilité

Les tests d’inflammabilité nécessitent un appareillage spécifique dont nous ne disposons
pas a 'UQTR. Les tests ont donc été réalisés au laboratoire du prof. Derek Gates du dé-
partement de chimie de I’Université de la Colombie-Britannique (UBC). Ces derniers
ont utilisé la méthode TAPPI 461CM-09 pour réaliser les tests d’inflammabilité sur nos
échantillons.[52, 53] Il est important de noter que cette méthode permet de tester la résis-
tance a la flamme du papier ou du carton ayant une épaisseur inférieure ou égale a 1,6
mm, papier ou carton qui a ét¢ modifié pour empécher la propagation de la flamme.
L’utilit¢ du papier et du carton pour plusieurs fonctions et a des fins décoratives néces-
site une résistance a la propagation de la flamme. Alors cette méthode est a la fois utile
pour la mesure qualitative et quantitative de la résistance a la flamme du papier et du
carton. Il est vrai que certaines utilisation peuvent exiger la connaissance de la durabilité
des traitements de résistance a la flamme appliqués au papier ou carton lorsqu’ils sont

exposés a I’eau, ce qui n’est pas le cas dans cette étude car les liaisons que nous créons
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entre le retardeur de flamme et la matrice cellulosique ne sont pas des liaisons faibles qui

peuvent étre enlevées par lessivage, c’est plutdt des liaison covalente.

Le principe du test est assez simple, il consiste a déterminer, les valeurs moyennes et
maximales du «temps de flamboyance», du «temps d’incandescence», et de la «longueur

de combustiony.
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Chapitre 5 - Résultats et discussions

Tous nos résultats sont rapportés dans ce chapitre sous forme de tableaux et de figures.
En plus des analyses, des commentaires et de bréves conclusions partielles seront élabo-
rés pour aider a mieux comprendre et interpréter les résultats. Enfin nous élaborerons
une synthese des résultats a la toute fin du chapitre afin de faire une corrélation entre

toutes les expériences, analyses et conclusions partielles.

5.1 Phosphorylation de la cellulose en poudre par la méthode 1

Les résultats obtenus par cette méthode n’étaient pas concluants car le meilleur DSp ob-
tenu était de 0,008, ce qui équivaut a 0,16 % de phosphore par rapport a la masse de
I’échantillon dosé, comme le montrent les expériences LG-C-1 et 4 (Tableau 5.1). Ces
résultats étant insuffisants pour les applications ciblées, c’est ainsi que nous avons déci-
dé de ne pas poursuivre les analyses afin d’apporter des modifications a la méthodologie
dans le but d’améliorer le rendement de phosphore greffé et ainsi procéder aux étapes de
caractérisation et d’évaluations des propriétés des matériaux qui seront fabriqués. Pour
les applications ciblées, le taux de greffage (degré de substitution en groupements phos-

phates ou DSp) visé doit étre supérieur ou égal a 1.
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Les résultats complets de la phosphorylation de la cellulose en poudre par la méthode 1

sont résumés au Tableau 5.1.

Tableau 5.1 Degrés de substitution du phosphore obtenus par la méthode 1

Essai Dosage du phosphore par P DSp
ICP*
(mg/kg d’éch.) (%)
LG-C-1 1585 1,6E-01 8,3E-03
LG-C-2 298 3,0E-02 1,6E-03
LG-C-3 105 1,1E-02 5,5E-04
LG-C-4 1510 1,5E-01 7,9E-03
LG-C-5 148 1,5E-02 7,7E-04
LG-C-6 10,79 1,1E-03 5,6E-05
LG-C-7 54 5,4E-03 2,8E-04
LG-C-8 40,8 4,1E-03 2,1E-04
LG-C-9 99,15 9,9E-03 5,2E-04
LG-C-10 18,8 1,9E-03 9,8E-05
LG-C-11 20,5 2,1E-03 1,1E-04
LG-C-12 33,25 3,3E-03 1,7E-04
LG-C-13 7,42 7,4E-04 3,9E-05
LG-C-14 48,35 4,8E-03 2,5E-04
LG-C-15 1,86 1,9E-04 9,7E-06
LG-C-16 30,9 3,1E-03 1,6E-04

*Les résultats du dosage par ICP-OES sont donnés en mg par kilogramme de
I’échantillon dosé. On peut donc calculer le % de phosphore dans 1’échantillon dosé et

par conséquent le DSp, selon 1’Equation 4.1.

5.2 Phosphorylation de la cellulose en poudre par la méthode 2

Dans la méthode 2, nous avons ajouté une €tape supplémentaire qui consistait a prétrai-
ter la cellulose avec un sel d’hydrate, le chlorure de lithium, afin de permettre le gonfle-

ment du matériel cellulosique et permettre une meilleure diffusion des réactifs phospho-
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rylants (acide phosphorique, urée) dans la masse. Aprés application de cette méthodolo-
gie selon les parametres du design expérimental établi au Chapitre 4, nous avons procédé

aux différentes analyses présentées ci-dessous.

5.2.1 Greffage de I’acide phosphorique sur la cellulose en poudre

Dans cette section nous allons discuter de la modification de la cellulose en poudre
comme matériel cellulosique modéle afin de pouvoir transposer la réaction sur la pate

kraft par la suite.

5.2.1.1 Résultat des analyses chimiques du matériel cellulosique modifié

Le Tableau 5.2 présente les résultats du dosage quantitatif par ICP-EOS du taux de
phosphore greffé sur les échantillons de celluloses en poudre modifiée selon les diffé-
rentes conditions expérimentales établies par la méthode de réponses de surface. Il pré-
sente également les différents résultats obtenus lors de la mesure de la viscosité des dif-

férents échantillons phosphorylés selon les conditions du design.

Le Tableau 5.2 nous permet tout d’abord de constater que la réaction de phosphorylation
sur la cellulose en poudre est réalisable. D’autre part, considérant les DP obtenus, il nous
permet également d’observer qu’a chaque fois que nous greffons des groupements phos-
phates sur la cellulose en poudre, nous la dégradons. Ce constat ne parait pas intéressant
pour les applications papeti€re car cela peut affecter les propriétés du matériau formé que
nous désirons conserver ou améliorer. De plus, en examinant les conditions opératoires
résumées au Chapitre 4, on constate effectivement que ces derniéres ont un effet sur les
résultats obtenus. Nous discuterons un peu plus en détails dans la suite de ce chapitre de
’effet des paramétres expérimentaux sur les parameétres mesurés (DSp et DP). Mais nous
allons tout d’abord procéder a la caractérisation du produit ou des produits formés lors
du processus de phosphorylation. Il est important de noter que le meilleur taux de gref-
fage dans la méthode 2 était de 24,3 % comparativement a 0,16 % pour la méthode 1. Ce
qui rend la méthode 2 environ 150 fois plus performante que la méthode 1. Alors le pré-

traitement de la cellulose reste une étape cruciale dans le processus de modification de la
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cellulose, pour un meilleur rendement. De plus, I’efficacité des sels d’hydrates comme
agents gonflant de la cellulose permettant une meilleure diffusion des réactifs, donc un

meilleur rendement de modification de la cellulose, est confirmé dans cette étude.

Tableau 5.2 Résultats du dosage quantitatif du phosphore (DSp) et du degré de

polymérisation (DP) de la cellulose en poudre

Essai Dosage du phos- P DSp DP
phore par ICP*
(mg/kg d’éch.) (%)
LG-C-0 Non détectable déti‘;;‘ble déti‘;;‘ble 229,78
LG-C-1 40 350 4,04 0,24 103,96
LG-C-2 200 000 20 2,16 125,19
LG-C-3 231 000 23,1 2,99 111,71
LG-C4 1340 0,13 0,01 175,28
LG-C-5 185 500 18,55 1,86 130,47
LG-C-6 3710 0,37 0,02 161,93
LG-C-7 160 000 16 1,43 133,05
LG-C-8 98 250 9,825 0,69 175,27
LG-C-9 243 000 243 3,41 114,21
LG-C-10 46 250 4,625 0,28 198,98
LG-C-11 105 000 10,5 0,75 173,61
LG-C-12 182 0,182 1,0E-03 202,57
LG-C-13 104 500 10,45 0,75 159,36
LG-C-14 4070 0,41 0,02 173,89
LG-C-15 6,46 6,5E-04 3,4E-05 191,13
LG-C-16 61,5 6,2E-03 3,2E-04 201,94

Une des premiéres analyses réalisées pour confirmer la formation de liens covalents
entre le phosphore et la cellulose était la RMN-*'P, cette analyse nous a permis non seu-
lement de confirmer la présence du phosphore sur le produit de la réaction mais égale-
ment grace a son environnement chimique (pic a 9,91 ppm) d’identifier que le produit

principal de la réaction est le pyrophosphate de diester de cellulose dont la structure est
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présentée a la Figure 5.1 ou le pyrophosphates de monoester de cellulose, dont la struc-
ture est présentée a la Figure 5.2, car les espéces pyrophosphates contiennent un atome
d’oxygene lié et sont généralement caractérisées par un déplacement chimiques isotropes
entre 0 et +10 ppm, méme si I’environnement chimique des deux phosphores dans le
pyrophosphate de monoester de cellulose est totalement différent. [54] La présence
d’une petite quantité¢ d’ester de monophosphate de cellulose recouvert par le pic des py-
rophosphates n’est pas totalement exclu. Mais le produit principal de la réaction ici est le
pyrophosphate de monoester de cellulose ou son analogue réticulé (pyrophosphate de
diester de cellulose). Mais d’un point de vue thermodynamique, a cause de
I’encombrement stérique nous pouvons négliger la possibilité de formation du pyrophos-
phate de diester de cellulose et considérer le pyrophosphate de monoester de cellulose

(Figure 5.2) comme le produit principal de la réaction.
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Figure 5.1  Spectre RMN-*'P typique des produits synthétisés par la méthode 2
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Figure 5.2  Structure du pyrophosphate de monoester de cellulose

Par la suite, nous avons procédé a I’analyse RMN-'"C afin de constater que nous
sommes bien toujours en présence des carbones cellulosique au sein du produit final,
mais aussi afin de déterminer que, dans la méthodologie que nous avons développée,
aucune réaction parasitaire telle que I’introduction de groupement amide émanant de

I"urée lors du processus n’a lieu tel que rapporté par Yurkshtovich et al. [10]

Cet ainsi qu’en examinant attentivement le spectre de RMN-"C présenté a la Figure 5.3,
on note |’absence de tout pic entre 150 ppm et 200 ppm qui serait caractéristique de la
présence d’un carbone amide introduit dans la structure du produit final et qui serait ca-

ractéristique d’une amidation induite par I’urée lors du processus de phosphorylation.
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Figure 5.3  Spectre RMN-13C caractéristique des produits synthétisés

De plus, aprés avoir constaté que notre produit final était exempt de carbone amide, nous
avons procédé a une analyse FTIR afin d’identifier les bandes caractéristiques des vibra-
tions du produit final (pyrophosphate de diester de cellulose ou pyrophosphate d’ester de
cellulose) comparativement a celles du produit de départ (cellulose). Les spectres FTIR
des produits modifié et non modifié¢ sont présentés a la Figure 5.4. L’analyse FTIR de
ces spectres nous permet de constater la diminution du pic 4 3350 cm™ qui est caractéris-
tique de la fonction OH de la cellulose, cette diminution est due au fait que les fonctions
OH sont substituées par des groupements phosphates. Dans certains cas, ce pic a
3350 cm™ disparait presque totalement. Ceci peut s’expliquer par le fait que tous les
groupements OH de la cellulose sont substitués par les groupements phosphates ou en-
core par le simple fait que certains groupements sont sous la forme d’alcoolates couplés
avec un contre ion dans notre cas, soit ’ammonium, le lithium ou une impureté de cal-
cium provenant des traces de calcium contenues dans |’acide phosphorique ou des traces
de calcium contenues dans I’eau distillée. D’autre part, on peut également noter la pré-
sence d’une grande bande intense 4 1015 cm™ qui est caractéristique des vibrations
d’¢longation des liaisons C-O et C-O-P. Ces deux bandes apparaissent dans la méme

zone, il est donc difficile d’attribuer cette vibration de fagon spécifique a une des deux
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fonctions dans le produit final. Mais au-dela de cet inconvénient, on a noté

