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duit ainsi obtenu a une capacité à agir en tant qu'une capsule qui peut servir à la libéra­

tion controlée des médicaments. 

CuSO. 5 H20 25°C 
H20 

Figure 2-17 Synthèse d'un gel à base de guar par la click 

2.2.3 Du click vers les matériaux amphiphiles 

La synthèse de gels n'est pas la seule application qui a été touchée par la click chemistry. 

En effet, Krouit et al. [194] ont synthétisé l 'ester de cellulose portant la fonction alcyne 

terminal et le diazido-polycaprolactone (N3-PCL-N3) pour la préparation de matériaux 

possédant deux parties, une hydrophile (coté cellulose) et l 'autre hydrophobe (coté ca­

prolactone) (Figure 2-18). 
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Figure 2-18 Synthèse d'un matériau amphiphile à base de cellulose et de poly­

caprolactone 

Dans la même optique, Yuan et al. [195] ont synthétisé, par combinaison de l'ATRP et 

de la Click, un matériau amphiphile à base de chitosane et d'un copolymère poly(2-

(N,N-diéthylamino) éthyl méthacrylate)-co-poly(oxyde de polyéthylène). Ce produit 

présente des applications potentielles dans le domaine biomédical. La même équipe de 

Yuan ont synthétisé par combinaison de la ROP, de l'ATRP et de la Click-Chemistry 

(Figure 2-19), un autre matériau amphiphile à base de chitosane, PCL et du copolymère 

poly(2-(2-méthoxyéthoxy)éthylméthacrylate )-co-oligo( éthylène glycol) méthacrylate) 
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CS-g-PCL-g-(P(ME02MA-co-OEGMA)). Ce matériau est un bon candidat pour la libé­

ration contrôlée des médicaments [196] . 

PCL 

o 

Pyrene 

Chitosane 

............... o~, 

P(MF02MA·co-OEGMA) 

Figure 2-19 Synthèse du copolymère CS-g-PCL-g-(P(ME02MA-co-OEGMA») 

par combinaison de la ROP, de l'A TRP et de la Click-Chemistry 

Dans le présent chapitre, une brève étude bibliographique concernant la réaction 

de cycloaddition 1,3 dipolaire catalysée par le cuivre (1) entre un azoture et un matériel 

cellulosique a été présentée. Dans le cadre de cette thèse, nous souhaitons appliquée 

cette nouvelle technologie «Click Chemistry» aux nanocelluloses produites par le 

système d' oxydation TEMPOlNaOCIlNaBr assistée des ultrasons. 
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Le chapitre suivant porte sur la réaction d'oxydation de la pâte kraft blanchie par 

le système TEMPO-NaBr-NaOCI pour la production de nos nanocelluloses. Dans cette 

partie, l'impact des ultrasons sur la consommation des réactifs chimiques ainsi que la 

consommation d'énergie sera principalement étudié. 



CHAPITRE 3 : NANOCELLULOSES OXYDÉES 

3.1 Introduction 

Depuis que la structure fibrillaire de la cellulose a été étudiée et schématisée, on a cher­

ché à modifier ou adapter ses propriétés à diverses utilisations en agissant sur le mode de 

tassement des fibrilles mais en conservant autant que faire se peut l' architecture interne 

de ces fibrilles. La production de nanocelluloses (NFC) ou de nanocellulose cristalline 

(NCC) sont des technologies transformantes particulièrement attrayantes tant par leur 

capacité à augmenter la qualité de produits papetiers que par leur utilisation dans des 

industries autres que celles des pâtes et papiers (matériaux composites, enduits, automo­

bile, pharmacologique, médicale etc.) [197]. La nanocellulose cristalline a fait l'objet 

d' intenses recherches dans le but de sa production industrielle soit par traitement méca­

nique ou traitement chimique en milieu acide. En 20 Il , la compagnie suédoise Innventia 

a inauguré un plan pilote de production de nanocellulose cristalline de 100 kg/jour et en 

2012 [198] . La compagnie Domtar et FPlnnovations ont inauguré à Windsor un plan 

pilote d'une tonne/jour de nanocellulose cristalline en milieu acide [199]. Grâce au dé­

veloppement d'un sonoréacteur pilote en continu [200], le Centre de recherche sur les 

matériaux lignocellulosiques (CRML) de l'Université du Québec à Trois-Rivières 

(UQTR) est en mesure de produire à large échelle des fibres oxydées et des nanocellu­

loses en milieu alcalin fortement fonctionnalisées en surface avec l' aide du radical 

TEMPO. La richesse de ces nanocelluloses, contrairement à la nanocellulose cristalline, 

est la conservation des régions amorphes, la forte présence sur sa structure de groupe­

ments carboxyliques et sa grande surface spécifique qui sont d'un intérêt considérable 

pour les polyméristes. 
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Actuellement, il n'est plus question de production à large échelle des nanocellulose, des 

nanofibrilles ou des nanofibres de cellulose mais bien d'entrevoir les prolongements 

d'une recherche vers les applications de celles-ci. 

Le présent chapitre traite de l'oxydation de la cellulose avec le système TEM­

POlNaOCIlNaBr dans le sonoréacteur développé par l' équipe du Pr Claude Daneault du 

CRML de l'UQTR [200-201]. 

3.2 Oxydation de la cellulose par le radical TEMPO 

Les sels d'oxarnmonium, le TEMPO en particulier, oxydent les alcools primaires en 

alcools secondaires dans des conditions douces, catalytiques et permettent d'obtenir des 

aldéhydes sans post oxydation en acides carboxyliques, ou d'obtenir la fonction acide 

directement à partir des alcools primaires. Cependant, cette dernière oxydation met en 

jeu deux électrons et nécessite donc l'emploi d'un oxydant auxiliaire capable de régéné­

rer l'ion oxarnmonium introduit en quantité catalytique. 

Parmi les divers oxydants secondaires utilisés, le système [hypochlorite de so­

dium/bromure de sodium] avec le radical TEMPO reste le plus étudié actuellement. 

L'ion hypobromite (OBO, est beaucoup plus réactif que l' ion hypochlorite (OCr), et 

permet ainsi la régénération rapide de l' ion oxarnmonium, d'où l' introduction du bro­

mure de sodium dans la réaction. 

Au cours des dernières années, plusieurs travaux de recherche ont démontré l' efficacité 

du réactif TEMPO, ou du 4-acétamido-TEMPO, à oxyder sélectivement l' hydroxyle 

primaire de la cellulose en groupements carboxyles [202- 207] . Compte tenu de sa sélec­

tivité, de sa plus grande solubilité en milieu aqueux, de sa stabilité et de son faible effet 

sur la dépolymérisation de la chaîne cellulosique, le 4-acétamido-2,2,6,6-tétraméthyl-1-

pipéridinylloxy, mieux connu sous l' abréviation 4-acétamido-TEMPO (Figure 3-1) est 

l' agent oxydant le plus souvent utilisé [208] . 
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L'oxydation avec le radical 4-acétamido TEMPO a été utilisée pour la production de 

longues microfibrilles individualisées [205-207]. Ce type de nanocelluloses est généra­

lement désigné comme étant de la cellulose micro fibrillaire comportant des zones 

amorphes et cristallines, de largeur entre 10 nm et 50 nm alors que leur longueur peut 

atteindre quelques de dizaines de microns. 

o 

HN~ 

N 
1. a 

TEMPO 4-acétamido-T EM PO 

Figure 3-1 Structure du TEMPO et du 4-acétamido-TEMPO 

Guimond et al. [209-210] ont montré l'efficacité de ce système d'oxydation sur une pâte 

kraft de feuillu blanchie en produisant des microfibrilles individualisées d'une largeur 

variant entre 3.5 et 7 nm. Une formation d'un gel a été observée pour des solutions à 

forte concentration de microfibrilles. 

3.3 Mécanisme réactionnel d'oxydation 

Lors d'une oxydation avec un système TEMPO, celui-ci agit toujours en présence d'un 

cooxydant. En milieu aqueux, le système le plus souvent utilisé est le 

TEMPOlNaBrlNaOCI. Le mécanisme catalytique d'oxydation des alcools primaires le 

plus généralement accepté est présenté à la figure 3-2 [211-212]. 



85 

Dans un premier temps, l'ion hypochlorite formé par la dissociation du NaOCI oxyde 

l'ion bromure qui provient du NaBr pour former l'ion hypobromite (Équation 3-1). 

Équation 3-1 

H 

C~H CH, 0 =\ ' 

0=\ H,~. ~ HN N- OH 

HN~=O 

Figure 3-2 Mécanisme d'oxydation de la cellulose par le 4-acétamido-TEMPO 

Par la suite, l'ion hypobromite oxyde le radical Ac-TEMPO et forme l'ion oxoarnmo­

nium. C'est l'ion oxoarnmonium qui est responsable de l'oxydation sélective de 

l'hydroxyle en position C6 de la cellulose [213]. L'oxydation de l'hydroxyle en position 

C6 de la cellulose en milieu basique (pH 10) s'effectue en deux étapes: 

1) Dans première étape, l'hypochlorite de sodium (NaOCI) oxyde le bromure de so­

dium (NaBr) pour donner l'hypobromite de sodium (NaOBr). Ce dernier oxyde 

le radical TEMPO en son ion oxarnmonium. Par la suite cet ion oxyde les hy­

droxyles primaires des polysaccharides en aldéhydes en libérant une molécule 

d'hydroxylamine. 

En milieu basique, l' Ac-TEMPO sous la forme hydroxylamine réagit avec un ion 

oxoarnmonium pour régénérer l' Ac-TEMPO sous sa forme radicalaire. 
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2) Dans la seconde étape, les aldéhydes se transforment en acides carboxyliques par 

le même principe d'oxydation. Deux équivalents d'hypochlorite de sodium sont 

donc nécessaires au cours de la réaction: un équivalent pour former l' aldéhyde et 

un deuxième pour transformer l' aldéhyde en acide. 

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

sommation de 2 moles de NaOCI et entraîne la formation de 2 moles de NaCI. Les 

autres réactifs, l' Ac-TEMPO et le NaBr, sont constamment régénérés lors de la réaction. 

L' Ac-TEMPO est utilisé en quantité catalytique tandis que le NaOCI est utilisé en excès. 

3.4 Libération des microfibrilles 

L' introduction de charges négatives lors de la réaction d' oxydation avec le système 

TEMPO-NaOCI-NaBr à la surface des fibres induit des forces de répulsion qui facilitent 

leur individualisation et donc leur dispersion dans le milieu [214-215] (Figure 3-3). Cet 

effet facilite par la suite la préparation de nanocelluloses en utilisant un traitement mé­

canique après l' étape d'oxydation. 

Malgré de nombreuses études [214-220] sur la préparation des nanocelluloses. Le méca­

nisme de dispersion mécanique a rarement été étudié. Certains chercheurs [221-222] ont 

étudié la corrélation entre la qualité de la dispersion des nanocelluloses et leurs mesures 

rhéologiques. 

Les travaux de Loranger et al. [223] ont montré en utilisant un raffineur de type MK 

200/4 de la compagnie «Process lKA Works» que la viscosité du gel de nanocellulose 

obtenu et la qualité de sa dispersion est fonction de la puissance appliquée au raffineur. 



Figure 3-3 
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Libération de 
microfibrilles 
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Effet de l'oxydation sur l'individualisation des fibres 

3.5 Facteurs influençant l'utilisation des ultrasons dans un milieu réactionnel 
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L'énergie apportée par les ultrasons est reliée au phénomène de cavitation qui corres­

pond à la formation et à l'implosion de microbulles de gaz dans les liquides sous l' effet 

des ultrasons. En s'effondrant, ces microbulles de cavitation libèrent d'importantes 

quantités d'énergie sous forme d'une intense chaleur locale ; chaque bulle de cavitation 

peut ainsi être considérée comme un microréacteur [224]. La bulle de cavitation en­

gendre la formation de radicaux et lorsqu' elle éclate, elle produit une zone de haute vé­

locité qui produit une augmentation de la vitesse des molécules dans cette région per­

mettant d'activer des réactions chimiques. Si les ondes ultrasonores sont suffisamment 

intenses, elles provoquent, dans les zones de dilatation, une pression locale inférieure à 

la pression ambiante, créant des microcavités dont le diamètre peut atteindre plusieurs 

dizaines de micromètres. Quand la pression oscillante imposée redevient positive, ces 

cavités subissent un très bref effondrement et implosent en au moins d'une microse­

conde, induisant localement au sein de la bulle des températures et des pressions extrê­

mement élevées, des vitesses de réchauffement et de refroidissement supérieures à 
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lOlO Ks- I
, des chocs divergents au vOIsmage immédiat et des jets liquides violent 

(100 ms -1) à proximité des parois solides avoisinant la bulles. La formation de la bulle 

de cavitation permet de transformer la faible densité d'énergie provenant des ondes ul­

trasoniques en une énergie supérieure lors de l'implosion de la bulle de cavitation. La 

propagation des vagues ultrasoniques dans un milieu aqueux se résume à des zones de 

compression et raréfaction qui donnent lieu à la formation des bulles de cavitation (Fi-

gure 3-4) [225-226]. 

Plessloll 
acoustique 

ZOllede 
con~lessioll 

Figure 3-4 
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Cycle de croissance de la bulle de cavitation 

L' intensité appliquée influence la pression acoustique des zones de compression et raré­

faction des ondes ultrasonique à travers un système aqueux. C'est lors des zones de raré­

faction que la bulle de cavitation croît et finit par imploser. Lors des zones de compres­

sion (Figure 3-4), la pression est supérieure à la pression normale et les zones de raréfac­

tion (Figure 3-5) ont des pressions qui sont inférieures à la pression normale [226]. 

Raréfacton RaréCa ction Raréfaction 

C~ression 

Figure 3-5 Illustration des zones de compression et raréfaction 
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Dans des zones de haute pression, la distance entre les molécules diminue et dans les 

zones de raréfaction la distance entre les molécules augmente. Lorsqu'une zone de raré­

faction atteint une pression suffisamment négative, la distance critique moléculaire est 

atteinte et la phase liquide se disloque et des cavités apparaissent par le phénomène de 

nucléation et les bulles de cavitation commencent à croître. Lorsque la bulle de cavita­

tion atteint, une pression négative maximale, celle-ci implose et une énorme quantité 

d'énergie est libéré dans le milieu. 

La haute température et la pression élevée sont des conditions idéales pour la formation 

de radicaux. En milieu aqueux, la vapeur d'eau au sein de la bulle de cavitation se dé­

compose en divers produits (Figure 3-6), c'est ce qu'on appelle la sono lyse de l'eau 

[225]. 

H20 (::::::::) H- + OH­

H - + H - (::::::::) H 2 

. -OH + OH (::::::::) H202 

H- + 02 (::::::::) H02-

H- + H02 (::::::::) H202 

H02- + H02- (::::::::) H202 + 02 

H20 - + OH - (::::::::) H202 + H-

Figure 3-6 Sonolyse de l'eau 

La bulle de cavitation contient en résumé trois zones (Figure 3-7). La zone aqueuse où la 

cinétique de la réaction augmente. La zone d'interface où il y a présence de radicaux et 

formation du peroxyde d'hydrogène. 

La zone de cavitation est l'endroit où la température est extrême (5000 K) et la pression 

élevée (250 atm) et où la sono lyse de l'eau se produit. La zone qui intéresse le chimiste 
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est la zone intermédiaire, car les produits de la sonolyse de l'eau peuvent être utilisés 

lors de réaction et la zone aqueuse pour les effets mécaniques. 

Figure 3-7 

Zone aqueuse 
Haute vélocité 
Présence H20 2 

Zone d'interface 
Région phase liquide 
Zone oxydante (Radicaux) 

• 300 - 2000K, 100 atm 

Zone de cavitation 
Condition extrême 
Formation de radicaux 

• 5000K, 250 atm 

Illustration des zones de la bulle de cavitation 

Les principaux facteurs qui influencent la cavitation acoustique sont: la puissance, la 

pression, la fréquence, la température, les gaz dissous et le type de liquide. 

3.5.1 La puissance 

La puissance appliquée est le paramètre ayant le plus d'effet perceptible au niveau de la 

cavitation. Une augmentation de la puissance se traduit par une pression acoustique plus 

élevée et par conséquent une plus grande densité de bulle de cavitation. 

3.5.2 La pression 

La pression extérieure est aussi un paramètre important, plus la pression hydrostatique 

augmente plus le seuil de cavitation est élevé. L'effet de la pression hydrostatique 

s'exerce principalement sur l' intensité de cavitation. L'augmentation de la pression sur 

le liquide demande une plus grande pression acoustique pour libérer les germes de cavi-
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tation. Elle amplifie la température et la pression du stade final de la compression de la 

bulle en intervenant sur le stade initiale de l'effondrement. Une pression hydrostatique 

élevée se traduit par une augmentation des forces de cohésion du liquide. Ces forces de 

cohésion plus intense demandent par conséquent une pression acoustique plus élevée 

pour atteindre le seuil de cavitation. Compte tenu que notre sonoréacteur n'est pas pres­

surisé, ce paramètre n'a pas été étudié. 

3.5.3 La fréquence 

Lorsque la fréquence appliquée augmente, la production et l'intensité de la cavitation 

dans un liquide diminuent. À haute fréquence ( > 1 MHz), les cycles sont très rapides et 

le temps en pression négative (zone raréfaction) est trop court pour engendrer la crois­

sance de la bulle de cavitation. Selon différentes études, le domaine de fréquence entre 

20-500 kHz est croissant pour la production de radicaux, mais en décroissance pour la 

production d'effets mécaniques lors de l' implosion de la bulle de cavitation. Si nous 

comparons deux fréquences 20 kHz et 500 kHz, il faudra à 20 kHz une intensité appli­

quée supérieure pour obtenir la même production de radicaux qu'à 500 kHz. Par consé­

quent, l'énergie dissipée lors de l' implosion sera supérieure à 20 kHz ce qui se traduira 

par un effet mécanique supérieur à 20 kHz. 

En résumé si un effet mécanique est recherché les basses fréquences seront favorisées. Si 

le taux de production de radicaux est important pour la sonoréaction, les hautes fré­

quences seront envisagées. 

3.5.4 La température 

L'effet de la température est directement associé à la pression de vapeur. Plus le milieu 

augmente en température plus la pression acoustique requis pour créer la zone de cavita­

tion sera faible. Nous pouvons ainsi associer la température à la densité du milieu, si la 

température augmente plus la cohésion entre les molécules diminue. Par conséquent plus 

la pression acoustique requise pour atteindre le seuil de cavitation est élevé. 
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3.5.5 Les gaz dissous 

Il Y a deux principaux effets dus à la saturation en gaz d'un milieu ultrasonique. Soit la 

stabilisation de la cavitation par la faible conductivité thermique de certains gaz (Ta­

bleau 3-1) et leur capacité de transfert d'électrons qui engendre une production de radi­

caux plus intense avec moins d'énergie dissipée lors de l'implosion [227]. 

L'emploi de certains gaz, comme l'oxygène, joue un rôle majeur dans les équations 

d'équilibre de la sono lyse de l'eau (Figure 3-8). L'ajout de ce gaz engendre la produc­

tion du radical H02 e qui par la suite en se recombinant devient une nouvelle source de 

production de H20 2. 

Tableau 3-1 Conductivité thermique de certain gaz 

Gaz 
Conductivité thermique 

(W/meK) 

Argon 17.72 x 10-3 

Hélium 151.3 x 10-3 

Néon 49.1 0 x 10-3 

Krypton 9.43 x 10-3 

Oxygène 26.58 x 10-3 

Azote 25.83 x 10-3 

Le radical perhydroxyle est produit seulement lorsqu'il la présence d'oxygène dissout 

dans le milieu. L'utilisation des gaz diatomique ont tendance à engendrer une augmenta­

tion de la température (par leur conductivité thermique élevée) et le temps de vie de la 

bulle de cavitation diminue et par conséquent le transfert de radicaux où la recombinai­

son de radicaux est diminué. 



A) 

B) 

C) 

H20 ~ H- + OH­

H- + 0 ~ HO-2 2 
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Figure 3-8 Recombinaison des radicaux lors de la sonolyse de l'eau sous satura-

tion d'oxygène 

3.5.6 Le type de liquide 

La viscosité du milieu induit aussi un effet sur la cavitation. Plus la densité du milieu 

augmente plus la pression acoustique doit être élevé. Cela se traduit par une augmenta­

tion de la puissance transmise à l'élément piézoélectrique, il faut plus de puissance 

acoustique pour être en mesure de créer une pression négative pour séparer la cohésion 

entre les molécules et créer un vide. L'augmentation de la viscosité engendre par défaut 

une augmentation de la puissance appliquée pour obtenir un effet de cavitation maxi-

mum. 

3.6 Oxydation de la cellulose avec le système TEMPOlNaOClINaBr en présence 

d'ultrasons 

L'utilisation de la sonochimie pour catalyser les réactions chimiques des polysaccharides 

est étudiée depuis plusieurs années [228]. Il a été démontré que l'hydrolyse de l'amidon 

[229-230] sous ultrasons à une fréquence de 722 kHz engendre une diminution des lon­

gueurs de chaîne et à basse fréquence «15 kHz) il y a formation de glucose. En présence 

d'acide sulfurique, l'hydrolyse sous ultrasons augmente la cinétique de réaction de 1.2 à 

2 fois. Les ultrasons ont aussi été utilisés pour des réactions d'acétylation, de glycosyla­

tion, et de polymérisation (formation de lien carbone-carbone). 
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Les travaux de Heusinger [231-232] ont démontré que l'oxydation du glucose en pré­

sence des ultrasons dans un milieu saturé en oxygène, celui-ci réagit avec les radicaux 

perhydroxyles (Figure 3-8 B). Les produits de réaction sont principalement des acides 

glycériques, ribonique et de l' acide tartarique mono aldéhyde. Il a également montré que 

l'utilisation d'une fréquence à 800 kHz, à une température de 5°C, sans présence 

d'oxygène engendre la formation d'acide gluconique et de hexodialdose sans bris de la 

chaîne de carbone [233]. Brochette-Lemoin et al. [234] ont montré que l'oxydation de 

sucrose avec un système TEMPO sous cavitation acoustique à 20 kHz et 500 kHz la 

présence des ultrasons augmente la vitesse de réaction tout en conservant un rendement 

supérieur à 80%. 

Les travaux de Rataz [217] et Mishra [218-219] ont montré que l'utilisation des ultra­

sons dans une réaction d'oxydation de la cellulose avec le système TEMPO-NaOCI­

NaBr dans un sonoréacteur de laboratoire de deux litres en mode batch (Figure 3-9) di­

minue le temps de réaction de 50%, la consommation de produits chimiques de 50% et 

une augmentation en groupements carboxylates de 15% sans détérioration de la structure 

cellulosique. 

Les travaux de Paquin et al. [235] ont démontré que la réaction d' oxydation de la cellu­

lose avec le système TEMPO-NaOCI-NaBr sous ultrason peut être transférée du mode 

«batch» (2 litres) vers le mode continu dans un sonoréacteur d'une capacité de 45 litres. 

Loranger et al. [236] ont effectué une étude comparative des effets sonochimiques entre 

un réacteur ultrasonique en mode batch (2 litres) et un sonoréacteur en mode continu 

(45 litres). Ils ont montré que pour la réaction d'oxydation avec le système TEMPO dans 

un bain, la production maximale de radicaux engendrant la formation de groupements 

carboxyles est à une fréquence de 170 kHz avec une puissance de 1000 watts. 

L'utilisation d'une fréquence de 68 kHz réduit de 20% la production de radicaux. 

L'utilisation du sonoréacteur pilote à 170 kHz montre une efficacité sonochimique com­

parativement au bain de 20%. 



Figure 3-9 
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NANOCELLULOSE 

Production de nanocelluloses dans un réacteur ultrasonique en mode 

«batch». 

3.7 Dispersion des nanocelluloses 

Suite au traitement d'oxydation de la cellulose par le système TEMPO/ NaBr/ NaOCl, la 

pâte kraft oxydée doit obligatoirement subir un traitement mécanique pour produire les 

nanocelluloses. Malgré toutes les études citées [213-220] , très peu ont étudié l'aspect 

mécanique de ce mécanisme de production. 

Les travaux de Lasseuguette [221] et de Ishii [222] ont permis d'établir une corrélation 

entre la qualité de la dispersion de nanocellulose et la rhéologie des suspensions. Ces 

travaux ont par contre été réalisés dans des mélangeurs de laboratoire à faible taux de 

cisaillement de type «Blender». Les travaux de Loranger [223] ont démontré l' efficacité 

d'un système (IKA Works Inc (USA)) à haut taux de cisaillement pour produire un gel 
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de nanocelluloses de haute qualité à partir d'une consistance d'alimentation en pâte 

oxydée de 2 % (P/p). La lyophilisation du gel permet d'obtenir un solide duveteux. 

La figure 3.10 montre le sonoréacteur pilote en continu utilisé pour les travaux de Pa­

quin [235] et de Loranger [236]. 

Sonoréacteur + Pompe + Système de contrôle DeS 

. J III • 
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' .- ... ~ - ~ 
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. , loJ .. ., 
"- 'l ~d~ .. .... 't:.-

- .. m·, ,., r,-"· , . 
t \ . 

:A 

Transduceurs du 
sonoréacteur 

Figure 3-10 Sonoréacteur pilote en continu (45 litres) 

En résumé, dans ce chapitre, nous avons décrit le mécanisme réactionnel de l'oxydation 

de la pâte kraft blanchie avec le système TEMPOlNaOCIlNaBr et la libération des 

microfibrielles de cellulose. Le chapitre discute également de l' utilisation et de l' impact 

des ultrasons dans le milieu réactionnel ainsi que des paramètres ultrasoniques 

(puissance et fréquence) qui influencent la production de nanocellulose. Une brève 

description du sonoréacteur pilote utilisé est présentée. 
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Le chapitre suivant traite du matériel utilisé, des techniques de caractérisation et 

des protocoles expérimentaux pour la réaction d'oxydation dans le sonoréacteur et de la 

dispersion des nanocelluloses. Dans ce chapite, on présente également les diverses 

méthodes de greffage (ami dation, estirification, click chemistry) qui nous conduisent à la 

modification des nanocelluloses recherchée soit l'hyrophobisation de celles-ci. 



CHAPITRE 4 : MATÉRIAUX, TECHNIQUES ET MÉTHODES 
EXPÉRIMENTALES 

4.1 Matériel 
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Dans ce chapitre, on retrouve le matériel ainsi que les méthodes utilisées pour la produc­

tion de nanocelluloses et leur modification chimique 

4.1.1 Pâte kraft de feuillus 

Nos nanocelluloses sont issues d'une pâte kraft (ou procédé au sulfate) blanchie de bois 

feuillus provenant de la compagnie Domtar de Windsor au Québec. Elle est composée 

approximativement de 65% d'érable, de 25% de bouleau et de 10% de peuplier. Elle 

produit sa pâte écrue avec un rendement de l'ordre de 50% en utilisant un lessiveur à 

cuisson discontinue avec comme agent de cuisson une solution de soude et de sulfure de 

sodium. L'usine utilise une technologie de blanchiment sans chlore élémentaire en cinq 

étapes [DEoDED] pour éliminer la lignine résiduelle de la pâte écrue, son niveau de 

blancheur est de 88% ISO. 

4.1.2 Produits chimiques 

Pour la réaction d'oxydation, le catalyseur 4-acétamido-TEMPO provenait de la compa­

gnie Sigma-Aldrich (Canada) et le bromure de sodium de la compagnie Fisher Scienti­

fics (Canada). L'hypochlorite de sodium utilisée était à une concentration de 6% tel que 

retrouvé dans les supermarchés. 
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Les tableaux 4-1 et 4-2 rassemblent tous les produits chimiques et les solvants utilisés, 

leur provenance, leur formule brute ainsi que leur degré de pureté. 

Tableau 4-1 Caractéristiques des produits chimiques utilisés 

Produit chimique Fournisseur Pureté 

NaOCI Sigma-Aldrich 99% 

NaBr Sigma-Aldrich 99% 

TEMPO Sigma-Aldrich 98% 

Propargy lamine Sigma-Aldrich 98% 

EDAC,HCI Sigma-Aldrich 97% 

NHS Sigma-Aldrich 98% 

MES Sigma-Aldrich 98% 

PCL Sigma-Aldrich 99% 

TsCI Sigma-Aldrich 99% 

NaN3 Sigma-Aldrich 99% 

Et3N Sigma-Aldrich 99% 

Ascorbate de sodium Sigma-Aldrich 99% 

CUS04 (H20)S Sigma-Aldrich 99% 

SA Sigma-Aldrich 97% 

AKD Sigma-Aldrich 97% 

10-undécyn-101 Sigma-Aldrich 96% 

MgS04 Sigma-Aldrich 99% 

NaHC03 Sigma-Aldrich 99% 

HCI Sigma-Aldrich »99 % 

NaOH Sigma-Aldrich »99 % 
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Tableau 4-2 Caractéristiques des solvants utilisés 

Solvant Fournisseur Pureté 

EtOH Sigma-Aldrich 99% 

MeOH Sigma-Aldrich 99% 

CH2Ch Sigma-Aldrich 99% 

Diéthyl éther Sigma-Aldrich 99% 

THF Sigma-Aldrich 98% 

DMF Sigma-Aldrich 98% 

Pyridine Sigma-Aldrich 98% 

Toluène Sigma-Aldrich 98% 

DMAc Sigma-Aldrich 99% 

4.1.3 Sonoréacteur 

Le processus d'oxydation a été réalisée dans un sonoréateur pilote d' une capacité de 

45 litres en mode continu avec une puissance d'entrée nominale de 2000 W (1 ,23 W/cm2 

ou 262 W / L) à l'intensité maximale appliquée (Figure 4-1). Le concept du sonoreacteur 

a été détaillé dans les travaux précédents de l'quipe du Pr Daneault [200, 201 , 235-236]. 

Avant oxydation, 400 grammes de pâte kraft blanchie a été pré-trempée pendant deux 

jours dans de l'eau distillée (45 L), et a été désintégré par la suite pendant 10 minutes 

dans un désintégrateur de laboratoire pour obtenir une suspension de fibres uniforme 
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d'environ 1 % de consistance. Lors de nos expériences, nous avons ajouté de 0,1 rnrnol/g 

de 4-acétamino-TEMPO, 3.1 rnrnol /g de NaOel et de 0,61 rnrnol /g de NaBr à la sus­

pension de cellulose. 
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Figure 4-1 Schéma du sono réacteur pilote 
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Le réactif NaOCI a été introduit à l'aide d'une pompe péristaltique pendant les 30 pre­

mières minutes. L'ajout du NaBr agissant comme co-catalyseur nous permet d'accroître 

la vitesse de réaction. Dans le cadre de nos travaux nous avons fixé le pH à 10.5, la tem­

pérature à 25 oC et le temps de réaction à 90 minutes en se basant sur les travaux anté­

rieurs de Mishra et al. [218-220]. La fréquence acoustique utilisée était de 170 kHz 

(125 W), qui a été jugée optimale dans des études antérieures [218-220]. La réaction est 

arrêtée après 90 minutes par addition de 1 litre de H20 2 (1 %), et le pH final de la sus­

pension a été ajusté à 7 par ajout de 0.5 M de NaOH ou HCI, au besoin. La suspension 

de fibres oxydées est par la suite filtrée et lavé avec de l'eau distillée sur un papier filtre, 

et conservée à 4 oC pour être utilisé pour une analyse ultérieure. 

