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Résumeé

La situation économique du milieu des pates ct papiers €tant en plein ralentissement,
I’élaboration de produits papetiers novateurs s'aveére une avenue particulierement pro-
metteuse pour relancer cette industrie. Le but de ce travail est donc de résoudre certains
problémes d’ordre chimique reliés a la syntheése de fibres propargylées et phosphorylées,
deux types de fibres moditiées présentant un trés grand potentiel en tant que produits

papetiers novateurs.

Les réactions de propargylation des fibres lignocellulosiques ont été développées con-
jointement entre le Laboratoire de Chimie des Substances Naturelles (LCSN) de
I’Université de Limoges et au Centre de Recherche sur les Matériaux Lignocellulosiques
(CRML) de I’Université du Québec a Trois-Rivieres (UQTR). Ces travaux ont donné
lieu a deux theses et a plusieurs articles scientifiques. Par contre, les effets des prétraite-
ments et des conditions réactionnelles sur les propriétés mécaniques des fibres n’ont pas
été étudiés. Seules les fibres finales propargylées ont été caractérisées completement. Les
effets individuels et combinés du réactif NaCl et des contraintes physiques de congéla-
tion et d’agitation mécanique prolongée sur le comportement mécanique des fibres se-

ront donc étudiés dans ce travail.

Les réactions de phosphorylation des fibres lignocellulosiques a I’aide d ester de phos-
phate ont été développées au CRML. Ces travaux ont donné lieu a deux theses et a plu-
sieurs articles scientifiques. Bien que les fibres phosphorylées obtenues présentent
d’excellentes propriétés ignifuges et échangeuses d’ions, la chaine de carbone alipha-
tique de I'ester de phosphate n’est pas retenue sur les groupements phosphates apres la
réaction de phosphorylation. Cette chaine avait pour objectif la création d’une surface
hydrophobe afin de développer un papier antiadhésif novateur et écologique. Des proto-
coles d alkylation subséquente des groupements phosphates ont donc été développés.
Les multiples essais dalkylation et la caractérisation des fibres modifiées seront aussi

présentes dans ce travail.



v
Au final, en ce qui concerne les fibres propargylées, il a été trouvé que 1’agitation méca-
nique prolongée apportait un rehaussement considérable des propriétés mécaniques. Pour
ce qui est des fibres phosphorylées, il a été possible d’obtenir des fibres phosphorylées
avec un comportement hydrophobe important a 1"aide de la réaction d’alkylation du tosy-
late de n-dodécyle dans le tributylamine sans affecter 1"intégrité des fibres lignocellulo-

siques.

Avril 2016
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Chapitre 1 - Introduction

Au cours de la derni¢re décennie, un changement important des habitudes de consomma-
tion de médias imprimés a pris place a 1"échelle mondiale. Une numérisation importante
de I’économie a mené a une baisse considérable de la consommation du papier journal et
des papiers d’impression [1,2]. ce qui n’a pas manqué de toucher séverement |'industrie
québécoise des pites et papiers qui est largement basée sur la production de ces grades
de papiers. En revanche, le marché des papiers spécialisés, tels les cartons et papiers
d’emballage, résiste mieux a I’épreuve du temps. Il est donc important de trouver de
nouvelles fagons de valoriser les installations disponibles dans notre province par le dé-
veloppement de nouveaux produits papetiers tels les papiers d’emballage ultrarésistant et
ignifuges. Le Ministere des Foréts, de la Faune et des Parcs du Québec a justement prévu
I’injection de fonds pour «développer de nouveaux produits et de nouveaux marchés
dans le secteur des pates et papiers» [3] dans son plan stratégique 2012-2017. Transfor-
mer |'industrie québécoise des pates et papiers s’avere donc une préoccupation com-

mune au sein du gouvernement et de la communauté scientifique.

La problématique étant soulevée, il sera donc maintenant pertinent de s’intéresser aux
théories et aux fondements des recherches réalisées. Nous commencerons par investiguer
I’anatomie générale d’un arbre, puis, nous verrons en détail la chimie de ses compo-
santes. Finalement, la formation de la pate a papier et les réactions de modification chi-

mique des fibres seront discutées.

1.1 L’arbre et son anatomie

Les arbres sont des plantes ligneuses capables de fixer le CO» a 1’aide d'eau et de lu-
miere. Elles sont vascularisées avec des tissus de transport spécialisés permettant de dis-
tribuer les nutriments aux différentes parties de "arbre. Ce sont des plantes vivaces pos-
sédant une tige persistante. On y reconnait trois parties principales : les racines, le tronc
et les feuilles. Les racines assurent ’apport en eau et en minéraux. Le tronc sert de sup-

port mécanique et permet le transport et le stockage des nutriments. Finalement, les
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feuilles produisent I'énergie nécessaire a la croissance de *arbre via la photosynthése. La
Figure 1.1 représente les différentes parties de I'arbre et les échanges de nutriments y

prenant place.