I’augmentation de cette bande comparativement au produit de départ (cellulose non

phosphorylée).
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Figure 5.4  Spectres infrarouges caractéristiques de (a) la cellulose non modifiée

et (b) la cellulose phosphorylée selon la méthode 2

Cette augmentation de |’intensité peut étre attribuée a I’augmentation des vibrations due
a la présence des groupements C-O-P additionnels émanant de la substitution des grou-
pements OH de la cellulose par des groupements phosphates (PO4>) de I’acide phospho-
rique, d’ou en revanche la diminution de I’intensité des groupements OH dans le produit
final comme observé précédemment. Parallélement dans la région de 1300 a 1400 cm™

on peut noter la diminution de I’intensité de la bande de vibration de déformation des
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liaisons C-O-H du produit de départ, dans cette méme région apparait la bande de vibra-
tion d’élongation P=O du produit phosphorylé (généralement a 1380 cm™). A coté de
cette derniére on peut également observer le pic aux environs de 2895 cm™ qui est carac-
téristique des vibrations d’élongation des groupements C-H aliphatiques. Bien que la
FTIR ne semble pas étre une technique adéquate pour identifier ce type de modification
du matériel cellulosique, étant donné que les bandes typiques du phosphate sont généra-
lement plus prononcées dans la région du spectre ou la cellulose a déja plusieurs bandes
comme par exemple le fort pic observé a 1380 cm™', caractéristique a la fonctionnalité
phosphoryle (P=0) mais rarement attribué de fagon spécifique a ce groupe. Probable-
ment, la modification introduite conduit a un déplacement de la bande vers des hautes
longueurs d’ondes en raison de la superposition de la vibration P=0 sur la vibration C-
O-H. De plus, il faut aussi noter que I’intensité des pics se trouvant dans la région de
3200 a 3500 cm’' est généralement fortement affaiblie parce que des cristaux similaires a
ceux des hydroxyapatites ou phosphates de calcium se développent constamment sur les
surfaces des fibres de celluloses et progressivement enveloppent les surfaces des fibres
jusqu’a faire disparaitre totalement les pics, ce qui suppose que la surface des fibres est
quelque peu couvertes de ces composés. Egalement il faut noter que les pics & 1030-
962 cm™ qui sont observés dans les spectres peuvent étre aussi attribués au mode de vi-
bration d’¢longations de PO43', le pic a 1435 cm’! est dérivé certainement de 1’ion carbo-
nates CO;%, lequel indique que les sites du PO4* dans les échantillons des calcium
phosphate de cellulose sont partiellement remplacés par CO4%, suggérant ainsi que les
cristaux de phosphate de calcium sont partiellement substitué par les carbonates. 1l est
bien compréhensible que le COs> soit incorporé dans les apatites a partir de
I’atmosphere méme si une solution exempte de carbonates est utilis€ée ou que ces carbo-

nates proviennent de la décomposition de 1’urée.

En revanche les spectres FTIR des produits finaux montrent qu’il y a eu augmentation du
DSp, lequel peut étre observé d’une part, comme une diminution de I’intensité du large
pic entre 3350 cm™, puis d’autre part comme une augmentation de I’intensité du pic a

1000 cm™.
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5.2.1.2 Etude des paramétres expérimentaux

Nous avons au préalable procédé a 1’analyse statistique des données a 1’aide du logiciel
JMP afin de savoir si les résultats obtenus étaient statistiquement corrects et exploi-
tables. Bien que cela ne soit pas approprié pour le design choisi, elle ne demeure pas
inutile, car il est important pour nous de recourir & la statistique afin d’affiner les juge-
ments sur la qualité de nos résultats et d’identifier le type d’erreurs (aléatoires ou systé-
matiques) qui empiétent nos résultats. En effet, on peut retirer des informations intéres-
santes quant a la précision et ’exactitude des données, de 1’analyse de la distribution, de
la variance et de 1’estimation des coefficients a la fois pour le DSp et pour le DP. La Fi-
gure 5.5 Analyse de distribution des données du DSP, présente les résultats de I’analyse

de la distribution des données du DSp.

1 e

Figure 5.5 Analyse de distribution des données du DSp

En faisant une analyse de la distribution, on constate qu’elle n’est pas tout a fait normali-
sée, elle n’est pas de type gaussien donc I’hypothése centrale n’est pas respectée. A cet
effet, pour confirmer le tout nous avons utilisé le test de Shapiro-Wilk, qui stipule que
I’hypothese nulle signifie que la population est normalement distribuée donc suit la
courbe de Gauss. L’erreur sur les données sera considérée comme normale donc aléa-
toire. Ainsi, si la valeur p (p-value) est inférieure au niveau alpha choisi (W), alors
I’hypothése nulle est rejetée, donc les données ne sont pas issues d’une population nor-
malement distribuée. Dans le cas contraire, I’hypothése nulle est validée. Dans le cas des
données de DSp recueilli, le test W de Shapiro-Wilk nous indique que les données ne
proviennent pas d’une distribution normale car la valeur de la probabilité p rejette
I’hypotheése nulle : p = 0,0032, est inférieur a W = 0,805459. Donc les résultats sont bien
affectés d’autres types d’erreurs que les erreurs normales ou aléatoires comme démontré

par la Figure 5.5 Analyse de distribution des données du DSP.
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D’autre part, ’analyse de la variance nous montre, par le rapport de Fischer, que les ré-
sultats sont significatifs, et donc permettent de conclure que les causes d’erreurs aléa-
toires sont les mémes mais qu’une erreur systématique au niveau des points centraux
empiéte légérement sur les résultats. De plus, ’erreur relative de 27 % décrit une fai-
blesse du nombre de répétition du point central, dans ce cas-ci seulement deux répéti-
tions ont été effectuées. C’est pourquoi nous avons précisé au départ que le design choisi
n’est pas adéquat pour I’estimation des coefficients de variation des données car pour
cela il nous faut une taille d’échantillons plus grande. Ce design a été principalement
choisi pour déterminer la variabilité des facteurs affectant les données (réponses ou DSp)

donc les conditions optimales.

L’analyse des coefficients montre que les résultats sont significatifs a 89 % mais pas a
95 %, ce qui reste tout de méme intéressant. Le mode «pas a pas» montre que les résul-
tats sont bel et bien significatifs. Mais le mod¢le en lui-méme ne donne pas les résultats
statistiques escomptés quant a I’estimation des coefficients de variation des données,
certainement a cause du faibles nombre de répétition du point central comme mentionné
ci-dessus. Il serait donc judicieux & I’avenir de choisir un design qui prévoit une série
additionnelle de répétitions du point central afin de mieux estimer I’erreur globale et
d’effectuer I’évaluation de la taille de la variance relative des coefficients et de générer
les différentes coefficients de la quadratique. La Figure 5.6 Analyse de distribution des

données du DP présente la distribution des données du DP.

]

Figure 5.6 Analyse de distribution des données du DP

En faisant une analyse de la distribution, on constate qu’elle est quasi normalisée mais
I’hypothése centrale n’est toujours pas respectée. Le modeéle ne respecte pas I’hypothese
centrale, mais les résultats restent néanmoins significatifs. On peut quand méme procé-

der a I’analyse de surface avec un modéle ajusté. De plus, le test W nous indique que les
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données ne proviennent pas d’une distribution normale car la valeur de la probabilité p
rejette ’hypotheése nulle : p = 0,1339 est inférieur a W = 0,913774, comme dans le cas
du DSp.

L’analyse de la variance nous montre par le rapport de Fischer que les résultats restent
trés significatifs. De plus, I’erreur relative, qui est de 30%, décrit encore une fois une
faiblesse du nombre de répétition du point central. Il serait donc judicieux a I’avenir,
comme mentionné ci-dessus, de choisir un design approprié, qui prévoit une série addi-
tionnelle de répétitions du point central afin de réduire [’erreur relative sous la barre de
10 % et de mieux estimer I’erreur globale mais aussi de mieux évaluer la taille de la va-
riance relative des coefficients et de générer les différentes coefficients de la quadra-

tique.

Dans le cas du DP, I’analyse des coefficients montre que les résultats sont significatifs a
un seuil de probabilité de presque 90 %, ce qui est tout a fait intéressant et permet de
valider le modele. L’analyse du modéle en mode «pas a pas» montre que les résultats
sont significatifs comme dans le cas de I’estimation des coefficients du DSp. Mais le
model en lui-méme ne donne pas les résultats statistiques escomptés pour une évaluation
de la taille de la variance relative des coefficients et des différentes coefficients de la
quadratique, tout simplement parce que le design n’est pas adapté. La taille de
I’échantillon n’est pas assez représentative d’une population de données et ne permet pas
une bonne estimation de 1’écart-type ou de la variance. Mais au dela de tout, les données

dans leur entiéreté restent néanmoins satisfaisantes et exploitables.

Mais comme nous I’avons souligné précédemment, I'objectif principal des expériences
de réponses de surface du design que nous avons utilisé est de créer un modele prédictif
de la relation entre les facteurs et la réponse. L'utilisation de ce modele prédictif nous
permet de trouver les meilleurs parameétres pour mieux greffer les groupements phos-
phates sur le matériel cellulosique et non d’évaluer la taille de la variance relative des
coefficients et les différents coefficients de la quadratique, si tel était le but nous aurons
di prévoir une série d’expérience additionnelle du point central. Donc ce n’est pas un

design qui nous permet de faire un criblage et d’évaluer la taille de la variance relative
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des coefficients et de générer les différentes coefficients de la quadratique comme nous
’avons fait précédemment. Le design utilisé ici permet essentiellement de générer le
tracé du profil de prédiction de la variance des facteurs des réponses (DSp et DP) pour

voir l'effet que la modification d'une valeur d’un facteur a sur la réponse et ainsi prédire

les parametres optimaux d’une réponse.

Ainsi dans la suite de I’analyse grace a ’outil JMP, nous allons analyser les tracés des
profils de prédiction de la variance des facteurs des réponses et générer les graphiques de
réponses de surfaces, comme présenté aux Figures 5.5 & 5.7 et grace aux profileurs de
prédiction, nous allons générer les paramétres optimaux des réponses ciblées a un seuil
de probabilité de 95 % (Figure 5.10). Ce sont les analyses appropriées du design généré

et le but recherché lors de I'utilisation de la méthode de réponses de surface dans le

cadre de notre étude.
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Figure 5.7  Variation du DSp et du DP en fonction des quantités d’acide et d’urée

En observant tout d’abord la réponse de surface du DSp en fonction du nombre
d’équivalents d’acide phosphorique et d’urée (graphique jaune a la Figure 5.7), afin de

déterminer les conditions optimales du procédé, on constate que le DSp augmente avec
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’augmentation du nombre d’équivalents d’acide et d’urée jusqu’a un optimum d’environ
3,3 équivalents molaires pour I’acide et 9,2 équivalents molaires pour I'urée au-dela de
ces optimum, le DSp décroit. Cela peut s’expliquer par le fait que jusqu’aux valeurs op-
timales d’acide phosphorique et d’urée, la réaction de substitution évolue de fagon crois-
sante, mais au-deld de ces valeurs optimales, un autre type de réaction prend place et
entraine la diminution du DSp. Cet autre type de réaction n’est autre que la réaction
d’hydrolyse, car en observant attentivement la réponse de surface du DP en fonction du
nombre d’équivalents d’acide phosphorique et d’urée (graphique violet & la Figure 5.7),
on constate que 1’augmentation du nombre d’équivalents d’acide contribue a diminuer le
DP jusqu’a une valeur optimale d’équivalents molaires d’acide de 3,3. Comme constaté
précédemment, au-dela de la valeur optimale d’équivalents d’acide, une 1égere augmen-
tation peut avoir lieu. Mais ce qui est encore étonnant, ce que nous constatons que 1’urée
n’a aucun effet notable sur la variation du DP, alors la diminution du DP serait attribuée
essentiellement au phénoméne d’hydrolyse acide induit par 1’acide phosphorique jusqu’a

un certain seuil ensuite s’installe un genre d’équilibre.
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D’autre part, la réponse de surface du DSp en fonction du nombre d’équivalents d’acide
et de la température (graphique jaune a la Figure 5.8) montre évidemment que le DSp
augmente avec I’augmentation de la température et du nombre d’équivalents d’acide
comme vu précédemment. La quantité optimale d’équivalents d’acides étant connue (3,3
eq mol), nous avons pu remarquer que la température optimale était de 115°C. De plus,
la réponse de surface du DP en fonction du nombre d’équivalents d’acides et de la tem-
pérature (graphique violet a la Figure 5.8) nous laisse observer que les deux parametres
contribuent a diminuer considérablement le DP. Cette diminution du DP peut étre attri-
buée a une synergie d’une part due a la dégradation thermique sous 1’effet de la tempéra-

ture et d’autre a une hydrolyse acide comme évoqué précédemment.
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Figure 5.9  Variation du DSp et DP en fonction de la quantité d’urée et de la

température

Enfin, la réponse de surface du DSp en fonction de 'urée et de la température (graphique
jaune a la Figure 5.9) nous a permis de constater effectivement que 1’urée et la tempéra-

ture tous deux contribuent a augmenter le DSp. Par contre, quant au DP (graphique violet
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a la Figure 5.9), ’'urée n’a aucun effet sur le DP, seul la température contribue a la dimi-

nution du DP.
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Figure 5.10 Détermination prévisionnelle des conditions optimales