4.2 Méthodes 

4.2.1 Dispersion des nanocelluloses 

Cette étape permet de déstructurer les fibres de cellulose oxydée afin d'obtenir les nano­

celluloses. 

La dispersion à cisaillement élevé a été effectuée dans un appareil (MK 2000/4) de la 

compagnie IKA Inc (USA). La pâte oxydée est pompée à partir d'un réservoir agité 

entre un rotor et un stator conique dans le broyeur MK (Figure 4-2). L'intervalle entre le 

rotor et le stator est réglable afin de réaliser différentes vitesses de cisaillement. Les tra­

vaux de Loranger [223] ont démontré l' importance d'un haut taux de cisaillement pour 

atteindre une défibrillation optimale, dans le cadre de nos travaux, nous avons utilisé les 

résultats de ceux-ci. Le temps de séjour dans le broyeur à MK est commandé manuelle­

ment par la vanne de recirculation et la vitesse de la pompe d'alimentation. Les fibres 

oxydées passent ensuite à travers un échangeur de chaleur refroidi à l'eau courante afin 

de maintenir la température à 25 ° C. 



Eau refroidissement 
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Figure 4-2 Procédé de séparation des fibres oxydées par l'appareil lKA 
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Dans nos expériences la séparation des fibres oxydées s'effectue en circuit fermé pen­

dant une heure. Les conditions expérimentales étudiées étaient comprises entre 0.6 et 4% 

pour la consistance de la pâte d'alimentation, entre 0.042 et 0.281 mm pour l'écart stator­

rotor, entre 200 et 2400 mL! min pour le taux de recirculation et à un pH de 5, 7 ou 10. 

4.2.2 Stratégies de syntheses 

4.2.2.1 Greffage de l'octadécylamine (ODA) sur les nanocellulosess oxydées 

4.2.2.1.1 Mécanisme réactionnel proposé 

Généralement, l' ami dation est une réaction nucléophile entre les groupements car­

boxyles des nanocelluloses oxydées et la fonction amine. Cette réaction est généralement 

catalysée par des agents de couplage tels que l' hydrochlorure 1-éthyl-3-(3-

diméthylaminopropyl) carbodiimine (EDAC) en présence d'un agent d'activation tel que 

N-hydroxysuccinimide (NHS). Cette réaction se fait selon le mécanisme présenté dans la 

Figure 4-3 . 
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Mécanisme de réaction d'amidation des nanocelluloses par les amines 

Dans un premier temps, l'EDAC se protone afin de donner un carbocation. Ce dernier 

subit une attaque nucléophile par un groupement carboxylate, afin de donner 

l'O-acylisourée. Puis le groupement hydroxyle du NHS, une fois dissocié, peut effectuer 

une attaque nucléophile sur l' O-acylisourée donnant un dérivé d'urée mais aussi l'ester 

SUCCInIque. 
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Ainsi, le doublet de l' amine primaire peut effectuer son attaque nucléophile sur le car­

bone du carbonyle de l ' ester succinique pour former la liaison amide avec régénération 

duNHS. 

4.2.2.1.2 Mode opératoire 

En premier lieu, dissoudre le stéryle amine (SA) (4 éq, 3 x 10-3 mol) dans 20 mL 

d'éthanol à T= 25°C. Puis, dissoudre l'EDAC (1 éq, 3 X 10-3 mol) et le NHS 

(1 éq, 3 X 10-3 mol) séparément dans environ 20 mL d'eau. Après avoir déterminé la 

concentration du gel de nanocellulose (1140 mmol/kg) (1 éq, 7.5 X 10-4 mol), l' ajouter à 

l'EDAC et le NHS dissous. Le pH est ajusté à 5.5-6 pendant 30 minutes. Puis rajouter le 

SA, ajuster pH à 7.5-8 et laisser agiter pendant une nuit avec formation d'une couleur 

légèrement jaune. 

Ensuite, le milieu réactionnel est filtré , et lavé : deux fois à l' eau, puis une fois à HCI à 

0.1 M (pour transformer tous les groupements carboxylates qui n'ont pas réagi en acides 

carboxyliques) puis un lavage à l'éthanol (pour enlever tout le SA qui n' aurait pas réagi) 

et un dernier lavage à l' eau. 

Le gel de nanocellulose modifié par le SA est alors dialysé et ensuite lyophilisé. La réac­

tion est présentée dans la Figure 4-4. 

4.2.2.2 Greffage de l'AKD sur les nanocellulosess oxydées 

L'AKD (Alkyl cétène dimère cyclique) est un agent d' hydrophobisation (sizing agent) 

synthétisé à partir d' acides gras. Il résulte de la condensation de deux acides gras après 

que ceux-ci ait été chlorés par le chlorure de thionyle SoCh [237] pour donner un cycle 

lactone. C'est une cire colloïdale dont sa température de fusion est de 50°C [238] . Les 

réactions peuvent s' effectuer également à une température de 100 oC, afin d' éviter la 

dégradation des nanocelluloses nous avons privilégié une température de 75 oC. 
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Figure 4-4 Réaction d'amidation de nanocelluloses par SA 
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La réaction entre les groupements hydroxyles de la nanocellulose et l' AK.D donne lieu à 

la formation d'une liaison P-céto ester résultante de l' ouverture du cycle lactone. Le 

schéma de la réaction est présenté à la figure 4-5. 

HO- cellulose 

R2 
1 

.. R1-C~lIo-cellulose 
H2 0 0 

Figure 4-5 Réaction de l'AKD avec les hydroxyles de la nanocellulose 

4.2.2.2.1 Mode opératoire 

Dans un premier temps, faire chauffer le DMAC (diméthylacétamide) à T = 75°C. Puis, 

ajouter le gel de nanocellulose à 1140 mmollkg (1 éq, 2.55 X 10-4 mol) et on agite durant 

30 minutes. 
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Cette étape est importante puisqu'elle va permettre de pouvoir gonfler les fibres de la 

cellulose et rendre les groupements hydroxyles plus accessibles pour la réaction 

d'estérification. Ensuite, on ajoute 1 mL de méthyle imidazole (MEl) afin de rendre les 

groupements hydroxyles plus réactifs et on agite la suspension pendant une heure. En 

dernier lieu, on aj oute l' AKD à 19% (1 éq.) et on laisse la réaction se poursuivre pendant 

1 nuit. 

Par la suite, le milieu réactionnel est filtré, et subit une série de trois lavages à l'éthanol 

(pour éliminer tout l'AKD qui n'a pas réagi et celui qui se serait adsorbé physiquement). 

Le gel de nanocellulose modifié par l' AKD est alors séché dans un four à air forcé. 

4.2.2.3 

4.2.2.3.1 

Greffage du polycaprolactone-diol sur les nanocelluloses oxydées par 

estérification directe 

Mode opératoire 

Dans un ballon, 1.620 g de p-toluènesulfonyl-polycaprolactone est dissout dans l'éthanol 

(15 mL) puis 500 mL de la suspension aqueuse de nanocelluloses à 0.2% est ajoutée. La 

réaction se déroule en milieu alcalin. Après 36 heures de réaction à température am­

biante, le mélange réactionnel est filtré, lavé plusieurs fois avec de l' eau et de l' éthanol 

afin d'enlever le sel formé (tosylate de sodium) et le polymère non greffé, puis séché 

sous vide avant d' être caractérisé. La réaction est présentée à la Figure 4-6. 

4.2.2.4 

4.2.2.4.1 

Greffage du polycaprolactone-diol sur les nanocelluloses oxydées par 
click-chemistry 

Synthèse de précurseur portant la fonction alcyne par amidation 
TONC-PR 

Dans un ballon, sont introduit 25 mL d'une suspension aqueuse de nanocelluloses oxy­

dées à 0.2% (50 mg en matière sèche), 6 mL de la solution tampon de MES (50 mM, 
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pH =4), 120 mg d'EDACIHCl, 72 mg de NHS et 60 ilL de propargylamine. Ensuite, le 

mélange est porté sous agitation à la température ambiante. 

....... HO OH 0"--
O-N~+ 0 

°HO OH ~ 
O-Na+ 

+ 

Water/Ethanol 
25'Cl36h 

TSO~O~O~o~.oTS 

Figure 4-6 Synthèse proposée pour le greffage de peL par voie d'estérification 

Après 24 heures de réaction (Figure 4-7), la suspension est introduite dans une mem­

brane (12-14 kDa) et soumise à une dialyse pendant une journée dans un bain contenant 

une solution saturée de NaCl. Puis, la suspension subit une deuxième dialyse dans l' eau 

distillée pendant trois jours. Finalement, les nanocelluloses modifiées sont séchées par 

lyophilisation avant d'être caractérisées. 
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Figure 4-7 Amidation de nanocelluloses par le propargylamine 

Synthèse de précurseur portant la fonction alcyne par estérification 

TONC-undecynoate 

Le greffage du bras espaceur (1 O-undécyn-l-ol) sur les nanocelluloses est réalisé en deux 

étapes. Dans un ballon contenant 4.1 grammes de 10-undécyn-l-ol, 2.3 grammes de tri­

méthylamine et 0.402 grammes de 4-diméthylaminopyridine sont dissout dans le dichlo­

rométhane (50 mL), puis la solution est refroidie dans un bain de glace. Le chlorure de 

tosyle (8.00 g, 42.0 mmol) en solution dans 50 mL de CH2Cb est alors ajouté en goutte à 

goutte sur une durée de 40 minutes au mélange réactionnel. Après 4 heures de réaction à 

température ambiante, le mélange est versé sur une solution saturée de carbonate de so­

dium (200 mL). Le (11-(4-méthylbenzènesulfonyl)-I-undécyne) est alors extrait par 

CH2Cb, séché sur du sulfate de magnésium anhydre, filtré puis concentré sous vide. 

La deuxième étape consiste à estérifier les nanocelluloses par le bras tosylé. Dans un 

ballon contenant llitre de nanocellulose à 0.2%, est introduit 2 grammes de 



110 

11-( 4-méthylbenzènesulfonyl)-I-undécyne. Après 36 heures de réaction à 50 oC, les na­

no celluloses estérifiées sont isolées par filtration et précipitées dans l'eau, lavées plu­

sieurs fois avec de l'eau et de l' éthanol puis séchées à 50°C pendant 48 heures avant 

d'être caractérisées. La réaction est illustrée à la figure 4-8. 

j 
TsCI 
CH2CI2 

TEA 
DMAP 
4 h al RT 

Ô ~O./+~TS 
O.Na~ 

HO OH O~/ 
O·Na+ 

j 36 hoISO· C 

Figure 4-8 Estérification de nanocelluloses par le lO-undécyn-l-ol 

4.2.2.4.3 Synthèse d'azido-polycaprolactone PCL-N3 

L'azidation de PCL est réalisée en deux étapes tel que proposé par Krouit et al. [197] 

(Figure 4-9). Dans un ballon, sont introduits le THF (40 mL), la polycaprolactone et la 

triéthylamine (5 éq./PCL). Le chlorure de tosyle (5 éq./PCL) en solution dans 40 ml de 

THF est alors ajouté au goutte à goutte à 8 oC. Après 24 heures de réaction, le mélange 
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réactionnel est filtré pUIS précipité dans 300 mL de diéthyléther froid. Le 

p-toluènesulfonyl-polycaprolactone est alors isolé par filtration puis séché sous pression 

réduite. La deuxième étape consiste à convertir le toluènesulfonyl-polycaprolactone en 

azido-polycaprolactone. Dans un ballon, le p-toluènesulfonyl-polycaprolactone est dis­

sout dans le DMF (50 mL) puis l' azoture de sodium (2 éq./polycaprolactone) est ajouté. 

Après 24 heures de réaction à température ambiante, le mélange réactionnel est filtré 

puis précipité dans 300 mL d'hexane froid. L'azido-polycaprolactone est alors isolé par 

filtration puis séché sous pression réduite. 

o 0 

H--O~O~O~O~O---H 

Tosylation 

Azidation 

o 0 

N3~O~O~O~N3 

Figure 4-9 Azidation de polycaprolactone 

4.2.2.4.4 Couplage de PCL-N3 avec TONC-PR via click-chemistry 

Dans un ballon, sont introduits le THF (20 mL), 103 mg de nanocelluloses propargylées, 

192 mg de polycaprolactone azidé en présence de sulfate de cuivre (pentahydrate) 7.5% 

w/v et 120 ilL de l' acide ascorbique. Après 48 heures de réaction à 25 oC et à 
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l'obscurité, la nanocellulose greffée est isolée par filtration. Après deux extractions 

(Soxhlet) successives au dichlorométhane et à l'eau, les nanocelluloses modifiées sont 

séchées pendant 24 heures à 50 oC. La réaction est présentée dans la figure 4-10. 

~NH 0 ~O OH 
'" 0 0/ 

°HO OH 0 0 

NH 

~ -..;;::: + 

o 0 

N3~01;v°00~N3 

Click 

t 
'" N~~~O ~O/ 
O;O~ o~ ~o' 

NH 

~~ 0 0 

~01;v°00~N3 

Figure 4-10 Réaction de click entre les nanocelluloses propargylées et l'azido­

polycaprolactone 

4.2.2.4.5 Couplage de PCL-N3 avec TONC-Undecynoate via click-chemistry 

Dans un ballon, sont introduits le THF (20 mL), un gramme de nanocelluloses estéri­

fiées, 1.62 g de polycaprolactone azidé en présence de sulfate de cuivre (pentahydrate) 

7.5% w/v (170 ilL) et de l' acide ascorbique (250 ilL). 
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Après 48 heures de réaction à 25 oC et à l'obscurité, la nanocellulose greffée est isolée 

par filtration. Après deux extractions (Soxhlet) successives au dichlorométhane et à 

l'eau, les nanocelluloses modifiées sont séchées pendant 24 heures à 50 oC. La réaction 

est présentée dans la figure 4-11. 

HO~ r. 

o~~o/ 
HO OH 0 ==('0' 

o 

+ 
THF/Water 
25°C 36h 
CuSOiSodium ascorbate 

Figure 4-11 Réaction de click entre les nanocelluloses estérifiées et l'azido­

polycaprolactone 

4.3 Caractérisation 

4.3.1 Calcul de la siccité 

La mesure de siccité permet d'obtenir le pourcentage de matière sèche par 100 g de ma­

tière humide. Il est possible d'obtenir la mesure de la siccité en faisant sécher la pâte 
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humide dans une étuve à 105 oC durant 12 heures. La siccité est calculée selon 

l'équation 3-1 suivant la masse de pâte humide et la masse de pâte séchée. 

Poids de matière sèche - Poids de la tare sèche 
Siccité (%) = x 100 

Poids de matière humide - Poids de la tare humide 

4.3.2 Détermination de la quantité des groupements carboxyles 

La quantité de groupements carboxyles a été déterminée avec un titrage conductimé­

trique basé sur la méthode de Saito et al. [239]. Un échantillon de 10 grammes sec de 

pâte a été mis en suspension deux fois dans 250 mL de HCI (O.l M) durant 45 minutes. 

Par la suite, la pâte est filtrée et lavée avec 500 mL d'eau déminéralisée, avant d'être 

remise en suspension dans 450 mL d'une solution de chlorure de sodium 0.001 M et 

5 mL d'acide chlorhydrique O.l M pour le titrage conductimétrique. Le titrage a été effec­

tué en utilisant un titreur automatique (Brinkmann, modèle Metrohrn) et un conducti­

mètre (Thermo Orion, modèle 150) couplés à un ordinateur (Figure 4-12) . 
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Figure 4-12 Méthode du dosage conductimétrique 

Nous pouvons observer trois zones sur la courbe du dosage: 

Première zone de 0 à 7 mL de NaOH : cette zone correspond à la neutralisation 

de l'acide chlorhydrique présent en excès et des sulfonates. Les ions H+ qui ont 
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une conductivité très élevée (H+= 35 mS.m2/mol) sont neutralisés par l'ajout de 

soude, ce qui explique la forte diminution de la conductivité de la solution. Une 

fois neutralisé, nous observons un plateau correspondant à la deuxième zone. 

Deuxième zone de 7.5 à 35 mL de NaOH : cette zone correspond au dosage des 

carboxylates. (COO- = 4.09 mS.m2/mol). L'ajout des ions Na+ (Na+ = 

5 mS.m2/mol) qui ont sensiblement la même conductivité que les ions COO-, se 

compensent. Cela conduit à une conductivité constante jusqu'à saturation des 

groupements carboxylates. 

Troisième zone de 36 à 40 mL de NaOH : cette zone correspond à l'excès de 

soude. Les ions OH- (OK = 19.0 mS.m2/mol) sont introduits en excès, ce qui en­

traîne une augmentation de la conductivité. 

La quantité de groupements carboxyles a été calculée selon l'équation suivante: 

m pâre séche 

Où CNaOH : Concentration de la soude, VI: volume de la soude nécessaire (L) pour 

neutraliser les protons de l'acide, V 2 : volume de la soude nécessaire (L) pour neutraliser 

les protons des groupements carboxyliques et mpâte séche: masse de pâte dosée sèche en 

kilogramme. 

Le degré d' oxydation est donné par la relation suivante: 

DO= 162xCNaOH x (V; - ~) 
m pâleséche - 36x CNaOH X (V; -~) 

Le nombre 36 représente la différence entre la masse moléculaire d'une unité glucosi­

dique et celle de sel de sodium d'un acide glucuronique. 

162 : la masse molaire d'une unité glucosidique 
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Le rendement de l' oxydation est donné par la relation suivante: 

= masse sèche récupérée de la pâte oxydée * 100 
P masse initiale 

4.3.3 Degré de polymérisation 

Le degré de polymérisation (DP) de la pâte oxydée et non oxydée a été déterminé par 

viscosimétrie capillaire. Le solvant utilisé est le cupriéthylènediamine (CED) à 0.50 M. 

L'essai a été effectué avec un viscosimètre de type Ostwald à 25 oC dont la constante du 

viscosimètre est 0.09335 cP/sec. L 

Selon la méthode d'Evans et al. (SCAN-CM 15 :88) [240] : 

Dp095 = 1.65 * [77 ] Avec 

DP : le degré de polymérisation 

[ll] : viscosité intrinsèque de la solution en mLig 

[llsp] : viscosité spécifique 

[llr] : viscosité relative 

t : temps d' écoulement de la solution de nanocellulose 

to: temps d'écoulement du solvant 

et 77, = X 

4.3.4 Détermination du rendement de greffage par gravimétrie 

On définit le rendement de greffage comme étant le gain de poids expérimental, autre­

ment dit, la prise de masse pendant la réaction de greffage rapportée à la masse initiale 

de nanocelluloses soit : 
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Avec 

G : le gain en masse 

mf : la masse de nanocelluloses après greffage 

mi : la masse initiale de nanocelluloses avant greffage 

Les masses de nanocelluloses mi et mf ont été mesurés en mg sur des substrats séchés en 

étuve pendant 12 heures à 60°C. 

4.3.5 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

Pour mettre en évidence le greffage sur les nanocelluloses oxydées, nous avons utilisé la 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (Spectrophotomètre infrarouge Perkin 

Elmer System 2000 FTIR). Cette technique nous permet d'accéder directement à l'infor­

mation moléculaire, à la nature chimique et à l'organisation conformationelle et structu­

rale des matériaux analysés. Sous l'effet du rayonnement IR, les molécules de l'échantil­

lon analysé vont subir des changements d'état vibrationnel, à des fréquences de vibration 

caractéristiques de chaque groupement moléculaire. 

Cette méthode d'analyse vibrationnelle est non destructrice, qualitative et peut être quan­

titative. Les spectromètres mesurent les nombres d'ondes (cm- I
) et l'atténuation de 

l'énergie de la radiation que l'échantillon absorbe, permettant ainsi une identification des 

groupements chimiques. Les spectres infrarouges ont été enregistrés sur un spectromètre 

infrarouge Perkin-Elmer 2000 à transformé de fourrier en mode de transmission à partir 

de pastilles de KBr (1 mg d'échantillon + 99 mg de KBr). Les spectres sont tous enregis­

trés en réalisant 32 acquisitions entre 400 et 4000 cm-1 avec une résolution de 4 cm-1
• 
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4.3.6 Résonance magnétique nucléaire à l'état solide (RMN) 

Les spectres du Cl3 à l'état solide avec polarisation croisée et rotation à l' angle magique 

ont été réalisés par Mr Pierre Audet de l'Université Laval à Québec. L'appareil utilisé 

est un spectromètre Bruker MSL 70 MHZ ou DMX 100 MHZ (Bruker Biospin Inc, Mil­

ton, ON, Canada). Les échantillons ont été placés dans un rotor en zirconium. La fré­

quence de rotation est comprise entre 4 et 10kHz. Les spectres ont été enregistrés avec 

un temps de contact de 1 ms. 

4.3.7 Microscopie électronique à transmission (MET) 

Les images de nos échantillons provenant d'un microscope électronique à transmission 

(MET) ont été enregistrées en utilisant un microscope Philips EM 208S fonctionnant à 

80 kV. Des gouttes de la suspension de notre échantillon dans l'eau ont été déposés sur 

lueur déchargées carbone revêtu grilles de microscopie électronique, et l'excès de liquide 

a été absorbé par un morceau de papier filtre. Afin de distinguer les détails de nos échan­

tillons, soit une baisse de 2% acétate d'uranyle coloration négative a été ajoutée avant le 

séchage. L'excès de liquide a été éliminé, et on laisse le film restant sécher avant de pro­

céder à l'observation de notre film avec le TEM. 

4.3.8 Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique de microscopie basée 

sur le principe des interactions électrons-matière. Un faisceau d'électrons balaie la sur­

face de l' échantillon à analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Différents 

détecteurs permettent d'analyser ces particules et de reconstruire une image de la sur­

face. 



119 

L'appareil utilisé dans le cadre de notre étude est le MEB JEOL-JSM 5500. La résolu­

tion maximale est de 3 nm à 25 kV. La tension d'accélération pour nos échantillons était 

de 15.0 kV. Nous avons utilisé une unité de couchage PS-2 pour déposer notre couche 

d'or sur nos échantillons. L'appareil nous permet un grossissement pouvant varier d'un 

facteur 12 à un facteur 300000. 

4.3.9 Spectroscopie de photoélectrons XPS 

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) nous permet d'obtenir la composition chi­

mique d'une surface d'un matériau sur une profondeur variant de 1 nm à 10 nm. Tous les 

éléments sauf l'hydrogène et l'hélium sont détectables. La nature des liaisons chimiques 

et les pourcentages atomiques sont obtenus par traitement des données. Cette technique 

d'analyse est non destructive. 

Nos analyses XPS ont été effectuées avec un spectromètre Kratos (Kratos Analytical) en 

utilisant une source de rayons X monochromatique alpha (AIK) (k = 1486.6 eV) avec 

une puissance de 225 W, à un angle de séparation de 90 0 par rapport à la surface de 

l'échantillon. Les analyses à basse résolution ont été prises avec un eV. Les spectres à 

haute résolution ont été pris avec une fente de 0.1 eV et 40 eV énergie de passage dans 

l'analyseur. La zone d'analyse a été inférieure à 1 mm2 et des mesures ont été prises à 

deux endroits différents sur chacune des faces touchantes de nos échantillons de TOCgel 

(pur et modifié). Les données recueillies ont été analysées en utilisant le logiciel Vision 

la version 2.1.3 et CASA XPS version 2.3. 

4.3.10 Analyse thermogravimétrique (TGA) 

Cette technique nous permet d'enregistrer les variations de masse d'un échantillon en 

fonction du programme de température qui lui est appliqué. L'échantillon à analyser est 

placé dans la nacelle d'une balance de précision. La nacelle est ensuite introduite dans un 
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four qui permet de soumettre l'échantillon à un programme de température tout en mesu­

rant en continu l'évolution de sa masse. Les expériences peuvent être réalisées sous at­

mosphère oxydante ou inerte. Les analyses ont été effectuées sur un appareil Diamond 

Pyris TGAIDT A de PerkinElmer, avec des températures allant de 105°C jusqu'à 575°C 

(5 °C/rnn) et sous condition inerte (azote) et puis de 575 jusqu'à 1000 oC (10 °C/rnn) 

sous air pour avoir une dégradation totale. Une étape au préalable, de 15 minutes, est 

nécessaire pour le séchage du produit. Celle-ci permet de passer de 30°C à 105°C afin de 

s'assurer qu' il n'y ait plus d'eau dans l'échantillon. 

4.3.11 Angle de contact 

La mesure de l'angle de contact rend compte de l'aptitude d'un liquide à s'étaler sur une 

surface par mouillabilité. La méthode consiste à mesurer l'angle de la tangente du profil 

d'une goutte déposée sur le substrat, avec la surface du substrat. Elle nous permet de 

mesurer l'énergie de surface du liquide ou du solide. L'hydrophobie de nos échantillons 

après modification chimique a été caractérisée par la mesure d'angle de contact en utili­

sant un système FT A 4000 Micro drop. Les angles de contact sont mesurés à partir de 

5 gouttes déposées en différents endroits sur chaque échantillon considéré et une valeur 

moyenne a été calculée. 

Ce chapitre décrit le matériel, les protocoles expérimentaux et techniques utilisés pour la 

production des nanocelluloses, les modifications structurales induites par les réactions 

d'estérification, d'amidation et de click chemistry. Le chapitre contient également la 

description des méthodes de caractérisation qui ont servis à l'obtention des informations 

d'ordre structural. 

Les prochains chapitres présentent les résultats concernant de l'optimisation du procédé 

d'obtention des nanocellulose et les modifications chimiques apportées à celles-ci. Nous 
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évaluons également la possibilité de recycler le catalyseur TEMPO, notre attention porte 

principalement sur son efficacité après un certain temps d' entreposage. 

La plupart des polymères de grande diffusion sont synthétisés à partir des ressources 

pétrolières. Du fait de la limitation des stocks et des nouvelles normes environnemen­

tales, la recherche s'est concentrée ces dernières années sur la valorisation de matériaux 

polymères produits par la nature de façon pérenne, comme la cellulose. Cependant, leur 

usage et leur transformation présentent plusieurs contraintes principalement liées à leurs 

structures morphologiques et chimiques très spécifiques. Bien qu'utilisée depuis des 

siècles dans la papeterie, la cellulose fait toujours l'objet de nombreuses études scienti­

fiques et techniques visant à améliorer, diversifier et simplifier son utilisation. Dans la 

majorité des cas, la cellulose ne peut être utilisée sous sa forme fibrillaire naturelle, ex­

cepté pour les applications en fibres de renforcement ou textile (cas du coton, du lin, du 

chanvre ... ). Elle ne peut pas non plus être fondue comme la plupart des polymères semi 

cristallins et sa transformation doit donc être précédée d' une étape de dérivation. Cepen­

dant, sa structure complexe n'offre pas une grande accessibilité aux réactifs et de nom­

breuses études ont été menées afin de mieux comprendre comment modifier cette struc­

ture pour améliorer son accessibilité tout en préservant au maximum les propriétés ori­

ginelles du matériau. D'où l' idée d'oxyder la cellulose avec le système 

TEMPO/NaBr/NaOCI afin de produire les nanocelluloses oxydées portant des charges 

négatives qui facilitent leurs individualisations. Cette oxydation a été réalisée en pré­

sence des ultrasons dans le but d'optimiser la consommation de réactifs chimiques ainsi 

que l' energie utilisée. 

L'avantage que présentent ces nanocelluloses contrairement à la cellulose nanocristal­

line, est la cohéxistance de la phase amorphe et cristalline, de plus, ses dimensions par 

rapport à celles de la cellulose naturelle, donne plus d'accéssibilté aux autres molécules. 

Le chapitre suivant est consacré à la détermination des conditions optimales de produc­

tion des nanocelluloses oxydées. 
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CHAPITRE 5 : OPTIMISATION DU PROCÉDÉ TEMPO POUR LA 
FABRICATION DES NANOCELLULOSES DANS LE 

SONORÉACTEUR PILOTE 

Dans ce chapitre, nous présentons les pnnclpaux résultats concernant 

l'optimisation des réactions d'oxydation de la cellulose par le radical 4-acétamido­

TEMPO en présence des ultrasons qui ont été effectuées dans un sonoréacteur en mode 

continu (capacité de 45 L). Nous avons utilisé le 4-acétamido-TEMPO principalement 

par son niveau de solubilité en milieu aqueux et sa sélectivité chimique pour le carbone 

C6 de la cellulose. Dans ce contexte, nous avons étudié l'effet de la concentration des 

réactifs NaBr, NaOCl et TEMPO sur l'efficacité de la réaction d'oxydation par le 

système TEMPOlNaBrlNaOCl (Figure 5-1). 

Figure 5-1 

Pâte Kraft blanchie 
(feuillus) 

Oxydation Paramètres ultrasoniques 
(Puissance, Fréquence) (Réactifs, Temps, Température) 

Pâte Kraft blanchie 
oxydée 

Défibrillation 

Nanofibres de 
cellulose 

Effet des paramètres réactionnels sur la réaction d'oxydation 
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En se basant sur les travaux effectués au sein de l' équipe du professeur Daneault 

[1 ,2] sur l' optimisation des paramètres d'oxydation de la pâte Kraft dans un bain 

ultrasonique (capacité de 2 Litres), et en se référant aux travaux effectués par Paquin [3] 

et Loranger [4] dans le sonoréacteur pilote, nous pouvons constater que les paramètres 

ultrasoniques optimaux sont une fréquence de 170 kHz et une puissance de 125 W. En 

ce qui concerne les paramètres réactionnels d'oxydation une température de 25 oC et un 

temps de 90 minutes ont été identifiés. En utilisant ces paramètres, nous avons étudié 

l' effet de la concentration des réactifs chimiques (NaBr, TEMPO, et NaOCI) sur les 

réactions d'oxydation TEMPO dans le sonoréacteur afin de réduire le coût de la 

consommation des produits chimiques utilisés. Ces paramètres ont été identifiés comme 

étant les principaux facteurs influençant la quantité de carboxyles formée sur la 

cellulose. De plus, il faut noter que l' oxydation sous ultrasons contribue à une 

augmentation significative du taux de carboxylates de 200 mmol/kg par rapport à celle 

sans ultrasons, ce qui présente une augmentation de 30 %. Ceci peut être expliqué par 

des phénomènes physiques, comme des ondes de choc, les micro-jets et les collisions 

entre particules à haute vélocité, causées par les ultrasons, ce qui entraîne une 

augmentation de la surface spécifique des fibres et par conséquent, l'amélioration de la 

réactivité au sein du système TEMPO 1 NaOCI 1 NaBr. Dans le même contexte, le 

rendement des pâtes oxydées par le système TEMPO en présence des ultrasons n'a pas 

été affecté. Ceci nous indique clairement que la cavitation acoustique n ' a aucun effet sur 

la dégradation des chaînes de la cellulose oxydée [5]. 