@)
O
e{

2

A 1
1
1
Eau et : L 1 Sucres, etc.
minéraux | | (phloéme)
(xyvléme) : - X
| \
1
4\ wq [
\ .
I’
N, P, S, Fe, Mg, etc.
Figure 1.1 Structure d’un arbre et les échanges de nutriments [4].

La partie de ['arbre la plus importante en chimie du papier est le tronc. C’est a partir de
sciures de bois d’aubier générées par 1'industrie du bois d’ceuvre que la majorité des
pates a papier sont préparees. Le tronc posseéde une structure concentrique. Au centre, on
retrouve la moelle. Cette partie centrale est formée de tissus tendres qui contenaient ini-
tialement les nutriments qui ont permis la croissance du jeune arbre. On retrouve ensuite
le bois de cceur. Il s’agit d un tissu biologiquement inactif. En fait, c’est une couche de
bois d'aubier mort ayant pour fonction principale le soutien du tronc. Sa couleur plus
foncée est due au dépot d’extractibles (substances chimiques simples présentes dans la
seve et les cellules de stockage) prenant place lorsque le bois d’aubier meurt. La couche
suivante est |'aubier. Celle-ci a pour réle le transport de la seve brute (eau et minéraux)
vers les feuilles. Vient ensuite le cambium. Cette zone génératrice est responsable de la
croissance en diametre de 1"arbre. Il s’agit d"une mince couche de cellules. Finalement.

on retrouve 1'écorce. Celle-ci joue un réle de protection et de transport de la séve élabo-
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rée par le phloéme, un tissu conducteur situé dans la partie interne de I’écorce. Dans le
tronc, il est possible de reconnaitre trois directions principales : la direction longitudi-
nale, la direction radiale et la direction tangentielle. Un arrangement particulier des cel-
lules prend place selon ces trois directions. A la Figure 1.2, on peut voir un schéma gé-

néral d’un tronc d’arbre selon le plan transverse et selon une vue de coupe.

Bols d'aubier

Phloeme Plan rrapsverse Motlle

; Anneau de croissance
Ecorce S

Bois
juvénile

Bais initial

g 8 - Bois final

Figure 1.2 Structure générale du tronc d’un arbre [5].

Lorsqu’on regarde le tronc d’un point de vue microscopique, on peut y repérer différents
types de cellules et d*arrangement cellulaires. Pour faciliter 1’exercice, seule la structure
du résineux sera vue en détail. Environ 90% du volume est occupé par des cellules al-
longées appelées trachéides. Celles-ci sont orientées dans |"axe longitudinal. Elles sont
en moyenne longues de 3 a 7 mm avec un diametre corrélé de 15 a 80 um. Elles ont
comme role le support mécanique et la conduction de la seve. Dans les axes radial et
tangentiel, on peut voir trois types de cellules. D’abord, il y a les trachéides transver-
sales. Ceux-ci jouent le méme role de conduction de la seve que les trachéides longitudi-
nales. Par contre, elles ne sont présentes que chez certaines espéces de résineux. Ensuite,
il y a les parenchymes. Ces cellules servent de tissus de réserve. Les parenchymes
s’arrangent de deux facons chez le résineux : elles forment des rayons ligneux et des
rayons fusiformes en se liant avec des trachéides transversales. Les rayons ligneux ont
pour réle le transport transverse des nutriments. Les rayons fusiformes eux, ont pour

fonctions le support de canaux résiniféres. Des cellules épithéliales tapissent I'intérieur
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de ces canaux. Elles sécrétent et emmagasinent la résine des arbres. A la Figure 1.3, la

structure microscopique d’un bois de résineux est présentée.

PLAN TRANSVERSAL

Trachéides du

Trachéides du
bois initial \
Canal résiniféere ,—"'g‘

Rayon
lignenx
P a2 ’l. }E
o]l |
A T
AN M.» .Trachéides
y | u\h_ | transervales
: |J| Parenchymes
j
PLAN RADIAL
Capal résinifére
PLAN TANGENTIEL
Figure 1.3 Structure microscopique d’un bois de résineux [6].

1.2 Les fibres de bois et leur composition chimique

Etant donné leur abondance, leur longueur et leur force, ce sont principalement les tra-
chéides longitudinales que I’on retrouve dans la composition des papiers. Ceux-ci sont
aussi appelés fibres. Elles possedent une forme cylindrique et un arrangement molécu-
laire particulier. Le centre de la fibre est appelé Lumen (L). Il s’agit d’un canal central
creux permettant le transport vertical de la séve brute. Les fibres sont jointes ensemble
par un produit rigidifiant nommé lamelle mitoyenne (LLM). Celle-ci sert de colle entre les

différentes fibres. La fibre est composée d’une paroi primaire (P) et d une paroi secon-
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daire (la paroi secondaire est composée de 3 sous-structures S1, S2 et S3). La Figure 1.4

présente un schéma de la structure d une fibre.