En somme, nous avons vu que les trois parametres (acide, urée et température) contri-
buent tous les trois a augmenter le DSp. Par contre, I’acide et la température tous deux
contribuent a diminuer le DP, alors que ’'urée n’a aucun impact négatif sur la taille du
polymere de départ. Donc, I’urée demeure un catalyseur ou encore mieux un solvant
adéquat pour la réaction de phosphorylation, en ce sens que c’est un bon agent chaotro-
pique (dénaturant) des macromolécules. I1 contribue a diminuer le réseau cristallin griace
a sa force ionique et a favoriser la solubilisation partielle de la macromolécule sans pour
autant affecter sa taille (DP), comparativement aux autres agents chaotropiques (sels
d’hydrates fondus tels que LiCIO4) ce qui permet de modifier plus facilement la cellu-
lose. 11 forme d’autre part, avec I’acide phosphorique, un complexe d’ammonium phos-

phate qui demeure le meilleur agent de phosphorylation. [31].

Il faut aussi noter que lors de la modélisation de nos données expérimentales avec le
logiciel JMP (Figure 5.10), on a pu constater qu’aux conditions optimales (T = 115°C,

acide = 3,3 eq mol et urée = 9,1 eq mol) le DSp était de 1,47, ce qui est tout a fait inté-
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ressant pour les applications que nous voulons faire, car nous recherchons un DSp > 1.
Puis, a ces méme conditions optimales, le DP optimal généré par 1’étude prédictive avec
le logiciel JMP était de 142,43; ce qui représente une perte massique de notre polymére
de départ d’environ 38 %, ce qui reste intéressant et exploitable, bien que nous voulions
au mieux garder le D a sa valeur initiale. D’ailleurs, c’est a cet effet que, dans la suite de
nos expériences, nous avons reconsidéré certaines conditions du design pour des fins de
comparaison et afin de ramener le pourcentage de perte massique a moins de 35 %. De
plus, afin d’examiner plus en détails les résultats, nous avons porté en graphique a la

Figure 5.11les données du DP en fonction des données du DSp.
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Figure 5.11 Variation DSp en fonction du DP

On peut observer ici une tendance générale, plus le DSp augmente plus le DP baisse, ceci
peut étre relié aux paramétres expérimentaux qui sont la température, la quantité en
acide phosphorique et en urée, comme nous 1’avons vu lors de I’étude des paramétres
expérimentaux a la section 5.2.1.2. Ainsi, on peut subdiviser 1’axe des abscisses en cing

zones selon le DSp.
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Dans la premiére zone, ou le degré de substitution est presque nul (DSp ~ 0) on constate
qu’on a une perte massique variant de 10 % a 30 %. Cette perte est certainement le résul-
tat de 1I’hydrolyse de la fibre par 1’acidité provenant de 1’acide phosphorique. D’autre
part, le faible DSp peut étre associé avec une faible activation du processus de phospho-
rylation due a la faible température et a la faible quantité d’urée lors de I’imprégnation
du matériel cellulosique. Donc une faible température et une faible quantité d’urée com-
parativement a la quantité d’acide limitent le processus de phosphorylation et favorisent

I’hydrolyse.

Dans la deuxieme zone, ou le degré de substitution est d’environ 0,3 (DSp < 0,5), on
constate effectivement que la perte massique varie entre 10 % et 55 %, donc une aug-
mentation de pres de 25 % comparativement a la zone 1. Cette augmentation peut étre
attribuée en général au passage de la température de 80°C a 150°C. Donc une augmenta-
tion de la température peut entrainer une légere augmentation du rendement du processus

de phosphorylation.

Dans la zone trois ou le DSp est d’environ 0,75 (DSp = 1) et ou la perte massique varie
entre 20 % et 30 %, on a un tres bon degré de substitution qui est nécessairement le ré-
sultat d’un bon rapport acide:urée et d’une bonne température, qui est supérieure ou

égalea 115°C.

Dans la zone quatre ou le DSp est en moyenne de 1,8 (DSp = 2) ou la perte massique est
prés de 45 %, on a un trés bon degré de substitution, certainement dii a un faible rapport
acide:urée et une température supérieure a la température optimale (150°C) qui favori-
sent le déplacement de 1’équilibre vers la formation des produits phosphorylées. De plus,
’augmentation du DSp comparativement a la zone 3 est due tout simplement a
’augmentation du nombre d’équivalents d’acide utilisés dans les échantillons de la zone

4 comparativement aux nombre d’équivalents utilisés dans les échantillons de la zone 3.

Enfin, dans la zone 5 ou le DSp est presque maximal (DSp = 3), on enregistre une perte
massique d’environ 50 % a une température réactionnelle élevée et un bon rapport

acide:urée. Par contre, celui-ci est associé¢ a une forte quantité d’acide jumelée a une
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forte température qui est a ’origine de la forte perte massique. Il faut noter qu’un DSp
supérieur a 3 est caractéristique de la formation des chaines d’oligophosphates, tels que

les esters de pyrophosphates de cellulose, ce qui est confirmé par la RMN-'P.

En somme, la réaction de phosphorylation sur la cellulose en poudre s’est réalisée avec
succes. Elle nous a permis de déterminer les conditions optimales a considérer pour la
transposition de la réaction sur la pate kraft ainsi que d’identifier les paramétres affectant
le DSp et le DP, de modifier les conditions optimales selon les résultats escomptés, ¢’est-
a-dire selon le degré de greffage recherché et le degré de polymérisation nécessaire pour
les applications ciblées. De plus, nous savons apres 1’analyse précédente, qu’un rapport
acide:urée élevé ainsi qu’une faible température réactionnelle, inférieure a la température
optimale, limitent le processus de phosphorylation de la cellulose. Mais un rapport
acide:urée < 0,3 et une température > 115°C favorisent un bon rendement réactionnel. Il
faut noter que la réaction entraine une forte baisse du DP de la cellulose, qui est associé a
’acidité du milieu réactionnel et a I’énergie thermique fournie lors de la réaction. Les
analyses spectroscopiques ont finalement permis de déterminer que le produit principal

de la réaction est le pyrophosphate de diester de cellulose.

5.2.2 Greffage de I’'acide phosphorique sur la pate kraft

En poursuivant notre analyse des résultats obtenus, nous allons tout d’abord examiner
leffet de certaines conditions du design expérimental qui ont le moins dégradé ou
moyennement dégradé la cellulose sur la pate kraft pour des fin de comparaison et afin
de valider la transposition des conditions réactionnelles de la cellulose en poudre sur la
pate kraft. Il s’agit essentiellement des échantillons se trouvant dans la zone 3 examinée

précédemment : essais 8, 11 et 13.

5.2.2.1 Résultats de la transposition de la réaction de phosphorylation sur

la pate kraft

En comparant les résultats obtenus avec la pate kraft, présentés au Tableau 5.3, on cons-

tate que le DSp obtenu avec la pate kraft est inférieur a celui obtenu avec la cellulose en
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poudre pour les différents échantillons. Ceci peut étre attribué a la faible surface spéci-
fique de la fibre kraft comparativement a la cellulose en poudre dite microcristalline. De
plus, on constate dans les différents échantillons phosphorylés de pate kraft, une varia-
tion du DSp selon le degré de coupure : pour un degré de coupure de pres de la moitié du
polymeére de départ, on a enregistré un DSp d’environ 0,33 pour les échantillons 8 et 11;
alors que pour un degré de coupure de prés des 3/4 du polymére de départ, on observe
une légere augmentation du rendement de phosphorylation qui se traduit par un DSp de
0,48. Cet effet peut tout simplement étre attribué a I’augmentation de la surface spéci-
fique engendrée par le processus de dépolymérisation ou de coupure du polymére. Par
contre, pour la cellulose en poudre dite microcristalline, avec un degré de coupure de
prés de 1/5 pour les trois échantillons testés, on observe une tendance générale et uni-
forme dans le processus de phosphorylation qui se traduit par un DSp en moyenne de
0,55. En comparant les deux matériaux de départ, on constate effectivement que la péte
kraft est plus sensible aux conditions réactionnelles que la cellulose en poudre car pour
les mémes conditions, on enregistre en moyenne un degré de coupure de 1/2 par rapport
au polymeére de départ comparativement a la cellulose en poudre ou enregistre un degré
de coupure moyen de pres de 1/5 du polymére de départ. Cette différence dans la sensibi-
lité du polymére est tout a fait normale car nous savons que dans la pate kraft, nous
avons encore une multitude de réseaux amorphes trés sensibles aux conditions acides
comparativement aux réseaux cristallins, Alors que la cellulose en poudre qui est consti-
tuée majoritairement de réseaux cristallins est difficile d’atteinte et encore plus résistante

que la pate kraft a I’acidité du milieu.

En somme la réaction de phosphorylation de la cellulose en poudre n’est pas directement
transposable a la fibre kraft. Il serait plus judicieux de reconsidérer le design pour la
fibre directement et limiter I’utilisation de 1’acide phosphorique, qui est le principal fac-
teur de dépolymérisation de la fibre. L’utilisation de sels de phosphate d’ammonium ou
de sodium comme suggéré par Nuessle et al. [31], lors des ¢tudes des aspects sur la

phosphorylation des tissus de coton, peut s’avérer une alternative intéressante.
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Pour des fins d’application, nous avons tout d’abord considéré les conditions optimales
du design obtenu aprés 1’étude prédictive des paramétres optimaux a I’aide du logiciel
JMP, puis avions modifié ces conditions optimales pour qu’elles conviennent & nos ob-

jectifs a atteindre.

Tableau 5.3 Evaluation de la transposition de la réaction de phosphorylation sur

la pate kraft

PATE KRAFT
Essai DSp DP Dépolymérisation (%)
LG-P-0 1306,9 --e-
LG-P-8 0,35 603,9 53,8
LG-P-11 0,31 532,7 59,2
LG-P-13 0,48 323,7 75,2
CELLULOSE
Essai DSp DP Dépolymérisation (%)
LG-C-0 ---- 229,8 —
LG-C-8 0,55 185,2 19,4
LG-C-11 0,55 190,0 17,3
LG-C-13 0,56 173,8 244

5.2.2.2 Résultats de la phosphorylation de la pate kraft avec les conditions

optimales du design et les conditions optimales modifiées

A partir des résultats du greffage sur la cellulose en poudre, on a pu déterminer les con-
ditions optimales par modélisation a 1’aide d’un plan composite centré avec le logiciel
JMP; ce qui nous a permis, a I’aide de la réponse de surface, de déterminer les condi-
tions expérimentales a exploiter ainsi que d’autres conditions qui sont susceptibles d’étre
intéressantes (appelées « design modifié ») a considérer pour la phosphorylation de la
pate kraft. Ces conditions sont présentées au Tableau 5.4. De plus il faut noter que les
conditions modifiées du design ont été établies sur la base qu’on désirait un degré de
polymérisation le plus élevé possible donc supérieur a 150 (DP optimal) ou compris

entre 150 et 230 pour la cellulose en poudre; de plus qu’un degré de substitution supé-
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rieur ou égal a 1 était satisfaisant pour les applications ciblées. Alors a cet effet, nous
avons tout simplement diminué la quantité en acide qui est le facteur principal, respon-

sable de la dépolymérisation de la fibre.