En termes d' économie, nous avons réussi à recycler l' agent d'oxydation 

(TEMPO) grâce à un système membranaire tout en conservant sa stabilité chimique ainsi 

que sa réactivité. 

L'optimisation de la concentration des réactifs et la réutilisation de la solution de 

TEMPO présent dans le filtrat après l' oxydation font du sonoréacteur un moyen efficace 

et économique pour produire des nanocelluloses à une échelle pilote. 
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5.1 Influence de la concentration de l'hypochlorite de sodium (NaOCI) 

Afin d'étudier l'effet de la concentration de NaOCl sur le processus d'oxydation, 

une série des réactions d'oxydation a été réalisée en maintenant la concentration des 

autres réactifs constant TEMPO (9.2 g) et NaBr (25.4 g). Les réactions d'oxydation ont 

été réalisées sans ultrason et avec ultrasons (170 kHz / 125 W) pendant une durée de 

90 minutes à une température de 25 oC. La teneur en carboxylates et le degré de 

polymérisation DP des échantillons obtenus avec les conditions réactionnelles sont 

présentés dans le tableau 5-1. 

Tableau 5-1 Oxydation de la cellulose avec et sans ultrasons en fonction de la con­

centration en NaOCI. 

TEMPO (9.2 g); NaBr (25.4 g); 170 kHz, 125 W; 25 oC et 90 min. 

NaOCI Rapport molaire Puissance Teneur en carboxylates 
DP 

(mmollg) N aOC 110 H (C6) (W) (mmol/kg) 

0 o : 1 0 63 ± 5 1111 ± 49 

1.25 0.2 : 1 0 560 ± 16 245 ± 14 

1.25 0.2 : 1 125 578 ± 6 245 ±4 

2.5 0.4 : 1 0 711 ± 21 222 ± 3 

2.5 0.4 :1 125 920± 7 219± 3 

3.75 0.6 :1 0 850 ± 8 -
3.75 0.6 :1 125 1085 ± 31 -

5 0.8 :1 0 863 ± 5 226 ± 3 

5 0.8 :1 125 1080 ± 7 227 ± 10 

6.15 1 : 1 0 855 ± 16 -

6.15 1 : 1 125 1100±70 -

9.25 1.5 : 1 0 825 ± 2 237 ± 8 

9.25 1.5 : 1 125 1074 ± 3 228 ±4 

12.3 2: 1 0 847 ± 13 232 ± 8 

12.3 2 :1 125 1097 ± 12 215 ± 4 
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Les résultats obtenus nous démontrent bien que la teneur en carboxylates dépend 

fortement de la concentration de NaOCI. Des tendances similaires ont été observées par 

Saito et Isogai [6] , qui ont constaté que dans une oxydation TEMPO, deux moles de 

NaOCI sont nécessaires pour la conversion d'une mole des groupements hydroxyles 

primaires C6 de la cellulose en groupements carboxylates par l'intermédiaire des 

groupements aldéhydes. De plus, nous pouvons constater que la teneur en carboxylates 

augmente jusqu'à une certaine concentration en NaOCI de 3.75 mmol/g et demeure 

relativement constante à des concentrations plus élevées. La tendance de l'évolution de 

la teneur en carboxylates est comparable dans les deux cas (avec et sans ultrasons), sauf 

que l'oxydation avec les ultrasons a généré 30% de plus en carboxylates. Ces résultats 

s'expliquent par une plus grande facilité d'accès des réactifs aux hydroxyles C6 causé 

par l'effondrement de bulles de cavitation dans le milieu réactionnel en présence des 

oxydants. De plus, une concentration en NaOCI de 3.75 mmol/g est nécessaire pour 

observer l' efficacité des ultrasons dans ces conditions particulières. À des concentrations 

plus faibles, par exemple 1.25 mmol/g, les ultrasons n'ont aucun effet sur la formation 

des carboxylates. 

Dans le cas du degré de polymérisation, les résultats indiquent que le DP de la 

pâte d'origine a chuté de 1111 à environ 245 après 90 minutes d'oxydation ce qui signifie 

une diminurion de la longueur chaîne. La baisse du DP est due au début de la formation 

de nanofibres dans l'étape de l'oxydation. Des tendances similaires ont également été 

obtenues par Kitaoka et al. dans le cas de l'oxydation de la pâte kraft de feuillus blanchis 

avec différentes concentrations en NaOCI [7] et par Saito et Isogai, dans le cas de linter 

de coton [8]. 

Nos résultats, nous indiquent que la présence d'ultrason n'a aucun effet négatif 

supplémentaire sur le DP avec la présence de NaOCI (Tableau 5-1). 
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5.2 Influence de la concentration du bromure de sodium (NaBr) 

Bien que, des concentrations catalytiques de NaBr et TEMPO sont nécessaires 

pour la réaction d'oxydation avec le système TEMPOlNaOCIlNaBr, ces deux réactifs 

ont une influence significative sur le résultat de la réaction s'ils ne sont pas 

suffisamment dosés. Dans cette optique, nous avons étudié l'effet de la quantité de 

NaBr sur le taux de carboxylates formés suite à l'oxydation TEMPO de la pâte Kraft. Le 

tableau 5-2 présente les résultats de l'effet de la quantité de NaBr sur la teneur en 

carboxylates et le rendement de l'oxydation de la pâte Kraft avec ultrasons. 

Tableau 5-2 Taux de carboxylates et rendement en fonction du NaBr 

TEMPO (9.2 g); NaOCI (3.75 mmol/g); 170 kHz, 125 W; 25 oC et 90 min. 

NaBr Teneur en carboxylates 

(g/400 g de pâte sèche) (mmol/kg) 
Rendement (%) 

6.4 670 ± Il 98.5 

12.6 850 ± 14 96.1 

25.4 1110 ± 20 93.2 

50.8 1387 ± 22 86.1 

En analysant nos résultats nous pouvons constater que le NaBr a un effet 

significatif sur l'avancement de la réaction d'oxydation. La teneur en carboxylates a 

augmenté avec la concentration de NaBr tout en atteignant une valeur élevée en 

carboxylates de 1387 mmol/kg correspondante à l'ajout de 50 g de NaBr dans le milieu 

réactionnel. Cependant, le rendement correspondant à cette réaction d'oxydation est de 

86 % montrant que la récupération de la pâte oxydée diminue avec des hautes 

concentrations en NaBr ce qui n' est pas souhaitable dans notre démarche expérimentale. 
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Ces résultats nous indique qu' il est logique de travailler avec une quantité de 

NaBr autour de 25.3 g avec laquelle, nous produisons suffisamment de carboxylates 

(~ 1110 mmol/kg) pour obtenir nos nanocelluloses et avec un rendement de 93 %. 

En conclusion, le dosage de NaBr joue un rôle crucial en termes de quantité de 

carboxylates (COO-) de la pâte oxydée. Selon les résultats obtenus, le dosage du NaBr 

peut être optimisé en fonction des propriétés désirées. 

5.3 Influence de la quantité de TEMPO 

Même si nous utilisons le TEMPO en quantité catalytique dans notre réaction, il 

est avantageux économiquement de réduire (~ 140 $ CanJkg) sa présence dans le milieu 

réactionnel au minimum. Dans le cadre de cette section, nous avons optimisé sa 

consommation, et essayer de le récupérer à la fin de la réaction d'oxydation afin de 

pouvoir le réutiliser dans d' autres réactions d'oxydation (TEMPO recyclé). Dans ce 

contexte, une série des réactions d'oxydation de la pâte Kraft a été effectué tout en 

variant la concentration de TEMPO, et en déterminant l' évolution du taux de 

carboxylates. Comme le montre la figure 5-2, nous pouvons constater que la 

concentration du TEMPO a un effet sur la cinétique de la réaction d'oxydation. 

Plus la concentration de TEMPO utilisée est élevée, plus la quantité de 

carboxylates formés augmente. Avec ces conditions, il y a suffisamment de groupements 

carboxylates pour permettre une bonne répulsion entre les fibrilles [9] et produire assez 

de nanocelluloses. Selon Saito et al, un taux de carboxylate au-delà de 600 mmol/kg est 

suffisant pour permettre une défibrillation de la pâte oxydée, et produire assez des 

nanocelluloses [10]. De plus, l'importance de la concentration du TEMPO sur 

l'avancement de la réaction a d'ailleurs été démontrée dans les travaux de Sun et al. [11]. 

Dans le même contexte, les résultats montrent aussi que le DP diminue légèrement avec 

l' augmentation du TEMPO tout en atteignant des valeurs relativement constantes. Ceci 
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indique que l'ajout excessif de TEMPO n' influence pas significativement sur la 

dégradation des fibres de cellulose. 

Figure 5-2 
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Dans le but de réduire la consommation du TEMPO et de répondre aux normes 

de la chimie verte (rejet de TEMPO dans l' environnement), nous avons réalisés une 

série d' essais de recyclage du TEMPO après la réaction d'oxydation. Le TEMPO a été 

récupéré du filtrat par une simple filtration avec un système membranaire. Avec ce 

système membranaire nous avons obtenu un rendement de récupération de 80 %. Suite à 

cette récupération, nous avons entrepris une série d.' oxydation avec le TEMPO recyclé 

afin de vérifier sa stabilité ainsi que sa réactivité chimique. Comme nous pouvons 

l'observer sur la figure 5-3 , on peut constater que le TEMPO recyclé présente le même 

niveau de réactivité chimique que le TEMPO original. De plus, nous avons effectées 

des séries réactions d'oxydation avec le TEMPO recyclé en fonction du nombre de 

semaine d'entreposage de la solution de TEMPO recyclé (Figure 5-4). Le taux de 

carboxylates varie légèrement en fonction du temps d' entreposage du TEMPO. De tels 
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résultats nous démontrent bien que le TEMPO peut être entreposé pendant 40 jours et 

être réutilisé à nouveau sans perdre sa stabilité chimique comme agent d'oxydation. À 

noter que le TEMPO recyclé a été conservé à 4 oC afin de réduire le développement des 

champignons et des bactéries pendant la période d'entreposage. 
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Figure 5-3 Taux de carboxylates avec du TEMPO recyclé 

Figure 5-4 
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Malgré l' étude des paramètres réactionnels, le TEMPO et le NaBr demeurent un 

facteur impoortant dans le coût du procédé. La réduction de ces réactifs durant le 

processus d'oxydation tout en maintenant une quantité élevée de carboxylates est 

indispensable pour envisager une production à l' échelle industrielle. 

Afin d'atteindre cet objectif de réduction de la consommation de NaBr et de 

TEMPO utilisés dans le sonoréacteur pilote, nous avons entrepris une série 

d'expériences visant à optimiser le système réactionnel (NaBr, TEMPO). Pour cette 

partie de l' étude, nous avons fixé la concentration de NaOCl à 3.75 mmol/kg) à une 

température de 25 oC pour une période de 90 minutes. Le taux de carboxylates observé 

en fonction de la quantité de TEMPO et celle de NaBr sont présentés dans la figure 5-5. 
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La teneur en carboxylates diminue avec la réduction de TEMPO et NaBr. On 

peut constater qu'un taux de carboxylates acceptable (pour une défibrillation) de 

689 mmol/kg (~ 600 mmol/kg) a été obtenu avec 1/3 de TEMPO et 3/5 de NaBr, ces 

conditions du point de vue industriel sont très acceptables. 

En conclusion, le sonoréacteur pilote s'avère un outil efficace pour l'oxydation 

de la pâte Kraft. Ce résultat peut se résumé par 

un coût énergétique faible du sonoréacteur 

une économie en terme de consommation des réactifs chimiques 

(TEMPO et NaBr) tout en maintenant un taux de carboxylate assez élevé 

pour produire des nanocelluloses. 

Le sonoréacteur ainsi développé au sein de notre équipe de recherche nous 

montre un potentiel industriel pour produire des nanocelluloses oxydées à une échelle 

pilote. 

5.4 Caractérisation des nanocelluloses oxydées 

5.4.1 Analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR) 

Selon Saito et al. [12,13], seuls les groupes hydroxyles de la surface de la pâte 

kraft sont oxydés en laissant intacts les domaines cristallins internes. La spectroscopie 

IR met en évidence l' oxydation de la pâte kraft par le système TEMPOlNaOCllNaBr 

avec l' apparition de la bande acide à 1729 cm- l
. Cette dernière provient du traitement 

acide des groupements carboxylates (COO- à 1609 cm- l
) résultante de l'oxydation 

sélective des alcools primaires en carbone C6 (Figure 5-6). 
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Figure 5-6 Spectre IR de la pâte kraft, de la nanocellulose oxydée et de la nano-

cellulose oxydée protonée par Hel 

5.4.2 Analyse par microscopie électronique à transmittance 

Dans le but de vérifier sa structure de taille nanométrique, la nanocellulose 

obtenus a été observée sous microscope électronique à transmission (TEM) (Figure 5.7). 

La micrographie TEM montre un certain nombre de nanocelluloses. Le diamètre et la 

longueur moyenne sont 4±1 et 306±112 nm respectivement. Ces dimensions de 

nanocelluloses individualisées étaient similaires à celle rapportées par Saito et al. [23 , 

205] . Le faible diamètre rend la dispersion presque transparente. Cependant, quelques 

imperfections de surface ont été observées, ce qui nous indique que les nanocelluloses 

subissent quelques dommages pendant le traitement mécanique dans le mélangeur. 
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Figure 5-7 Micrographie MET de nanocelluloses obtenues par traitement méca-

nique de la pâte oxydée. 

5.4.3 Analyse par RMN 13e 

Pour mettre en évidence la sélectivité de l'oxydation par le système TEMPO, 

autrement dit, confirmer l'absence de cétones et/ou carboxyles en C2 et C3, nos 

échantillons ont été soumis à l'analyse RMN I3C (Fig 5.8). La figure 5.8 montre les 

spectres RMN I3C de la pâte kraft (référence), de la pâte oxydée sans ultrasons et de la 

pâte oxydée avec les ultrasons. En plus des pics de résonance qui correspondent aux 

carbones Cl à C6 (habituellement observées dans le spectre RMN I3C de la cellulose), 

un pic à 177 ppm a été obtenu dans les deux autres échantillons (oxydation avec et sans 

US), ce pic correspond au carbone C6 de la fonction acide. 

Cependant, aucun pic de carbone correspond au carbonyle de cétones qui peuvent 

se former à C2 or C3 (200-210 ppm) par oxydation a été détecté [14], de plus, aucun pic 

supplémentaire dans le spectre correspond à l'oxydation avec les ultrasons a été obtenu 

comparé à celui sans ultrasons, cela confirme qu'en présence des ultrasons, l'oxydation 

TEMPO reste toujours sélective. 
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5.5 Conclusion 

Grâce au développement du sonoréacteur pilote en continu au sein du groupe de re­

cherche du professeur Claude Daneault, on a réussi à produire à large échelle des fibres 

oxydées et des nanocelluloses en milieu alcalin fortement fonctionnalisées en surface par 

le système d'oxydation NaOCllNaBr/TEMPO. 

Cependant, en raison de la présence de ces groupements polaires (OH et COOH), son 

utilisation en tant qu'agent de renfort est limitée dans l'eau et les solvants polaires. Le 

paramètre prédominant en termes de propriétés mécaniques est l'interaction ren­

fort/matrice. De bonnes propriétés d'adhésion doivent exister à l'interface pour que 

l'effort soit transmis de façon efficace de la matrice aux fibres et obtenir des composites 
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de qualité. Dans cette optique, l' objectif de notre travail consiste à modifier la chimie de 

surface de la nanocellulose à l' aide d' agents hydrophobes afin de pouvoir améliorer la 

compatibilité chimique (adhésion) à l' interface cellulose hydrophile/matrice hydro­

phobe. Ceci fera l' objet des trois chapitres qui suivent. 

5.6 Références 

1. Mishra, S. P., Thirree, J. , Manent, A. S., Chabot, B., Daneault, C. , (2011). «Ultra­

sound-catalyzed TEMPO-Mediated oxidation of native cellulose for the production 

ofnanocellululose: effect ofprocess variables». Bioresources 6 (1); 121-143. 

2. Rattaz, A., Mishra, S.P. , Chabot, B., C. Daneault, C. , 2011. «Cellulose nanocellu­

loses bysonocatalysed-TEMPO-oxidation», Cellulose, 18; 585-593. 

3. Paquin, M. , Loranger, É., Hannaux, V., Chabot, B. , Daneault, C. , (2013). «The use 

of Weissler method for scale-up a kraft pulp oxidation by TEMPO-mediated system 

from a batch mode to a continuous flow-through sonoreactor». Ultrasonics Sono­

chemistry 20; 103-108. 

4. Loranger, É. , Paquin, M. , Daneault, C. , Chabot, B. , (2011). «Comparative studyof 

sonochemical effects in an ultrasonic bath and in a large-scale flow-through son­

oreactor». Chemical Engineering journal 178; 359-365. 

5. Manning, A., Thompson, R., (2002). «The influence of ultrasound on virgin paper 

fibers». Prog Paper Recycling Il : 6-12. 

6. Saito, T., Isogai, A. , (2006). «Introduction of aldehyde groups on surfaces of native 

cellulose fibers by TEMPO-mediated oxidation». Colloids Surf A Physicochem Eng. 

Aspects 289:219- 225. 



136 

7. Kitaoka, T., Isogai, A. , Onabe, F. , (1999). «Chemical modification ofpulp fibers by 

TEMPO-mediated oxidation». Nordic Pulp Paper Res. J. 14: 279- 284. 

8. Saito, T. , Isogai, A., (2004). « TEMPO-mediated oxidation of native cellulose. The 

effect of conditions on chemical and crystal structures of the water-insoluble frac­

tions». Biomacromolecules 5: 1983-1989. 

9. Saito, T. , Nishiyama, Y. , Putaux, J. , Vignon, M. , Isogai, A., 2006. «Homogeneous 

Suspensions of Individualized Microjibrils from TEMPO-Catalyzed Oxidation of 

Native Cellulose». Biomacromol. 7 (6), 1687-1691. 

10. Saito, T. , Hirota, M. , Tamura, N., Kimura, S. , Fukuzumi, H., Heux, L. , Isogai, A. , 

2009. «Individualization of nano-sized plant cellulose fibrils by direct surface car­

boxylation using TEMPO catalyst under neutral conditions». Biomacromolecules 10, 

1992-1996. 

Il. Sun, B., Gu, C., Ma, 1., Liang B., 2005. «Kinetic study on TEMPO-mediated selec­

tive oxidation of regenerated cellulose». Cellulose 12 (1) ; 59-66. 

12. Saito, T. ; Kimura, S.; Nishiyama, Y.; Isogai, A. , 2007. «Cellulose nanofibers pre­

pared by TEMPO-mediated oxidation of native cellulose». Biomacromolecules 8 (8), 

2485-2491. 

13. Habibi, Y., Chanzy, H. , Vignon, M. R., 2006. « TEMPO-mediated surface oxidation 

of cellulose whiskers». Cellulose 13 (6), 679-687. 

14. Isogai, A. , Kato, Y. , 1998. «Preparation of polyuronic acid from cellulose by tempo­

mediated oxidation». Cellulose 5(3), 153-164. 



137 
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Rivières, Québec, Canada, G9A 5H7 
Courriel : Sylvain.Robert@uqtr.ca 
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M. Jradi a participé à la caractérisation des échantillons. M. Daneault est le directeur de 

cette recherche et M. Robert est le codirecteur en plus d'être coauteur. 

6.2 Résumé 

Dans ce travail, nous avons réussi à rendre hydrophobe le gel de nanocellulose 

oxydée au TEMPO suivant deux procédé chimiques : d'une part, par une réaction 

d'amidation avec le stérylamine (SA) en présence du système d'activation EDAC / 

NHS, et d'autre part, par une réaction d'estérification avec l' alkyl cétène dimère (AKD) 

en présence de l' agent promoteur MEL Les différentes techniques d'analyse (XPS, 

FTIR, TEM, ATG et MEB) ont pu mettre en évidence l' état du greffage covalent des 

longues chaînes carbonées sur la surface de la nanocellulose. Les mesures d'angle de 

contact ont permis de mettre en évidence le comportement hydrophobique de la 

nanocellulose modifiée par les deux traitements. Les résultats démontrent que les deux 

types de greffage sont possibles et que la nanocellulose modifiée par l' AKD donnait un 

angle de contact plus élevé (115°±2°) que celui obtenu avec la nanocellulose modifiée 

avec le SA (102°±2°). En revanche, il a été montré que ce dernier est plus résistant à 

l' eau (absorption lente) due à la quantité de SA greffée (46.3%), par rapport à celle de la 

l'AKD (30%). 
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Mots-clés: modification chimique, stéarylamine, oxydation TEMPO, nanocellulose, 

hydrophobicité, AKD. 

6.3 Abstract 

ln this paper, we studied the hydrophobization of TEMPO-oxidized cellulose gel 

(TOC gel) by covalent coupling of long carbon chains via esterification and amidation 

processes. In this context, amidation process was achieved by covalent coupling of 

stearylamine (SA) on the carboxyl moieties of TOCgel using carbodiimide and 

hydroxysuccimide as catalyst and amidation agent. In parallel, esterification process was 

realized by grafting of alkylketene di mer (AKD) on the hydroxyl groups of TOCgel in 

the presence of I-methylimidazole as a promoter. The grafting state of the final products 

obtained under heterogeneous conditions was confirmed by fourier transform infrared 

spectroscopy (FTIR), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), thermogravimetric 

analysis (TGA), transmission and scanning electron microscopy, and contact angle 

measurement (CAM). The hydrophobic behavior of the obtained products was discussed 

based on the results of CAM and absorption rate of water drop in their film surface. 

FTIR and XPS results indicated the formation of amide bonding for the SA-g-TOCgel 

(amidation), and bketo ester linkages for the AKD-g-TOCgel (esterification). As 

confirmed by CAM, the both chemical treatments enhanced the transition 

hydrophilic/hydrophobic behavior of the TOCgel fibers. It appeared also that CA values 

of grafted samples showed a slightly greater hydrophobicity of AKD-g-TOCgel (115° ± 

2°) relatively to SA-g-TOCgel (102° ± 2°). However, the absorption rate of water drop 

seems to be relatively faster for AKD-g-TOCgel than for SA-g-TOCgel. Indeed, the 

water resistance of ami dation product could be due to the high graft efficiency obtained 

(46.3 %) in comparison with that of the esterification product (30 %). In parallel, this 

result was confirmed by the dispersion test of modified TOCgeis in hexane solvent 

which indicated clearly the high stable dispersion of SA-g-TOCgel obtained through the 
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amidation process. Moreover, TGA result demonstrated that the thermal stability was 

found to be slightly higher for SA-g-TOCgel than for AKD-g-TOCgel. Finally, the 

excellent hydrophobic properties of modified TOCgel material could be suitable to be 

used as reinforcement for nonpolar polymer matrices in industrial applications. 

Keywords : Chemical modification, stearylamine, Tempo-oxidized nanocellulose, 

hydrophobicity, AKD. 

6.4 Introduction 

In recent years, the use of cellulose nanofibers presents a great potential as a 

nanosized reinforcements for a large number of industrial applications ranging from 

fluids with specific rheological properties to the processing of nanocomposites [1 , 2]. It 

includes also the reinforcement of composite materials, tissue engineering scaffolds, 

moistening masks for cosmetic applications, thickening agents, rheology modifiers, and 

adsorbents, paper reinforcement [3] . Because cellulose is an abundant, renewable, and 

biodegradable resource and having good mechanical properties, it is advantageous to 

utilize cellulosic nanofibers as reinforcement in such biocomposites in order to improve 

their thermal, optical, and mechanical properties even at relatively low filler contents [4, 

5]. In fact, cellulose is part of an architectural edifice complex which varies with the 

organism, the individual cellulose chains are associated by hydrogen bonds into 

nanofibers having diameters between 2 and 20 nm and lengths ranging from 100 nm to 

several micrometers depending on their biological origin [19]. Different types of 

cellulose nanofibers have been produced by other physical and chemical treatments of 

cellulose fibers. Sulfuric acid hydrolysis is known to pro duce cellulose nanowhiskers 

[20]. Powerful fibrillation using grinding [21], and homogenizing [22] devices were also 

reported to pro duce cellulose nanofibers. The advantage of the TEMPO oxidation 

process versus other techniques in the preparation of nanocellulose is due to several 

parameters. First, mechanical treatment requires a large amount of energy, and the 
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resulting products consist mainly of bundles of microfibrils, and it is not possible to 

separate individual cellulose microfibrils. Second, the acid hydrolytic treatment can 

depolymerise the cellulose chains to yield a dramatic decrease in the microfibrils length 

and width which is not advantageous, since it damages the structure of the microfibrils 

[23]. For these reasons, we investigated the potential of the TEMPO oxidation method. 

It is known to introduce carboxylate moieties on the cellulose structure in order to 

improve chemical modification of cellulose nanofibers through the presence of 

carboxylate groups created by the TEMPO oxidation, and to preserve the micrometric 

length of the cellulose nanofibers (including both the crystalline and amorphous 

domains). Despite the advantageous of the TEMPO-oxidized nanocellulose as 

reinforcement material, there are sorne limitations. The most important restraint is the 

poor compatibility between the hydrophilic nanofiber and the hydrophobie polymer 

matrix [6, 7]. Hence, the fiber-matrix interface is usually the weakest point in a 

biocomposite, which makes the performance of the final composite limited by fiber pull­

out rather than fiber break [6]. Thus, the full strength of the cellulose nanofiber as 

reinforcing material is not utilized, the optimal properties of the biocomposites are not 

obtained, and the full commercial potential is, therefore, not achieved. In order to 

overcome this problem, and consequently to improve the interfacial adhesion in the final 

composite, the hydrophilic character of cellulose nanofibers should be modified to make 

it more compatible with nonpolar matrices. 

Over the last decades, surface modification (i.e. , hydrophobization) of different 

celluloses has been accomplished via both chemical and physical modification using 

low-molecular-weight compounds and polymers [8- 10]. Sorne of the chemical 

approaches involved the use of ring opening polymerization [11 , 12], the atom transfer 

radical polymerization [13 , 14], and also the use of the bifunctionnal bridge [15- 17] 

onto the surface of the cellulose fibers. Furthermore, sorne chemical processes such as 

acid chloride, anhydrides, silanes, or isocyanates have been used in the grafting of small 

molecules onto the surface of cellulose nanocrystals NCC and cellulose nanofibrillated 
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NFC [18]. However, only few works has been reported on the chemical 

hydrophobization onto the surface of TEMPO-oxidized nanocellulose. At the same time, 

the effectiveness of these che mi cal treatments in the hydrophobic behavior of the 

modified cellulose nanofibers is still poorly investigated. 

Indeed, the target of our work was to investigate the grafting state of two sizing 

agents on the TEMPO-oxidized cellulose gel (TOCgel) through (i) the amidation with an 

alkylamine (SA) and (ii) the esterification with an alkylketene di mer (AKD) under 

heterogeneous conditions and using the same weight ratio of TOCgel/sizing agent 

(1: 1 w/w). A comparison based on the obtained hydrophobic properties of final modified 

TOCgel will be discussed. 

6.5 Experimental 

6.5.1 Materials 

Stearylamine SA (C18, 99 %), alkyl ketene dimer AKD (mixture of stearic and 

palmitic acids, 60-40 % by weight), N-ethyl-N' -(3-dimethylaminopropyl) carbodiimide 

hydrochloride (EDAC), N-hydroxysuccinimide (NHS), sodium bromide (NaBr), sodium 

hypochlorite (NaOCI), and 4-acetamido-TEMPO (2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl) 

were purchased from Sigma Aldrich and used as received. A commercial never-dried 

bleached kraft hardwood pulp was used as the cellulose sample for the production of 

TOCgel through the TEMPO-mediated oxidation and mechanical treatments. Analytical 

grade chemicals and solvents were always used as received without further purification. 

6.5.2 Production of TEMPO-oxidized cellulose gel 

In the first step, the oxidation of native cellulose fibers was carried out by the 

TEMPO-mediated oxidation system [24] and conducted in a 45 L flow-through 
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sonoreactor (continuous mode) with a nominal input power capacity of 2000 W (262 

W/L, 12300 W/m2) , according to the procedure described [25, 26]. The sonoreactor is 

commercially available from Ultrasonic Power Corporation (USA) and is made from 

316L stainless steel. Before oxidation, 400 g of dried bleached pulp was pre-soaked for 

1 day in 40 liters of deionized water at room temperature. The soaked pulp was 

disintegrated for 10 min in a laboratory disintegrator to obtain a uniform fiber 

suspension of about 1 % consistency. To the cellulose suspension, we added 9.2 g of 

4-acetamido-TEMPO and 25 g of sodium bromide. A solution of NaOCl (3.1 mmol/g) 

was added dropwise to the mixture at room temperature under gentle agitation during the 

first 30 min. The pH was maintained at 10.5 by adding 0.5 M NaOH. After the pH was 

stabilized, the reaction was stopped after 90 min by adding 1 L of H20 2 (1 %), and the 

pH was adjusted to 7 by adding 0.5 M NaOH or HCl as required. The TEMPO-oxidized 

product was filtered, washed thoroughly with deionized water, and stored at 4 oC. Then, 

the carboxylate content of the TEMPO-oxidized cellulose was determined using an 

electrical conductivity titration method [24], and it was equal to ~ 1150 mmol/kg. The 

obtained carboxylate celluloses were used to make the oxidized nanocellulose gel. 

In the second step, TEMPO-oxidized cellulose gel (TOCgel nanofibers) was 

prepared by high shear dispersion of oxidized pulp in a wet colloid milling apparatus 

(MK 2000/4) from lKA Works, Inc. (USA). Briefly, the oxidized pulp suspension (2L) 

was pumped from an agitated tank between a conical rotor and a stator in the MK mill. 