Figure 1.4 Structure d’une fibre lignocellulosique |7].

Les différentes parois cellulaires se distinguent par leur composition chimique et leur
arrangement spatial. Trois produits polymériques principaux composent la fibre : la li-
gnine, les hémicelluloses et la cellulose. Ces trois composantes seront discutées plus en
détail dans les sections 1.3, 1.4 et 1.5. Par contre, la composition de chacune des parois
peut étre décrite tout de méme. Dans le Tableau 1.1, la composition chimique en pour-

centage et une note concernant |’arrangement spatial sont présentées.



Tableau 1.1 Composition chimique des parois cellulaires d’une fibre lignocellulo-

sique [5].
Couche Lignine Hémicelluloses Cellulose Epaisseur Arrangement spatial
- (%) (%) (%) (um) -
Lamelle
mitoyenne 90 10 0 1,00-2,00 -
(LM)
Paroi Filaments de cellulose
primaire 70 20 10 0,03-0,10 peu nombreux et
(P) croisés
Paroi secondaire .
externe 40 25 35 010020 | Flaments de cellulose
orientés aléatoirement
(S1)
Paroi secondaire Filaments de cellulose
centrale 15 30 55 0,50-8,00 orientés dans |'axe
(S2) longitudinal
Paroi secondaire .
interne 5 40 55 0,07-0,10 Fl!ame’nts (’1e cgllulose
orientés aléatoirement
(S3)
1.3 Lalignine

La lignine est un polymere naturel constitué d’unités aromatiques. Son motif fondamen-

tal €lémentaire est 'unit€¢ phénylpropane. Elle possede une température de transition

vitreuse entre 130 et 150 °C et absorbe fortement la lumiere. On retrouve principalement

la lignine dans la lamelle mitoyenne (LM) des fibres de bois. En industrie, elle est sur-

tout considérée comme un déchet et on I'utilise comme combustible au sein du procedé

Kraft (voir section 1.6). Sa structure exacte est inconnue et varie selon I’espece, les con-

ditions météorologiques, la localisation, 1"age de I"arbre, les procédés d’extraction, etc. Il

existe trois unités phénylpropane qui composent la lignine : 'unité syringyle (S), I'unité

gaiacyle (G) et I'unité hydroxyphénylpropane (H). La structure chimique de ces trois

unités est illustrée a la Figure 1.5.




HO HO HO
H,CO OCH, OCH;
OH OH OH
Figure 1.5 Structure des unités S, G et H (en ordre) de la lignine.

Plusieurs types de liens covalents peuvent se former dans la lignine, ce qui lui procure

une structure extrémement complexe. Il existe des structures modeles illustrant cette

grande complexité. La Figure 1.6 en est un exemple.
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Figure 1.6 Structure modéle pour la lignine de bois mou [8].



1.4 Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des polyr-néres amorphes composés de 100 a 200 unités pentoses
et/ou hexoses. Leur concentration dans les fibres augmente de I’extérieur vers I’intérieur
de la fibre. Leur principale fonction est de lier entre eux les différents filaments de cellu-
lose présents dans la fibre. Les hémicelluloses se lient de fagon covalente a la lignine et
forme des liaisons hydrogénes avec la cellulose. Dans les feuillus, on retrouve des hémi-
celluloses surtout composés de sucres a cinq carbones, alors que chez les résineux, on
retrouve surtout des sucres a six carbones. La majorité des sucres sont liés entre eux par
des liens osidiques (-(1,4) comme dans la cellulose. Par contre, contrairement a la cellu-
lose, plusieurs ramifications sont présentes sur les hémicelluloses. Dépendamment du
type d’hémicellulose, des liens ramifiés 1-2, 1-3 ou 1-6 sont présents. L hémicellulose
galactoglucomannane est représentée a la Figure 1.7. Il s’agit de [’hémicellulose la plus

presente chez le résineux.

_ OH CHZOH
L] S T NN
~0 o8 HO 0- d Ao 0. iy
CHOH CH,OH
o
HO 7" "“-\/957|
CH, 0k ©
H
Figure 1.7 Structure de I’hémicellulose galactoglucomannane [4].