Tableau 5.4 Conditions expérimentales pour la modification de la pate kraft selon
les conditions du design optimisée par modélisation et selon les condi-

tions modifiées du design optimisé

Température (°C) Acide (eq) Urée (eq)
Design 115 3,345 9,12
Design modifié 115 1,1 9,12

5.2.2.3 Résultats des analyses chimiques de la pate kraft phosphorylée

Le Tableau 5.5 nous présente les résultats de la modification de la péte kraft selon les
conditions optimales du design et selon les conditions optimales modifiées du design.
Comme on peut le constater, les conditions du design nous ont données un DSp de 1,29
avec un DP de 532,74, ce qui représente une perte massique de prés de 59 % dans le cas
de la fibre phosphorylée. Comparativement aux conditions optimales prévues par la mo-
délisation des résultats sur la cellulose en poudre qui était de 1,47 pour le DSp et 142,43
pour DP, cette derniere valeur représentant un pourcentage de coupure de 38 %. Nous
pouvons alors observer que les résultats optimaux prévus par la modélisation du plan
composite centré avec la cellulose en poudre ne sont pas rencontrés avec la pate kraft, ce
qui nous permet de conclure une fois de plus qu’il n’est pas possible de transposer les
résultats de la cellulose en poudre sur la péte kraft dans la mesure ou au plan structurel
les deux composés sont totalement différents comme nous I’avons vu ci-dessus. Donc il
est presque impossible de se référer aux résultats obtenus sur la cellulose en poudre de
fagon absolue comme guide pour prédire les résultats sur la pate kraft suite a cette diffé-
rence structurelle des deux composés, bien qu’ils aient la méme composition chimique.
Par contre les conditions du « design modifié » qui différent des conditions du design

exclusivement par le nombre d’équivalents d’acide, donc 1,1 eq mol au lieu de 3,345 eq
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mol ont données les résultats suivants. Nous avons obtenu un DSp de 1,03 et un DP de
603,91 qui représente un taux de coupure d’environ 54 %. Ces derniers résultats restent
forts intéressants dans la mesure ou nous avons diminué de fagon considérable le nombre
d’équivalents d’acide et avons obtenus des résultats semblables a ceux des conditions
optimales du design initial. De plus, les résultats du design modifié nous ont permis
d’obtenir un rendement réactionnel de 93,64 % comparativement aux résultats du design

qui affichent un rendement de 38,57 %.

Tableau 5.5 Résultats du dosage quantitatif du phosphore (DSp) et du degré de
dégradation (DP) de la pate kraft

Design Design modifié
DSp 1,29 1,03
DP 532,74 603,91
% coupure 59,24 53,79

En poursuivant 1’analyse des produits synthétisés, nous avons caractérisé, le produit de la
réaction avec la pate kraft par RMN-"C (Figure 5.12). L’analyse RMN-"C a permis de
confirmer la structure cellulosique par I’identification de ses carbones caractéristiques.
Comme on peut le constater par les deux spectres a la Figure 5.12, le squelette carboné
de la cellulose phosphorylée est identique a celui de la cellulose non phosphorylée, alors
notre réaction n’a donc pas modifié ou altéré le squelette carboné du produit de départ;
ce qui est un constat fort intéressant car ce n’était pas le but escompté dans cette étude.
De plus cette technique d’analyse a permis de confirmer ’absence de toute réaction pa-
rasitaire généralement observée lors du processus de phosphorylation en présence d’urée
qui est la réaction de carbamidation, comme mention plus haut lors de la caractérisation
de la cellulose en poudre phosphorylée. La présence de carbamide est généralement mise
en évidence par I’apparition d’un pic de carbone dans la région de 150 a 200 ppm. Alors
I’absence de pics dans cette région confirme effectivement 1’absence de I’introduction

d’un groupement amide issu de I’urée lors du processus de phosphorylation.
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Figure 5.12 Spectres RMN-"C de la péte kraft phosphorylée et non phosphorylée

En poursuivant la caractérisation de nos produits, nous avons procédé a I’analyse RMN-
3P (Figure 5.13). Cette analyse nous permet de confirmer ’introduction de groupements
phosphates et de tenter d’identifier la structure des produits de synthése. A cet effet,
I’analyse RMN-"'P a révélé un pic unique aux environs de 9,88 ppm comparativement
au matériel de départ non phosphorylé qui ne présentait uniquement qu’un bruit de fond
dans son spectre, caractéristique de 1’absence du phosphore dans le produit de départ.
Donc la réaction de phosphorylation a bel et bien eu lieu. De plus le pic a 9,88 ppm est
caractéristique du pyrophosphate de diester de pate kraft. Alors on peut également con-
firmer que le produit principal de la réaction de phosphorylation de la pate kraft est
’ester de pyrophosphate de pate kraft ou son analogue réticulé comme discuté précé-
demment lors de 1’analyse RMN-"'P des produits de modification de la cellulose en

poudre.
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Figure 5.13  Spectres RMN-*'P de la pate kraft phosphorylée et non phosphorylée

En somme, il faut également retenir que la réaction de phosphorylation sur la pate kraft
s’est réalisée avec succes, bien que les résultats obtenus sur la cellulose en poudre
n’étaient pas directement transposables et que d’autre part nous avons noté une baisse
considérable du degré de polymérisation de la pate kraft, essentiellement due a I’acidité
du milieu réactionnel et a la proportion de réseaux cristallins et amorphes, comparative-

ment & la cellulose en poudre.

De plus, a partir des analyses spectroscopiques, nous avons constaté a nouveau que le
produit principal de la réaction était le pyrophosphate de diester de fibre kraft et que le
processus de phosphorylation était exempt de réaction parasitaire de carbamidation, puis

aucune altération du squelette carboné cellulosique n’a été observée.

Enfin les conditions optimales modifiées nous ont permis d’obtenir un bien meilleur

rendement que les conditions optimales du design obtenu par modélisation.
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5.2.2.4 Evaluation des tests physico-mécaniques et optiques du matériel

modifié

L’évaluation des propriétés physico-mécaniques et optiques s’est déroulée sur des
feuilles fabriquées au laboratoire avec la méthode standard Tappi-T569. Les premiers
résultats obtenus lors de 1’évaluation des feuilles fabriquées étaient les résultats de cohé-
sion interne des feuilles (Figure 5.14). La cohésion interne définit donc la force de liai-
son inter-fibres donc entre les fibres elles-mémes, mais en réalité, la fagon dont le test est
congu, cette mesure permet d’évaluer la force nécessaire pour délaminer les fibres sous
forme de couches. A cet effet, on constate effectivement que le greffage des groupe-
ments phosphates affecte de fagon significative la force de cohésion entre les fibres, que
ce soit pour les feuilles modifiés selon les conditions optimales du design déterminées
par modélisation ou des conditions modifiées du design optimal déja discutées ci-dessus.
Comme le montre la Figure 5.14, les énergies pour délaminer les fibres dans une direc-
tion perpendiculaire au plan de la feuille sont moins importantes pour les feuilles phos-
phorylées (70 J/m?) comparativement a la feuille non phosphorylée («Ctrl» ou feuille
contrdle) (105 J/m?). Cette différence peut s’expliquer par le fait que ces groupements
s’introduisent entre les fibres et par conséquent augmentent la distance de liaison entre
les fibres, c'est-a-dire le remplacement des groupements hydroxyles (~OH) par les grou-
pements phosphates (-H,POj,). Ces groupements sont plus volumineux que les groupe-
ments hydroxyles car comme nous le savons en chimie, plus les atomes sont petits, plus
la force de liaison entre eux va étre grande et plus ils sont gros ou volumineux, moins la
force de liaison va étre grande. D’ou la diminution de la force de cohésion interne des

fibres observée lors du processus de phosphorylation de ces dernieres.

D’autre part, la coupure de la fibre peut également étre une des raisons de la diminution
de la cohésion des fibres car une fibre plus courte laisse entrevoir moins de liaison com-
parativement a une fibre plus longue, alors la délamination de la couche peut demander
moins d’énergie. On peut également constater que les conditions opératoires (acidité du
milieu réactionnelle principalement) n’ont aucun effet sur la cohésion interne des fibres

car les deux échantillons («design» versus «design modifié») ne présentent pas de diffé-
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rence quant a leur cohésion interne. Quoiqu’il faut noter que le degré de coupure entre
les deux échantillons modifiés ne différe que de 5 %, ce qui peut justifier cette observa-
tion.
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Figure 5.14 Cohésion interne des feuilles fabriquées

En poursuivant 1’évaluation des propriétés papetiéres des feuilles fabriquées selon les
deux conditions sélectionnées «design» et «design modifié», nous avons également en-
trepris la mesure des propriétés de déchirure des feuilles (Figure 5.15) Il faut retenir que
la déchirure caractérise les liaisons internes de la fibre. Elle donne, en réalité, une idée
globale de la résistance de la fibre. En analysant les résultats de la Figure 5.15, on cons-
tate effectivement que 1’indice de déchirure dans les deux échantillons de feuilles «de-
sign» et «design modifié» a baissé respectivement de 6 et 14 mN m?/g comparativement
a la feuille non modifiée «Ctrl» qui a un indice de déchirure de 19,5 mN m%g. A cet ef-
fet, la réaction de phosphorylation des fibres conduit a I’affaiblissement de la fibre, ob-
servé ici par I’abaissement de la déchirure. Mais encore, plus on modifie la fibre ou plus
en greffe des groupements phosphates sur la fibre, plus on diminue la résistance interne
de la fibre, c’est-a-dire plus on affaiblit les liaisons des intermoléculaires qui constituent

la fibre. Ceci qui signifie que les conditions acides ont un fort impact sur les propriétés
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de déchirure. Tout ceci peut s’expliquer par le méme phénomeéne discuté plus haut pour
la cohésion interne entre les fibres, des atomes plus volumineux, remplacent des atomes
plus petits, par conséquent élargissent la distance de liaison, ce qui a pour effet
d’affaiblir la force de liaison interne de la fibre. De plus la coupure de la fibre par les
conditions acides n’en demeure pas moins négligeable. La différence avec la cohésion
interne est que la mesure de cohésion interne se déroule a 1’échelle macroscopique (liai-
sons inter-fibres) tandis que dans le cas de la déchirure, la mesure se fait au niveau mi-
croscopique, donc évalue les liaisons a I’intérieur de la fibre d’ou un impact plus pro-
noncé que dans le cas de la cohésion interne. On peut alors constater que les liaisons
intra-fibre sont plus sensibles aux conditions de réaction (acidité, température, urée etc.)

que les liaisons inter fibres.
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Figure 5.15 Indice de déchirure des feuilles fabriquées

De plus, concernant le test d’éclatement, nous avons porté en graphique l’indice
d’éclatement des différentes feuilles phosphorylée. Le test a été effectué selon la mé-

thode PAPTAC-D.8 Les résultats du test sont présentés a la Figure 5.16.
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Comme nous pouvons le constaté le graphique de la Figure 5.16, nous présente I’indice
d’éclatement pour les différents échantillons de feuilles fabriquées. Comme on peut
I’observer les échantillons de feuilles phosphorylées que ¢a soit par la méthode «design»
ou «design modifié» présentent tous les deux des indices d’éclatement inférieures de 1,1
kPaem?/g comparativement & celui de la feuille «Contrdle (Ctrl)» qui est de 1,6
kPaem?/g, ce qui signifie que le processus de phosphorylation de la fibre diminue signi-
ficativement I’indice d’éclatement de la feuille fabriquée. Comme on I’a vu a la section
4.5.1.3 du Chapitre 4 que I’éclatement définie de fagon physique et mathématique la
résistance (la pression maximale) a la rupture et a I’allongement du papier. On constate
donc que physiquement le processus de phosphorylation rend le produit final moins ré-
sistant a la rupture lorsqu’une pression est appliquée perpendiculairement au plan de la
feuille fabriqué. Ce qui signifie que le processus de phosphorylation diminue les liaisons
interfibres perpendiculairement au plan de la feuille; ceci peut étre attribué au processus
de dépolymérisation de la fibre qui est corrélé a la baisse du DP et de greffage des grou-
pements volumineux (groupement phosphates). Comme on peut le comprendre il existe
moins de liaison entre les fibres dans une fibre plus courte, comparativement a une fibre

plus longue.
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Figure 5.16 Indice d’éclatement des feuilles fabriquées
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Pour terminer avec les analyses de type destructif, nous avons procédé a I’évaluation des
propriétés de rupture. La Figure 5.17 nous permet d’observer une fois de plus que la mo-
dification de la fibre kraft par réaction de phosphorylation diminue significativement la
rupture que ¢a soit pour les feuilles modifiées selon les conditions «design» 12 Nm/g ou

«design modifié» 17 Nm/g, comparativement au «Ctrl» 24 Nm/g.