In this work, the mill was operated in closed loop for a given amount oftime (1 h) under 

the optimized operating conditions : The normal operating conditions of this laboratory 

setup were: 3 % consistency, 0.073 mm gap, 200 mL/min recirculation rate, 25 oC, and 

pH 7 [25]. Moreover, carboxylate groups created on the cellulose microfibrils by the 

TEMPO-mediated oxidation have anionic charges in water. These charges include 

electrostatic repulsions between the microfibrils which consequently help the 

disintegration process and contribute to the formation of individual microfibrils [27]. 
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6.5.3 Hydrophobisation of TOCgel 

6.5.3.1 Stearylamine modified TOCgel (Amidation pro cess) 

ln order to perform the amidation reaction between the stearylamine and TOCgel 

nanofibers, we used the NHS/ EDAC-mediated coupling procedure developed in 

previous researches with minor modifications [28-30]. Briefly, TOCgel (0.5 g) was pre­

swelled in 100 mL of deionized water at room temperature. NHS (3 x 10-3 mol) and 

EDAC (3 x 10- 3 mol) were dissolved in deionized water, added to the above suspension, 

and mixed under moderate magnetic stirring. The mixture was continually stirred at 

room temperature for 30 min, while keeping the pH at 5 by adding 0.5 M NaOH and/or 

HCL After that, 0.5 g of SA solution (pre-dissolved in ethanol) was added, and the pH of 

the mixture was adjusted to 8. The reaction was still under stirring at room temperature 

for 3 h. 

The obtained suspension was then washed two times with deionized water, two 

times with HCI 0.1 M (protonation of residual carboxylate groups), two times with 

ethanol (to remove the unreacted SA), one time with deionized water, and finally 

dialyzed in deionized water to remove excess EDAC, NHS, and by-product urea by 

changing the surrounding water every 5 hours. The resulted SA grafted TOCgel 

suspension was freeze dried and stored to be characterized by different techniques. 

6.5.3.2 Alkyl ketene dimer modified TOCgel (Esterification process) 

ln the esterification treatment, freeze dried TOCgel nanofibers (0.5 g) were pre­

swelled in 100 ml of DMAC solvent preheated at 70 oC and stirred for 20 min. 2 mL of 

MEl (promoter agent) was slowly added to the mixture and still stirred for 1 h. To the 

reaction medium, 0.5 g of AKD was added and the mixture was stirred at 70 oC for 3 h. 

Then, the mixture was cooled to room temperature, washed two times with toluene, 
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three times with ethanol, two times with deionized water to remove excess AKD and aIl 

byproducts. The resulted AKD grafted TOCgel was dried at ambient air and stored to be 

characterized by different techniques. 

6.6 Characterization 

6.6.1 Fourier transform infrared spectrometry (FTIR) 

FTIR spectra were collected using a PerkinElmer 2000 Fourier transform infrared 

(FT-IR) spectrometer in transmission mode. 1 mg of dried sample and 100 mg 

crystalline KBr were ground together using an alumina mortar and pestle and pressed to 

form dises. A total of 16 scans were taken per sample with a resolution of 4 cm- l (4000-

400 cm- l
). 

6.6.2 Transmission Electron Microscopy (TEM) 

Transmission electron microscopy images of our samples were recorded using a 

Philips EM 208S microscope operating at 80 kV. Drops of the sample suspensions (in 

water) were deposited onto glow-discharged carbon-coated electron microscopy grids, 

and the excess liquid was absorbed by a piece of filter paper. In order to distinguish the 

details of samples, a drop of 2 % uranyl acetate negative stain was added before drying. 

The excess liquid was wiped off, and the remaining film of stain was allowed to dry and 

kept for observation with TEM. 

6.6.3 Scanning Electron Microscopy (SEM) 

The SEM images of typical samples were obtained with a JEOL JSM-5500 

Scanning Electron Microscope. Samples were gold coated using an Instrumental 

Scientific Instrument PS-2 coating unit. The SEM operating voltage was at 15.0 kV. 
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6.6.4 Thermogravimetric analysis (TGA) 

Thermal stability analysis (TGA and DTGA) of the samples was carried out in a 

Perkin-Elmer (Pyris Diamond) Thermoanalyzer. Samples of pure and modified TOCgel 

were heated in open platinum pans from 50 to 575 oC, under a nitrogen atmosphere, at a 

heating rate of 5 oC/min. Then, samples were heated from 575 to 950 oC under air at a 

heating rate of 15 oC/min. 

6.6.5 Ray photoelectron spectroscopy (XPS) 

X-ray photoelectron spectroscopy measurements were performed with a Kratos 

Ultra electron spectrometer (Kratos Analytical) using a monochromatic AIK <alpha> X­

ray source (k = 1486.6 eV) with a power of 225 W, at a take-off angle of 90° relative to 

the sample surface. The low-resolution survey scans were taken with a 1 eV step and 

160 eV analyzer pass energy. High resolution spectra were taken with a 0.1 eV step and 

40 eV analyzer pass energy. The analysis area was less than 1 mm2 and measurements 

were taken at two different locations on each of the touching faces of pure and modified 

TOCgel samples surface. The overall spectrum was shifted to ensure that the C-C/C- H 

contribution to the C1s signal occurred at 285.0 eV. The collected data were analyzed 

using Vision software version 2.1.3 and CASA XPS version 2.3. 

6.6.6 Contact angle measurements (CAM) 

Contact angle measurements have been carried out on pellet sample before and 

after treatment in order to determine the change in wettability. The water sessile drop 

CAM was carried out on our substrates using an FTA4000Microdrop instrument (First 

Ten Angstrons, USA) equipped with a CCD camera. AlI measurements were performed 

eight times for each sample. 
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6.7 Results and discussion 

The TOCgel (up to 90 % nanofibers) used in this study was obtained by selective 

TEMPO oxidation of primary alcohol groups of wood-cellulose fibers , and followed by 

a mechanical treatment (defibrillation) [24, 25]. Compared to native cellulose fibers, 

TOCgel seems to be an innovative nana and bio-material due to the contribution of both 

the crystalline and amorphous domains present in the structure as illustrated in Fig. 6-1 . 

The crystalline domain maintained in the structure of cellulose derivative (i.e., 

TOCgel) could contribute to enhancing the mechanical behavior of composite materials. 

At the same time, carboxyl (COOH) and hydroxyl (OH) moieties mostly in the 

amorphous do main make TOCgel highly reactive and consequently improve the 

covalent linkage during the chemical modification. 

Figure 6-1 
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Schematic illustration of amorphous and crystalline domains in­

TEMPO-oxidized cellulose nanocelluloses 

In order to render hydrophobie the TOCgel material, these nanofibers were chemically 

modified by covalent coupling of long carbon chains onto their surface via esterification 

(O-C=O/alkyl ketene dimer) and amidation (HN-C=O/stearylamine) processes. 

In the present work, the efficiency of TOCgel grafting via the both chemical treatments 

has been presented, then the hydrophobie behavior of the former modified TOCgel 
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(TOCgel-SA and TOCgel-AKD) has been investigated in order to compare the final 

properties of resulting hydrophobized TOCgel fibers. 

6.7.1 FTIR and XPS results 

6.7.1.1 Grafting of Stearylamine 

In the first part of this work, amidation reaction was performed between 

carboxylate moieties of TOCgel and amine groups of stearylamine using carbodiimide 

and hydroxysuccimide as catalyst and amidation agent. As mentioned in Fig. 6-2, FTIR 

spectra of TOCgel show a large band at 1600- 1630 cm- I corresponding to c=o band of 

carboxylate groups (1610 cm- I
) and OH bending of adsorbed water (1635 cm- I

) , which 

confirms the oxidation state of native cellulose [28] and the hydrophilic behavior of the 

TEMPO-oxidized cellulose gel, respectively [31] . 

180 +-_~_.l...-_~----''---~_---L_~_--'-_-,-

Amide 1 and Il 

60 --TOCgel 

--SA-rnodified TOCgel 

4000 3200 2400 1600 800 

Wavenumber (cm" ) 

Figure 6-2 FTIR spectra of TOCgel and SA-modified TOCgel. 
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After grafting, the success of the ami dation was clearly confirmed by the 

disappearance of carboxylate groups, and the emergence of amide bonding namely 

amide 1 at 1645 cm- I (C=O stretching) and amide II at 1545 cm-1 (C-N stretching and N­

H deformation) [28,29,32]. In addition, a substantial increase of the bands at 

2860-2940 cm- I and 1460 cm- I corresponding to asymmetric and symmetric -CH2-

stretches from long carbon chains of stearylamine was also observed. After grafting, the 

strong decrease of the peak associated to the vibration of adsorbed water (1635 cm-I
) 

could explain the hydrophobic behavior of the SA-modified TOCgel. 

To further probe the grafting of SA chains on TOCgel, X-ray photoelectron 

spectroscopic study has been used. XPS spectra, shown in Fig. 6.3, obtained on TOCgel 

and SA-modified TOCgel surfaces were used to determine the relative C, N, and 0 

content. XPS survey spectra of modified TOCgel show three main peaks, one at 400 eV 

corresponding to N1s, one peak at 532 eV corresponding to Ols, and one peak at 285 eV 

corresponding to Cl s. The histogram shown in Fig. 6.3 summarizes the variation in the 

percentage of atoms of different elements found on the TOCgel surface before and after 

grafting. The analysis of the corresponding data shows the increase of the nitrogen 

content from 0% for the pure TOCgel to up to 3.11 % upon grafting of SA on TOCgel. 

Furthermore, the decrease in OIC ratio (from 0.56 to 0.3) following the grafting 

can be attributed to the presence of long aliphatic chains from SA molecules on the one 

hand, and to the partial removal of oxygen during the formation of the amide bond 

between COOH of the TOCgel and the NH2 moieties of the SA on the other hand [32, 

33]. Moreover, high resolution scans of the XPS spectra ofC1s and N1s levels with their 

respective deconvolutions were also obtained in order to obtain more XPS informations. 

As shown in Fig. 6-4 (A, B), the Cl s XPS spectrum of pure TOCgel can be 

decomposed into four main components centered at 285.0, 286.7, 288.2 and 289.5 eV. 

According to the literature [32, 34-36], these moieties were attributed to Cl (C-CIC-H), 

C2 (C-O), C3 (O-C-OIC=O) and C4 (O-C=O) respectively. 



150 

3x1 05 Ols 
pure TOCgel 

C 1s 
SA-modified-TOCgel 

2x105 

--:-
~ 
El ';;f. 
c:: 2x105 

:l 
0 
(,) 
'-' 

~ 
1x105 ëii N 1s c:: 

.$ 
c:: 15 

5x10' 

0 

200 400 600 800 1000 1200 

Binding Energy (eV) 

Figure 6-3 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) spectrum of TOCgel and 

SA-modified TOCgel 

Figure 6-4 (A and B) showed that the intensity of Cl (C-C/C-H) increases strongly, from 

around 27-55 % for the TOCgel and the SA-modified TOCgel respectively. Of course, 

this is the consequence of the strong impact of the long aliphatic chains grafted onto the 

TOCgel surface. At the same time, the decrease of the C2 component after grafting 

could be attributed to the elimination of hydroxyl groups of TOCgel during the ami­

dation reaction with the amino group of Stearylamine. The shifted value of the binding 

energy of the C4 component from 289.5 eV (pure TOCgel) to 288.8 eV (after amidation) 

could be attributed to the presence of covalent bonding (C-N) between the SA molecules 

and the TOCgel surface. In addition, the occurrence of this amid bound was clearly con­

firmed in the Nls spectra as shown in Fig. 6-4 C, with a binding energy of ~ 399.98 eV. 

Thus, XPS results clearly confirm the presence of SA chains onto the TOCgel surface. 
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6.7.1.2 Grafting of Alkyl ketene dimer 

In the second part of this work, esterification reaction was performed between 

hydroxyl groups of TOCgel and lactone rings of Alkyl ketene dimer using 

1-methylimidazole as a promoter. 
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As can be seen from the FTIR spectra of TOCgel and AKD-modified TOCgel 

(Figure 6-5), a characteristic band assigned to ~-keto ester (around 1704 cm- I
) has 

appeared after esterification indicating that the lactone ring of AKD reacted with 

hydroxyl groups of TOCgel [37]. 
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Figure 6-5 Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) spectra of TOCgel 

and AKD modified TOCgel. 

Moreover, FTIR spectra also showed the C-H stretching vibration of CH2 at 

2850-2930 cm-I
; 1465 cm_ I and 725 cm-I indicated the presence oflong carbon chains in 

the molecular structure of the grafted sample. Furthermore, the characteristic absorption 

peaks at 1060 cm- I and 898 cm-lof the AKD-modified TOCgel suggested that the 

molecular structure of the oxidized cellulose did not altered during the reaction in 
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DMAC solvent. In addition, the fact that there was no absorption peak of lactone ring at 

1840 cm- I could confirm the removal ofunreacted AKD from the final product. 

Similar to the above results (i.e. amidation), XPS analysis was also used in order 

to confirm the grafting state of the long aliphatic chains of AKD onto the TOCgel 

surface. Figure 6-6A shows the XPS survey spectra for TOCgel before and after 

coupling with AKD. As shown in the survey spectra, Carbon and Oxygen are the 

predominant species and they occur at 285 eV and ~ 533 eV, respectively. However, the 

most important change was observed for the OIC ratio which decreased from 0.56 for 

TOCgel to up to 0.21 upon grafting. The decrease in OIC ratio was a c1ear indication of 

the attachment of AKD chains on the surface of TOCgel. Of course, this result could be 

explained by the grafting of long carbon chains of AKD onto the TOCgel surface [33 , 

38] . At the same time, this result has been confirmed via the high resolution scans of the 

XPS spectra of Cl s as showed in Fig. 6-6B. As shown here, the Cl s XPS spectrurn of 

pure TOCgel gives four peaks (Cl , C2, C3 and C4) for TOCgel before and after grafting 

which is in accordance with most data of the literature [34-36]. The intensity of Cl 

(C-CIC-H) increases strongly, from around 27% to 63 % for the TOCgel and the AKD­

modified TOCgel respectively. This is the consequence of the strong impact of the long 

aliphatic chains grafted onto the TOCgel surface. Regarding the covalent coupling 

between AKD (lactone ring) and TOCgel (hydroxyl and/or carboxyl moieties), the 

esterification was supposed to be occurred with hydroxyl groups of cellulose nanofibers. 

In this context, the carboxyl amount remains almost unchanged even after grafting. 

However, the decreasing in the intensity of C2(C-O) from 55 % to up to 31 % as a result 

of covalent coupling between OH groups of TOCgel and lactone rings of AKD is 

evidenced by the presence of a discernible band of ~-keto ester at 1704 cm - 1 in FTIR 

experiment. In addition, the slight increase of the intensity of C4 (O-C=O) could be 

assigned to the contribution of the free carboxyl groups of TOCgel (unreacted) and the 

ester bonds formed following the grafting. 
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X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) spectrum of (A): TOCgel 

and AKD modified TOCgel (B): deconvolution of their respective Cls peaks 

6.7.2 Efficiency of TOCgel grafting via the esterification and amidation processes 

In order to quantify the grafting state of TOCgel through the both chemical 

treatments, the graft efficiency of the corresponding modified products was determined. 
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Referring to Lasseuguette et al. [28], the coupling yield of the amidation product 

was calculated from (i) the degree of oxidation of the TOCgel before (DO)) and after 

(D02) coupling with SA molecules; and (ii) the degree of coupling (DC) using the 

electric conductivity titration method and according to the following equation: 

Coupling Yield (% ) = ( DC J x 100 
DOl 

Where DC = DO)-D02 

(1) 

The coupling yield of the SA-modified TOCgel was calculated to be about 85 % which 

indicates that 85 % of the total amount of carboxyl moieties of TOCgel was covalently 

coupled with SA molecules. 

In this work, the graft efficiency (in term of weight percentage) was calculated using the 

gravimetric method [39, 40] and was about 46.3 % (w/w) according to the following 

equation: 

GrafteffiCiency (%)=( ( ) m('(A) )JXI00 
m SA + m TOCgel 

(2) 

At the same time, the coupling yield of the AKD-modified TOCgel was determined by 

gravimetric measurements and according to the following equation: 

Graft efficiency(%) = (( j(AKr) )J x 100 
m AKD + m TOCgel 

(3) 

Where m (SA), m(AKD) and m(TOCgel) correspond to the mass of the grafted SA, AKD and 

TOCgel respectively. The corresponding coupling yield was calculated to be about 

30%. 



156 

6.7.3 TEM images 

In order to investigate the effect of the chemical treatment on the morphology 

and the individualization state of TOCgel fibers, TEM micrographs of our samples were 

carried out. As showed in Fig. 6-7, TEM images of TOCgel nanofibers before and 

grafting with SA and AKD molecules demonstrate that the grafted samples appear to be 

more entangled than that of pure TOCgel. This result could be attributed to the low 

surface energy of grafted nanofibers and consequently to the reduction of their affinity 

towards the water molecules. 

Moreover, such result explains the hydrophobic behavior of the final products. 

The observed entanglement appears to be more pronounced in the SA-modified TOCgel 

than that of AKD-modified TOCgel which suggested that the amidation process is 

significantly more effective than esterification. 

Using image processing software, the comparison between the fiber width in 

pure TOCgel (~ 3 nm) and hydrophobized TOCgel (~ 4 nm and ~ 8 nm for SA and AKD 

treatments, respectively) indicates a slightly increasing of the nanofiber width after 

grafting. 

According to earlier published TEM micrographs, this result can be attributed to 

the adsorbed layers of the hydrophobization agent onto the cellulose nanocellulose [28, 

33]. In addition, this increasing seems to be more important in the case of AKD 

treatment due to the presence of two long carbon chains in its structure (C 14/C 16). One 

can also notice from aIl micrographs that the morphology of TOCgel nanofibers did not 

destroyed upon grafting. 
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Transmission electron micrographs of: TOCgel, (left) SA-g-TOCgel 

(middle) and AKD-g-TOCgel (right) 

6.7.4 Thermogravimetric analysis 

The thennogravimetric curves of TOCgel before and after grafting are presented 

in Fig. 6-8. Both materials contain a few layers of moi sture which were eliminated at 

110 °C. 

Figure 6-8 
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As shown in the thermogram curve, pure TOCgel appears to be decomposed 

between 250 oC and 293 oC where the corresponding weight loss was attributed to the 

destruction of the crystalline region of the TOCgel and decomposition of amorphous 

TOCgel into a mono mer of D-glucopyranose and followed by the major thermal­

oxidative degradation ofpolymer chains from 580 oC [41] . 

In comparison with TG curves of the both SA and AKD modified TOCgel; 

results indicate that the hydrophobized TOCgel exhibits higher thermal stability than 

pure TOCgel which can be clearly highlighted by the ability of the long carbon chains to 

be organized at the surface to protect TOCgel nanofibers [33]. 

The covalent coupling between TOCgel and hydrophobized agents (SA or AKD) 

could explain the shift observed in the thermal degradation temperature of TOCgel from 

293°C to 316°C and 356°C for AKD and SA modified TOCgel, respectively. The 

enhanced thermal stability of TOCgel appears to be more pronounced for SA-g-TOCgel 

than that for the AKD-g-TOCgel which, could be explained by the high graft efficiency 

of amidation process as determined in the paragraph 6.7.2. 

Our results also indicated an increase in the TOCgel hydrophobicity after 

grafting, as shown in zoom box in Fig. 6-8 (zoom) by the decrease of the typical 

moi sture loss around 110° C (more pronounced for SA-modified TOCgel), suggesting 

negligible water adsorption, compared with that of the pure TOCgel [42] . This later was 

confirmed in the FTIR spectra of grafted TOCgel by the strong decrease of the peak 

associated to the vibration of adsorbed water at 1635 cm-Jo Thus, the thermal stability of 

the composite seems to be clearly increased by the presence of long aliphatic chains 

grafted cnte the fibers surface. 
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6.7.5 Study of the hydrophobie behavior of grafted TOCgel samples 

As presented above in our results, XPS and FTIR spectra confirm clearly the 

grafting state of TOCgel via chemical treatments with SA and AKD molecules. The 

grafted efficiency was ca1culated to be about 46.3 % and 30 % for SA-modified TOCgel 

and AKD-modified TOCgel, respectively. At the same time, TEM micrographs 

demonstrate that the cellulose nanofibers did not altered after grafting. 

In this context, it seems to be interesting to point out the hydrophobic behavior of 

the grafted TOCgel comparing to pure TOCgel. In this context, contact angle 

measurements were performed with water. The high hydrophilic character of pure 

TOCgel (rich in OH and COOH groups) is weIl demonstrated by the low contact angle 

(41 °±2°) and the corresponding very fast absorption of water drop as indicated in 

Figures 6-9 and 6-10 a. As shown in Fig. 6-9, contact angle values of grafted TOCgel 

are higher than those of the pure TOCgel. Of course, this transition 

hydrophilic/hydrophobic is ascribed to the nonpolar alkyl chains in the substituents 

introduced into TOCgel nanofibers. However, this transition seems to be more 

pronounced for AKD treatment (l15°±2°) than that of SA treatment (l02°±2°) during 

the first 30 seconds of the deposition of the water drop as demonstrated in Fig. 6-10 a. 

AKO-modlfled TOC.el 

Figure 6-9 Profiles of advaneing water CAs on SA-modified TOCgel and AKD-

modified TOCgel 
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Moreover, the loss of hydrophobicity of both modified TOCgel fibers was also 

followed by measurement of the decrease in contact angle value of a water drop 

deposited on the fibers as a function of time. As can be se en from this result, the contact 

angle decreased progressively versus time, and the absorption of water drop by the fibers 

appears to be slow for SA-modified-TOCgel than for AKD-modified-TOCgel. The 

slightly greater contact angles for the AKD-modified TOCgel may be explained by the 

higher surface roughness of the pellet sample. Furthermore, the granular feature of 

AKD-modified TOCgel surface showed in Fig. 6-10b gives an addltional roughness to 

its surface and consequently, contributes to the increase of its contact angle value. 

Moreover, the water absorption phenomenon observed for the both modified TOCgel 

fibers versus time, suggesting that a sufficient number of residual polar groups 

(i.e. - OH, COOH) had been regenerated under it and thus facilitated its capillary 

penetration. 
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Figure 6-10 (a): Time dependence of advancing contact angles on film samples 

and (h): SEM image of AKD-modified TOCgel 

However, the higher absorption rate of water drop into the fibrous network of 

AKD-modified TOCgel more than of SA-g-TOCgel (even after 30 sec) could be 
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explained by (i) the higher graft efficiency (- 46.3 %) which indicates the protective role 

of long aliphatic chains even well organized onto the cellulose nanofibers in the former 

SA-modified TOCgel, and (ii) the grafting of colloidal microparticles of AKD on 

TOCgel fibers which could hinder the diffusion of other AKD molecules into the bulk of 

the materials, and consequently contribute to a low graft efficiency (- 30 %) for the 

AKD-modified TOCgel. 

This result was confirmed by the dispersion test of modified TOCgel in non­

polar solvent like hexane as showed in Fig.6-11. As can be seen from these pictures, 

pure TOCgel is unstable in hexane and a flocculation phenomenon was observed. After 

chemical modification, SA-modified TOCgel fibers seems to be homogeneously 

dispersed (stable) in the hexane solution that becomes turbid after the migration of the 

long alkyl chains into the nonpolar phase. However, the dispersion of AKD-modified 

TOCgel fibers appears to be less stable in hexane solution which could be explained by 

the low graft efficiency of the esterification process. Based on the above comparative 

study between the both chemical treatments, several assumptions can be proposed: (i) 

the dimensions of dispersed colloidal AKD particles (about 1 ~m) could affect their 

accessibility toward the hydroxyl groups of TOCgel nanofibers and consequently, hinder 

the diffusion of other AKD particles to be grafted into the bulk of the material. This 

explanation could be responsible to the low graft efficiency of the AKD-g-TOCgel. In 

addition, AKD is supposed to react with the hydroxyl moieties of the TOCgel. However, 

the hydrogen bonds in the TOCgel fibrous network could impede in sorne case, the 

occurrence of the esterification process between the lactone rings of AKD and the 

cellulose nanofibers. (ii) In the amidation process, carboxylate moieties of TOCgel are 

totally accessible to form amide bonds with amine groups of SA molecules. In addition, 

the smaller size of SA in comparison with that of AKD particles could facilitate the 

diffusion of SA chains toward the bulk of TOCgel network and explain the high graft 

efficiency of the amidation reaction. Despite all , work is in progress in order to 
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investigate quantitatively the chemical effect of ester bonds versus amide bonds on the 

chemical stability of modified cellulose fibers. 
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Figure 6-11 Unmodified TOCgel, (Ieft), SA-modified TOCgel, (middle) and AKD­

modified TOCgel, (right) nanohybrid in hexane suspension. 

Thanks to the good hydrophobie behavior of our modified materials, it seems 

interesting to point out the possibility to get a superhydrophobic surface with these SA 

or AKD modified cellulose nanofibers. Recently, the creation of superhydrophobic, self­

cleaning, cellulose-fiber-based materials will have potential applications in the textile 

industry and packaging area [3]. In our presented result, CAM were realized on pellet 

sample (compressed fibers) having a smooth surface. This is advantageous in the 

comparison of the CA values between SA and AKD modified TOCgel. 

In this context, CAM measurements were tested directly on freeze dried films of 

SA-modified TOCgel (rough surface), and the surface wettability ofthese substrates has 

been assessed by a series of CAM versus time. Figure 6-12 showed clearly a transition to 

a stable superhydrophobic surface (around 150°) which indicates the strong effect of the 

roughness on the contact angle according to the Cassie-Baxter equation [43]. 
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Moreover, this superhydrophobicity could be attributed to the association of the fraction 

of air trapped in the rough surface of porous SA-modified TOCgel and usage of low 

surface energy coating. 

6.8 Conclusion 

In conclusion, stearylamine and alkyl ketene dimer were successfully grafted 

onto the surface of TOCgel nanofibers via the formation of amide and ~-keto ester 

bonds, respectively, under heterogeneous conditions. Covalent coupling onto the 

TOCgel surface was clearly confirmed by XPS, FTIR, TEM, and CAM. In addition, the 

graft efficiency of the final product was determined to be about 46.3 % (w/w) for SA­

modified TOCgel and 30 % (w/w) for AKD-modified TOCgel which suggested a high 
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efficiency of the amidation versus the esterification in the chemical modification of 

oxidized cellulose nanocelluloses. This result appears to be advantageous to explain the 

high water resistance of SA-modified TOCgel comparing to that of AKD-modified 

TOCgel. Based on the TEM images, the nanofibrillar structure of the TOCgel was 

preserved after the both chemical treatments. Results showed also that the thermal 

stability of TOCgel was enhanced after grafting and appeared to be more pronounced for 

the SA-modified TOCgel which could be explained by the higher graft efficiency of SA 

molecules well-organized onto nanofibers surface. In addition, the possibility to obtain a 

superhydrophobic TOCgel surface (~ 150°) was discussed based on the surface 

roughness of the modified TOCgel. The excellent hydrophobic properties of the 

modified TOCgel materiel could be suitable to be used as reinforcement for nonpolar 

polymer matrices for several applications. Work is in progress in order to to investigate 

quantitatively the chemical effect of ester bonds versus amide bonds on the efficiency 

and chemical stability ofhydrophobic cellulose nanofibers. 
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7.2 Résumé 

L'objectifprincipal de la présente étude, comme dans le chapitre précédent est la 

modification chimique des nanocelluloses oxydées, mais cette fois ci par une 

macromolécule (polymère) plus ou moins hydrophobe, pour assurer une compatibilité et 

une adhésion entre les fibres polaires et les matrices non polaires. Nous avons choisi 

comme matrice, le polycaprolactone-diol. Nous présentons dans ce chapitre la stratégie 

de greffage connue sous le nom de «Click-Chemistry». 

Ces dernières années, la «click-chemistry» s'est imposée comme une chimie 

efficace, douce, propre et facile à mettre en œuvre. Utilisée au départ pour la synthèse de 

molécule à finalité thérapeutique, elle s'est également depuis peu imposée dans la 

chimie des polymères. Rappelons que cette chimie est basée sur la réaction de 

cycloaddition 1,3-dipolaire catalysée d'un alcyne vrai et d'un azoture, donnant lieu de 

manière irréversible à un cycle 1, 2, 3-triazole. Dans ce contexte, nous avons greffé le 

propargyl-amine sur les nanocelluloses afin de fixer la fonction alcyne. Parallèlement à 

la propargylation des nanocelluloses oxydées, le polycaprolactone est convertie en 

azido-polycaprolactone. Enfin la matrice azidée est greffée sur les nanocelluloses 
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propargylées. Les dérivés obtenus ont été caractérisés par FTIR, XPS, RMN et par le 

TEM. Les résultats démontrent que ce type de greffage est possible (gain de poids de 

14%). 

Mots-Clés: Nanocelluloses oxydées, Polycaprolactone, Click-chemistry, Composites, 

Greffage. 

7.3 Abstract 

The main objective of this work is the grafting of polycaprolactone diol (PCL) on 

the surface of Tempo-oxidized nanocelluloses (TONC) in order to enhance the 

compatibility between the hydrophilic nanocelluloses and the hydrophobie polymer 

matrix. This grafting was successfully realized with a new strategy known as click 

chemistry. In this context, the oxidized nanocelluloses bearing alkyl groups (TONC-PR) 

were prepared by reacting amine groups of propargylamine (PR) with carboxyl groups 

of ONC. In parallel, PCL was converted into azido-polycaprolactone (PCL-N3) in two 

steps: (i) tosylation of polycaprolactone (PCL-OTs) and (ii) conversion of PCL-OTs into 

PCL-N3 by nucleophilic displacement using sodium azide. Finally, TONC-PR was 

reacted with PCL-N3 in heterogeneous conditions through click chemistry in order to 

prepare polycaprolactone grafted oxidized nanocellulose (TONC-g-PCL), which could 

be suitable for improving the interfacial adhesion in the composite materials. The grafted 

samples were characterized by transmission electron microscopy and by Fourier 

transform infrared spectroscopy (FTIR) , X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and 

Carbon-13 nuclear magnetic resonance spectroscopy (13C-NMR) spectroscopie 

techniques. 

Keywords: oxidized nanocelluloses, polycaprolactone, click chemistry, composites, 

grafting 
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7.4 Introduction 

During the last few decades, bio and nanomaterials have gained an increasing 

interest as alternatives to decrease the dependency on petroleum-based products. Among 

these biomaterials, cellulose is the most abundant organic raw material, renewable and 

biodegradable resource and finds applications in different areas, especially as 

reinforcement in such biocomposites. One of these applications has been the production 

and development of nanocelluloses, which are potential nanosized reinforcements. 

Cellulose is part of an architectural edifice complex, which varies with the organism. 