Dans les pates et papiers, la présence d’hémicellulose permet d’augmenter le rendement
des procédés. Il est aussi connu que les hémicelluloses sont bénéfiques aux propriétés
mécaniques du papier, mais les raisons exactes sont encore inconnues [7]. Dernicrement,
plusieurs chercheurs étudient la possibilité d’extraire une partie des hémicelluloses en
début de procédé afin rentabiliser encore davantage la productivité des usines [9]. Les
hémicelluloses extraites pourraient ensuite étre utilisées pour produire des produits a

valeur ajoutée comme le xylitol ou bien encore | éthanol.



1.5 La cellulose

La cellulose est le polymere naturel le plus abondant sur la Terre. Ces utilisations sont
tres variées : le papier, le textile, les matériaux de construction, et bien plus encore [10].
[l s’agit de la composante principale du papier. Elle est composée exclusivement
d’unités glucoses liées par des liens glycosidiques B-(1,4). Le polymére se représente
comme €tant des répétitions consécutives de 1'unité cellobiose avec a ses extrémités un
groupe réducteur et un groupe non réducteur. L unité cellobiose mesure 1,025 nm de
long et est composée de deux unités glucose inversées a 180°. Le groupe non réducteur
présente une fonction alcool secondaire libre en C4 alors que le groupe réducteur pré-
sente le carbone C1 anomérique sous forme libre. Ceci méne a une ouverture de cycle
par oxydation. Une fonction carbonyle est donc présente a cette extrémité de la chaine.

La Figure 1.8 présente la structure générale d’une chaine de cellulose.

Unit¢ cellobiose

| |
Extrémité non réductrice O’H ’> TH Extrémité réductrice
OH \ OH Y OH
P o s | N 0 -
70 e [0 —0~L oy
/ OH [ | OH ]
OH OH - —n4 OH

Unit¢ anhydroglucose
(n = degré de polymérisation)

Figure 1.8 Structure générale d’une chaine de cellulose.

Une chaine de cellulose possede en moyenne de 2 000 a 10 000 unités glucose dans le
bois et de 1 000 a 2 000 dans une pate a papier blanchie. Ceci est dii aux contraintes
chimiques et mécaniques des procédés de mise en pate et de blanchiment qui viennent
hydrolyser les chaines cellulosiques. Contrairement aux hémicelluloses, la cellulose pré-
sente des zones cristallines et des zones amorphes. Ce sont les zones cristallines qui
permettront d’apporter de la force aux fibres et de la résistance aux produits chimiques
(acides, bases, oxydants, solvants, etc.). On reconnait a la cellulose une organisation su-
pramoléculaire trés particuliere. Les chaines de glucose s’organisent ensemble pour for-

mer des microfibrilles, qui a leur tour s’organisent pour former des macrofibrilles, qui
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finalement forment des fibres de cellulose. Cette organisation structurelle est représentée

a la Figure 1.9.

Fibres de cellulose

Macrofibrille _
Microfibrille

Chaines de glucose

Figure 1.9 Organisation supramoléculaire de la cellulose.

Les zones cristallines de la cellulose présentent aussi plusieurs morphologies différentes.
On reconnait au moins six formes cristallines a la cellulose : 1, I1, III;, IIly, [Viet [Vy. Ces
différentes formes s’obtiennent par des traitements chimiques dans différents milieux.
Un changement organisationnel dans la maille cristalline est causé par ces différents trai-
tements. Certaines modifications sont irréversibles. A la Figure 1.10, les différents trai-
tements nécessaires pour les changements de forme sont présentés.

Eau chaude . o
Cellulose native —m o Glycérol, 206 °C \V/
#

(1, lo, 1) NH; (liq)

Mercerisation
Regénération

Eau chaude Glycérol, 206 °C
—
i 5 111, > 1V,
NH; (lig)

Figure 1.10 Morphologies des régions cristallines de la cellulose [11].
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La cellulose possede un treés grand potentiel de modification chimique puisqu’une pré-
sence accrue de fonctions alcools est disponible en surface des fibres. Trois fonctions
alcools sont libres par unités glucose, un alcool primaire et deux alcools secondaires. Un
tres large €ventail de réactions de substitution est connu et utilisé depuis plusieurs années
que ce soit dans le milieu du textile, dans le milieu des pates et papiers et méme dans
["industrie alimentaire [10]. La Figure 1.11 illustre les réactions possibles de la cellulose

selon le site réactionnel.

Réactions de substitution :
Estérification
Ethénification
Deoxyhalogénation Hydrolyse acide

Acétalation, etc. T
_ . |Coupure oxydative

Réactions d'oxydation :
Acide carboxylique OH
Aldéhyde
OH OH
HOD %o > o o
0 L 0 OH
OH

OH — [Coupure oxydative |\ n-2 OH

Réactions de substitution :
Estérification

- Ethérification
Déoxyhalogénation
Acétalation, elc.

Réactions d'oxvdation :
Cétone

Figure 1.11 Modifications chimiques possibles sur la cellulose.