De plus, on constate que dans les deux méthodologies («design» et «design modifiéy),
qui différent par le nombre d’équivalents en acide, la méthodologie «design» qui contient
le plus d’équivalents d’acide, donc le plus bas DP, montre un plus bas indice de rupture
comparativement a la méthodologie «design modifié». Ainsi cette diminution peut étre
attribuée a la coupure de la fibre mais encore a I’introduction des groupements phos-
phates qui rendent le papier plus poreux. Sachant que la rupture détermine les points
faibles dans le matériau, donc le degré de liaison entre les fibres ou encore la force géné-
rale du papier. On comprend que diminuer la force maximale qu’une feuille de papier
peut supporter avant de se rompre et s’allonger consiste a diminuer la valeur du papier;
ce qui fait de cette propriété I’'une des plus importante dans la caractérisation de tout

papier.
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Figure 5.17 Indice de rupture des feuilles fabriquées



78

En poursuivant 1’analyse des propriétés des feuilles fabriquées, nous avons procédé a la
mesure de deux propriétés optiques : I’opacité et la blancheur. Les résultats pour
’opacité sont présentés a la Figure 5.18. Les résultats nous montrent que le processus de
phosphorylation a pour effet de diminuer la propriété d’opacité, ou on enregistre 71 %
d’opacité pour les feuilles fabriquées selon la méthodologie «design» contre 77,5 % pour
la méthodologie «design modifié» comparativement aux feuilles «Crtl» qui avaient une
opacité de 78,5 %. En observant attentivement les résultats, on voit que la différence en
opacité obtenue avec les feuilles de la méthodologie «design modifié» comparativement
aux feuilles «Ctrl» n’est pas significative. On peut donc conclure que dans les conditions
du «design modifié» I’opacité n’est pas vraiment affectée. Par contre une différence as-
sez significative a été observée dans les résultats du «design» comparé a ceux du «design
modifié» et de la feuille «Ctrl». Sachant que ’opacité caractérise la distribution des
pores, donc un petit changement dans la structure de la fibre apporte des changements
dans I’opacité. D’autre part, le phosphate contient des groupements chromophores, donc
qui absorbent de la lumiére et ainsi diminuent la réflexion mais par contre augmentent
I’opacité. A cet effet on comprend que 1’opacité est une propriété versatile car elle peut
étre augmentée en augmentant la quantité de lumiére réfléchie (obstruction du passage
de la lumiére par diminution des pores du matériau) ou en augmentant la quantité de

lumiére absorbée (greffage des groupements chromophores).
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Figure 5.18 Opacité des feuilles fabriquées
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La Figure 5.19 montre 1’évaluation de la blancheur des feuilles fabriquées. Nous obser-
vons qu’avec les feuilles modifiées selon les conditions «design», nous avons obtenu une
blancheur de 78,7 % significativement supérieure a celle des feuilles «Ctrly 78%. Par
contre pour les feuilles fabriquées selon les conditions «design modifié» nous avons ob-
tenu une blancheur de 75,5 % significativement inférieure non seulement a la feuille
fabriquée selon les conditions «design modifié» mais aussi par rapport a la feuille con-
trole. Mais comme nous le savons, la blancheur est définie comme la mesure de la ré-
flectance du papier dans la région du bleu (400-500 nm). Alors une faible blancheur
comme observé dans les feuilles fabriquées selon les conditions «design modifié» signi-
fie une faible réflectance du bleu; ce qui est équivaut a une hausse du jaunissement. De
plus des changements dans la structure de la fibre (diminution de la taille engendrée par
la diminution du DP) entrainent une augmentation de la quantité de lumiére réfléchie
donc une augmentation de la blancheur. D’autre part, une augmentation de la lumiere
absorbée causée par I’augmentation des groupements phosphates entraine une diminu-
tion de la réflectance du bleu, et par conséquent une augmentation de la tendance au jau-
nissement. D’autre part, il faut retenir que méme si la coupure de la fibre et le greffage
des groupements phosphates affectent les propriétés papetiéres, il n’en demeure moins
pas que la quantité de fines peut aussi affecter les propriétés papetieres comme que

’opacité et bien d’autres.
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Figure 5.19 Blancheur des feuilles fabriquées
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5.2.2.5 Exploitation de la condition LG-P-9 du design expérimental pour

des fins de biomateéeriaux

Dans cette étude, nous voulions également phosphoryler le plus possible la pate kraft
afin de lui conférer deux propriétés particulieres qui sont: les propriétés d’ultra-
absorbance et les propriétés de résistance a la flamme. Pour ce faire, nous avons considé-
ré les conditions du design expérimentale qui permettaient de greffer le plus de groupe-
ments phosphates possible sur la cellulose en poudre, en I’occurrence les conditions de
’essai 9, sans tenir compte du degré de dépolymerisation. Nous avons donc appliqué ces
conditions expérimentales sur la pate kraft (Tableau 5.6). Ces conditions difterent des
conditions du «design» optimisé par modélisation, par la température réactionnelle qui
est a 150°C pour I’essai 9 du «design» expérimental au lieu de 115°C pour les conditions

optimales du «design» modélisées.

Tableau 5.6 Conditions expérimentales pour la modification de la pate kraft selon

les conditions de I’essai LG-P-9 du design expérimental

Essai Température (°C) Acide (eq.) Urée (eq.)
LG-P-9 150 3,345 9,12

5.2.2.6 Résultats des analyses chimiques de la pate kraft phosphorylée

selon la condition LG-P-9 du design expérimental

Les résultats de la modification de la pate kraft selon les conditions de I’échantillon LG-
P-9 sont présentés au Tableau 5.7. Ces conditions nous ont permis d’obtenir un haut DSp
de 1,66 comparativement aux conditions «design» qui était de 1,29. Mais par conséquent
la fibre était plus dégradée : 86,06 % comparativement aux conditions «design» qui don-
naient 59,24 %. Ces résultats viennent une fois de plus confirmer I’effet de la tempéra-
ture sur le DSp et le DP que nous avons observée précédemment lors de I’étude des pa-

rameétres expérimentaux.
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Tableau 5.7 Résultats du dosage quantitatif du phosphore (DSp) et du DP de la

pate kraft
Propriété Résultat pour LG-P-9
DSp 1,66
DP 182,15
% coupure 86,06

Par la suite, le produit de la réaction était analysé par XPS, ainsi que la pate kraft non
modifiée pour des fins de comparaison. Le spectre XPS de la pate kraft non modifiée est
présenté a la Figure 5.20. De plus, les spectres de déconvolution du carbone Cls et de
’oxygene Ols de la pate kraft non phosphorylée ont été enregistrés et sont présentés aux

Figures 5.19 et 5.20.
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Figure 5.20 Spectre XPS de la fibre kraft non phosphorylée

Le spectre XPS de la pate kraft non modifiée montre essentielle deux pics qui sont carac-
téristiques du carbone Cls a 285 eV et de I'oxygeéne Ols a 531 eV avec des aires sous

les pics respectives de 60,14 et 39,86 %, ce qui permet de noter un rapport O/C de 0,66.
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Figure 5.21 Spectres de déconvolution du carbone Cls de la pate kraft

En poursuivant I’analyse XPS du spectre de déconvolution du Cls de la pate kraft, on
distingue cinq types de carbone. Le pic avec une énergie de liaison de 285 eV est carac-
téristique de la liaison aliphatique du carbone (C-C/C-H) et constitue 10,96 % de |’aire
totale sous le pic de 1’aire du carbone Cls, le pic a 286,66 eV est caractéristique des al-
cools et éthers (C-O ; C-OH) et constitue 57,75 % de I’aire totale sous le pic du carbone
Cls. Puis le pic a 287,15 eV est caractéristique des liaisons carbonyle (C=0) et constitue
11,68 % de I’aire sous le pic du carbone Cls. De plus le pic a 288,16 eV est caractéris-
tique des liaisons acétals O-C-O et constitue 18,94 % de I’aire sous le pic du carbone
Cls. Enfin le pic a 289,62 eV est caractéristique de la liaison ester O-C=0 et constitue
0,63 % de I’aire sous le pic du carbone Cls. Ce dernier pic peut étre attribué a

I’oxydation des fonctions hydroxyle (-OH) suite au processus de blanchiment de la pate

kraft.



83

80000

70000 |

vy 60000
o
O
~ 50000
‘v
=
v
c 40000
Q
e
C 30000
20000
10000
03 01
a
536 535 534 533 532 531 530

Energie {(eV)

Figure 5.22 Spectres de déconvolution de I’oxygéne Ols de la pate kraft

D’autre part, 1’analyse XPS du spectre déconvolué de 1’oxygéne Ols de la pate kraft
nous laisse entrevolr trois types d’oxygenes différents. Le pic a 530,95 eV est caractéris-
tique des liaisons carbonyles (C=0 ; O=C-0O) qui constitue 0,49 % de ’aire sous le pic
de I’oxygene Ols. Puis le pic a 533,06 eV est caractéristique des liaisons éthers, esters et
alcools (C-OH; C-O-C; O=C-0) et constitue 96,77 % de I’aire sous le pic de I’oxygene

Ols. Enfin le pic a 534 eV est caractéristique de 1’oxygene chimisorbé et/ou de I’eau.
Le

Tableau 5.8 résume les spectres de déconvolution du carbone Cls et de ’oxygéne Ols. Il
identifie les énergies de liaisons associées aux types de liaison qui constituent la pate
kraft et donne les différentes proportions des éléments chimiques présents a la surface du
papier fabriquée avec la pate kraft. Il nous permet bien évidemment de confirmer la pré-
sence de la structure anhydroglucose que constitue la cellulose, qui est le principal com-

posé constitutif de la pate kraft.

En poursuivant I’analyse des produits de synthese, nous avons procédé a I’analyse XPS
de la pate kraft phosphorylée selon les conditions de I’essai LG-P-9. Le spectre XPS du

produit phosphorylée est présenté a la Figure 5.23. En plus des spectres de déconvolution
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du carbone Cls et de I’oxygene Ols, ceux du phosphore P2p et du calcium Ca2p ont été

enregistrés et sont présentés aux Figures 5.22 4 5.25.