The individual cellulose chains are associated by hydrogen bonds into microfibrils 

having diameters between 2 and 20 nm and lengths ranging from 100 nm to several 

micrometers, depending on their biological origin [1]. Referring to the literature, 

different types of cellulose microfibrils have been produced by other physical and 

chemical treatments of cellulose fibres [2- 8]: mechanical treatment, acid hydrolysis and 

catalyzed oxidation. In the case of mechanical treatment, the resulting products consist 

mainly of bundles of microfibrils, and it requires a large amount of energy. Thus, it has 

not been sufficient to individualize cellulose microfibrils using only mechanical 

treatment. Another route toward the preparation of nanocelluloses relies on acid 

treatment. This consists of dissolving the amorphous domains, leading to the formation 

of cellulose nanocrystals having dimensions, which depend on the type of acid, acid 

concentration, time, temperature of hydrolysis reaction and the different origins of 

cellulose [3 , 7- 12]. One of the main disadvantages of this hydrolytic treatment is the 

depolymerization of cellulose chains that promotes a dramatic decrease in the microfibril 

length and width, which negatively affects the structure of microfibrils [1 , 8-13] . To 

overcome these problems, catalyzed oxidation is an altemate promising route to obtain 

individualized microfibrils. This technique is based on the conversion of alcohol groups 

of cellulose into carboxylic acids using 2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidine oxoarnmonium 

radical (TEMPO) in the presence of sodium hypochlorite and sodium bromide. With 

such reagents, the oxidation is selective, as it oxidizes exclusively the primary hydroxyl 
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groups, while leaving untouched the secondary ones [2]. The chemical modification of 

these cellulosic substrates provides a versatile route, which allows us to introduce other 

functionalities for developing new materials. The reason of using TONC as a 

reinforcement agent in the composite materials is that TONC are considered to be 

cellulosic nanomaterials (5-20 nm wide single-sized microfibrils), which are composed 

of crystalline and amorphous domains that are generated by the TEMPO oxidation 

process [14]. 

In this context, the oxidized cellulose-containing carboxyl and hydroxyl groups 

can serve as templates for grafting other molecules of interest, thus opening new 

horizons for many applications. Esterification and etherification are the most common 

approaches for modification reactions of oxidized cellulosic fibres. Despite aIl, there are 

sorne limitations conceming the use of this cellulosic nanomaterial. In fact, the strong 

hydrophilic behaviour oxidized cellulose (COOH and OH) has a tendency to form 

hydrogen bonds between adjacent fibrils and reduces the interaction with the 

hydrophobic polymer matrix [15]. In addition, the use of nanocelluloses has been mostly 

restricted to water soluble polymers. For this reason, it is necessary to reduce the 

entanglement of the nanocelluloses and improve their dispersion in the hydrophobic 

matrix by surface modification of nanocelluloses without deteriorating their reinforcing 

capability. To overcome this problem, chemical and physical surface modification of 

different cellulose fibres has been accompli shed using low-molecular-weight 

compounds and polymers [16- 18] . One effective method for chemical modification of 

cellulose substrates is to covalently bond a hydrophobic polymer onto the surface of 

oxidized cellulose fibres by using a new strategy known as click chemistry. Since 2002, 

click chemistry has conquered the synthesis world. This chemical philosophy, with 

efficient, selective and versatile reactions [19], has given new opportunities, particularly 

in creating new composite materials. The Cu (I)-catalyzed variant of the Huisgen 1,3-

dipolar cycloaddition between terminal alkynes and azides is the most famous click 

reaction. It has been widely used in the synthesis of functionalized polymers, new 
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monomers/macromonomers and block copolymers [20, 21]. This new concept allows 

one to greatly exp and the diversity of structures of polysaccharides, since it helps 

pro duce compounds that are not accessible via etherification, esterification and the most 

commonly applied reactions [22, 23]. As this method is very efficient and 

environmentally clean [24] , we decided to use it in the final step of synthesis in the 

present work. Recently, polyesters have been considered as the most versatile group of 

degradable polymers; they have been used in different areas, such as biomedical 

applications, bulk applications, such as packaging [25 , 26], and bionanocomposite 

materials with significant improvements in terms of mechanical performances [27]. The 

aim of this work is the modification of oxidized nanocelluloses (TONC) by attaching 

hydrophobic polymers, such as polycaprolactone (PCL), via click chemistry in order to 

improve the compatibility between the PCL matrix and TONC to produce new bio­

nanocomposites. PCL has already been used as a grafting molecule on different 

cellulosic materials. For example, Habibi et al. [28, 29] have grafted PCL with various 

molecular weights via isocyanate-mediated reaction on the surface of cellulose 

nanocrystals obtained by acid hydrolysis. Further, the "grafting from" approach was used 

to graft poly(e-caprolactone) polymers to cellulose nanocrystals and microfibrillated 

cellulose by Sn(Oct)2-catalyzed ring-opening polymerization [18, 30]. With such a 

method, PCL could be grafted with high molecular weight. While in the case of the 

"grafting to" approach, PCL (Mw = 80,000 or more) cannot diffuse into the fibre, 

because of its high molecular weight, and only surface grafting may occur. It should be 

emphasized that, because of the large molecular weight of PCL, which induces an 

important steric hindrance and, thus, prevents the grafting reaction, we decided to graft 

TONC using a PCL with low-molecular-weight (Mw = 2400). To the best of our 

knowledge, no study has been made so far to graft PCL onto Tempo-oxidized 

nanocellulose. Further, the click reaction has been widely described in the literature for 

homogeneous systems [19] , and there are only two reports on its use for heterogeneous 

systems [19, 31]. In the present work, we have grafted PCL onto oxidized 
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nanocelluloses using click chemistry. Initially, the primary hydroxyl groups on the 

surfaces of bleached kraft pulp were selectively activated to carboxylic acids using 

TEMPO-mediated hypohalite oxidation. Then, propargylamine was grafted onto the 

surface of activated TONC; this coupling (TONC-PR) is a nucleophilic reaction between 

the amine group (-NH2) of propargylamine and the carboxyl group (-COOH) of the 

TONC using hydrochloride-1-ethyl-3 (3dimethy1aminopropyl) carbodiimide (EDAC) in 

the presence of an activation agent, such as N-hydroxysuccinimide (NHS) [32]. In 

parallel, polycaprolactone-diol (PCL) was converted to azido derivative (PCL-N)); this 

was achieved in two steps. First, PCL-diol is tosylated by para-Toluenesulfonyl chloride, 

which is a very good leaving group, and then tosylated PCL is converted into azido­

polycaprolactone by nucleophilic displacement using sodium azide. In the last step, 

alkyne (TONC-PR) and azide (PCL-N)) were brought together via click chemistry. 

7.5 Materials and methods 

7.5.1 Materials 

A Commercial never-dried bleached kraft pulp was used as the starting material 

for the oxidized nanocelluloses, propargylamine (98%), N-ethyl-N'-(3-

dimethylaminopropyl) carbodiimide hydrochloride (EDAC.HCl), N-hydroxysuccinimide 

(NHS), 2-(N-morpholino)-ethanesulfonic acid (MES), polycaprolactone-diol (Mn: 2000; 

Sigma-Aldrich), p-toluenesulfonyl chloride (TsCl), sodium azide (NaN3), sodium 

L-ascorbate and copper (II) sulphate pentahydrate (CuS04(H20)S) were purchased from 

Sigma-Aldrich. Chemicals and solvents were commercial products used as received. 

7.5.2 Methods 

7.5.2.1 Preparation of Oxidized Nanocelluloses TONC 

According to the method of Saito et al. [6] , 4 g of never-dried kraft pulp was 

suspended in water containing 0.2 g of TEMPO and 1.2 g of sodium bromide. The 
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reaction was initiated by adding 25 mL of 13% NaCIO at room temperature under gentle 

agitation. The reaction pH was maintained at 10.5 by adding 0.5 M NaOH. When no 

more decrease in pH was observed, the reaction was stopped by the addition of methanol 

(40 mL), and the pH was adjusted to 7 by adding 0.5 M HCL The oxidized pulp was 

filtrated and washed with de-ionized water. 

7.5.2.2 Measurement of Carboxyl Group Content 

The carboxylic content in the oxidized cellulose was determined using the 

conductometric titration method using a Dosimat 765 (Metro hm) titrator according to 

the technique of Saito and Katz [5 , 28]. In this procedure, the sodium carboxylate groups 

in the TEMPO oxidized celluloses were converted to the free carboxyl form by treating 

the sample with 0.1 M HCI solution three times and, finally, thoroughly washed with de­

ionized water to remove the excess acid. The oxidized pulp prepared in this way was 

transferred to a 600 mL beaker containing 450 mL of 0.001 N NaCI solution and mixed 

weIl. Five millilitres of 0.1 N HCI was added to the fibre suspension before starting 

titration of the carboxylate groups with 0.1 N NaOH solution. At the end of the titration, 

the fibres were filtered, washed and dried in an oven at 105 oC to determine the exact 

weight of the sample. The carboxyl content expressed in mmol/g was calculated by the 

software. 

7.5.2.3 Production of Tempo-Oxidized Nanocelluloses (TONC) 

Zero-point-four grams of oxidized cellulose were suspended in 400 mL of water 

(0.1 %). The slurry was mechanically homogenized with a domestic blender for 20 min. 

[24] . The obtained suspension was centrifuged at 10,000 x g for 15 min. in order to 

separate oxidized nanocelluloses (supematant) from the infibrillated fractions. 
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7.5.2.4 Synthesis of Click Precursor Bearing Alkyne Groups (TONC-PR) 

Among the many methods employed to obtain an amide linkage from carboxylic 

acids and amine groups, we chose that calling upon the use of the EDACIN­

Hydroxysuccinimide (NHS) as the activating system, as described in Figure 7-1 ,. 

o li) 

~~6+ 
Q-! 

N-l + fa " 0 

r 
Figure 7-1 The coupling mechanism between Tempo-oxidized nanocellulose 

(TONC) and propargylamine. 

One-point-two-five millilitres of the TONC suspension 0.2% (~50 mg of dried ONC) 

were added to 6 mL of MES [2-(N-morpholino)-ethanesulfonic acid buffer (50 mM, 

pH 4)] under magnetic stirring. Then, 120 mg EDAC ·HCl [N-(3-
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dimethy laminopropy l)-N' -ethy lcarbodiimide hydrochloride)] , 72 mg NHS 

(N-Hydroxysuccinimide) and 60 )..lL of propargylamine, respectively, were added to the 

ONC suspension, and the mixture was continually stirred at room tempe rature for 24 h. 

The suspension was then dialyzed (cutoff = 12 kDa) against a saturated NaCI for 1 day 

and then against distilled water for 3 days. Finally, the nanocellulose precursor (ONC­

PR) was recovered by freeze-drying. 

7.5.2.5 Conversion of Polycaprolactone into Azido-Polycaprolactone (PCL-N3) 

The azidation of polycaprolactone-diol into azido-polycaprolactone was achieved 

in two steps as proposed by Krouit et al. [22] (Figure 7-2). In the first step, 11.44 g of 

TsCI (60 mmol, 5 equivIPCL-diol) were dissolved in 40 mL ofTHF and added dropwise 

to a stirred solution containing PCL (24 g, 12 mmol), Et3N (41.5 mL, 0.3 mol, 

25 equiv/PCL-diol), trimethylamine hydrochloride (573 mg, 6 mmol, 0.1 equiv/TsCI) in 

40 mL of tetrahydrofuran (THF) at room temperature. The mixture was stirred for 1 day. 

Insoluble products were filtered out, and the clear reaction mixture was poured into a 

bath of ethyl ether at 0 oC. 

The precipitated product, p-toluenesulfonyl-polycaprolactone (PCL-OTs), was 

recovered and dried under vacuum. The prepared polymer was then weighted, and a 

yield of 70% was determined. In the second step, 1 g of sodium azide was added to a 

solution of PCL-OTs (15 g) in 40 mL of dimethylformamide (DMF) under moderate 

stirring at room temperature for 24 h. The mixture was then filtrated to remove insoluble 

products, and the ensuing filtrate was poured into hexane at 0 oC. 

The precipitated azido-polycaprolactone (PCL-N3) was recovered and dried 

under vacuum. The reaction yield was about 80%. 
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(a) propargylamine, MES Buffer pH 4, EDACINHS, R.T. , 24 h; 

(b) TsCl, THF, triethylamine, triethylamine hydrochloride, R.T. , 24 h; 

(c) DMF, NaN3, R.T. , 24 h; 

(d) THF, sodium ascorbate 

Figure 7-2 Strategy of oxidized nanocelluloses modification adopted in this 

work. 

7.5.2.6 Grafting of Azido-Polycaprolactone onto TONC-PR by Click Chemistry 

One-hundred and three grams of ONC-PR and 192 mg PCL-N3 were mixed in 

20 mL of THF. Next, 7.5% w/v of CUS04 5H20 aqueous solution (1 00 ~L, 0.03 mmol) 

and 120 ~L of ascorbic acid (1 M sol, 0.12 mmol) were added. The heterogeneous 

mixture was stirred in the absence of light at room temperature. After a 48 h reaction, 



180 

the grafted TONC (TONC-g-PCL) were filtered and washed with CH2Ch and water. 

After successive Soxhlet extraction with methylene chloride and water, the sample was 

recovered and dried at 50 oC for 48 h before being characterized. 

7.6 Instrumentation 

7.6.1 Fourier Transform Infrared Spectrometry (FTIR) 

Two-percent w/w of dried sample was mixed with KBr, and pellets of the 

mixture were made. FTIR spectra were recorded using a Perkin-Elmer System 2000 in 

transmission mode. A total of 32 scans were taken per sample with a resolution of 

4 cm- I (4000--400 cm- I
) . 

7.6.2 X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) 

XPS experiment was carried out using a Kratos Axis Ultra spectrometer 

equipped with a monochromatic Al Ka X-ray source (E = 1486.6 eV) with a power of 

225 W. Samples were placed in an ultrahigh vacuum chamber (10- 9 torr at room 

temperature) with electron collection by a hemispherical analyzer at a 90° angle. The 

overall spectrum was shifted to ensure that the C- C/C- H contribution to the Cls signal 

occurred at 285.0 kV. Gaussian peak profiles were used for spectral deconvolution of 

CI s spectra. 

7.6.3 Transmission Electron Microscopy (TEM) 

Drops of the suspensions were deposited onto glow-discharged carbon-coated 

electron microscopy grids. The excess liquid was absorbed by a piece of filter paper, and 

a drop of 2% uranyl acetate negative stain was added before drying. The liquid in excess 
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was wiped off, and the remaining film of stain was allowed to dry. The specimens were 

observed using a Philips EM 208S microscope operating at 80 kV. 

7.6.4 13C-NMR 

Solid-state CP/MAS 13C spectra were recorded on a Bruker Advance 

Spectrometer (Bruker Biospin Inc, Milton, ON, Canada) at 75 or 100 MHz (magnetic 

fields of 7.0 or 9.4 Tesla). Samples were spun at 6 to 8 kHz in a 4 mm Zr02 rotor at the 

magic angle and at room temperature. A contact time of 1 ms and a relaxation time of 1 s 

were accorded to an acquisition of 3000 transients to produce a good quality spectrum. 

A high power phase altered proton decoupling time-proportional-phase-increment 

(TAPPI) was applied during free induction decay (FID) acquisition. 13C chemical shifts 

were determined with reference to adamantine. 

7.7 ResuUs and Discussion 

7.7.1 TEMPO-Mediated Oxidation of Cellulose 

The carboxyl content of oxidized cellulose samples was determined by the 

electric conductivity titration method [5], as described in Materials and Methods. The 

results of this titration are shown in Figure7-3 , and a carboxylic content of 1.17 was 

obtained. The degree of oxidation (DO) was equal to 0.25, and it is given by the 

162x Cx (~ - V2 ) 
following equation [33] : DO= () 

w-36 x C x ~ - V2 

where C is the NaOH concentration (mol/L), VI and V2 are the volume ofNaOH 

(in Litre) required to neutralize the excess protons of hydrochloric acid and those 

attached to the carboxylic groups, respectively, w is the weight of the oven-dried sample 

(g), 36 is the difference between the molecular weight of the anhydroglucose unit and 
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that of the sodium salt of a glucuronic acid and 162 is the molecular weight of one 

anhydroglucose unit. 

550 

500 
À 

........ 450 
l 
~ E lt. ~ 

CI) 400 lt. 
2- lt. :;::. ~ 'S; 350 ~ 
~ • :::J :.. 
"0 

300 :.il. 
C À 
0 '-. u 

., '0' '$0 " 
250 

V 
1 v, 

200 
0 10 20 30 40 

V NaOH (ml) 

Figure 7-3 Electric conductivity titration of the oxidized cellulose 

The grafting density of propargylamine was calculated based on the DO value 

(0.25) of oxidized cellulose determined by conductivity titration. The value of 0.25 

means that 25% of the hydroxymethyl groups on cellulose have been oxidized to 

corresponding carboxylic acid. Otherwise, every fourth of the anhydroglucose units in 

ONC contain one carboxyl group. So, the maximum grafting density of propargylamine 

corresponds to the situation where every fourth of the anhydroglucose units in TONC 

contain a grafted propargylamine moiety (when the totality of carboxylic acids reacts 

with propargylamine). As a result, the maximum amount of nitrogen grafted in on 

oxidized nanocelluloses should be equal to 2.03% (theoretical value = 14/[4 x 

(162+40)] , where 14, 162 and 40 are the molecular weight of nitrogen, the 

anhydroglucose unit and the attached part of propargylamine, respectively). However, 

the amount of nitrogen found in the TONC-PR as obtained by X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS) was 1.88% (experimental value/theoretical value ~ 1.88/2.03. See 

XPS results). This corresponds to a grafting density of ~ 92%. 
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7.7.2 FTIR 

Figure 7-4 shows the Fourier transfonn infrared spectroscopy (FTIR) spectra of 

TONC and TONC derivatives. Spectrum a in Figure 7-4 shows one peak near 1734 cm- I 

corresponding to the C=O band of the carboxylic acid of TONC, which confinns the 

oxidation of primary alcohols of native cellulose [34] . The second at 1615 cm - 1 presents 

the OH bending of absorbed water [35] . The disappearance of the carbonyl stretching 

band after grafting the propargylamine on TONC (spectrum b) is due to the fonnation of 

the amide linkages between the acid groups of TONC and the amino groups of 

propargylamine. The FTIR band of the C-N bond of the amide appears as a small 

shoulder at 1534 cm - 1. 

-~ 0 ......... 
Q) 
u 
c 
cu 
~ 
·E 
(/) 
c 
cu .... 
t-

--ONC 
120 --ONC-PR 

--ONC-g-PCl 

100 

80 

60+---~--~--~--~~--~--~--~--~--_+ 

4000 3200 2400 1600 

- 1 
Wavenumber (cm ) 

800 

Figure 7-4 FTIR spectra of oxidized nanocelluloses (TONC) alone (a), TONC-

propargylamine (PR) (h) and TONC-g-polycaprolactone (PCL) (c). 



184 

Finally, the grafting efficiency of polycaprolactone onto the surface of TONC 

was confirmed by the appearance of a carbonyl stretching band of polyester at 1741 cm- l 

and an increase in band intensity of an alkyl chain at 2900 cm- l (spectrum c). 

Figure 7-5 shows the FTIR spectra of PCL and PCL-N3. The spectrum of PCL 

(Figure 7-5 a) shows a peak around 3500 cm- l and a very sharp signal at 1750 cm- l, 

corresponding to hydroxyl and ester groups, respectively. When tosylated 

polycaprolactone reacted with NaN3, the FTIR spectrum of PCL-N3 (Figure 7-5 b) 

shows a considerable decrease in the intensity of the peak at 3500 cm- l corresponding to 

OH groups and the appearance of a new intense band at 2096 cm- l typical of the azide 

groups, which confirms clearly that more and more azide molecules are covalently 

coupled to the surface of PCL chains [31] . 
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Figure 7-5 FTIR spectra ofPCL (a) and azido-polycaprolactone (PCL-N3) (b). 
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7.7.3 TEM Images 

The Transmission electron micrographs (TEM) images of ONC, ONC-PR and 

ONC-g-PCL are displayed in Figure 7-6. Figure 7.6A shows that TONC fibres are 

individualized with a width of about 3--4 nm and length exceeding 1 !lm. Shape and size 

of individualized TONC are similar to those reported by other researchers [6, 14]. After 

grafting TONC with propargylamine (Figure 7-6B), we do not notice a significant 

change in the morphology of TONC. Using image processing software, the TEM image 

of TONC-g-PCL (Figure 7-6C) reveals a significant increase in the width of grafted 

TONC fibres (25- 30 nm). 

Figure 7-6 Transmission electron micrographs of: (A) ONC, (B) ONC-PR and 

(C) ONC-g-PCL. 
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The increase of the width of the grafted TONC fibrils confinns c1early that the PCL 

chains are incorporated onto the surface of the TONC network. 

7.7.4 XPS Results 

To further confinn the grafting of PCL on TONC, we have studied our samples 

usmg X-ray photoelectron spectroscopy. This technique presents the advantage of 

detennining the composition of a surface layer with a thickness of approximately 10 nm, 

whereas FTIR spectroscopy presents a depth of analysis of several micrometers. 

Figure 7-7 shows the XPS spectra of TONC, TONC-PR and TONC-g-PCL. The carbon 

composition and the experimental atomic composition as detennined from the XPS 

spectra analysis and the ca1culated oxygen to carbon (OIC) ratio for aIl samples are 

summarized in Tables 7-1 and 7-2, respectively. AIl XPS spectra reveal that C and 0 are 

the predominant species and they occur at 285 and 532 eV, respectively. 

The grafted samples show a new peak at 400 eV corresponding to the N atom. 

The deconvolution of the peak corresponding to carbon atoms in the CI s XPS spectrum 

shows four types of carbon bonds: C- CIC- H (Cl sa, 285 eV), C-O (C lsb, 286.7- 8 eV), 

C=O (Cl sc, 288.2- 3 eV) and O- C=O (C1sd, 289.2- 9 eV). The intensity of the C lsa 

peak increased from 18.14% for TONC, as reference to 38.59% for TONC-g-PCL 

(Table 7-1), which is the consequence of the presence of the alkyl chain of the polymer. 

AdditionaIly, the intensity of the C1sd peak decreased from 2.49% for TONC to 1.32% 

for TONC-PR. This decrease was due to the fonnation of an amide bond between the 

acid group of TONC and the amino group of the propargylamine. The same peak (C1sd) 

increased from 1.32% for TONC-PR to 5.1% for TONC-g-PCL, which confirms the 

grafting of the polyester chain on the TONC [27, 31 , 36]. Finally, the analysis of data 

presented in Table 7-2 shows that the OIC atomic ratio of TONC decreased (from 0.58 

to 0.37) as a result of PCL grafting on TONC. 
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Figure 7-7 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) spectrum of TONC (a), 

TONC-PR (c), TONC-g-PCL (e) and deconvolution oftheir respective Cls peaks 

(b), (d) and (f). 

Table 7-1 

PCL. 

Ch narrow scan XPS spectra for TONC, TONC-PR and TONC-g-

Binding type CIsa (C-C/C-H) Clsb (C-O) CIse (C=O) CIsd (O-C=O) 

Energy (eV) 285 286.7-8 288.2-3 289.2-9 

TONC 18.14 52.71 26.67 2.49 

TONC-PR 20.62 60.66 17.40 1.32 

TONC-g-PCL 38.59 46.77 9.55 5.1 
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Table 7-2 Experimental atomic composition and O/C ratio obtained by XPS 

analysis for TONC, TONC-PR and TONC-g-PCL. 

Atomic content % 
Sam pie O/C 

C 0 N 

TONC 63.16 36.84 0 0.58 

TONC-PR 63 .24 34.88 1.88 0.55 

TONC-g-PCL 70.19 26.54 2.35 0.37 

7.7.5 13C_NMR 

To verify a successful click reaction (formation of triazole moiety), we have 

further characterized our samples using the I3C-NMR technique. I3C-NMR Spectra of 

TONC, PCL and their derivatives are shown in Figures 7-8 and 7-9. 

The results obtained by 13C_NMR analysis are in agreement with those obtained 

by XPS and FTIR. Figure 7-8 shows clearly the appearance of the peak at 51.8 ppm 

assigned to the terminal methylene moiety linked to the azido group [31]. In the case of 

TONC and TONC-g-PCL, Figure 7-9 (TONC-g-PCL) shows the appearance of two 

peaks at 126 and 147 ppm for the triazole ring [37, 38] and two others peaks at 29 and 

43 ppm for propargylic carbons [38]. However, the PCL methylene carbons in the case 

of TONC-g-PCL are not detected (weak signaIs between 20 and 30 ppm); this is not 

totally surprising, because the reactions were carried out under heterogeneous reaction 

conditions. In addition, the used PCL (oligomer) has a low-molecular-weight 

(Mn = 2000, DP n = 20), while oxidized nanocelluloses have a high molecular weight 

(Mn ~ 40,500, DPn ~ 250). The reaction yield was found to be around 14%, as 

determined by gravimetry (low). This weakness is due to the strong hydrophilic 
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behaviour of oxidized cellulose, which has a tendency to form hydrogen bonds between 

adjacent fibrils and to reduce the interaction with peL. Efforts to further control the 

uniformity of this grafting reaction are underway in our laboratory by appropriately 

adjusting the grafting conditions. 

Figure 7-8 
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Figure 7-9 I3C-NMR spectra of TONC and TONC-g-PCL. 



190 

7.8 Conclusion 

We have successfully grafted the polycaprolactone onto oxidized nanocellulose 

in heterogeneous medium using a click chemistry reaction. This approach represents a 

rapid, convenient and versatile synthesis of grafted cellulosic nanocelluloses in mild 

conditions. This surface modification of oxidized nanocellulose was successfully 

achieved in four steps. The obtained PCL-grafted ONC has been characterized using 

TEM and FTIR, XPS and 13C-NMR spectroscopies. The results of the se techniques 

confirm this grafting. Consequently, the modification of ONC with hydrophobic 

polymers, such as PCL, reduces their hydrophilic character by blocking surface hydroxyl 

and carboxyl groups and, thus, could reduce the moi sture uptake. Work is in progress in 

order to study the mechanical properties and moisture absorption of the obtained 

pro du ct. 
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CHAPITRE 8 : ARTICLE SCIENTIFIQUE III 

8.1 Avant-propos 
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method on surface polarity of Tempo-Oxidized Nanocellulose using Polycaprolactone as 

the modifying compound: Esterification vs click-chemistry ». Il a été publié au journal 

scientifique « Nanomaterials » en Décembre 2013 Volume 3, Issues 4, p. 638-654. 
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Centre de Recherche sur les Matériaux Lignocellulosiques, Université du Québec à 
Trois-Rivières, Département de génie chimique, 3351 Des Forges, C.P. 500, Trois­
Rivières, Québec, Canada, G9A 5H7 
Courriel : Sylvain.Robert@uqtr.ca 

Contribution des auteurs: M. Benkaddour est le principal auteur de cet article et a 

effectué une bonne partie des expériences scientifiques et développements associés. M. 

Jradi a participé à la caractérisation des échantillons. M. Daneault est le directeur de 

cette recherche et M. Robert est le codirecteur en plus d'être coauteur. 

8.2 Résumé 

L'objectif principal de la présente étude est l'hydrophobisation de nanocelluloses 

oxydées (TONC). Le fait que, ces dernières possèdent une polarité importante dû à la 

présence de nombreuses fonctions hydroxyles/carboxyles, la modification chimique de 

leur surface est nécessaire afin d'assurer une compatibilité et une adhésion optimales 

avec les matériaux non polaires. Deux stratégies de greffage ont été analysées et 

comparées. La première consiste à greffer directement le polycaprolactone (PCL) sur les 

nanocelluloses, ce greffage a été réalisé par une réaction d'estérification entre la fonction 

alcool de PCL et la fonction acide des nanocelluloses. La deuxième stratégie, connue 

sous le nom « click-chemistry», est basée sur la réaction de cyclo-addition 1,3 dipolaire 

entre un alcyne et un azide pour former le cycle triazole entre les TONC et le PCL. Les 

dérivées obtenues ont été caractérisés par FTIR, XPS, A TG, et le TEM. Les effets des 

deux méthodes sur l'hydrophobisation de TONC ont été comparés par l' angle de 

contact. Les résultats démontrent que ce type de greffage est possible et que la « click­

chemistry » s'avère plus efficace que l' estérification. 
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Mots-clés: Nanocellulose, greffage, Polycaprolactone, Estérification, 

Click -Chemistry 

8.3 Abstract 

Esterification and click-chemistry were evaluated as surface modification 

treatments for TEMPO-oxidized nanocelluloses (TONC) using polycaprolactone-diol 

(PCL) as modifying compound in order to improve the dispersion of nanofibers in 

organic media. These two grafting strategies were analyzed and compared. The first 

consists of grafting directly the PCL onto TONC, and was carried out by esterification 

between hydroxyl groups of PCL and carboxyl groups of TONC. The second strategy 

known as click-chemistry is based on the 1,3-dipolar cycloaddition reaction between 

azides and alkyne terminated moieties to form the triazole ring between PCL and 

TONC. The grafted samples were characterized by transmission electron microscopy 

(TEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS), and Thermogravimetry analysis (TGA). Further, the effects of the 

two treatments on the surface hydrophobization of TONC were investigated by contact 

angle measurements. The results show that both methods confirm the success of such a 

modification and the click reaction was significantly more effective than esterification. 

Keywords : Nanocellulose, Grafting, Polycaprolactone, Esterification, Click-chemistry, 

8.4 Introduction 

Nanocelluloses are cellulosic elements having unit sizes ofless than 100 nm in at 

least one dimension. Several recent and CUITent studies in the literature reveal that 

nanoscale celluloses are being studied intensively for potential utilization in a range of 

applications such as biomedicine [1 ,2], biomaterials engineering [3- 7], membranes 
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[8,9], and polymer nanocomposites [10- 13]. According to Schadler et al. [14], a 

polymer nanocomposite is a matrix composite in which the fillers are less than 100 nm 

in at least one dimension. In the case of nanocelluloses as fillers or reinforcements, the 

resulting nanocomposites are referred to as cellulose nanocomposites or nanocellulose 

composites. In depth studies have been conducted on the utilization of bacterial cellulose 

[15,16], nanocrystalline celluloses from acid hydrolysis [17,18] and micro or 

nanofibrillated celluloses from mechanical disintegration [19], as reinforcements in 

polymer nanocomposites. The efficiency of nanofiller dispersion in the matrix is 

extensively known to critically affect nanocomposite physical and mechanical 

properties. However, there are sorne limitations conceming the use of this cellulosic 

nanomaterial. In fact, the strong hydrophilic behaviour of cellulose has a tendency to 

form hydrogen bonds between adjacent fibrils (self-aggregation) and reduces the 

interaction with the hydrophobic molecules and non-aqueous media [20]. In the case of 

cellulose nanocrystals (CNCs) from acid hydrolysis, they do naturally occur as bundles 

ofrod-like crystallites although intense mechanical agitation is needed [21]. In the case 

of microfibrillated celluloses (MFCs), they continue to exist as interconnected 

nanofibrillar structures ev en after intense attrition from multiple passes through high 

intensity homogenizers [22]. These limitations stem primarily from the high affinity of 

nanocelluloses for water and their inability to disperse readily in organic solvents. To 

overcome this problem, a massive variety of chemical modification techniques including 

coupling hydrophobic small molecules [23- 25], grafting polymers and oligomers 

[26,27] , and adsorbing hydrophobic compounds [28,29] to the surface of nanocelluloses 

were employed. 