1.6 Le procédé de mise en pate

La mise en pate du bois s’effectue par la séparation des fibres lignocellulosiques. Plu-
sieurs procédés différents existent, mais on reconnait deux grandes catégories : les pro-
cédés mécaniques et les procédés chimiques. Les procédés mécaniques séparent les
fibres en induisant un stress mécanique intense aux copeaux de bois. Ceci cause la sépa-
ration des fibres par le bris de la lamelle mitoyenne (LM). Les pates mécaniques demeu-
rent ainsi riches en lignine. Les procédés chimique eux, séparent les fibres par dissolu-

tion de la lignine (donc de la lamelle mitoyenne). La dissolution s’etfectue en milieu
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alcalin ou acide. Bien que les fibres obtenues demeurent plus intactes, cette dissolution
amene une perte de rendement significative et génére des déchets de lignine. La Figure
1.12 illustre le principe de séparation des fibres par dissolution et par bris de la lamelle

mitoyenne.

Procédé mécanique Procédé chimique

L

Figure 1.12  Séparation des fibres lignocellulosiques.

Les procédés chimiques les plus utilisés sont le procédé Kraft et le procédé au bisulfite.
Le procédé Kraft utilise une liqueur de cuisson alcaline au NaOH et au NaxS tandis que
le procédé bisulfite utilise une liqueur acide au NaHSOs. Le procédé Kraft demeure tou-
tefois le procédé chimique le plus commun puisqu’une récupération quasi complete des

produits chimiques est possible.

Avec les procédés mécaniques, un rendement situé entre 90 et 96% est souvent obtenu.
Par contre, la structure chimique étant plus varié€e, les propri€tés mécaniques sont beau-
coup amoindries et la blancheur de la pate est assez faible (teneur importante en lignine).
Sa principale utilisation est la fabrication de papier journal et de panneaux de fibres.
Avec les procédés chimiques, des rendements d’environ 50% sont obtenus. Une pate
beaucoup plus blanche est obtenue lorsquune €tape subséquente de blanchiment est réa-
lisée. On I"utilise pour préparer des papiers de force supérieure tels que le papier carton

et les papiers hygiéniques.
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1.7 Reéticulation des fibres de cellulose

Le concept de réticulation a été¢ pensé afin d’augmenter la force du réseau de fibres de
cellulose. Celui-ci consiste en la création de liens covalents entre les différentes fibres.
Ces liens covalents étant plus forts que les liens hydrogenes habituellement présents, le
réseau de fibres devient plus résistant. Le concept est qu'une molécule ou un arrange-

ment de molécules vient faire le pont entre les fibres (voir Figure 1.13).

0o

\E%LO
|_.
P I}

Q (T

Chatnes de cellulose

Figure 1.13  Schéma illustrant la réticulation de fibres de cellulose.

Il existe plusieurs méthodes pour réticuler les fibres. L’une d’elles est la réticulation sé-
lective. Ce chemin de synthése mise sur la préparation de deux groupes distincts de
fibres. Ces deux groupes possedent des fonctions chimiques bien spécifiques qui pour-
ront réagir ensemble sous certaines conditions (catalyseur, température, etc.). L avantage
de la réticulation sélective est qu’il est impossible de faire des liaisons intrafibres, seules
des liaisons interfibres sont formées. La Figure 1.14 illustre justement cet avantage et par
le fait méme, illustre aussi les liaisons intrafibres qu’il est possible de former avec une

réticulation non sélective.



RETICULATION SELECTIVE
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Figure 1.14  Réticulation sélective et non sélective des fibres.

Un bon exemple de réticulation sélective des fibres de cellulose est la réaction de «click
chemistry» entre des fonctions alcyne et azoture. Aussi appelée Copper catalyzed Azide
Alkyne Cycloaddition (CuAAC), cette réaction a été étudiée exhaustivement lors de

deux théses en cotutelle entre 1"Université du Québec a Trois-Riviéres et I'Université de

Limoges [12,13,14].
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Le terme «click chemistry» [15] désigne une synthése chimique générant rapidement et
de maniere fiable des substances en joignant ensemble de petites unités chimiques. La
CuAAC en est un exemple des plus connus. Il s’agit d’une cycloaddition entre une fonc-
tion alcyne et une fonction azoture pour former un lien triazole. Cette réaction s’effectue
tres rapidement en présence de cuivre (I) comme catalyseur. La Figure 1.15 montre la

réaction générale prenant place.

R' N—=N

/ Cu(I) \

R—————— + N—N—N - e D
N=! — R—K__MN—R

Figure 1.15  Cycloaddition Azoture-Alcyne catalysée par le cuivre.