Tableau 5.8 Assignation des énergies des liaisons du carbone Cls et de Poxygéne

O1s

Pate kraft non modifiée

Position FWHM Assignation Surface (%)
Cl 285 1,237 C-C; C-H 10,96
C2 286,66 1,071 C-O ; C-OH 57,75
C3 288.16 1,281 0-C-0 18,94
C4 289,62 1,126 O-C=0 0,63
C5 287,15 0,884 C=0 11,68
01 530,95 0,873 C=0,; 0=C-O 0,49
02 533,06 1,441 0-C-0; C-0O; C-OH ; 0=C-0O 96,77
O3 534 2,031 Oxygene chimisorbé et/ou eau 2,73
x 10}
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Figure 5.23 Spectre XPS de la fibre kraft phosphorylée
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Le spectre XPS de la péte kraft modifiée présente quatre pics qui sont caractéristiques du
carbone Cls a 285 eV, de "oxygéne Ols a 531 eV; du phosphore P2p a 132 eV et du
calcium Ca2p a 346 eV. Tous ces pics possédent des aires sous leur pic respectif de
54,366 % pour le carbone, 43,511 % pour 1’oxygeéne, 2,041 % pour le phosphore et
0,082 pour le calcium; ce qui permet de noter un rapport O/C de 0,8; P/C de 0,038; P/O
de 0,045; Ca/P de 0,04; Ca/C de 0,0015 et enfin Ca/O de 0,0019. De ces résultats on
note déja la présence du phosphore et une augmentation du rapport O/C dans la pate mo-
difiée de 0,8 comparativement a la pate kraft non modifiée qui est de 0,66. Cette aug-
mentation du rapport O/C résulte de 1’incorporation des nouveaux groupements phos-
phates sur la fibre. De plus on note la présence d’une impureté de calcium qui résulte
certainement du calcium a I’état de trace contenu dans 1’acide phosphorique a 85 % pur
ou des impuretés de calcium contenues dans I’eau déminéralisée a 1’état de trace. De
cette premiere analyse on peut conclure que nous avons effectivement une fois de plus,

réussi a greffer les groupements phosphates sur la pate kraft.
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Figure 5.24 Spectres de déconvolution du carbone C1s de la fibre kraft phospho-
rylée
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L’analyse XPS du spectre de déconvolution du carbone Cls (Figure 5.24) de la pate kraft
phosphorylée nous laisse observer quatre types de carbones différents dans la macromo-
lécule. Le pic observé a 285 eV avec une aire sous son pic de 10,457 % est caractéris-
tique des liaisons aliphatiques du carbone (C-C et C-H). Par contre le pic observé a
286,8 eV avec une aire sous son pic de 69,919 % est caractéristique des liaisons alcools,
éthers et carbonyles (C-O, C-O-P, C-OH et C=0) contenues dans la molécule qui consti-
tue la pate kraft modifiée. De plus le pic observé a 288,23 eV avec une aire sous son pic
de 16,657 % est caractéristique de la liaison acétal (O-C-O). Enfin le pic observé a
288,78 eV avec une aire sous son pic de 2,966 % est caractéristique des liaisons carboxy-
liques et esters (O=C-OH, O=C-O et O=C-OP). Le spectre de déconvolution du carbone
Cls nous laisse entrevoir les différents types de liaisons du carbone avec les autres
atomes constitutifs du composé. On peut donc noter la présence des nouvelles liaisons
C-O-P et O=C-OP caractéristique du produit phosphoryl€, comparativement au spectre

de carbone Cls de la pate kraft non phosphorylée.
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Figure 5.25 Spectres de déconvolution du I’oxygéne Ols de la fibre kraft phos-
phorylée

D’autre part, I’analyse XPS du spectre de déconvolution de 1’oxygéne Ols (Figure 5.25)
de la péate kraft phosphorylée laisse entrevoir trois pics différents d’oxygene, ces pics
sont caractéristiques des liaisons que 1’oxygéne forme avec les différents atomes consti-
tutif de la péte kraft modifiée. A cet effet, on peut observer un pic a 531,26 eV qui a une
aire sous son pic de 15,642 % et est caractéristique des liaisons carbonyles et phospho-
ryle (C=0 et P=0). Puis le pic observé a 533,1 eV et qui posséde une aire sous son pic
de 81,528 %, est caractéristique des liaisons alcools et éthers (P-OH, C-O-P, C-OH, C-
O-C). Enfin le pic observé a 534,23 eV avec une aire sous son pic de 2,83 % est caracté-
ristique des liaisons impliquant [’oxygene chimisorbé (émanant des groupes carboxy-
liques, esters et/ou I’eau). Cette analyse du spectre déconvolué de I’oxygene Ols nous
permet de noter la présence de nouvelles liaisons P-OH, C-O-P et P=O dans le produit

phosphorylée comparativement a la pate non phosphorylée. Ceci permet de noter que les
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groupements phosphates sont liés de fagon covalente a la pate kraft. Donc nous sommes
en présence d’un ester de phosphate de pate kraft, plus précisément d’un ester de pyro-

phosphate de pate kraft comme identifié précédemment.
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Figure 5.26 Spectres de déconvolution du phosphore P2p de la fibre kraft phos-
phorylée

Tous les spectres des échantillons phosphorylés révelent généralement un seul pic P2p
centré a 133,5 eV. C’est le pic correspondant a une largeur a mi-hauteur (FWHM) de 2,7
eV, comme il est observé a 133,45 eV, le pic de P2p apparait sous forme de doublet cor-
respondant a P2p1/2 a 133,79 eV avec une aire sous sa courbe approximative de 80,084
% et P2p3/2 a une énergie de liaison de 133,11 eV avec une aire sous sa courbe ap-
proximative de 19,916 % étant donnée qu’il existe un épaulement entre les deux
courbes. Ce pic a été attribué aux especes de phosphates et peut résulter de différentes
contributions : soit le pic a 133,11 eV aux groupes orthophosphates de la pate kraft
phosphorylée et aux espéces ioniques certainement adsorbées a la surface de la pate kraft
phosphorylée (H,PO,", HPO,™, PO,”) ; et a 133,79 eV & des groupes pyrophosphates de
la pate kraft (PO30,,%, HPO30,,2", HoPO30,12) confirmé en RMN-"'P par le pic & envi-
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ron +10 ppm. Le spectre déconvolué du phosphore P2p confirme la présence du phos-

phore, donc des groupements phosphates, sur le produit de la réaction.
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Figure 5.27 Spectres de déconvolution du calcium Ca2p de la fibre kraft phos-

phorylée

Au regard du spectre déconvolué du calcium, le pic du calcium laisse entrevoir un dou-
blet Ca2p : Un pic Ca2p3/2 a 347,62 eV avec une aire sous sa courbe de 51,578 % et un
pic Ca2pl/2 a 351,71 eV avec une aire sous sa courbe de 48,422 %. Ces positions

d’énergies de liaison se trouvent dans I’intervalle habituel du calcium des phosphates.

En somme [’analyse XPS nous a permis de confirmer la structure d’ester de pyrophos-
phates de calcium de péate kraft. Structure semblable a celle observée dans les échantil-

lons d’hydroxyapatite de phosphates de cellulose.

Le Tableau 5.9 résume les spectres de déconvolution du carbone Cls, de I’oxygene Ols,
du phosphore P2p et du calcium Ca2p. Il identifie les énergies de liaisons associées aux
types de liaisons que constitue la pate kraft phosphorylée et donne les différentes propor-
tions des éléments chimiques présents a la surface du papier fabriqué avec la pate kraft
phosphorylée. Il nous permet bien évidemment de confirmer la présence de la structure

anhydroglucose qui constitue la cellulose, qui est le principal composé constitutif de la
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pate kraft mais également de confirmer la présence du phosphore et du calcium. Ce qui
nous permet de confirmer la structure ester de phosphate calcique de pate kraft (structure

d’hydroxyapatite ou HAp). [25]

Tableau 5.9 Assignation des énergies des liaisons des carbones Cls, des oxygénes

Ols, des phosphores P2p et des calciums Ca2p de la pate modifiée

Position FWHM Assignation des pics Surf. (%)
Cl 285 1,273 C-C; C-H 10,457
C2 286,8 1,201 C-0; C-0O-P; C-OH; C=0 69,919
C3 288,23 1,25 0-C-O 16,657
C4 288,78 1,453 0O=COP; 0=C-0; O=C-OH 2,966
01 531,26 1,428 C=0; P=0 15,642
02 533,1 1,505 P-O; P-OH; C-O-P; C-OH; C-O 81,528
03 534.23 2716 Oxygene chimisorbé (carboxylique, ester) 2.83
et/ou eau
P2p3/2 133,11 1 Espéces ioniques (H,PO4, HPO42" PO43') et 19,916
groupes ortho et pyrophosphates de la pate
P2p1/2 133,79 1,696 kraft (PO;0,,%, HPO,01/7", HaPO301) 80,084

Ca2p3/2 347,62 2,033  Ca’*P0;0,,", Ca®"HPO;0,, Ca**H,P0301, 51,578
Ca2pl/2 351,71 3,644  2Ca”*PO;* et/ou Ca**PO;> et/ou Ca®*HPO;” 48,422

5.2.2.7 Evaluation des propriétés des matériaux fabriqués

Aprés avoir procédé a I’analyse quantitative en phosphore ainsi qu’a la mesure du DP
par viscosimétrie, nous avons procédé aux analyses propres aux biomatériaux, a savoir la
mesure d’angle de contact des matériaux, ainsi que la vitesse d’absorption d’eau des ma-
tériaux, puis a la mesure des propriétés de résistance a la flamme des matériaux et a

I’analyse thermogravimétrique.

5.2.2.8 Propriété d’ultra-absorbance

Les résultats de la vitesse d’absorption de 1’eau ainsi que la mesure de I’angle de contact

sont présentés a la Figure 5.28.
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Figure 5.28 Mesures d’angles de contact et des vitesses d’absorption de la fibre

kraft phosphorylée et de la fibre kraft non phosphorylée

Les mesures d'angle de contact sont généralement le moyen de déterminer I’énergie libre
de surface des solides, en recourant a I'équation de Young, et en supposant que la surface
est sensiblement proche d'un idéal. La rugosité est parmi les facteurs qui doivent étre
considérés avant d'utiliser I'équation de Young. L'effet de la rugosité sur les angles de
contact a €té largement reconnu pour affecter 'angle de contact et ainsi I’énergie libre de
surface. De plus il a été démontré que la réaction de phosphorylation rend rugueuse la
surface des matériaux. [55] En raison de la nature rugueuse des surfaces préparées, les
énergies libres de surface ne seront pas déterminées car cela nécessite impérativement de
prendre en compte I’effet de la rugosité. Dans la présente analyse, I'objectif principal des
mesures d'angle de contact ou de la vitesse d’absorption de la goutte d’eau déposée a la
surface du matériau est essentiellement d'évaluer les changements comparatifs dans le
caractére hydrophile résultant de la phosphorylation de la surface des pétes kraft modi-

fides. A cet effet, nous avons procédé aux analyses d’angle de contact et de vitesse
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d’absorption d’eau a la surface non seulement de péte kraft phosphorylée mais aussi de
la pate kraft non phosphorylée pour des fins de comparaisons. Les résultats pour les me-
sures d’angle de contact par rapport a I’eau comme solvant montrent que la pate non
phosphorylée a un angle de contact de 70° et une vitesse d’absorption d’eau d’environ 13
secondes comparativement a la pate phosphorylée qui présente un angle de contact plus
bas de 51° avec une vitesse d’absorption d’eau d’environ 6,5 secondes, ce qui représente
une vitesse d’absorption deux fois plus rapide que celle de la pate kraft non phosphory-
lIée. Ce comportement est justifié par le fait que les groupements phosphates qui appor-
tent des fonctions hydroxyles (-OH) supplémentaires ont une forte affinité pour 1’eau.
Ainsi nous pouvons donc conclure que le greffage des groupements phosphates a la sur-

face de la fibre augmente 1’hydrophilicité de la péte kraft.

Les résultats nous démontrent clairement le caractére hydrophile élevé de la pate kraft
phosphorylée. Mais ces résultats doivent étre traités avec soin, car la rugosité influe éga-
lement sur le dépot de la goutte d’eau lors des mesures d’angle de contact. Bien que la
rugosité a une influence sur la mesure d’angle de contact, retenez que les résultats restent
néanmoins valides. Mais ils ne doivent pas étre considérés comme absolus au sens strict.
Pour obtenir des résultats absolus au sens strict, des mesures dynamiques d’angle de con-
tact sur des surfaces lisses doivent étre réalisées et la rugosité prise en compte, ainsi
I’énergie libre de surface peut étre calculée. Mais 1’étude que nous faisons ici est juste a
titre comparatif pour évaluer ’effet de la phosphorylation sur le comportement de la
fibre phosphorylée et non phosphorylée vis-a-vis des solvants polaires. Egalement, les
deux échantillons sont affectés par la rugosité, alors le comportement rugueux des deux

échantillons ne devrait pas entraver 1’étude faite ici.

Comme on I’a observé, la cinétique d’absorption a été accélérée (sinon doublée dans le
cas présent) pour la pate kraft phosphorylée. D’autre part, on remarque que, plus le degré
de substitution de la pate kraft phosphorylée est élevé, plus la cinétique d’absorption de
I’eau est accélérée. De ce constat, nous pouvons assumer que la pate kraft phosphorylée
absorbe des quantités d’eau beaucoup plus élevées que la pate kraft non phosphorylée.