Recently, according to Saito et al. [30,31] , it was reported that 2,2,6,6-

tetramethylpiperidine-l-oxyl(TEMPO)-mediated selective oxidation of primary alcohols 

of cellulose fibers is an altemate promising route to obtain individualized microfibrils. 

In contrast to conventional CNCs and MFCs, TEMPO-oxidized nanocelluloses (TONC) 

represent a different form of highly individualized and multi-functionalized 
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nanocelluloses, which was attributed to aqueous medium repulsion due to their high 

surface charge densities. Given that TONC possess multiple advantages, such as, 

multifunctionality of surface nanofibers and stability of structural integrity of cellulose 

(the co-existence of crystalline and amorphous domains), we perceived potential 

advantages in the utilization of TONC as nanocomposite reinforcements. 

In the present work, we used at first, a high-intensity ultrasound (170 kHz) in 

combination with a TEMPO system to oxidize the primary hydroxyl groups on the 

cellulose to carboxylate groups in order to produce TONC. Then, we converted the 

carboxyl groups on TONC surfaces into hydrophobic groups for the promotion of TONC 

dispersion in organic media. So, TONC surfaces were derivatized with polycaprolactone 

(PCL) as a model hydrophobic compound. Two main pathways to attach PCL to TONC 

surfaces were evaluated: (1) covalent coupling through esterification reactions; and (2) 

copper (I)-catalyzed Huisgen 1,3-dipolar cycloaddition (click-chemistry). Unfortunately, 

the grafting of PCL by esterification did not exceed 5% w/w and the grafting was not 

sufficient to yield a hydrophobic composite. This modest grafting yield was attributed to 

the large molecular weight of PCL inducing an important steric hindrance and thus 

negatively affecting the grafting density. 

To overcome this limitation, we have used a new grafting way developed by 

Barner-Kowollik et al. [32], called click-chemistry. This strategy consists in moving 

away the PCL macromolecules from the nanofiber' s surface intercalating a spacer 

molecule between TONC and the PCL chains. Thus, an alkyne-terminated spacer 

molecule, 10-Undecyn-l-01 was grafted onto TONC by esterification reaction, followed 

by its reaction with PCL via click-chemistry. 

The target of this work was to graft high quantities of PCL chains onto TONC. 

Thus, two specific objectives were set to achieve the main goal. The first one was to 

evaluate the efficiency of (1) and (2) as treatment methods for the coupling of PCL to 

TONC surfaces and the second was to evaluate the effects of (1) and (2) on the surface 
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polarity of TONC. The strategy of TONC modification adopted III this study lS 

illustrated in Figure 8-1 . 

HO -PCl_OH 

• Tosylation 

Bleached Kraft pulp HO-PCl_OH 

• Oxidation • Tosylation 

OTs - PCl_OTs TONC OTs - PCl_OTs 

J Azidation 
~ .t 

Esterification 

(1): (TONC-g-PCL) rstrrinca!lon 

• 

Grafting with 
10-undecyn-l-ol 
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TONC-undecynoate 

~ 
N --PCL_ N 

3 3 

at 
Click-Chemistry 

(2): (TONC-g-PCL) cllck.cbemlstry 

Figure 8-1 Strategy of TONC modification adopted in tbis study 

8.5 Experimental 

8.5.1 Materials 

A Commercial never-dried bleached kraft pulp was used as the starting material 

for the oxidized nanocelluloses, 10-Undecyn-1-o1 (96%), magnesium sulfate (MgS04), 

sodium bicarbonate (NaHC03), polycaprolactone-diol (Mn 2000; Sigma-Aldrich), 

p-toluenesulfonyl chloride (TsCl), sodium azide (NaN3), sodium L-ascorbate, copper (II) 

sulphate pentahydrate (CuS04(H20)s) and NaBr were purchased from Sigma-Aldrich. 

sodium hypochlorite (NaOCI) was procured locally. Chemicals and solvents were 

commercial products used as received. 
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8.5.2 Preparation of Oxidized Nanocelluloses TONC by ultrasound-TEMPO­

NaBr- NaOCI-oxidation 

According to the method of Mishra et al. [39], the oxidation was carried out in a 

specially designed glass reactor placed in an ultrasonic bath. The glass reactor held 20 g 

(wt. %) pulp sample (1 % pulp consistency) in deionized water. The reaction was carried 

out under a frequency equal to 170 kHz, at 1000 W of ultrasonic power intensity. Both 

4-acetamido TEMPO (0.46 g, 0.11 mmol per g cellulose fiber) , and NaBr (1.27 g, 

0.617 mmol per g cellulose fiber) were dissolved in 50 mL of de-ionized water and 

added to the fiber suspension. A pH-stat was used to maintain the pH using 0.5 M NaOH 

or 0.5 M HCL The oxidation process was started by adding the desired amount of the 

NaOCI solution (3 .75 mmol NaOCI per g of cellulose fiber) , at 25 oC. The reaction was 

stopped after 90 minutes by adding 50 mL of ethanol, and the final pH of the solution 

was adjusted to 7.0 by adding 0.5 M NaOH or 0.5 M HCI as required. The US-TEMPO­

oxidized cellulose slurry was filtered, thoroughly washed with de-ionized water, and 

preserved at 4 oc. 

8.5.3 Measurement of Carboxyl Group Content 

The carboxylic content in the oxidized cellulose was determined us mg the 

conductometric titration method using a Dosimat 765 (Metro hm) titrator according to 

the technique of Saito and Katz [41 ,43] . In this procedure, the sodium carboxylate 

groups in the TEMPO oxidized celluloses were converted to the free carboxyl form by 

treating the sample with 0.1 M HCI solution three times and, finally, thoroughly washing 

with de-ionized water to remove the excess acid. The oxidized pulp prepared in this way 

was transferred to a 600 mL beaker containing 450 mL of 0.001 N NaCI solution and 

mixed weIl. Five millilitres of 0.1 N HCI was added to the fiber suspension before 

starting titration of the carboxylate groups with 0.1 N NaOH solution. At the end of the 

titration, the fibers were filtered under vacuum, washed and dried in an oven at 105 oC 
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to determine the exact weight of the sample. The carboxyl content expressed in mmol/g 

was calculated by the software (Soft Imaging System). 

8.5.4 Production of TEMPO-Oxidized Nanocelluloses (TONC) 

The oxidized cellulose sample (0.4 g) was suspended in water ( 400 mL) at 0.1 % 

concentration. The slurry was mechanically homogenized by means ofblender for a total 

time of 20 min [44]. The obtained suspension was centrifuged at 10,000 x g for 15 min 

in order to separate oxidized nanocelluloses (supematant) from the non-fibrillated 

fraction. 

8.5.5 Synthesis of click precursor bearing Alkyne Groups (TONC-Undecynoate) 

The grafting of 10-Undecyn-1-01 onto TONC was achieved in two steps. In the 

first step, 4.1 g of 1O-Undecyn-1-01 (4.67 mL) were added to triethylamine (2.30 g) and 

4-dimethylaminopyridine (0.40 g). The mixture was dissolved in CH2Ch (50 mL), and 

the solution was cooled over an ice bath. Tosyl chloride (8.00 g, 42 mmol) dissolved in 

CH2Cl2 (50 mL) was slowly added to the mixture over a period of 40 min. After 4 h at 

room temperature, the mixture was poured onto saturated aq. NaHC03 (200 mL). 

The crude product was extracted with CH2Ch, dried over anhydrous MgS04, 

filtered and concentrated under vacuum. The prepared product (11-(4-

methylbenzenesulfonyl)-l-undecyne) was then weighed and a yield of 30% was 

determined. In the second step, 2 g of 11-( 4-methylbenzenesulfonyl)-1-undecyne) was 

added to 1000 mL of TONC (0.2% w/v) under moderate stirring at 50 oC. After 36 h, 

chemically modified TONC-Undecynoate was isolated by filtration and poured into IL 

of water. Then purification was performed by successive washing with water and 

ethanol and drying at 50 oC, for 48 h before being characterized. 
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8.5.6 Synthesis of p-toluenesulfonylpolycaprolactone (PCL-OTs) 

As proposed by Krouit et al. [44], Il.44 g of TsCI (60 mmol, 5 equivIPCL-diol) 

were dissolved in 40 mL of THF and added dropwise to a stirred solution containing 

PCL (24 g, 12 mmol), Et3N (41.5 mL, 0.3 mol, 25 equiv/PCL-diol), trimethylamine 

hydrochloride (573 mg, 6 mmol, 0.1 equiv/TsCI) in 40 mL of tetrahydrofuran (THF) at 

room temperature. The mixture was stirred for 1 day. Insoluble products were filtered 

out, and the c1ear reaction mixture was poured into a bath of ethyl ether at 0 oc. The 

precipitated product, p-toluenesulfonyl-polycaprolactone (PCL-OTs), was recovered and 

dried under vacuum. The prepared polymer was then weighted, and a yield of 70% was 

determined. 

8.5.7 Synthesis of azido-polycaprolactone (PCL-N3) 

One gram of sodium azide was added to a solution of PCL-OTs (15 g) in 40 mL 

of dimethylformamide (DMF) under moderate stirring at room temperature for 24 h. The 

mixture was then filtrated to remove insoluble products, and the ensuing filtrate was 

poured into hexane at 0 oc. The precipitated azido-polycaprolactone (PCL-N3) was 

recovered and dried under vacuum. The reaction yield was about 80%. 

8.5.8 Esterification of TONC by PCL-OTs ((TONC-g-PCL)Ester) 

1.62 g of p-toluenesulfonylpolycaprolactone were dissolved in 15 mL of ethanol 

and added to a stirred aqueous suspension of TONC (500 mL 0.2%) at room 

temperature. After 36 h reaction, the mixture was filtrated to remove sodium tosylate 

and unreacted PCL-OTs and the purification was then performed by successive washing 

with water and methanol. Finally, the grafted product was recovered and dried under 

vacuum before being characterized. The adopted strategy is presented in Figure 8-2. 
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Figure 8-2 Strategy adopted for the grafting of polycaprolactone-diol onto 

TONC by direct esterification 

8.5.9 Grafting of PCL-N3 onto TONC-Undecynoate by click chemistry ((TONC-g­

PCL)click) 

One gram of cellulose undecynoate fibres were added to a solution of azido­

polycaprolactone (1.620 g, 1.23 mmol) in 40 mL of THF, to which freshly prepared 

solutions of sodium Ascorbate (250 IJ.L, 0.25 mmol, 1 M) in water and a 75% solution of 

copper (II) sulfate pentahydrate in water (170 IJ.L, 0.05 mmol) were added. The 

heterogeneous mixture was stirred in the absence of light, at room temperature. After 

36 h reaction, the grafted cellulose fibres were filtered and washed with CH2Ch and 

water. After successive Soxhlet extraction with methylene chloride and water, the fibres 

were recovered, dried at 50 oC for 48 h before being characterised. The adopted strategy 

is presented in Figure 8-3. 
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Figure 8-3 Strategy adopted for the grafting of polycaprolactone-diol onto 

TONC by click-chemistry 

8.6 Characterization 

8.6.1 Fourier Transform Infrared Spectrometry (FTIR) 

Two-percent w/w of dried sample was mixed with KBr, and pellets of the 

mixture were made. FTIR spectra were recorded using a Perkin-Elmer System 2000 in 

transmission mode. A total of 32 scans were taken per sample with a resolution of 

4 cm- 1 (4000-400 cm- 1
). 

8.6.2 X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) 

XPS experiment was carried out using a Kratos Axis Ultra spectrometer 

equipped with a monochromatic Al Ka X-ray source (E = 1486.6 eV) with a power of 
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225 W. Samples were placed in an ultrahigh vacuum chamber (10-9 torr at room 

temperature) with electron collection by a hemispherical analyzer at a 90° angle. The 

overall spectrum was shifted to ensure that the C-C/C-H contribution to the C 1 s signal 

occurred at 285.0 eV. Gaussian peak profiles were used for spectral deconvolution of 

C 1 s spectra. 

8.6.3 Transmission Electron Microscopy (TEM) 

Drops of the suspensions were deposited onto glow-discharged carbon-coated 

electron microscopy grids. The excess liquid was absorbed by a piece of filter paper, and 

a drop of 2% uranyl acetate negative stain was added before drying. The liquid in excess 

was wiped off, and the remaining film of stain was allowed to dry. The specimens were 

observed using a Philips EM 208S microscope operating at 80 kV. 

8.6.4 TGA 

Thermal stability analysis (TGA and DTGA) of the samples was carried out in a 

Perkin-Elmer (Pyris Diamond) Thermoanalyzer. Samples of pure ONC, PCL, and 

composites were heated in open platinum pans from 50 to 575 oC, under a nitrogen 

atmosphere, at a heating rate of 5 oC/min. Then samples were heated from 575 to 950 oC 

under air at a heating rate of 15 oC/min. 

8.6.5 Contact angle 

CA measurements have been carried out on pellet sample before and after 

treatment in order to determine the change in wettability. The water sessile drop contact 

angle (CA) measurements were carried out on our substrates using an 

FTA4000Microdrop instrument (First Ten Angstrons, USA) equipped with a CCD 

camera. AlI measurements were performed 8 times for each sample. 
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8.7 Results and discussion 

Conductometric titration was used to obtain the degree of oxidation of TONC 

before (DO) and after (DOl) coupling with 10-Undecyn-l-ol. The coupling yield was 

then calculated using the following equation: 

CY(%) = (D%O)xlOO 

where DC=DO-DOI 

The degree of oxidation (DO) was equal to 0.25, and it is given by the following 

equation [26]: 

DO= 162xCx(~ - v;) 
w-36xCx(~ -V2 ) 

Where C is the NaOH concentration (mol/L), VI and V2 are the volume ofNaOH 

(in Liter) required to neutralize the excess protons of hydrochloric acid and those 

attached to the carboxylic groups, respectively, w is the weight of the oven-dried sample 

(g), 36 is the difference between the molecular weight of the anhydroglucose unit and 

that of the sodium salt of a glucuronic acid and 162 is the molecular weight of one 

anhydroglucose unit. The DOl and CY (%) for TONC-Undecynoate were equal to 0.17 

and 32, respectively. For both methods, the reaction yields were found to be around 5% 

and 20 % for direct esterification and click reaction, respectively. These values were 

determined by gravimetry using the following equation: 

Where Gis the weight gain, mfand mi are the weights of TONC after and before 

the grafting respectively. 
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8.7.1 FTIR experiments 

FTIR spectroscopy was used to compare TONC fibers before and after grafting. 

Figure 8-4 shows the coupling of TONC by 1O-Undecyn-1-01. The deconvolution of the 

peak at 1610-1640 cm - 1 (spectrum b) shows two others peak. The first at 1610 cm -l , 

characteristic to the c =o band of TONC, which confirms the selective oxidation of 

primary a1cohol of cellulose. The second band at 1638 cm- I represents the OH bending 

of adsorbed H20. 
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Figure 8-4 Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) spectra of Kraft 

pulp (a), Tempo-oxidized nanocelluloses (TONC) alone (b) and TONC­

Undecynoate (c). 

The FTIR spectra of dry TONC-Undecynoate (spectrum c) shows the appearance 

ofthe band at 1731 cm-l , characteristic to ester O-C=O moiety. No decrease was noticed 

in the signal corresponding to the OH functions appearing around 3365 cm-l , whereas, a 
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significant decrease in the signal at 1610 cm- l was observed. This decrease was due to 

the formation of an ester bond between carboxylate group of TONC and the alcohol 

group of 10-Undecyn-1-01 as a result of the formation of TONC-Undecynoate. 

Moreover, the C=CH signal expected to appear at 3300 cm-l , was found to be 

overlapped by the peak corresponding to hydroxyl group. In addition, this coupling was 

also confirmed by the increase of the signal at 2900 cm-l corresponding to the alkyl 

chains ofthe spacer molecule (1 0-Undecyn-1-01) which containing 9 methylene carbons. 

Figure 8-5 shows the FTIR spectra of PCL and PCL-N3. The spectrum of PCL 

(spectrum a) shows a peak around 3500 cm- l and a very sharp signal at 1750 cm-l , 

corresponding to hydroxyl and ester groups, respectively. When tosylated 

polycaprolactone reacted with NaN3, the FTIR spectrum ofPCL-N3 (spectrum b) shows 

a considerable decrease in the intensity of the hydroxyle groups at 3500 cm- l and the 

appearance of a new intense band at 2096 cm-l typical of the azide groups, which 

confirms clearly that more and more azide molecules are covalently coupled to the 

surface of PCL chains. 

Figure 8-6 shows that both methods were successful in attaching PCL to TONC 

surfaces. In the case of direct esterification, spectrum a, shows a very weak peak at 

1725 cm-l and no significant increase in the intensity of the peak at 2900 cm-l which 

confirms the low grafting that was found by gravimetry (5%). This low grafting can be 

attributed to the large molecular weight of PCL which induce an important steric 

hindrance and thus affecting negatively the grafting yield. In the case of click reaction, 

spectrum b shows the appearance of an intense band at 1725 cm-l typical of ester groups 

ofPCL. 

Moreover, the significant increase in the intensity of the peak at 2900 cm-l shows 

clearly that the steric hindrance is the main reason that affects the grafting in the case of 

direct esterification. 
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8.7.2 XPS results 

The grafting of PCL polymer was also confirmed by XPS measurements. Figures 

8-7, 8-8 and 8-9 show the XPS spectra of TONC, (TONC-g-PCL)ester and (ONC-g­

PCL)click, respectively. 

The carbon composition and the experimental atomic composition as determined 

from the XPS spectra analysis and the ca1culated oxygen to carbon (OIC) ratio for aIl 

samples are surnmarized in Tables 8-1 and 8-2, respectively. AlI XPS spectra reveal that 

C and 0 are the predominant species and they occur at 285 and 532 eV, respectively. 

After grafting TONC with PCL by esterification (Figure 8-8), we do not notice a 

significant change in its XPS spectrum compared to that of TONC (Figure 8-7). This is 

due to the low grafting of polycaprolactone onto TONC. Whereas, in the case of grafted 

TONC with PCL by click-chemistry, the spectrum shows a new peak at 400 eV 

corresponding to the N atom (Figure 8-9). 

Additionally, in the high-resolution carbon spectra, the intensity of the C1sa peak 

increased from 9.86% for TONC to 70.11% for (TONC-g-PCL)click (Table 1), which 

confirms the presence of the alkyl chain ofthe polymer. 

Likewise, the intensity of the C1sd peak increased from 4.07% for TONC to 

11.46% for (TONC-g-PCL)click, which confirms the high quantity of grafted chains of 

the polyester on the TONC [32-35]. 

FinaIly, the analysis of data presented in Table 8-2 shows that the OIC atomic 

ratio ofONC decreased (from 0.49 to 0.26) as a result ofPCL grafting on TONC. 
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Figure 8-7 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) spectrum of TONC and de­

convolution of its Cls peak 
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Figure 8-8 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) spectrum of TONC-g-PCL 

via esterification method and deconvolution of its Cls peak 
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Figure 8-9 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) spectrum of TONC-g-PCL 

via Click-Chemistry method and deconvolution of its Cls peak 

Table 8-1 Cls narrow scan XPS spectra for TONC, (TONC-g-PCL) ester and 

(TONC-g-PCL) click. 

Binding type C lsa (C-C/C-H) C lsb (C-O) C Isc (C=O) C Isd (O-C=O) 

Energy (eV) 285 286.5-7 288 289.2-9 

TONC 9.86 66.91 19.16 4.07 

(TONC-g-PCL)ester 12.89 64.96 18.86 3.29 

(ONC-g-PCL)click 70.11 17.89 0.54 11 .46 

Table 8-2 Experimental atomic composition and O/C ratio obtained by XPS 

analysis for TONC, (TONC-g-PCL)ester and (TONC-g-PCL)click. 

Sample 
Atomic content % 

O/C 
C 0 N 

TONC 67.11 32.89 0 0.49 

(TONC-g-PCL)estcr 68.46 31 .55 0 0.46 

(ONC-g-PCL)c1ick 75.26 20.80 3.94 0.26 
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8.7.3 TEM results 

The transmission electron micrographs of TONC, (TONC-g-PCL)ester and 

(TONC-g-PCL)click are displayed in Figure 8-10. 

Figure 8-10A shows that TONC fibers are individualized with a width of about 3 

nm and length exceeding 1 Ilm. Shape and size of individualized TONC are similar to 

those reported by other researchers [31 , 39]. After grafting TONC with PCL by 

esterification (Figure 8-10B), we do not notice a significant change in the morphology of 

TONC, this is due to the low grafting of PCL on fibers, which confirms the 

ineffectiveness of esterification as a method of grafting. In the case of grafting TONC 

with PCL by click chemistry, the TEM image (Figure 8-10C) reveals a significant 

increase in the width of grafted TONC fibres (30 nm). 

Figure 8-10 Transmission electron micrographs of: (A) TONC, (B) (TONC-g­

PCL)ester and (C) (ONC-g-PCL)c1ick. 
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The increase of the width of the grafted TONC fibrils confirms clearly that the PCL 

chains are incorporated onto the surface of the TONC network. In addition, the fibers 

became slightly agglomerated due to the decrease in polarity of TONC, which reduces 

the dispersion of the fibers in the polar solvents. 

8.7.4 TGA results 

Additional evidence of PCL binding was obtained from the decomposition 

behavior in thermogravimetry as shown in the thermograms of TONC, TONC-g-PCL 

and PCL (Figure 8-11). In general, thermal decomposition of unrnodified cellulose 

proceeds at 320- 360 oC. TEMPO-mediated oxidation significantly decreases the thermal 

stability of native cellulose [37,38]. The present result for TONC (see black curve) was 

related to decarbonation of the formed anhydroglucuronic acid groups [39]. The main 

decomposition event of TONC is resolved into two peaks, which likely represent the 

decomposition of the TONC surface and core fractions. After grafting PCL onto TONC, 

(Figure 8-11 green curve), these peaks were shifted to slightly higher temperatures and a 

third peak appears at 370 oC characteristic of the decomposition of grafted PCL. The 

decrease in PCL weight ~20% in the blue curve was determined by extrapolation of the 

PCL component (dotted line). By assuming that the grafted PCL decomposes in the 

same way as in the red curve, the weight fraction of PCL in the TONC-g-PCLclick was 

20%. Compared to TONC, the thermogram of TONC-g-PCL ester showed the same 

degradation behavior (orange curve), which confirms the low grafting of PCL by direct 

esterification. 

By assuming that the grafted PCL decomposes in the same way as in red curve, the 

weight fraction of PCL in the TONC-g-PCLclick was 20%. Compared to TONC, the 

thermogram of TONC-g-PCLester showed the same degradation behavior (orange curve), 

which confirms the low grafting of PCL by direct esterification. 
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Figure 8-11 TGA (A) and differential thermogravimetry (B) curves of PCL 

(red curve), TONC (black curve), TONC-g-PCL via esterification reaction (or­

ange curve) and TONC-g-PCL via click reaction (blue curve). 

8.7.5 Contact angle results 

To verify the polarity of TONC-g-PCL, we further characterized our samples 

using contact angle (CA) measurements which allow the estimation of the change in 

the hydrophobicity of the TONC-g-PCL compared to unmodified TONC. While the 

water droplet was rapidly adsorbed on the surface of (TONC-g-PCL)ester, the initial 

shape of the water drop let remained unchanged for a much longer period of time in 

the case of the (TONC-g-PCL)click (Figure 8.13). In addition, a significant increase in 

contact angle values was observed for (TONC-g-PCL)click (CA~ 75°) compared to 

(TONC-g-PCL)ester (CA~43°) (Figure 8_12), which show clearly the more 

hydrophobic nature of the grafted substrate produced by click chemistry compared to 

that produced by esterification 

The contact angle values obtained for (TONC-g-PCL)click is in agreement with 

those found in the literature [40,41]. The highest contact angle value observed for 
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(TONC-g-PCL)click is ascribed to the highest grafting efficiency, thanks to the 

intercalation of a spacer molecule, that moves away the reactive functions from the 

surface of TONC and, consequently, makes them more accessible for further grafting 

with high molecular weight graftso 

TONC-g-PCL via 
estertftcatlon 43° 

Figure 8-12 Profiles of advancing water contact angles on TONC-g-PCL via 

esterification and TONC-g-PCL via click-chemistry 25 seconds after drop depos-
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8.8 Conclusion 

Successful surface grafting of polycaprolactone onto tempo-oxidized 

nanocellulose fibers has been achieved by two methods: esterification and click­

chemistry. Compared to esterification treatment, click chemistry leads to enhanced 

grafting of nanocellulose, thanks to the intercalation of a spacer molecule, which 

moves away the reactive functions from the nanofiber's surface and makes them more 

accessible for further grafting with polycaprolactone. Consequently, the obtained 

PCL-grafted nanocellulose by click reaction, compared to that obtained by 

esterification, demonstrated significant improvements in term of surface polarity 

when dispersed in non-polar solvents. Work is in progress in order to investigate both 

treatments at different reaction conditions, and to study the mechanical properties of 

the obtained products. The hydrophobic properties of the grafted TOCN material 

could be suitable to be used as reinforcement for nonpolar polymer matrices for 

several applications. 
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SYNTHÈSE ET CONCLUSION 

Au cours de ce travail, nous avons en premier lieu, optimisé le procédé novateur de 

fabrication de nanocellulose avec le système TEMPOlNaOCllNaBr assistée d'ultrasons. 

Par la suite, trois procédés de modification chimique des nanocelluloses par des agents 

hydrophobes ont été étudié afin d'améliorer la compatibilité des nanocelluloses avec des 

milieux apolaire. Les trois procédés developpés pour diminuer la polarité des 

nanocelluloses sont l' estérification, l'amidation et l'adaptation de «click chemistry» aux 

nanocelluloses fortement fonctionnalisées par des groupements carboxyliques. Les 

procédés de fabrication et de modification respectent à priori un certain nombre de 

principe de la chimie verte, comme le caractère renouvelable du catalyseur 4-acétamido 

TEMPO. 

La première partie de ce travail a consisté à optimiser la production de nanocelluloses en 

milieu alcalin avec le système TEMPOlNaOCllNaBr dans le sonoréateur pilote de 

45 litres développé l' équipe du Pr Daneault. Le développement de cette technologie 

constitue une voie unique pour la production industrielle de nanocelluloses en milieu 

alcalin. Pour effectuer les essais concernant l' influence des paramètres réactionnels 

d'oxydation, nous avons fixé les paramètres ultasoniques (puissance, fréquence) en 

accord avec les travaux de Paquin [3] et Loranger [4] à 170 kHz et 125 watts. Les 

résultats des essais ont montré que la concentration minimum de NaOCl est de 

3.75 mmol/kg pour une meilleure efficacité des ultrasons et une teneur en carboxylates 

suffisante pour une sépration des microfibrilles. Les résultats ont mis en évidence que la 

concentration de NaBr joue un rôle crucial pour la production de carboxylates, selon les 

propriétés et le rendement recherché le dosage de NaBr peut être ajusté. Pour un 

rendement de 93%, le seuil de charge du NaBr est de 25.3 g/400 g pâte oxydée. Après 
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avou optimisé les concentrations de NaOCI et de NaBr, nous avons évalué la 

concentration de notre catalyseur TEMPO, les résultats obtenus nous montrent qu'une 

concentration de 3g/400g de pâte oxydée est suffisante pour atteindre un taux de 

carboxylates de 689 mmol/kg, ce résultat correspond au 1/3 des résultats obtenus par 

Mishra [1] et Rattaz [2] dans un bain ultasonique à une fréquence de 170 kHz et une 

puissance de 1000 W. La conception tubulaire du sonoréacteur pilote permet donc de 

réduire de 87.5% l'énergie nécessaire comparativement à un bain ultrasonique. Nous 

avons également observé que la présence des ultrasons n' influence pas le degré de 

poymérisation de la pâte oxydée. Nous avons également démontré que suite à sa 

récupération et son entreposage, le TEMPO recyclé conserve sa réactivité. 

L'objectif majeur et la partie innovante de cette thèse est une modification des 

nanocelluloses pour une éventuelle application de celles-ci dans le domaine des 

composites. Pour atteindre notre objectif de modifications des nanocelluloses, nous nous 

sommes focalisés sur les trois types de réactions, l' amidation, l' estirification et la «Click 

Chemistry». L'apparition du concept de «Clik Chemistry» compatible avec une grande 

variété de systèmes réactionnels et simple de mise en œuvre suscite actuellement un 

grand engouement en raison de son efficacité et de sa versatilité dans la synthèse de 

macromolécules cycliques intramoléculaires. Nous nous sommes proposé d' explorer 

cette réaction de cycloaddition à travers nos travaux. 

Le premier challenge de cette thèse a consisté à optimiser les conditions expérimentales 

de l' ami dation et de l' estérification des nanocelluloses fortement fonctionnalisées en 

groupements carboxyles afin d'obtenir un produit hydrophobe. Deux agents 

hydrophobes ont été utilisés pour modifier la surface de nanocelluloses oxydées. D'une 

part, par une réaction d' amidation avec le stéarylamine (SA) en présence du système 

d'activation EDAC / NHS, et d'autre part, par une réaction d'estérification avec l'alkyl 

ketene di mer (AKD) en présence d'un agent promoteur MEL Ces nanocelluloses ont été 

caractérisées avant et après modification chimique. Des techniques d'analyse de surface 
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(XPS, Angle de contact), d'infrarouge combinées avec de la microscopie électronique à 

balayage, RMN et la A TG ont été utilisées. Elles ont permis de mettre en évidence le 

greffage sur les nanocelluloses. Les résultats démontrent que les deux types de greffage 

sont possibles et que la nanocellulose modifiée par l'AKD donnait un angle de contact 

plus élevé (l15°±2°) que celui obtenu avec la nanocellulose modifiée avec le SA 

(l02°±2°). En revanche, il a été montré que ce dernier est plus résistant à l'eau 

(absorption lente) due à la quantité de SA greffée (85%), par rapport à celle de l' AKD 

(30%). 