Lorsqu’appliquée a la cellulose, cette réaction nécessite la préparation de deux types de
cellulose : une avec des fonctions azotures et 1’autre avec des fonctions alcynes. C’est
dans cette optique que les travaux des théses précédemment mentionnés se sont effec-
tués. Une pate Kraft était substituée avec des fonctions azotures (la pate azidée) et une
pate était substituée avec des fonctions alcynes (la pate propargylée). Les deux pates
¢taient ensuite mises a réagir ensemble en présence de cuivre (I} pour former le réseau de

réticulation. La Figure 1.16 illustre ce schéma réactionnel.
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Figure 1.16  Réticulation de la pate Kraft par la CuAAC.

Dans notre cas, nous nous intéresserons plus spécifiquement a la synthése de

I’intermédiaire alcyne, c’est-a-dire, la pate propargylée (Figure 1.17). Afin d’obtenir de
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meilleurs degrés de substitution, la pate Kraft initiale passe par une étape de prétraite-
ment. Le prétraitement consiste en la dispersion de la pate dans une solution aqueuse de
NaOH ou de NaCl. Le mélange est ensuite mis a congeler pour une nuit. La décongéla-
tion s’effectue ensuite & température ambiante et le mélange est dilu¢ avec de I’eau dé-
minéralisée avant I’ajout des réactifs qui marque le début de la réaction. Les étapes de

prétraitement sont décrites en détail a la section 1.8.

: )

(@)

o 1. NaCl {ou NaOH), H,0, -18°C 24h
—HO O._ 2.H;0, toluéne (traces), T.A o o
OH ) Br/\ HO O‘\
OH )

Agitation mécanique 96h

Figure 1.17  Synthese de la cellulose propargylée.

1.8 L’utilité du prétraitement

Afin de demeurer dans des conditions de chimie verte lors des réactions de propargyla-
tion, les diftérents produits chimiques permettant de mettre en solution la cellulose [16]
ont ét¢ délaissés pour un systéme réactionnel hétérogeéne. Les réactions sont réalisées en
milieu aqueux. Par contre, puisque la cellulose n’y est pas soluble, une grande partie des
fonctions alcool restent inaccessibles aux réactions de substitution, d’ou ["utilité d’un
prétraitement. Le prétraitement en milieu aqueux de NaOH ou de NaCl permet a la cellu-
lose de gonfler et d’ainsi libérer des fonctions alcools qui pourront ensuite réagir. Ce

phénomeéne est illustré de fagon schématique a la Figure 1.18.
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Figure 1.18  Effet du prétraitement sur les fibres de cellulose.

D’un point de vue chimique, les ions sodium, chlore et hydroxyde viennent briser le ré-
seau des liaisons hydrogeénes dans les zones amorphes des fibres. Les zones cristallines
elles, demeurent intactes. Un gonflement des zones amorphes est donc observé. L’effet
est plus marqué avec NaOH. Par contre, la nature alcaline de NaOH cause une dégrada-
tion des fibres. Cette dégradation libére encore davantage les sites réactionnels. Un

changement de cellulose I vers cellulose Il prend aussi place avec NaOH.

Bien que le but visé par le prétraitement NaCl soit le méme que celui NaOH, ["effet réel
en est bien différent. Des fortes concentrations en NaCl méneront sans doute a une con-
traction de la fibre causée par un effet osmotique. La fibre aura plutot tendance a se dé-
barrasser de son eau résiduelle afin de retrouver une concentration en NaCl plus pres de
la solution environnante plutdt que.de s’ ouvrir davantage et libérer ses sites réactionnels.
Cependant, les essais de propargylation de la pate Kraft en milieu NaCl réalisés dans le
cadre de la thése de Faugeras [12] ont démontré des taux de réussites comparables a
ceux réalisés en milieu NaOH. Un effet d activation prendrait donc place avec les ions

sodium et chlorure.

Une séance de congélation fait aussi partie du prétraitement. Cette €tape a pour but de
briser les liaisons hydrogenes interchaines et donc de favoriser la formation de com-
plexes cellulosiques avec les ions sodium. Ceci permet d’augmenter davantage la solubi-

lité¢ de la cellulose en milieux aqueux.