Le méme constat a été observé dans une autre étude. [S5] Il est important de noter que
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I’absorption d’eau est étroitement liée aux régions amorphes d’un matériau. Ainsi, on
serait porté a croire que le processus de phosphorylation favorise I’augmentation du taux
d’amorphe a cristallin, améliorant ainsi I’absorption d’eau. Mais les travaux de Granja et
al. [55] ont démontré que I’augmentation de 1’absorption d’eau peut étre attribuée a une
diminution de la cristallinité, car dans ses études sur la cellulose microcristalline, il a pu
démontrer que le gonflement a 1’eau des matériaux phosphorylés est supérieur a celui de

la cellulose amorphe.

5.2.2.9 Résultats de I’analyse thermogravimétrique

La stabilité thermique de la pate kraft non phosphorylée et de la péte kraft phosphorylée
a été examince en utilisant I’analyse thermogravimétrique dans I’intervalle de tempéra-
ture de 50 a 1000°C sous atmospheére d’azote a 200 ml/min a un taux de 20°C/min dans
’intervalle de 50 a 105°C. Aprés 15 minutes de maintien de la température a 105°C, le
taux est passé a 5°C/min dans I’intervalle de 105 a 575°C, puis apres 15 minutes de
maintien a cette derni¢re température, toujours sous atmosphere d’azote, le taux est pas-
s¢ a 10°C/min dans I’intervalle de 575 a 1000°C avec un remplacement de I’azote par de
’oxygene a 200 ml/min. Le graphique de la dégradation du produit non phosphorylé est

présenté a la Figure 5.29.
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Au début de l’analyse, la masse de |’échantillon était de 11,348 mg. Une fois
I’échantillon soumis au traitement de chaleur, on enregistre aux alentours de 110°C une
perte massique 0,573 mg, qui représente 5,05 % de la masse initiale Cette perte peut étre
attribuée a la perte d’eau résiduelle contenue dans la pate kraft. En poursuivant I’analyse,
dans la région de températures allant de 110 a 350°C, on observe le début de la premiere
étape de dégradation a 250°C. Aux environs de 350°C on enregistre une perte massique
maximale de la pate kraft de 8,477 mg, ce qui représente au final une perte massique de
79,75 % de la masse initiale. La température de 370°C marque la fin de la premiére €tape
de dégradation de la pate kraft non phosphorylée. De plus aux environs de la zone de
température allant de 350 a environ 550°C I’échantillon est stable, aucune perte n’est
enregistrée. Mais a 560°C, le début de la deuxiéme étape de dégradation de la pate kraft
est noté, puis & 600°C on enregistre une autre perte massique maximale de 2,156 mg,
correspondant a une perte massique totale de 98,79 % du poids de I’échantillon de pate
kraft. La température de 625°C marque la fin de la deuxiéme étape de dégradation de la
pate kraft. A cet effet, on peut considérer que presque la totalité de 1’échantillon non

traité a été consumée.

Le graphique de la dégradation du produit phosphorylée est présenté a la Figure 5.30. Au
début de 1’analyse, la masse de I’échantillon de 11,58 mg est soumise & un traitement de
chaleur. Entre 0°C et 110°C, on enregistre une perte de la masse de |’échantillon de
0,218 mg qui représente une perte massique de 1,88 % de la masse initiale. Cette perte
est attribuée a la perte d’eau libre contenue dans la pate kraft phosphorylée. Dans
I’intervalle de 110 a 345°C, on note la premiére étape de dégradation de la pate kraft
phosphorylée qui début aux environs de 250°C. Cette €tape est marquée a 320°C par une
perte massique maximale de la pate kraft de 3,41 mg, ce qui représente une perte mas-
sique de 31,3 % de la masse initiale. La fin de cette premiére étape de dégradation de la
pate kraft est marquée par une température dans les environs de 340°C. Entre 340 et
550°C I’échantillon de pate kraft phosphorylée demeure stable et aucune perte massique
n’est enregistrée. Par contre a 560°C on observe le début d’une deuxieme étape de dé-
gradation du matériel intumescent. C’est a une température de 605°C que I’on enregistre

une perte massique maximale du matériel intumescent de 1,62 mg qui est équivaut a une



95

perte massique de 45,29 % du poids de I’échantillon de départ, ce qui représente presque
la moiti€¢ de la masse de I’échantillon de départ. En laissant ’analyse se poursuivre
jusqu’aux environs de 1000°C de température, on enregistre aucune autre perte de masse
significative. On conserve alors au final une masse de 6,335 mg, qui représente 54,71 %
de la masse initiale, alors on aurait perdu vraiment au final environ 45,29 % de la masse
initiale. Ce qui montre qu’une bonne partie de la pate kraft phosphorylée (environ 55%)
résiste a la dégradation thermique comparativement a la pate kraft non traitée qui est
presqu’enti¢rement dégradée lors de ce processus. Bien que les températures de dégrada-
tion des deux matériaux ne différent pas de fagon significatives; ceci peut s’expliquer par
le fait que le matériau en lui-méme dans les deux cas reste un bon combustible mais que
I’action des groupements phosphates est de ralentir la combustion par un effet de pié-
geage de ["oxygene. Le faible taux de perte de masse de I’échantillon de pate kraft phos-
phorylée peut étre attribué a une sorte de protection thermique du pyrophosphate de cal-
cium (HAp) contenu dans le produit phosphoryl€ (principal produit de la réaction) et de
I’orthophosphate de calcium (HAp) contenu dans le produit phosphorylée (produit mino-
ritaire) selon notre analyse, car la structure de ’HAp ne commence a se dégrader qu’a

environ 1300°C avec une perte relative de 5,84%. [56]
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Figure 5.30 Courbe TG et DTG de la pate kraft phosphorylée
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5.2.2.10 Résultats du test de flamme

Le Tableau 5.10 résume les résultats obtenus lors du test de flamme de la feuille de for-

mette dynamique fabriquée avec la pate kraft phosphorylée.

Tableau 5.10 Résultats du test de flamme TAPPI 461-CM-09

Pate kraft non phosphorylée

Temps de flamboyance Temps d’incandescence Longueur de combustion

(s) (s) (mm)
Moyen 5 6 CB*
Maximal 7 8 CB*

Pate kraft phosphorylée

Temps de flamboyance Temps d’incandescence Longueur de combustion

(s) (s) (mm)
Moyen 5 <] CB*
Maximal 7 1 CB*

*CB = Complétement brilé

Au regard, des résultats du test de flamme sur les papiers fabriqués, on constate effecti-
vement que les deux matériaux (feuille fabriquée avec la pate kraft phosphorylée et la
feuille fabriquée avec la pate kraft non phosphorylée) ont complétement brulé, d’ou le
fait qu’on n’a pas pu relever une valeur numérique pour la longueur de char. De plus, on
comparant les temps de flamboyance, temps ot les deux €échantillons de feuilles testées
se sont enflammés aprés avoir retiré la source de chaleur, on ne constate aucune diffé-
rence entre 1’échantillon de papier fabriqué avec la fibre kraft non phosphorylée (5 se-
condes en moyenne; 7 secondes maximum) et 1’échantillon de papier fabriqué avec la
fibre kraft phosphorylée. Mais par contre, en comparant les temps d’incandescence, on
constate finalement que celui du papier fabriqué avec la pate kraft phosphorylée a été
significativement réduit (environ 1 seconde maximum) comparativement a la feuille du
papier fabriquée avec la fibre kraft non phosphorylée qui affichait un temps moyen de 6
secondes et maximal de 8 secondes. Cette différence constitue un bon départ pour les
propriétés d’intumescence et est fort intéressante et trés prometteuse. De plus, le résidu

charbonné (estimé entre 30 et 35 % de la feuille testée) dans le cas de la feuille phospho-
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rylée présenté a la Figure 5.31 démontre a I’effet de char comparativement a la feuille
non phosphorylée qui ne présente aucun effet de char notable. Ce résultat peut
s’expliquer par le fait que le phosphore rend I’oxygene moins disponible pour entretenir

la combustion dans sa phase d’incandescence.

Une autre observation intéressante est faite dans la vidéo du test de flamme, annexé a ce
mémoire sous forme de CD. L’échantillon de feuille phosphorylée briille avec une
flamme bleuéatre comparativement a la feuille non phosphorylée qui laissait entrevoir une
flamme jaunatre. Cette différence est due a la présence du lithium piégé dans la masse de
la feuille, lithium qui est introduit certainement lors du processus de phosphorylation a

I’étape de prétraitement du matériel cellulosique.

Papier avec fibre

Papier avec fibre non
phosphorylée (LG-P-9)

phosphorylée (LG-P-0)

Figure 5.31 Résultats du test de flamme sur le papier fabriqué avec la fibre phos-

phorylée et la fibre non phosphorylée

En poursuivant I’analyse, nous allons essayer de comprendre la fagon dont le RF peut
interférer avec le processus de combustion, tel que décrit a la Figure 5.32 par le
« triangle de feu » d’Emmons. [57] Tout d’abord, il faut retenir qu’il existe trois étapes
dans le démarrage d’un feu : la premiére étape est le démarrage du feu par une source de

chaleur, la deuxiéme étape est I’inflammabilité avec un matériau combustible et la troi-
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sieme étape est la phase de décroissance. Par analogie, en comprend ici que la phase de
démarrage correspondant a la phase avec le bruleur ou le feu est allumé, ainsi la phase
d’inflammabilité correspond a la phase de flamboyance qui a duré 5 et 7 secondes et
enfin la phase de décroissance correspond a la phase d’incandescence qui a duré entre 6
et 8 secondes pour la feuille non phosphorylée et moins d’une seconde pour la feuille
phosphorylée. On comprend aisément ici que le feu démarre avec une source d’allumage
(bruleur : méthane ou propane) qui enflamme la feuille de papier (combustible). Alors le
feu se propage et augmente la température environnante et dés que le papier est assez
chaud et a généré assez de gaz inflammable, I’embrasement a lieu. Ensuite le feu décroit
lorsque I’intégralité du papier combustible est consumé par le feu comme dans le cas de
la feuille non phosphorylée ou par manque d’oxygene comme avec |’échantillon de
feuille phosphorylée. En examinant attentivement le triangle de feu d’Emmons, on com-
prend qu’il existe deux fagons d’empécher un feu ou d’éviter la propagation du feu : soit
en rendant le matériau moins combustible donc moins inflammable ou en rendant
I’oxygéne moins disponible pour entretenir le feu. Le phosphore a agi dans la feuille de
papier de fagon a rendre 1’oxygeéne moins disponible pour entretenir la flamme mais
comme le papier est un matériau facilement inflammable et peu énergétique, cela a suffi
pour consumer la presque totalité de ce dernier. L’effet du phosphore s’est plus fait res-
sentir dans la phase de décroissance qui a été bréve (le temps d’incandescence a duré
moins de 1 seconde). Ce qui est trés car on peut limiter le temps d’émission des fumées

qui est une des causes de la plupart des décés ou de dommage aux bien.

chaleur

mélange du com-
bustible et de |'air

Figure 5.32 Triangle de feu d’Emmons
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Le Tableau 5.11 présente, les résultats de la méthode 3, lors de la phosphorylation de la

pate kraft avec les sels de sodium phosphates mono et dibasiques.