Dans la dernière partie de la thèse, nous avons modifié les nanocelluloses avec le 

polycaprolactone-diol (PCL). Cette modification a été faite par deux méthodes 

différentes: l'estérification et la click-chemistry. 

Dans un premier temps, nous avons modifié les nanocelluloses avec le PCL par la 

méthode de click-chemistry. Les résultats démontrent que ce type de greffage est 

possible. Un faible gain de 14% en termes de poids a été obtenu. Parallèlement à cette 

modification, nous avons effectué un autre greffage du PCL mais avec la méthode 

d' estérification directe entre les fonctions carboxylates de nanocelluloses oxydées et les 

fonctions hydroxydes du PCL après tosylation. Avec cette deuxième méthode, Les fibres 

sont obtenues après purification avec des gains de poids de 3 à 5 %. Dans les deux 

méthodes, le faible greffage s' avère insuffisante à rendre la fibre hydrophobe. En 

conséquence, aucun composite n' a pu être obtenu ainsi, ce qui semble dû à une quantité 

de matrice greffée trop faible. Cela s' explique notamment par l ' encombrement stérique 

de la matrice, ainsi qu'au caractère hétérogène de la réaction (cas de la click- chemistry). 

En conséquence, nous avons développé la méthode click pour la rendre plus efficace. 

Dans un premier temps, afin de limiter l ' effet de l' encombrement stérique de la PCL, un 

bras espaceur a été greffé, puis dans un second temps la click-chemistry a été utilisée 

pour greffer la matrice sur cet espaceur. Un gain de poids de 20 % a été obtenu. Ce 
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résultat peut être attribué à l'efficacité de cette réaction mais aussi à la présence du bras 

espaceur qui réduit sensiblement l' encombrement stérique. 

En termes de perspectives, il serait intéressant d' incorporer les nanocelluloses rendue 

hydrophobes dans des matrices non polaires et de déterminer les propriétés du matériau 

composite. 



BIBLIOGRAPHIE 

1. Brown, R.M. , Jr. (1996), «The biosynthesis of cellulose», 1. Macromol. Sci. , Pure 

and Applies chemistry, A33: 1345-1373. 

2. Chu, S.S.C., Jeffrey, G.A. , (1968), «Structural crystalloraphy and Crystal Chem­

istry », Acta Crystallographica, Section B: 180 : 345-50. 

3. Mazeau, K., Vietor, R. J. , Lakin, M. , Perez, S., (2000), «A priori crystal struc­

ture prediction of native celluloses». Biopolymers, 54, 342-354. 

4. Kroon-Batenburg, L. M. J. , et al. (1996). "Stability of Cellulose Structures Stud­

ied by MD Simulations. Could Mercerized Cellulose II Be Parallel?" Macromol­

ecules 29(17) : 5695-5699. 

5. Lichtenegger, H. C. , Muller, M. , (2003). «Microfibril angles inside and outside 

crossfields ofNorway spruce tracheids», Holzforschung 57(1): 13-20. 

6. http://www.mrnk.su.se/~magnuss/conc1usions.html «the structure ofwood». 

7. Rowland, S.P., Robert, E.J. , (1972), «The Nature of Accessible surfaces in mi­

crostructure of cotton cellulose», J. Polym. Sci. Part A, 10: 2447-2461. 

8. Mc Cormick, C. L., Lichatowich, D. K., (1979), «Homogeneous Solution Reac­

tions of Cellulose, Chitin, and other Polysaccharides to Produce Controlled­

Activity Pesticide Systems», J. Polym. Sci., 17(8): 479-484. 

9. Takaragi, A., Minoda, M. , Miyamoto, T., Liu, H.Q., Zhang, L.N. , (1999), «Reac­

tion characteristics of cellulose in the LiC1I1 ,3-dimethyl-2-imidazolidinone sol­

vent system », Cellulose, 6 : 93-102. 

10. Heinze, T. , Dicke, R., Koschella, A. , Henning Kull, A. , Klohr, E.A. , Koch, W. , 

(2000), «Effective preparation of cellulose derivatives in a new simple cellulose 

solvent», Macromol. Chem. Phys., 201: 627-631. 



229 

11. Valette, P., De Choudens, c., (1987). «Le bois, la pâte, le papier», Chapitre II : 

La fabrication des pâtes, éd. Centre Technique de l' industrie des Papiers, Cartons 

et Celluloses, pp. 29-64. 

12. L'office québécois de la langue française . (2008), «Nanotechnologie», Le grand 

dictionnaire terminologique». Adresse 

http://www.granddictionnaire.ca/btml/fra/r _ motclef/index800 _ l .asp. 

13. McCrank, 1., (2009), «Les applications de la nanotechnologie dans le secteur 

forestier». Ressources Naturelles Canada. Adresse URL : http://dsp­

psd. tpsgc.gc.ca/collection _ 2009/nrcanIF 04-27 -2009F .pdf. 

14. Hubbe, M.A., Rojas, O.J., Lucia, L.A. , Sain M., (2008), «Cellulosic nanocompo­

sites, A review», Bioresources. 3 (3): 929-980. 

15. Szwarc, M. , (1956), «Livingpolymers », Nature 178: 1168-1169. 

16. Agarwal, M. , Lvov, Y., Varahramyan, K. , (2006), «Conductive wood microfibres 

for smart paper through layer-by-Iayer nanocoating», Nanotechnol. 17 (21): 

5319-5325. 

17. Smook G. (2002). «Handbook for pulp and paper technologists», 3rd edition, 

Angus Wilde Publications Inc. 

18. Nakagaiton , A.N. , Yano, H. (2004). «The effect ofmorphological changes from 

pulp pulp fibers towards nano-scale fibrillated celluloseon the mechanical prop­

er-ties ofhigh-strength plant fiber based composite». Appl. Phys. A. Vol. 78 (4), 

p.547-552. 

19. Chakraborty, A. , Sain, M. , Kortschot, M., (2005). «Cellulose microfibrils : A 

novel method of preparation using high shear refining and cryocrushing». 

Holzforschung. 59 (1), 102-107. 

20. Ronji , L., Fei, J., Cai, Y. , Li, Y. , Feng, J. , Yao, J. , (2009). «Cellulose whiskers 

extracted from mulberry: A novel biomass production». Carbohyd. Polymers. 76 

(1), 94-99. 



230 

21. Zuluaga, R. , Putaux, J.L. , Cruz, J., Vélez, J. , Mondragon, L, Ganàn, P., (2009). 

«Cellulose microfibrils from banana rachis: Effect of alkaline treatments on 

struc-tural and morphological features». Carbohydr. Polymers. Vol. 76 (1), 51-

59. 

22. Zhang, J. , EIder, T.J. , Pu, Y. , Ragauskas, A.J. , (2007). «Facile synthesis of sphe­

ri-cal nanoparticles». Carbohydr. Polymers. 69, p. 607-611. 

23. Saito, T. , Nishiyama, Y. , Putaux, J. , Vignon, M., Isogai, A. , (2006). «Homoge­

neous Suspensions of Individualized Microfibrils from TEMPO-Catalyzed Oxi­

dation of Native Cellulose». Biomacromol. 7 (6), 1687-1691. 

24. Henriksson, M. , Henriksson, G. , Berglund L.A. , Lindstrom, T. , (2007). «An en­

vi-ronmentally friendly method for enzyme-assisted preparation of microfibrillat­

ed cellulose (MFC) nanocelluloses». Eur. Polymer. J. 43 , (6), 3434-3441. 

25. Krassig, H. A. , (1993), «Cellulose-Structure, Accessibility and Reactivity», Gor­

don and Breach Science Publisher, Yverdon. 

26. Krassig, H. A., (1985), «Cellulose and Its Derivatives: Chemistry, Biochemistry 

and Applitions», ed. J. F. Kennedy, G. o. Phillips, D. J. Wedlock and P. A. Wil­

liams, Ellis Hor wood Limited, Chichester, pp. 3- 25. 

27. Isogai, A., (2000), «Wood and cellulosic chemistry», 2nd Ed, revised and ex­

panded, Ed. DNS Hon N. Shiraishi, chap 14, pp. 599-625. 

28. Nikitin, N.L, (1966), «The chemistry of Cellulose and Wood», Academy of Sci­

ences of The URSS, Chap. VIII, pp. 155-179. 

29. Klemm, D., Heublein, B. Fink, H. P. , Bohn, A. , (2005), «Cellulose: fascinating 

biopolymer and sustainable raw material », Angew. Chem., Int. Ed., 44: 3358-

3393. 

30. Granja, P.L. , Pouységu, L. , Petraud, M. , De Jéso, B., Baquey, C. , Barbosa, M.A. , 

(2001), «Cellulose phosphates as biomaterials. 1. Synthesis and characterization 

ofhighly phosphorylated cellulose gels» J. Appl. Polym. Sci. , 82, 3341-3353. 



231 

31. Edgar K. J., Buchanan C. M., Debenham J. S. , Rundquist P. A., Sei 1er B. D., 

Shelton C. and Tindall D. , (2001), "Advances in cellulose ester performance and 

application", Prog. Polym. Sci., 26, 1605-1688. 

32. Sealey J. E., Frazier C. E. , Samaranayake G. and Glasser W. G. , (2000), «Novel 

cellulose derivatives. V. Synthesis and thermal properties of esters with trifluoro­

ethoxy acetic acid», J. Polym. Sci. B, Polym. Physics., 38, 486-494. 

33. Sealey J. E., Samaranayake G., Todd J. G. and Glasser W. G., (1996), «Novel 

Cellulose Derivatives. IV. Preparation and thermal analysis ofwaxy esters of cel­

lulose», J. Polym. Sci. B, Polym. Physics. , 34, 1613-1620. 

34. Matsumura H., Sugiyama J., Glasser W. G., (2000), «Cellulosic nanocomposites. 

I.Thermally déformable cellulose hexanoates from heterogeneous reaction», J. 

Appl. Polym. Sci. , 78, 2242-2253. 

35. Jandura, P., Kokta B. V. , Riedl B., (2000), «Fibrous long-chain organic acid cel­

lulose esters and their characterization by diffuse reflectance FTIR spectroscopy, 

solid-state CP/MAS 13C-NMR, and X-Ray diffraction», J. Appl. Polym. Sci., 78, 

1354-1365. 

36. Satgé, C., Verneuil, B., Branland , P., Granet, R. , Krausz, P., Rozier, J. , Petit C., 

(2002), «Rapid homogeneus esterification of cellulose induced by microwave ir­

radiation», Carbohydr. Polym., 49, 373-376. 

37. Satgé, C., Granet, R. , Verneuil, B., Branland, P., Krausz, P., (2004), «Synthesis 

and properties ofbiodegradable plastic films obtained by microwave-assisted cel­

lulose acylation in homogeneous phase», C.R. Chimie, 7, 135-142. 

38. Pasquini, D. , Belgacem, M. N. , Gandini, A., da Silva Curvelo A. A. , (2006), 

«Surface esterification of cellulose fibers : characterization by DRIFT and con­

tact angle measurements», J. Colloid. Interface Sci. , 295, 79-83. 

39. Pasquini, D. , de Morais Teixeira, E. , da Silva Curvelo A. A. , Belgacem, M. N., 

Dufrense, A. , (2007), «Surface esterification of cellulose fibres: processing and-



232 

characterisation of low-density polyethylene/cellulose fibres composites», Com­

pos. Sci.Technol. , 68, 193-20l. 

40. Nogi, M. , Abe, K. , Handa, K., Nakatsubo, F. , lfulku, S. , Yano, H., (2006). 

«Property enhancement of optically transparent bionanofiber composites by acet­

ylation». Appl. Phys. Lett. 89, 233123-1-233123-3. 

41. Berlioz, S. , Molina-Boisseau. , Nishiyama, Y. , Heux, L. , (2009). «Gas-phase 

surface esterification of cellulose microfibrils and whiskers». Biomacromolecules 

1O, 2144-215l. 

42. Lee, K. Y., Quero, F. , Blaker, J.J., Hill, C.A.S. , Eichhom, S.J. , Bismarck, A. 

(20 Il). «Surface only modification of bacterial cellulose nanocelluloses with 

organic acids». Cellulose 18, 595-605 . 

43. Tingut, P. , Zimmermann, T. , Lopez-Suevos, F. , (2010). «Synthesis and character­

ization of bionanocomposites with tunable properties from poly(lactic-acid) and 

acetylated microfibrillated cellulose». Biomacromolecules Il , 454-464. 

44. Braun, B., I?organ, J. R., (2009). «Single-step method for the isolation and sur­

face functionalization of cellulosic nanowhiskers». Biomacromolecules 10, 334-

34l. 

45. Cetin, N. S., Tingaut, P. , Ozmen, N. , Henry, N. , Harper, D. , Dadmun, M. , Sebe, 

G. , (2009).« Acetylation of cellulose nanowhiskers with vinyl acetate under 

moderate conditions». Macromol. Biosci. 9, 997-1003. 

46. Lin, N. , Huang, P.R., Feng, J., Yu, J. , (2011). «Surface acetylation of cellulose 

nanocrystal and its reinforcing function in poly(lactic acid)>> . Carbohydr. Polym. 

83, 1834-1842. 

47. Jonoobi, M. , Harun, J., Mathew, A.P., Hussein, M.Z.B. , Oksman, K. , (2010). 

«Preparation of cellulose nanofibers with hydrophobic surface characteristics». 

Cellulose 17, 299-307. 

48. Wang, N., Ding, E. , Cheng, R., (2007). «Surface modification of cellulose nano­

crystals». Front. Chem. Eng. China 1, 228-232. 



233 

49. Rodionova, G. , Lenes, M. , Eriksen, 0., Gregersen, 0. , (2011). « Surface chemi­

cal modification of microfibrillated cellulose: Improvement of barrier properties 

for packaging applications». Cellulose 18, 127-134. 

50. Menezes, A.J. , Siqueira, G. , Curvelo. A.A.S. , Dufresne, A. , (2009).« Extrusion 

and characterization of functionalized cellulose whisker reinforced polyethylene 

nanocomposites». Polymer 50, 4552-4563. 

51. Yuan, H., Nishiyama, Y. , Wada, M., Kuga, S., (2006). «Surface acetylation of 

cellulose whiskers by dring aqueous emulsion». Biomacromolecules 7, 696-700. 

52. Sassi, J.F. , Chanzy, H. , (1995). «Ultrastructural aspects of the acetylation of cel­

lulose». Cellulose 2, 111-127. 

53. Hassani, M. , Cranston, E.D. , Westman, G., Gray, D.G., (2008). «Cationic surface 

functionalization of cellulose nanocrystals». Soft Matter 4, 2238-2244. 

54. Grunert, M. , Winter, W.T., (2002).« Nanocomposites of cellulose acetate butyr­

ate reinforced with cellulose nanocrystals». J. Polym. Envir. 10, 27-30. 

55. Johansson, L.S ., Tammelin, T. , Campbell, J.M., Setala, H. , Osterberg, M., 

(2011). «Experimental evidence on medium driven cellulose surface adaptation 

demonstrated using nanofibrillated cellulose». Soft Matter 7, 10917-10924. 

56. Andersen, M. , Johansson, L.S., Tanem, B.S., Stenius, P. , (2006). «Properties and 

characterization of hydrophobized microfibrillated cellulose». Cellulose 13, 665-

677. 

57. Andersen, M. , Stenius, P. , (2007). «Water-in-oil emulsions stabilized by hydro­

phobized microfibrillated cellulose». J.Disper. Science Technol. 28, 837-844. 

58. Andersen, M. , Stenstad, P. , M0retr0, T. , Langsrud, S., Syverud, K. , Johansson, 

L.S. , Stenius, P., (2007). «Nonleaching antimicrobial films prepared from sur­

face-modified microfibrillated cellulos». Biomacromolecules 8, 2149-2155. 

59. Pei, A. , Zhou, Q., Berglund, L. , (2010). «Functionalized cellulose nanocrystals 

as biobased nucleation agents in poly(L-acide) (PLLA) - Crystallization and 

mechanical property effect». Compo. Sci. Technol. 70, 815-821. 



234 

60. Lu, J. , Askeland, P., Drzal, L.T. , (2008). «Surface modification ofmicrofibrillat­

ed cellulose for epoxy composite applications». Polymer 49, 1285-1296. 

61. Raquez, J.M. , Murena, Y. , Goffin, A.L., Habibi, Y. , Ruelle, B., Debuyl, F. , Du­

bois, P,. (2012). «Surface modification of cellulose nanowhiskers and their use as 

nanoreinforcers into polylactide : A sustainably-integrated approach». Compos. 

Sci. Technol. 72, 544-549 

62. Goussé, C., Chanzy, H., Cerrada, M.L. , Fleury, E., (2004). «Surface silylation of 

cellulose microfibrils: preparation and rheological properties». Polymer 45, 

1569-1575. 

63. Goussé, C., Chanzy, H. , Excoffier, G. , Soubeyrand, L. , Fleury, E. , (2002). «Sta­

ble suspensions of partially silylated cellulose whiskers dispersed in organic sol­

vents». Polymer 43, 2645-265l. 

64. Ward, K. Jr, (1973), «Chemical Modification of Papermaking Fibers», Marcel 

Dekker Inc., New York. 

65. Krassig, H. A. , Stannett, V. , (1965), « Graft co-polymerization to cellulose and 

its derivatives», Adv. Polym. Sci. , 111-156. 

66. Hebeish, A., Guthrie, J. T. (1981), «The Chemistry and Technology ofCellulosic 

Copolymers», Springer-Verlag, Berlin. 

67. Samal, R. K. Sahoo, P. K. Samantaray H. S. , Bhattacharjee, S. P. J. , (1986), 

«Graft copolymerization of cellulose, cellulose derivative and lingocellulose». 

Sci. R. M. C. , 26: 81- 14l. 

68. Odian, G., (2004), «Principles of Polymerization», John Wiley and Sons, Hobo­

ken, fourth edn. 

69. Bhattacharya, A. , Misra, B. N. , (2004). «Grafting: a versatile means to modify 

poly mers techniques, factors and applications ». Prog. Polym. Sci., 29: 767- 814. 

70. Bomer, H. G. , Matyjaszewski, K. , (2002). « Graft copolymers by atom transfer 

polymerization», Macromol. Symp., 177: 1- 15. 



235 

71. Chauhan, G. S. , Mahajan S. , Guleria, L. K., (2000). «Polymers from renewable 

resources: sorption of Cu2
+ ions by cellulose graft copolymers», Desalination, 

130: 85-88. 

72. Hebeish, A. , EI-Hilw, Z. H. J. , (1998). «Preparation of DEAE cotton-g­

poly(methacrylic acid) for use as ion exchanger», Appl. Polym. Sei. , 67 : 739-

745. 

73. Nguyen, V., Yoshida Jou, W. J.-D. , Cohen, Y. J., (2002). «Kinetics of free­

radical graft polymerization of 1-vinyl-2-pyrrolidone onto silica», Polym. Sei. : 

Part A : Polym. Chem., 40: 26-42. 

74. Araki, J., Wada, M. , Kuga, S., (2011). «Steric stabilization of a cellulose micro­

crystal suspension by poly(ethylene glycol) grafting». Langmuir 17, 21-27. 

75. Kloser, E. , Gray, D.G., (2010).«Surface grafting of cellulose nanocrystals with 

poly(ethylene oxide) in aqueous media». Langmuir 26, 13450-13456. 

76. Harrisson, S. , Drisko. G.L. , Malmstrom, E. , HuIt, A. , Wooley, K.L. , (2011). 

«Hybrid rigidl soft and biologic/synthetic materials: Polymers grafted onto cellu­

lose microcrystals». Biomacromolecules 12, 1214-1223. 

77. Azzam, F., Heux, L. , Putaux, J.L., Jean, B., (2010). «Preparation by grafting 

onto, characterization, and properties of thermally responsive polymer-decorated 

cellulose nanocrystals». Biomacromolecules Il , 3652-3659. 

78. Habibi, Y., Dufresne, A. , (2008). «Highly filled bionanocomposites from func­

tionalized polysaccharide nanocrystals». Biomacromolecules 9, 1974-1980. 

79. Zope, J.O., Peresin, M.S. , Habibi, Y. , Venditti, R.A., Rojas, O.J. , (2009). «Rein­

forcing poly( E-caprolactone) nanofibers with cellulose nanocrystals». ACS Appl. 

Mat. Interfaces 1, 1996-2004. 

80. Littunen, K. , Hippi, U., Johansson, L.S., Osterberg, M. , Tammelin, T., Laine, J., 

Seppala, J. , (2011). «Free radical graft polymerization of nanofibrillated cellu­

lose with acrylic monomers». Carbohydr. Polym. 84, 1039-1047. 



236 

81. Stenstad, P. , Andersen, M. , Tanem, B.S., Stenius, P., (2008). «Chemical surface 

modifications of microfibrillated cellulose». Cellulose 15, 35-45. 

82. Lonnberg, H., fogelstrom, L. , Azizi Samir, M.A.S. , Berglund, L., Malmstrom, E. 

Hult, A,. (2008). «Surface grafting of microfibrillated cellulose with polY(E­

caprolactone) - Synthesis and characterization». Eur. Polym. J. 44, 2991-2997. 

83. Yi, J. , Xu, Q. , Zhang, X. , Zhang, H. , (2008). «Chiral-nematic self-ordering of 

rodlike cellulose nanocrystals grafted with poly(styrene) in both thermotropic and 

lyotropic states». Polymer 49, 4406-4412. 

84. XU, Q. , Yi, J. , Zhang, X. , Zhang, H. , (2008). « A novel amphotropic polymer 

based on cellulose nanocrystals grafted with azo polymers». Eur. Polym. J. 44, 

2830-2837. 

85. Yi, J. , Xu, Q. , Zhang, X., Zhang, H. , (2009). «Temperature-induced chiral nemat­

ic changes of suspensionsof poly(N,N-dimethylaminoethyl methacrylate)-grafted 

cellulose nanocrystals». Cellulose 16, 989-997. 

86. Morandi, G. , Heath, L. , Thielmans, W. , (2009). «Cellulose nanocrystals grafted 

with polystyrene chains through surface-initiated atom transfer radical polymeri­

zation (SI-ATRP)>> . Langmuir 25, 8280-8286. 

87. Majoinen, 1., Walther, A. , McKee, J.R., Kontturi, E., Aseyev, V., Malho, J.M. , 

Ruokolainen, J. , Ikkala, O. , (2011). «Polyelectrolyte brushes grafted from cellu­

lose nanocrystals using Cu-mediated surface-initiated controlled radical polymer­

ization». Biomacromolecules 12, 2997-3006. 

88. Lin, N., Chen, G., Huang, J. , Dufresne, A. , Chang, P.R., (2009). «Effects of pol­

ymer-grafted natural nanocrystals on the structure and mechanical properties of 

poly(lactic acid): a case of cellulose whiskers-grafted-polycaprolactone». J. Appl. 

Polym. Sci. 113, 3417-3425. 

89. Cao, X., Habibi, Y., Lucia, L.A., (2009). «One-pot polymerization, surface graft­

ing, and processing of waterbome polyurethane-cellulose nanocrystal nanocom­

posites». J. Mater. Chem. 19, 7137-7145. 



237 

90. Habibi, Y., Goffin, A.L. , Schiltz, N. , Duquesne, E., Dubois, P., Dufresne, A., 

(2008). «Bionanocomposites based on poly(c-caprolactone)-grafted cellulose 

nanocrystals by ring opening polymerization». J. Mat. Chem.18, 5002-5010. 

91. Zoppe, J.O., Habibi, Y., Rojas, O.J., Venditti, R.A., Johansson, L.S., Efimenko, 

K., Osterberg, M., Laine, J. , (2010). «Poly(N-isopropylacrylamide) brushes graft­

ed from cellulose nanocrystals via surface-initiated single-electron transfer living 

radical polymerization». Biomacromolecules Il,2683-2691. 

92. Goffin, A.-L. , Raquez, J.-M. , Duquesne, E., Siqueira, G. , Habibi, Y. , Dufresne, 

A., Dubois, P.H. , (20011a). «Poly(c-caprolactone) based nanocomposites rein­

forced by surface-grafted cellulose nanowhiskers via extrusion processing: Mor­

phology, Rheology, and thermo-mechanical properties». Polymer. 52, 1532-

1538. 

93. Goffin, A.-L. , Raquez, J.-M., Duquesne, E., Siqueira, G., Habibi, Y., Dufresne, 

A., Dubois, P .H., (200 Il b). «From interfacial ring-opening polymerization to 

melt processing of cellulose nanowhiskers-filled polylactide-based nanocompo­

sites». Biomacromolecules 12, 2456-2465. 

94. Chevalier, C (2005). «Polymérisation radicalaire contrôlée par les nitroxydes : 

applicabilité et développements nouveaux». http://grenet.drimm.u-

bordeaux 1.fr/pdf/2003/CHEV ALlER _ CELINE _ 2003.pdf 

95. Kunze, J., Fink, H. P. , (2005). «Structural Changes and Activation ofCellulos by 

Caustic Soda Solution with Urea», Macromol. Symp., 223: 175-187. 

96. Shukla, S. R., Rao, G. V. G., Athalye, A. R. J., (1992), « Synthe sis of cellulosic 

graft copolymers and their analysis by ultra-violet and infra-red Spectroscopy», 

Appl. Polym. Sci. , 45: 1341- 1354. 

97. Takacs, E. Wojnarovits, L. Borsa, J. Papp, J. Hargittai, P. , Korecz, L. , (2005). 

«Modification of cotton-cellulose by preirradiation grafting Nuc!». Instrum. 

Meth. B., 236, 259-265. 



238 

98. Pulat, M. , Isakoca, C. J. , (2006). « Chemical induced graft copolymerization of 

vinyl mono mers onto cotton fibers». Appl. Polym. Sci. , 100: 2343-2347. 

99. Nguyen, V., Yoshida Jou, W. J.-D. Cohen, Y J. , (2002). «Kinetics offree-radical 

graft polymerization of 1-vinyl-2-pyrrolidone onto silica», Polym. Sci.: Part A : 

Polym. Chem., 40: 26-42. 

100. Toledano-Thompson, T. , Loria-Bastarrachea, M. 1., Aguilar-Vega, M. J. , (2005). 

«Characterization of henequen cellulose microfibers treated with an epoxide and 

grafted with poly(acrylic acid)>>, Carbohydr.Polym., 62 : 67-73. 

101. Chauhan, G. S. , Dhiman, S. , Sharma, R. K. , Guleria, L. K. J. , (2001). «Grafting: 

a versatile me ans to modify polymers Techniques, factors and applications», 

Polym. Mater. , 18 : 267-278. 

102. Ogiwara, Y , Kubota, H. , (1969), «Comparison of Fe2+/H20 2 and Fe3+ /H20 2 initi­

ation systems in graft copolymerization of cellulosic materials», J. Appl. Polym. 

Sci. , 13: 1613-1620. 

103. Ogiwara, Y , Kubota, H. J., (1968). «Combination of cellulosic materials and 

metallic ions», J. Appl. Polym. Sci., 7 : 2087- 2095. 

104. Mino, G. , Kaizerman, S. J., (1958). «A new method for the preparationof graft 

copolymers. Polymerization initiated by ceric ion redox systems», Polym. Sci. , 

31 : 242- 243. 

105. Richards, G. N., (1961). «Diazonium derivatives of cellulose as initiators ofgraft 

polymerization», J. Appl. Polym. Sci. , 5 :553-557. 

106. Avny, Y., Yomtov, B., Zilkha, A., (1965). «Anionic graft polymerization ofacry­

lonitrile and methacrylonitrile on cellulose acetate», J. Appl. Polym. Sci., 9: 

3737-3743. 

107. Ikeda, 1. , Kurushima, Y , Takashima, H. , Suzuki, K., (1988). «Cationic Graft 

Polymerization of 2-0xazolines on Cellulose Derivatives», Polym. J. (Tokyo, Ja­

pan), 20: 243- 250. 



239 

108. Rausing, G., Sunner, S. , (1962). «Grafting of bio-monomers .1. Cationic graft­

copolymerization of cardanol using borontrifluoridediethyletherate onto cellu­

lose». Polymer Bulletin 22(1): 89-94. 

109. Cheradame, H. , Tadjang, A. D. , Gandini, A. , (1988). «The cationic grafting of 

cellulose with 2-méthyl-2-oxazoline. II: Influence of the extent of esterification 

of cellulose», Makromolekul. Chem-Rapid, 9: 255-256. 

110. John, G. , Pillai, C. K. S. , (1989). «Grafting of bio-monomers», Polym. Bul. 

(Berlin, Germany), 22 : 89-94. 

111. Feit, B. A., Bar-Nun, Lahav, A. M. , Zilkha, A. , (1964). «Anionic graft polymeri­

zation of vinyl monomers on cellulose and polyvinyl alcohol», J. Appl. Polym. 

Sci. , 8: 1869-1888. 

112. Schwenker, R. F. , Pacsu, E. , (1963). «Grafting vinyl monomers onto cellulose 

using tetravalent cerium», Tappi, 665-679. 

113. Gupta, K. C., Sahoo, S. , (2001). «Graft copolymerization of 4-vinylpyridine onto 

cellulose using Co (III) acetylacetonate comlex in aqueous medium», Cellulose, 

8 : 233-242. 

114. Hafren, J. , Cordova, A. , (2005). «Direct organocatalytic polymerization from 

cellulose fibers», Macromo. Rapid Comm., 26: 82-86. 

115. Lonnberg, H. , et al. (2006). "Grafting of Cellulose Fibers with Poly(s­

caprolactone) and Poly(l-lactic acid) via Ring-Opening Polymerization." Biom­

acromolecules 7(7): 2178-2185 . 

116. Daly, W. H. , Evenson, T. S. , Iacono, S. T. , Jones, R. W., (2001). «Recent devel­

opments in cellulose grafting chemistry utilizing Barton ester intermediates and 

nitroxide mediation», Macromol. Symp. 174: 155-163 . 

117. Carlmark, A, Malmstrom, E. E. , (2003). «ATRP Grafting from Cellulose Fi 

bers to Create Block-Copolymer Grafts», Biomacromolecules, 4 : 1740-1745. 

118. Matyjaszewski, K. , (2002). «Handbook of radical polymerization», Wiley inter­

science, Matyjaszewski, Davis Ed. , pp. 361 



240 

119. Solomon, D. H. , Rizzardo, E. , Cacioli, P. , (1986). «Polymerization process and 

polymers produced thereby», US patent 4 581 429. 

120. Solomon, D. H. , (2005). «Genesis of the CSIRO Polymer Group and the Discov­

ery and Significance of Nitroxide-Mediated Living Radical Polymerization», J. 

Polym. Sci. Pol. Chem., 43 : 5748-5764. 