1.9 Alkylation des fibres phosphorylées

Afin de réduire la consommation de produits ignifuges bromés dans I'industrie, l'intérét
pour les dérivés phosphate est en constante augmentation [17]. Dans l'industrie textile et
papetier, plusieurs réactions bien connues sont utilisées pour produire des fibres ligno-
cellulosiques phosphorylées. Ces méthodes consistent généralement en [’utilisation de
H3POs (acide phosphorique), de P2Os, de POCIs et de dérivés d’acide meta-, pyro-, ou
polyphosphorique comme agents de phosphorylation pentavalents en présence d'urée
tondue afin de promouvoir un comportement retardateur de flamme [18,19,20]. Cepen-
dant, ces conditions réactionnelles ont montré qu’elles dégradaient la structure fibreuse
du réseau lignocellulosique, réduisant ainsi les propriétés meécaniques. Avec une meé-
thode précédemment développée dans notre laboratoire [21], il a été rendu possible de
produire des fibres Kraft (KF) a haute teneur en phosphore sans toutefois qu’il s’y pro-
duise de dégradation. Il a aussi été démontré que cette méthode de phosphorylation me-
nait a des groupements phosphates liés de fagon covalente aux fibres [22]. Cette mé-
thode consiste a utiliser des mono-esters de phosphate (MEP) comme agents de phos-
phorylation. Cette réaction chimique a été découverte dans le cadre de la these de docto-
rat de Dan Belosinschi réalisée au CRML [23]. Le mécanisme proposé a la Figure 1.19
montre comment I'ester réagit avec les groupements hydroxyle de la cellulose pour for-

mer des groupements phosphates chargés négativement.
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Figure 1.19  Mécanisme proposé de la phosphorylation a I’aide de
MEP.

En raison leur comportement ignifuge, ces fibres pourraient étre particuliérement intéres-
santes pour une utilisation dans les matériaux composites. Cependant, comme illustrées
par la figure précédente, les chaines carbonées aliphatiques des esters de phosphate sont
libérées dans le milieu réactionnel conduisant a un réseau de fibres hautement chargé et
hydrophile. En raison de ces charges négatives, l'insertion de ces fibres phosphorylées
dans un matériau polymérique s’avere difficile. Afin de réduire 1'énergie de surface des
fibres phosphorylées et d’ainsi augmenter leur compatibilité envers d'autres polymeéres

synthétiques, un procédé d'alkylation a ét€ mis au point [24].

L hydrophobisation des matériaux lignocellulosiques est un sujet d’intérét depuis main-

tenant plus de cinquante ans [25]. Les méthodes les plus fréquemment et couramment
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utilisées pour rendre hydrophobe la cellulose sont des réactions d’estérification a | aide
d’acides gras ou de dérivés d’acides gras [26,27]. Toutefois, de telles réactions ne peu-
vent €tre utilisées dans le cas des polysaccharides phosphorylés puisqu’elles meneraient
a la formation d’entités anhydride de phosphate trés instables. Des travaux antérieurs
concernant |"hydrophobisation de polysaccharides phosphorylés n’ont pas pu étre trou-
vés. Des études concernant la fonctionnalisation d’entités phosphate ont donc servi

d’inspiration pour ce travail [28,29].

Différentes réactions d’alkylation ont ét¢ explorées sur la base des conditions réaction-
nelles pour la synthése d’un mono-ester de phosphate [28] et de dérivés 5-fluoro-2'-
désoxyuridine [29]. Trois méthodes ont été évaluées : 1’addition d’halogénures d’alkyle,
’addition d’alcools gras en présence de N-alkylimidazole et ’addition d’alcools gras
tosylés dans le tributylamine (TBA). La méthode utilisant une base nucléophile et un
alcool tosylé a finalement été choisie en raison de sa facilit¢ a promouvoir 1’alkylation.

Les Figures 1.20 et 1.21 montrent les réactions chimiques qui ont inspiré notre protocole

d’alkylation.
OH
(CHAOH +  HypO, 0L (CH ), 0—P=—0
OH

Figure 1.20 Synthése sélective d’un MEP.
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Figure 1.21 Synthése dérivés 5-fluoro-2'-désoxyuridine.
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Chapitre 2 - Matériels et méthodes

2.1 Reactifs et produits chimiques utilisés

Voici les réactifs et produits chimiques utilisés au cours de ce projet. Les produits ont été
utilisés tels qu’envoyés par le manufacturier sans aucune étape de purification supplé-

mentaire.

Tableau 2.1 Réactifs et produits chimiques utilisés

Produit Formule chimique Masse moléculaire Fournisseur
- - g/mol -
n Kruger
Pate Kraft - -
ate fra Wayagamack
Hydroxyde de NaOH 40,00 Sigma-Aldrich
sodium
h
Chlorure de NaCl 58,44 Sigma-Aldrich
sodium
Urée CH4N0 60,06 Alfa-Aesar
hétise
Octylester de CeH1sOaP 21021 Synt etnsc.e au
phosphate laboratoire
Tributylamine C2H7N 185,34 Alfa-Aesar
Acétone C3HeO 58,08 Sigma-Aldrich
, , CH;3CH,0H, CHs;0OH . .
A ! - S -Aldrich
Icool dénaturé et (CH3):CH(OH) igma i
Bromure de C3H3Br 118,96 Alfa-Aesar
propargyle
Acide chlor- HCl 36,46 Alfa-Aesar
hydrique
Butan-1-ol CsH100 74,12 Sigma-Aldrich