Tableau 5.11 Résultats de la phosphorylation de la pate kraft avec les sels conju-

gués d’acide phosphorique

Essai Dosage du P Phosphore  DSp DP Rendement de
par ICP* la réaction
(mg/kg d’éch) (“o) (“o)
LG-P-0 1501,1

LG-P-7 pH=4 0,11 13,23 1,05 342,65 35,0
LG-P-7 pH=5 0,13 12,06 0,92 676,84 30,5
LG-P-7 pH=6 0,15 15,55 1,36 579,62 453
LG-P-7 pH=7 0,12 11,51 0,86 594,18 28,5
LG-P-7 pH=8 0,15 14,75 1,25 535,89 41,5
LG-P-8 pH=4 0,04 5,08 0,31 933,59 10,2
LG-P-8 pH=5 0,11 15,25 1,32 479,04 43,9
LG-P-8 pH=6 0,13 15,66 1,37 434,27 45,8
LG-P-8 pH=7 0,11 15,28 1,32 405,73 44,0
LG-P-8 pH=8 0,13 15,25 1,32 452,74 439
LG-P-11 pH=4 0,03 5,16 0,31 990,63 10,4
LG-P-11 pH=5 0,10 11,76 0,88 511,16 29,5
LG-P-11 pH=6 0,10 13,75 1,11 533,10 37,1
LG-P-11 pH=7 0,09 11,78 0,89 618,27 29,5
LG-P-11 pH=8 0,08 10,66 0,77 571,96 25,7
LG-P-13 pH=4 0,03 4,67 0,28  1041,53 9,3
LG-P-13 pH=5 0,090 12,90 1,01 586,10 33,7
LG-P-13 pH=6 0,08 11,47 0,85 605,42 28,4
LG-P-13 pH=7 0,10 12,51 0,97 512,03 32,2
LG-P-13 pH=8 0,11 14,01 1,15 473,90 38,3
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Il est important de mentionner que la gamme de pH (4 a 8) utilisée dans cette étude pour
les échantillons sélectionnés représente les pH des conditions initiales au début de
chaque réaction; car a la toute fin de la réaction, les pH étaient généralement basiques (8
et plus), sauf dans les conditions de pH initial 4 ou seule la base monosodique de I’acide
phosphorique NaH,POj était utilisée et ou le pH final plafonnait aux alentours de 6. Pour
les conditions de pH 5 a 8, hormis la base monosodique qui était utilisée en quantité
constante (soit 3,85 eq mol dans certains échantillons (LG-P-7) ou 0,7 eq mol dans
d’autres cas (LG-P-8; LG-P-11 et LG-P-13), des quantités variables, entre 4 et 40 eq
mol, de la base disodique (Na,HPQOy) était ajoutées pour atteindre les conditions de pH

escomptées.

Ainsi, comme on peut ’observer a la lumiére des résultats du Tableau 5.11, a forte con-
centration de la base monosodique comme dans le cas des conditions des échantillons
LG-P-7 et malgré les ajouts supplémentaires de la base disodique dans les conditions de
pH 5 a 8, le pourcentage de groupements phosphates greffés sur la pate kraft variait trés
peu ou presque pas. lls se situaient dans I’intervalle de 12 a 15,5 %. Méme lorsque prés
de 40 eq mol de Na,HPO4 ont été ajoutés au mélange réactionnel, aucun changement
majeur en terme de greffage de groupements phosphates n’a été observé. Par contre, le
DP a sérieusement baissé pour atteindre 343, soit un taux de coupure de 77,17 %, dans
les conditions de pH initial 4, ou seulement NaH,PQ, était utilisé; sans ajout de
Na,HPO,. Mais lorsque la base disodique était ajouté en plus de la base monosodique,
dans les conditions de pH de 5 a 8, le DP variait pour les différentes conditions de pH de
550 a 700; ce qui représente un taux de coupure de la fibre kraft de 63,4 % a 53,4 %. Au
regard de ces résultats, on peut penser que 1’ajout de base disodique a servi ici comme
tampon afin d’éviter I’hydrolyse sévére de la fibre kraft due au caractére acide de la base

monosodique de 1’acide phosphorique.

De plus, dans les conditions de concentrations faibles et constantes de NaH,PO4 (0,7 eq)
utilisé seul, tel que dans le cas des échantillons L.G-P-8; LG-P-11 et LG-P-13 pour un pH
initial de 4, on obtenait un taux de greffage en groupements phosphates quasi constant de

5 % pour les trois échantillons. A cette condition de pH, les trois échantillons laissaient
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observer un DP variant entre 950 et 1000 selon les conditions réactionnelles; ce qui re-
flétait un taux de coupure relativement faible variant entre 36,7 % et 33,4 %. Ce qui est
trés intéressant pour nos applications en dépit du faible taux de greffage de 5 %. Mais
lorsque des quantités variables (6 a 40 eq mol) de NayHPOy, selon les conditions de pH
de 5 a 8, étaient ajoutées aux 0,7 eq mol de NaH,PQO,, on observait un doublement du
taux de greffage des groupements phosphates sur la pate kraft dans les trois échantillons
(LG-P-8; LG-P-11 et LG-P-13), qui passait de 5 % a |’intervalle de 10 a 15 % selon les
conditions réactionnelles et de pH. De plus ce doublement était accompagné d’une
baisse de DP dans I’intervalle de 400 & 600; ce qui représente un taux de coupure de la
fibre kraft de 73,4 % a 60 %. Ainsi on croirait ici qu’a faible concentration de NaH;POs,
Na,HPOy agit comme un agent chaotropique rendant la pate kraft plus poreuse, donc
plus amorphe, grace au phénomeéne d’hydrolyse alcaline, rompant une bonne partie des
zones cristallines de la pate kraft et permettant par conséquent aux réactifs de mieux
diffuser dans la pate et rendant ’accés aux sites réactionnels plus facile et améliorant

d’autre part le taux de greffage des groupements phosphates sur la pate.

En somme, cette étude nous a permis de constater le double réle de Na,HPQOy, en pré-
sence d’une forte ou faible concentration de NaH,PQ4. Mais pour des meilleurs résultats,
il aurait fallu reconsidérer I’étude pour tout le design expérimental pour un jugement
plus exhaustif. Mais a cause des quantités astronomique de Na,HPO4 (jusqu’a 40 eq mol
dans certains cas) que cela requiert, nous n’avons pas jugé utile de poursuivre

’expérimentation.
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Chapitre 6 - Conclusions et perspectives

En somme, dans les trois méthodologies employées pour modifier le matériel cellulo-
sique (cellulose en poudre et pate kraft) seule la méthode 2 a permis une étude plus éla-
borée du processus de phosphorylation. La méthode 1 n’a pas été exploitée davantage
pour faute de résultats concluants (faible taux de greffage des groupements phosphates
sur la fibre). Par contre les résultats avec la méthode 2 étaient fort intéressants et ont
donné des résultats prometteurs. Mais concernant la méthode 3, par faute de temps et vu
les quantités astronomiques de NaHPOj4 requises, dans la mesure ou il fallait reconsidé-
rer le design avec les deux bases conjuguées de 1’acide phosphorique pour une étude plus
exhaustive pour déterminer les optimums du procédé¢, nous n’avons pas poursuivi cette
étude. 11 faut retenir qu’au cours de cette étude, on a pu observer que NayHPOj4 jouait un
double rdle : a forte concentration de NaH,;POy, il sert d’agent tampon, limitant ainsi
I’hydrolyse sévere de la fibre due aux conditions acides et maintient un taux de greffage
en groupements phosphates entre 10 et 15 %. Par contre, a faible concentration de
NaH,POy4, le NayHPO4 jouait un réle d’agent chaotropique favorisant 1’hydrolyse alca-
line de la pate kraft avec une diminution au 3/5 du DP, tout en favorisant un doublement

du taux de greffage entre 10 a 15 %.

En considérant les résultats de la méthode 2, on peut conclure premierement que le gref-
fage de I’acide phosphorique sur la cellulose en poudre s’est réalisé avec succes. Mais la
réaction de phosphorylation entraine une baisse considérable du degré de polymérisation.
De plus, grace a la caractérisation des produits synthétis€s par la FTIR, la RMN-"Cetla
RMN-*'P, on a pu constater que le produit de la réaction était essentiellement le pyro-
phosphate d’ester de cellulose. D’autre part la RMN-"C, nous a permis de confirmer
I’absence de réaction d’amidation généralement observée lors du processus de phospho-
rylation en présence d’urée. L’étude des paramétres expérimentaux par modélisation
nous ont permis d’identifier les parametres affectant le DSp et le DP et de noter qu’au
final I’urée, bien que considérée comme une base faible, n’a aucun effet tampon sur le
DP. Cette modélisation a également permis de déterminer les conditions optimales de la

méthode.
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Deuxiemement on peut également conclure que le greffage de I’acide phosphorique sur
la péte kraft selon les condition optimales du design expérimental ou les condition opti-
males du design « modifié » s’est poursuivi avec succes, en dépit toujours de la baisse
considérable du DP comme dans le cas de la cellulose en poudre. De plus, la FTIR, la
RMN-"C, la RMN-*'P et la XPS ont permis non seulement d’identifier le produit prin-
cipal de la réaction, le calcium pyrophosphate d’ester de pate kraft, mais aussi de déter-
miner la composition élémentaire a la surface (10 nm) du produit final. L’absence de
toute réaction d’amidation a été confirmée par RMN-""C. Puis I’évaluation des propri¢-
tés physico-chimiques et optiques des feuilles fabriquées avec la pate modifiée a montré
que le processus de phosphorylation diminue de fagon générale les propriétés physico-
chimiques et optiques du papier. Ainsi cette diminution varie avec la hausse du DSp et
une baisse du DP. A cet effet, une limitation de la coupure de la fibre est cruciale afin de

préserver ces propriétés.

Considérant les résultats obtenus sur la péte kraft, comparativement a la cellulose en
poudre, nous avons jugé utile d’entreprendre une étude comparative de certains échantil-
lons (a certaines conditions) sur les deux matériaux afin de déterminer le degré de trans-
position des conditions utilisées sur la cellulose poudre, comme matériau mode¢le, sur la
pate kraft. Il a ressorti de cette étude qu’effectivement la réaction de phosphorylation de
la cellulose n’est pas directement transposable a la pate kraft, au regard des résultats. 11
est donc recommandable, a cet effet, de reconsidérer le design expérimental pour la

fibre.

D’autre part, des études sur I’hydrophilie de la fibre phosphorylée ont été réalisées. Bien
que les résultats ne doivent pas étre considérés de fagon absolue a cause de la rugosité de
la surface, les mesures ont néanmoins permis d’observer que le greffage des groupe-
ments phosphates sur la fibre kraft augmente I’hydrophilie de la fibre car il a permis une
diminution de prés de 30 % de I’angle de contact avec une augmentation de pres de la
moitié de la vitesse d’absorption de I’eau par la fibre phosphorylée. De plus de ces résul-
tats, on a pu prendre pour acquis que la pate kraft phosphorylée absorbe des quantités

d’eau beaucoup plus €levées beaucoup plus rapidement que la pate kraft non phosphory-



104

lée. Car, plus le taux de greffage était €levé, plus la cinétique d’absorption de I’eau était

accélérée.

Enfin, nous avons terminé cette étude par I’évaluation de la dégradation thermique par
TG du matériau fabriqué, ainsi que son comportement au feu par un test de flamme ap-
proprié. Les résultats de la TG nous ont permis d’observer qu’aucune différence signifi-
cative dans les températures de dégradation des deux matériaux (pate kraft phosphorylée
et non phosphorylée) n’était observé. Mais par contre, la perte massique était significati-
vement différente car seulement environ 45 % de la masse initiale de la pate kraft phos-
phorylée était dégradée comparativement a presque 99 % de la masse initiale de la pate
kraft non phosphorylée. Ceci nous a permis de conclure que, bien que le matériau reste
combustible, la présence du phosphate ralentit la combustion par un effet de piégeage de
’oxygéne. D’autre part, le comportement au feu de la pate phosphorylée a montré
qu’effectivement les groupements phosphates (pyrophosphates) agissent comme une
sorte d’écran entre I’oxygéene et le combustible (péte kraft phosphorylée), piégeant ainsi
I’oxygéne et limitant par conséquent la combustion dans sa phase de décroissance, selon

le « Triangle de feu » d’Emmons.

Au regard de tout ce qui précéde, il serait préférable pour les perspectives a venir, de
reconsidérer le design pour la fibre et de limiter I’utilisation de I’acide phosphorique a
cause de son effet sur les propriétés physico-chimiques et optiques, résultant principale-
ment d’une perte de DP. L utilisation des polyphosphates d’ammonium et des RF orga-
nophosphorés peut étre une alternative intéressante car ces derniers ont un effet double :
RF et plastifiant. L’effet de plastifiant pourrait s’avérer un avantage sur le combustible et
modifier son comportement au feu en plus de I’action des groupements phosphates sur le

piégeage de 1’oxygene.
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