121. Kato, M. , Kamigaito, M. , Sawamoto, M. , Higashimura, T. , (1995). «Polymeriza-

tion of Methyl Methacrylate with the Carbon Tetrachlo-

ride/Dichlorotris( tri phenylphosphine )rutheni um(II)/MethylaluminumBis(2,6-di­

tert-butylphenoxide) Initiating System: Possibility of Living Radical Polymeriza­

tion», Macromolecules, 28: 1721-1723. 

122. Wang, J.S ., Matyjaszewski, K. , (1995). «Controlled/"Living"Radical Polymeriza­

tion. Halogen Atom Transfer Radical Polymerization Promoted by a Cu (1)/ 

Cu (II) Redox Process», Macromolecules, 28 : 7901-7910. 

123. Rizzardo, E., Chiefari, J. , Chong, B. Y. K., Ercole, F. , Krstina, J., Jeffery, J. T., 

Le, P. T. , Mayadunne, R. T. A. , Meijs, G. F. , Moad, C. L. , Moad, G., Thang, S. 

H., (1999). «Tailored polymers by free radical processes », Macromol. Symp., 

143: 291-307. 

124. Moad, G., Rizzardo, E., Thang, S. H. , (2005). «Living Radical Polymerization by 

the RAFT Process», Aust. J. Chem., 58: 379-410. 

125. Perrier, S. , Takolpuckdee, P., (2005). «Macromolecular design via reversible 

addition-fragmentation chain transfer (RAFT)/xanthates (MADIX) polymeriza­

tion». J. Polym. Sci. Pol. Chem., 43: 5347-5393. 

126. Matyjaszewski, K.; Xia, J. , (2001). «Atom transfer radical polymerization», 

Chem. Rev. 101 (9): 2921-2990. 

127. Kamigaito, M.; Ando, T.; Sawamoto, M., (2001). «Metal-catalyzed living radical 

polymerization». Chem. Rev. 2001 , 101 , (12), 3689-3745. 



241 

128. Haddleton, D. M., Waterson, C., (1999). «Phenolic Ester based Initiators for 

Transition Metal Mediated Living Polymerisation ». Macromolecules, 32: 8732-

8739. 

129. Carlmark, A. , Malmstrom, E., (2002). «Atom transfer radical polymerization 

from cellulose fibers at ambient temperature». J. Am. Chem. Soc., 124: 900-901. 

130. Nystrom, D. , Lindqvist, J. , Ostmark, E., Huit, A. , Malmstrom, E. , (2006). 

«Superhydrophobic bio-fibre surfaces via tailored grafting architecture», Chem. 

Commun., 3594- 3596. 

131. Coskun, M. , Temuz, M. M., (2005). «Grafting studies onto cellulose by atom­

transfer radical polymerization», Polym. Int. , 54: 342-347. 

132. Ikeda, L, Higuchi, T. , Maeda, Y. , (2002). «Synthesis of cellulosic graft copoly­

mers by atom transfer radical polymerization», Sen-I Gakkaishi 58: 308-313. 

133. Shen, D. W. , Yong, H. , (2004). «The synthesis of CDA-g-PMMA copolymers 

through atom transfer radical polymerization». Polymer, 45 : 7091-7097. 

134. Shen, D. W. , Yu, H. , Huang, Y. , (2006). «Synthesis of graft copolymer of ethyl 

cellulose through living polymerization and its self- assembly». Cellulose, 13 : 

235-244. 

135. Shen, D. W., Yu, H. , Huang, Y. , (2005). «Densely grafting copolymers of ethyl 

cellulose through atom transfer radical polymerization», J. Polym. Sei. Pol. 

Chem. 43: 4099-4108. 

136. Yang, R. , Wang, Y. , Zhou, D. , (2007). «Novel hydroxyethylcellulose-graft-poly 

acrylamide copolymer for separation of double-stranded DNA fragments by CE», 

Electrophoresis, 28 : 3223- 3231. 

137. Ostmark, E. , Harrisson, S. , Wooley, K. , Malmstrom, E. , (2007). «Comb Poly­

mers Prepared by A TRP from HYdroxypropyl Cellulose», Biomacromolecules 8: 

1138-1148. 

138. Moad, G., Rizzardo, E. , Solomon, D. H. , (1982). «Selectivity of the reaction of 

free radicals with styrene», Macromolecules 15 (3): 909-914. 



242 

139. Benoit D, Grimaldi S, Robin S, Finet J. P, Tordo P, Gnanou Y., (2000). «Kinet­

ics and Mechaism of Controlled Free-Radical Polymerization of Styrene and n­

Butyl Acrylate in the Presence of an Acyclic -Phosphonylated Nitroxide», J. 

Am. Chem. Soc.; 122 (25): 5929-5939. 

140. Stenzel, M. H. , Davis, T. P. , Fane, A. G., (2003). «Honeycomb Structured Porous 

Films Prepared From Carbohydrate Based Polymers Synthesised Via The RAFT 

Process», J. Mater. Chem., 13: 2090-2097. 

141. Hernandez-Guerrero, M. , Davis, T. P. , Bamer-Kowollik, C., Stenzel, M. H. , 

(2005). «Polystyrene Comb Polymers Built On Cellulose or Poly(styrene-co-2-

hydroxyethyl-methacrylate) Backbones As Substrates for the Preparation of 

Structured Honeycomb Films», Eur. Polym. J. , 41: 2264-2277. 

142. Perrier, S. , Takolpuckdee, P. , Westwood, J., Lewis, D. M., (2004). «Versatile 

chain transfer agents for reversible addition fragmentation chain transfer (RAFT) 

polymerization to synthesize functional polymerie architectures», Macromole­

cules, 37: 2709-2717. 

143. Roy, D. , Guthrie, J. T., Perrier, S. , (2005). «Novel synthesis of cellulosic graft 

copolymers by reversible addition-fragmentation chain transfer (RAFT) process», 

Polymer Preprints (American Chemical Society, Division of Polymer Chemis­

try), 46: 324-325. 

144. Roy, D. , Knapp, J. S. , Guthrie, J. T. , Perrier, S. , (2008). «Antibacterial cellulose 

fiber via RAFT surface graft polymerization», Biomacromolecules 9 (1) : 91- 99. 

145. Lin, N., Huang, J. and Dufresne, A. (2012). «Preparations, properties and appli­

cations of polysaccharides nanocrystals in advanced functional nanomaterials». A 

review. Nanoscal 4, 3274-3294. 

146. Kolb, H. C. , finnM. G. , Sharpless, K. B., (2001). «Click Chemistry : Diverse 

Chemical Function from a Few Good Reactions», Angewandte Chemie Interna­

tional Edition, 40, p. 2004-2021. 



243 

147. Hafrén, J., Zou, W. , (2006). «Heterogeneous Organoclick Derivatization ofPoly­

saccharides», Macromolecular Rapid Communications 27 (16): 1362-1366. 

148. Tornoe, C. W. , Christensen, C., Meldal, M. , (2202). «Peptidotriazoles on Solid 

Phase:[1 ,2,3]-Triazoles by Regiospecific Copper(l)-Catalyzed 1,3-Dipolar Cy­

cloadditions of Terminal Alkynes to Azides», Journal of Organic Chemistry, 67, 

3057-3064. 

149. Rostovtsev, V. V. , Green, L. G., Fokin V. V., Sharpless, K. B., (2002). «Stepwise 

Huisgen Cycloaddition Process: Copper(l)-Catalyzed Regioselective "Ligation" 

Of Azides and Terminal Alkynes», Angewandte Chemie International Edition, 

41 , 2596-2599. 

150. Liebert, T., Hansch, C. , et al. (2006), «Click Chemistry with Polysaccharides», 

Macromolecular Rapid Communications 27 (3): 208-213. 

151. Gruskienë Rüta, Ciuta Gediminas, Makuska Ricardas., (2009). «Grafting of 

Poly(ethylene glycol) to chitosan at C(6) position of glucosamine units via "click 

chemistry reactions», Chemija. 20 (4): p. 241-249. 

152. Henriksson, M., Berglund, L.A. , (2007). «Structure and properties of cellulose 

nanocomposite films containing melamine formaldehyde». J. Appl. Polymer Sci. 

106 (4) : 2817-2824. 

153. Ahola, S., Osterberg, M., Laine J. , (2008). «Cellulose nanofibrils - adsorption 

with poly(amideamine) epichlorhydrin studied by QCM-D and application as pa­

per strength additive», Cellulose. 15 (2) : 303-314. 

154. Stenzel, M. H. , Davis, T. P. , Fane, A. G. , (2003), «Honeycomb Structured Porous 

Films Prepared From Carbohydrate Based Polymers Synthesised Via The RAFT 

Process », J. Mater. Chem., 13: 2090-2097. 

155. Hernandez-Guerrero, M., Davis, T. P. , Barner-Kowollik, C. , Stenzel, M. H. , 

(2005), «Polystyrene Comb Polymers Built On Cellulose or Poly(styrene-co-2-

hydroxyethyl-methacrylate) Backbones As Substrates for the Preparation of 

Structured Honeycomb Films», Eur. Polym. J., 41: 2264-2277. 



244 

156. Huisgen, R., (1984). «1,3-Dipolar Cyc1oadditional Chemistry», Wiley: New 

York, 1984. 

157. Wang Z., Qin H. , (2003). «Regioselective Synthesis of 1,2,3-Triazole Derivatives 

Via 1,3 Dipolar Cyc1oaddition Reactions in Water», Chemical Communica­

tions, p. 2450-2451. 

158. Demko, Z. P. , Sharpless, K. B., (2002). «A Click Chemistry Approach to Te­

trazoles by Huisgen 1,3-Dipolar Cyc1oaddition : Synthesis of 5-Sulfonyl Te­

trazoles from Azides and Sulfonyl Cyanides», Angewandte Chemie International 

Edition, 41 , p. 2110- 2113. 

159. Demko, Z. P., Sharpless, K. B.,(2002). «A Click Chemistry Approach to Te­

trazoles by Huisgen 1,3-Dipolar Cyc1oaddition : Synthesis of 5-Acyltetrazoles 

from Azides and Acyl Cyanides», Angewandte Chemie International Edition, 41 , 

p. 2113- 2116. 

160. Bock V. D. , Hiemstra, H. , Van Maarseveen J. H. , (2006). «Cu-Catalyzed Alkyne­

Azide "Click" Cyc1oadditions from a Mechanistic and Synthetic Perspective», 

European Journal ofOrganic Chemistry, p. 51- 68. 

161. Himo, F. , Lovell, T., Hi 1 graf, R., Rostovtsev, V. V. , Noodleman, L. , Sharpless, 

K. B., Fokin, V. V. , (2005). «Copper(I)-Catalyzed Synthesis of Azoles. Dft 

Study Predicts Unprecedented Reactivity and Intermediates», J. American Chem­

ical Society, 127, p. 210-216. 

162. Helms, B., Mynar J. L. , Hawker, C. J. , Fréchet, J. M., (2004). «Dendronized Lin­

ear Polymers Via" Click Chemistry "», J. American Chemical Society, 126, p. 

15020- 15021. 

163. Lee, J. W. , Kim, B., Kim, J. H. , Shin, W. S., Jin, S. , (2006). «Synthesis of 

Frechet Type Dendritic Benzyl Propargyl Ether and Frechet Type Triazole Den­

drimer», Tetrahedron, 62, p. 894- 900. 



245 

164. Lewis, W. G., Magallon, F. G., Fokin, V. V. , Finn, M. G., (2004). «Discovery 

and Characterization of Catalysts for Azide-Alkyne Cycloaddition by Fluores­

cence Quenching», J. American Chemical Society, 126, p. 9152- 9153. 

165. Pachon, L. D., Van Maarseveen, J. H. , Rothenberg, G. , (2005). « Click Chemis­

try : Copper Clusters Catalyse the Cycloaddition of Azides with Terminal AI­

kynes», Advanced Synthe sis and Catalysis, 347, p. 811- 815. 

166. Ogueira, H. A. , Fokas, D. , Isome, Y. , Chan, P. C.-M., Baldino, C. M. , (2005). 

«Regioselective Synthesis of [1 ,2,3]-Triazoles Catalyzed by Cu(l) Generated in 

Situ from Cu(O) Nanosize Activated Powder and Amine Hydrochloride SaIts», 

Tetrahedron Letters, 46, p. 2911- 2914. 

167. Meldal, M. , Tomoe, C. W. , (2008). «Cu-Catalyzed Azide-Alkyne Cycloaddi­

tion», Chemical Reviews, 108, p. 2952-3015. 

168. Kolb, H. C., Sharpless, K. B., (2003). «The Growing Impact of Click Chemistry 

on Drug Discovery», Drug Discovery Today, 8, p. 1128- 1137. 

169. Roper, S. , Kolb, H. C. , (2006). «Click Chemistry for Drug Discovery», Methods 

and Principles in Medicinal Chemistry, 34, p. 313-339. 

170. Lutz, J.-F. , Zarafshani, Z. , (2008). «Efficient Construction of Therapeutics, Bio­

conjugates, Biomaterials and Bioactive Surfaces Using Azide-Alkyne "Click" 

Chemistry», Advanced Drug Delivery Reviews, 60, p. 958-970. 

171. Fokin, V. V. , Finn, M. G. , Sharpless, K. B. , (2006). «Polymeric Materials Via 

Click Chemistry», PCT WO 2006/012569, 02.02.2006, United States. 

172. Ringot, C. ; Sol, V. ; Granet, R. ; Krausz, P. (2009). «Porphyrin-grafted cellulose 

fabric: New photobactericidal material obtained by "click-chemistry" reaction». 

Mater. Lett. 63 , 1889-1891. 

173. Pohl, M. ; Heinze, T. (2008). «Novel biopolyrner structures synthesized by den­

dronization of 6-deoxy-6-arninopropargyl cellulose». Macromol. Rapid Com­

mun. 29, 1739-1745. 



246 

174. Filpponen, 1. ; Argyropoulos, D.S. , (2010). «Regular linking of cellulose nano­

crystals via click chemistry: Synthesis and formation of cellulose nanoplatelet 

gels». Biomacromolecules Il , 1060-1066. 

175. Fenn, D. ; Pohl, M. ; Heinze, T., (2009). «Novel 3-0-propargyl cellulose as a pre­

cursor for regioselective functionalization of cellulose». React. Funct. Polym. 69, 

347-352. 

176. De Geest, B.G.; van Camp, W.; Du Prez, F.E.; De Smedt, S.C.; Demeester, J. ; 

Hennink, W.E. , (2008). «Degradable multilayer films and hollow capsules via a 

' click' strategy». Macromol. Rapid Commun. 29, 1111-1118. 

177. Samatya, S.; Orhan, E.; Kabay, N.; Tuncel, A. , (2010). «Comparative boron re­

moval performance of monodisperse-porous particles with molecular brushes via 

"click chemistry" and direct coupling». Colloid. Surface. A: Physicochem. Eng. 

Asp. 372, 102-106. 

178. Bernard, J.; Save, M. ; Arathoon, B.; Charleux, B., (2008). «Preparation ofaxan­

thate-terminated dextran by click chemistry: Application to the synthesis of poly­

saccharide-coated nanoparticles via surfactant-free ab initio emulsion polymeri­

zation ofvinyl acetate». J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem. 46, 2845-2857. 

179. Zhong, J.; Chau, Y , (2010). «Synthesis, characterization, and thermodynamic 

study of a polyvalent lyticpeptide-polymer conjugate as novel anticancer agent». 

Bioconjugate Chem. 21 , 2055-2064. 

180. Zhang, F. ; Bernet, B. ; Bonnet, V.; Dangles, O. ; Sarabia, F.; Vasella, A. , (2008). « 

2-Azido-2-deoxycellulose: Synthesis and 1,3-dipolar Cycloaddition». Helv. 

Chim. Acta. 91 , 608- 617. 

181. Ifuku, S.; Wada, M. ; Morimoto, M.; Saimoto, H. , (2011). «Preparation of highly 

regioselective chitosan derivatives via "click chemistry"». Carbohydr. Polym. 85, 

653-657. 



247 

182. Bao, H. ; Li, L. ; Leong, W.C.; Gan, L.H. , (2010). «Therrno-responsive association 

of chitosan-graft-poly(Nisopropylacrylamide) in aqueous solutions hongqiaru>. J. 

Phys. Chem. B. 114, 10666-10673. 

183. Xiao, C.; Lu, D.; Xu, S.; Huang, L. , (2011). «Tunable synthesis of starch­

poly(vinyl acetate) bioconjugate». Starch 63, 209-216. 

184. Tankam, P.F.; Müller, R.; Mischnick, P. ; Hopf, H., (2007). «Alkynyl polysaccha­

rides: Synthesis of propargyl potato starch followed by subsequent derivatiza­

tions». Carbohydr. Res. 342, 2049-2060. 

185. Tizzotti, M.; Labeau, M.-P.; Hamaide, T. ; Drockenmuller, E.; Charlot, A.; Fleu­

ry, E. , (2010). «Synthesis of therrnosensitive guar-based hydrogels with tunable 

physico-chemical properties by click chemistry». J. Polym. Sci., Part A: Polym. 

Chem. 48, 2733-2742. 

186. Hu, X.; Li, D.; Zhou, F.; Gao, C., (2011). «Biological hydrogel synthesized from 

hyaluronic acid, gelatin and chondroitin sulfate by click chemistry». Acta Bio­

mat. 7, 1618-1626. 

187. Upadhyay, K.K.; Le Meins, J.-F.; Misra, A.; Voisin, P.; Bouchaud, V.; Ibarboure, 

E.; Schatz, C. ; Lecommandoux, S., (2009). «Biomimetic Doxorubicin loaded 

polymersomes from hyaluoran-block-poly(y-benzyl glucamate) copolymers». Bi­

omacromolecules 10, 2802-2808. 

188. Yamaguchi, M. ; Kojima, K.; Hayashi, N. ; Kakizaki, 1.; Kon, A. ; Takagaki, K., 

(2006). «Efficient and widely applicable method of constructing neo­

proteoglycan utilizing copper(I) catalyzed 1,3-dipolar cycloaddition». Tetrahe­

dron Lett. 47, 7455-7458. 

189. Hasegawa, T.; Ume da, M. ; Numata, M.; Li, C.; Bae, A.-H. ; Fujisawa, T. ; Hara­

guchi, S.; Sakurai, K. ; Shinkai, S. , (2006). «Click Chemistry on polysaccharides: 

A convenient, general, and monitorable approach to develop (l->3)-P-D-glucans 

with various functional appendages». Carbohydr. Res. 341 , 35-40. 



248 

190. Heinze, T. ; Schobitz, M. ; Pohl, M. ; Meister, F. , (2008). «Interactions of ionic 

liquids with polysaccharides. IV - Dendronization of 6-azido-6-deoxy cellulose». 

J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem. 46, 3853-3859. 

191. Pohl, M.; Morris, G.A. ; Harding, S.E.; Heinze, T. , (2009). «Studies on the mo­

lecular flexibility of novel dendronized carboxymethyl cellulose derivatives». 

Eur. Polym. J. 45, 1098-1110. 

192. Zhang, 1.; Xu, X.-D. ; Wu, D.-Q. ; Zhang, X.-Z. ; Zhuo, R.-X., (2009). « Synthesis 

ofthermosensitive p(NIPAAm-co-HEMA)/cellulose hydrogels via "click" chem­

istry». Carbohyd. Polym. 77, 583-589. 

193. Zampano, G. ; Bertoldo, M.; Ciardelli, F. , (2010). «Defined chitosan-based net­

works by C-6-Azide-alkyne "click" reaction». React. Funct. Polym. 70, 272-281. 

194. Krouit, M.; Bras, J. ; Belgacem, M.N., (2008). «Cellulose surface grafting with 

polycaprolactone by heterogeneous click-chemistry». Eur. Polym. J. 44, 4074-

4081. 

195. Yuan, W.; Zhao, Z.; Gu, S. ; Ren, T.; Ren, J. , (2011). «Synthesis and self­

assembly of pH-responsive chitosan graft copolymer by the combination of atom 

transfer radical polymerization and click chemistry». Mater. Lett. 65, 793-796. 

196. Yuan, W.; Li, X ; Gu, S. ; Cao, A. ; Ren, J. , (2010). «Amphiphilic chitosan graft 

copolymer via combination of ROP, A TRP, and click chemistry: Synthesis, self­

assembly, thermosensitivity, fluorescence, and controlled drug release». Polymer 

52, 658-666. 

197. Atalla, R. , Beecher, J. , Caron, R. , Gray, D. , (2005). «Nanotechnology for the 

forest products industry: Vision and Technology Roadmap», Ed. Tappi Press, 

ISBN: 1-59510-087-3, 884 pages. 

198. Ankerfors, M. , (2011). «Nanocellulose - for the first time on a large production 

of nanocellulose inaugurated», 22 february 2011 , ISSN: 1652-6503, 

http://www.innventia.comltemplates/STFIPage - 9469, aspx. 



249 

199. McCormick, C. , (2010). «Nanocellulose steps up on stage» Pulp and Paper Can­

ada, July/August 2010, pp. 15-16. 

200. Loranger, E., Paquin, M. , Daneault, C. , Chabot, B. , (20 Il). «Comparative study 

of sonochemical effects in an ultrasonic bath and in a large-scale flow-through 

sonoreactor», Chem. Eng. J. 178; 359-365. 

201. Paquin, P. , Loranger, E., Hannaux, V., Chabot, B., Daneault, C., (2013). «The 

use of Weissler method for scale-up a kraft pulp oxidation by TEMPO-mediated 

system from a batch mode to a continuous flow-through sonoreactof», Ultrason­

ics Sonochemistry 20; 103-108. 

202. Leroux, J. , Robert, S. , Chabot, B., Daneault, C. , (2009). «Spectroscopic Study of 

TEMPO-Oxidized Deinked Pulp», J. Wood Chemistry and Technology, 29 

(2):75-86. 

203. Mao, L.-S. , Law, K. N., Daneault, C. , Brouillette, F. , (2008). «Effect of 4-

acetamido-TEMPO-Mediated Oxidation Conditions on the Formation of Car­

boxylic Acid Groups on Mechanical Pulp Fibres», J. Pulp Paper Sci. , 34 (4): 198-

202. 

204. Law, K.-N. , Daneault, c., Guimond, R. , ( 2008). «Tempo-Mediated Oxidation of 

Softwood Thermomechanical pulp long fibres», Cell. Chem. Technol. , 42 (1-3); 

31-36. 

205. Saito, T. , Kimura, S. , Nishiyama, Y. , Isogai, A., (2007). «Cellulose Nanofibers 

Prepared by TEMPO-Mediated Oxidation of Native Cellulose». Biomacromol. 8 

(8), 2485-2490. 

206. Saito, T. , Hirpta, M. , Tamura, N., Kimura, S. , Fukuzumi, H., Heux, L. , Isogai, 

A. , (2009). «Individualization ofNanosized Plant Cellulose Fibrils by Direct Sur­

face Carboxylation Using TEMPO», Biomacromolecules 10, 1992-1996. 

207. Iwamoto, S. , Kai, W. , Isogai, A. Saito, T. , Iwata, T. , (2010). «Comparaison Study 

os TEMPO-analogous Compounds on Oxidation Efficiency of Wood Cellulose 

for Preparation of Cellulose Nanofibrils», Polymer Dégradation and Stability 95 



250 

(8) ; 1394-1398. 

208. Bragd, P. L., Besemer, A. C. , Van Bekkum, H. , (2001). «TEMPO-derivatives as 

Catalysts in the Oxidation of Primary Alcohol Groups in Carbohydrates», J. Mo­

lecular Catalysis A 170; 35-42. 

209. Guimond, R. , Chabot, B. , Daneault, C. , (2010). «Production of Cellulose Nano­

celluloses by TEMPO-mediated Oxidation ofUnbeaten Kraft Pulp», 96Th Annual 

Meeting PAPTAC, Montréal, p. 161-167. 

210. Guimond, R., Chabot, B. , Law, K. N., Daneault, C. ,. (2010). «The Use of Cellu­

lose Nanocelluloses in Papermaking» Journal of Pulp and Paper Science 36 (1-

2): 55-6l. 

211. Ro umani , M. , (2004), «Modification chimique de surface de cristaux de 

cellulose: Oxydation au TEMPO et couplage des amines». Thèse de doctorat en 

Chimie-Physique Moléculaire et structurale. Université Joseph Fournier. 

212. Bragd, P.L. , Besemer, A.C. , van Bekkum, H. , (2000), «Bromide-free TEMPO­

mediated Oxidation of Primary Alcohol Groups in Starch and Methyl a-D­

glucopyranoside», Carbohydrates. Res. 328 (3): 355-363. 

213. Kitaoka, T. , Isogai, A. , Onab F. , (1999). «Chemical Modification of Pulp Fibers 

by TEMPO-mediated Oxidation», Nordic Pulp Paper Res. J., 15 (3); 177-182. 

214. Saito, T. , Kimura, S. , Nishiyama, Y., Isogai A. , (2007), «Cellulose Nanofibers 

Prepared by TEMPO- Mediated Oxidation of Native Cellulose», Biomacromol. 8 

(8): 2485-2490. 

215. Saito, T. , Nishiyama, Y., Putaux, J. , Vignon, M. , Isogai, A., (2006), «Homoge­

neous Suspensions of Individualized Microfibrils from TEMPO-Catalyzed Oxi­

dation of Native Cellulose», Biomacromol. 7 (6): 1687-1691. 

216. Isogai, A. , Saito, T. , Fukuzumi, H., (2011). «TEMPO-oxidized Cellulose Nano­

fibers». Nanoscale 3; 71-85 

217. Rattaz, A. , Mishra, S. P. , Chabot, B. , Daneault. C. , (2011). «Cellulose nanocellu­

lose by sonocatalysed-TEMPO-oxidation». Cellulose 18; 585-593. 



251 

218. Mishra, S. P., Thirree, J., Manent, A. S., Chabot, B., Daneault, C., (2011). «UI­

trasound-catalyzed TEMPO-Mediated oxidation of native cellulose for the pro­

duction of nanocellululose: effect of process variables». Bioresources 6 (1); 121-

143. 

219. Mishra, S. P., Manent, A. S. , Chabot, B. , Daneault, C., (2012), «Production of 

nanocellulose from native cellulose - Various utilizing ultrasound», Bioresources 

7 (1), 422-436. 

220. Mishra, S. P., Manent, A. S., Chabot, B., Daneault, C. , (2012), «The Use of So­

dium Chlorite in Post-Oxidation of TEMPO-oxidized Pulp: Effect on Pulp Char­

acteristics and Nanocelluloses Yield», J. Wood Chem. Technol. 32; 137-148. 

221. Lasseuguette, E. , Roux, D., Nishiyama, Y. , (2008). «Rheological Properties of 

Microfibrillar Suspension ofTEMPO-Oxidized Pulp». Cellulose 15; 425-433. 

222. Ishii, D., Saito, T., Isogai, A. , (2011). «Viscoelastic Evaluation of Average 

Length of Cellulose Nanifibers Prepared by TEMPO-mediated Oxidation». Bi­

omacromolecules 12; 548-550. 

223. Loranger, E. , Piché, A. O., Daneault, C. , (2012). «Influence of High Shear Dis­

persion on the Production of Cellulose Nanofibers by Ultrasound-Assisted 

TEMPO-Oxidation of Kraft Pulp». Nanomaterials 2; 286-297. 

224. Draye, M., Estager, J. , (mai 2009). «Sonochimie organique». Techniques de 

l'ingénieur K1250-1 - K1250-12. 

225. Timothy J. Mason, John P. Lorimer. (2002). «Applied sonochemistry, The uses 

of power ultrasound in chemistry and processing», Wiley-VCH, ISBN 3-527-

30205-0. 

226. K.S. Suslick. (1989). «The chemicals effects of ultrasound», Scientifia American, 

February 1989, p. 80-86. 

227. Mead, E. L. , Sutherland, R. G. , VerraI, R. E. , (1976). «The effect ofultrasound 

on water in the presence of dissolved gases», Cano J. Chem. 54; 1114. 



252 

228. Kardos,N., Luche,J. L., (2001). «Sonochemistry of carbohydrate compound», 

Carbohydrate Research 332; 115 -131. 

229. Szalay, A. Z. (1933). «Ultrasonically treated isoprene rubber», Phys. Chem. 

A164, 234-240. 

230. Szent-Gyorgyi, A. (1933). «Chemicals and biological effect of ultrasonics radia­

tion», Nature 131; 278. 

231. Heusinger, H. , (1987). «A comparison of the product formation induced by ultra­

sonic waves and gamma-rays in aqueous D-glucose solution», Z. Lebensm. Un­

ters. Forsch. 1987, 185 (2); 106-110. 

232. Heusinger, H., (1987). «A comparison of the degradation products formed in 

aerated, aqueous alpha-D-glucose solutions by ultrasound and gamma rays», Z. 

Lebensm. Unters. Forsch. 185 (2); 447-456. 

233. Heusinger, H., (1988). «Action of ultrasound on deoxygenated aqueous solu­

tions». Carbohydrate Research 181 (1); 67-75. 

234. Brochette-Lemoin, S. , Joannard, D. , Descotes, G., Bouchu, A., Que neau, Y. , 

(1999). «Sonocatalysis of TEMPO-mediated oxidation of glucosides». J. 

Molécular Catalysis A: Chemicals 150; 31-36. 

235. Paquin, M. , Loranger, E. , Hannaux, V. , Chabot, B., Daneault, C. , (2013). «The 

use of Weissier method for scale-up a kraft pulp oxidation by Tempo-mediated 

system from a batch mode to a continuous flow-through sonoreactor». Ultraso­

nics Sonochemistry 20; 103-108. 

236. Loranger, E., Paquin, M. , Daneault, C. , Chabot, B., (2011). «Comparative study 

of sonochemicai effects in an ultrasonic bath and in a large-scaie flow-through 

sonoreactor». Chem. Engineering J. 178 ; 359-365. 

237. Lindfors J., Saimi J. Laine J. , Stenius P. , 2007, « AKD and ASA model surfaces: 

preparation and characterization », Bioresources, Vol. 2, no. 4, p. 652-670. 

238. Mini-Encyclopedia of Papermaking Wet-End Chemistry, , "Alkyiketene dimer 

(AKD)", [En ligne] Adresse URL : http///www4.ncsu.edu/~hubbe/AKD.htm. 



253 

239. Saito, T. ; Isogai, A. Ion-exchange behavior of carboxylate groups in fibrous cel­

lulose oxidized by the TEMPO mediated system. Carbohydr. Polym. 2005, 61 , 

183- 190. 

240. Evans, R. , Wallis, A. " Cellulose molecular weights determined by viscosime­

try"J.Polym.Sci., 37,p.2331-2340, 1989 