Produit Formule chimique  Masse moléculaire Fournisseur
- - g/mol -
Octan-1-ol CgH1:0 130,23 Sigma-Aldrich
Dodécan-1-ol Ci12H260 186,33 Sigma-Aldrich
Octadodécan-
e C1gHs40 270,49 Sigma-Aldrich
Sulfat
ua ’e.de MgSQOs 120,37 Alfa-Aesar
magnésium
Bicarbonate de NaHCO; 84,01 Sigma-Aldrich
soude
Chlorure de
4-toluéne- C7H,CIO,S 190,65 Alfa-Aesar
sulfonyle
Acide sulfurigue H,504 98,08 Sigma-Aldrich
concentree
Solution de
peroxyde H,0; 34,02 Alfa-Aesar
d’hydrogéne 30%

Chloroforme CHCl3 119,38 Sigma-Aldrich
Sulfite de sodium Na,S0; 126,04 Sigma-Aldrich
Heptamolybdate

d'ammonium (NH;)6M07024¢4H,0 1235,86 Sigma-Aldrich

tétrahydraté

Toluene CyHs 92,14 Sigma-Aldrich

2.2 Reéactions chimiques

2.2.1 Propargylation de la pate Kraft

Le procédé de propargylation des fibres Kraft est réalisé dans |'eau en présence de NaOH

ou NaCl [30]. Le fait de procéder en milieu hétérogene et surtout en milieu aqueux té-
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moigne du coté novateur et durable de cette méthode. Pour citer une méthode plus fré-
quemment utilisée, la cellulose est d’abord mise en solution dans un systéeme diméthyla-
cétamide et chlorure de lithium (DMAC/LICl) et les fonctions alcool en C; et Co sont
protégées avec des dérivés siliconés avant de laisser réagir le bromure de propargyle en
Cs en présence de tétrahydrofurane (THF). Les groupements siliconés sont ensuite dé-
protégés a I’aide de fluorure de tétra-n-butylammonium (TBAF) [31]. Dans un autre ar-
ticle traitant de la propargylation de glucosides [32], des molécules modeles pour les
polysaccharides, une méthode en plusieurs étapes est décrite et des réactifs et solvants
tels que le (diméthoxyméthyl)benzene, ['acide paratoluenesulfonique, I’hydrure de so-
dium (NaH) et le THF sont employés. Avec la méthode en milieu aqueux, I’utilisation de

réactifs toxiques est donc limitée au minimum.

La propargylation débute par des étapes de prétraitement. 25 g de pate Kraft sont intro-
duits dans 700 mL d’eau distillée. 63 g de NaOH (ou 91 g de NaCl) sont ajoutés graduel-
lement sous agitation mécanique. L’agitation est laissée suffisamment longtemps pour
bien disperser la pate. Le tout est ensuite placé au congélateur pour une nuit. La décon-

gélation s’effectue a température ambiante puis S00 mL d’eau distillée sont ajoutés.

A la suspension de 25 g de pate Kraft précédemment préparée, deux équivalents de bro-
mure de propargyle sont ajoutés. Une agitation mécanique a 1'aide d’un agitateur a hélice
est ensuite imposée a température ambiante pendant 96h. Apres 96h, 1’agitation est arré-
tée et les fibres sont filtrées sur Biichner. Le récipient réactionnel est rincé avec 500 mL
d’eau chaude qui sont ensuite versés sur les fibres. La pate est transférée du filtre a un
récipient contenant 700 mL d’alcool dénaturé afin de dissoudre tout réactif non réagit.
Une agitation manuelle est imposée pendant cinq minutes et les fibres sont filtrées de
nouveau. Les lavages sont répétés trois autres fois, mais avec 3 portions de 1 L d’eau
chaude. Finalement, un dernier lavage avec 700 mL d’alcool dénaturé est effectué. La

pate est ensuite séparée et laissée a sécher a I’air ambiant.
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2.2.2 Phosphorylation de la pate Kraft

Le procedé de phosphorylation des fibres Kraft est réalisé dans |I'urée fondue selon les
méthodes d’Inagaki et al. [19] pour la phosphorylation de la cellulose a 1'aide d’acide
phosphorique et de Pieschel et al. [33] pour I'obtention d’amidon modifié a haute teneur
en groupements phosphates. Par contre, au lieu d’utiliser un agent de phosphorylation

classique, les mono-esters de phosphate (MEP) sont employés [21].

Pour débuter la réaction, 17 équivalents d’urée et 3 équivalents d octylester de phosphate
sont placés dans un cristallisoir dans un four a vide a 150°C. Une fois le mélange
urée/ester fondu, 10 g de fibres Kraft (KF) désintégrées sont ajoutés au cristallisoir. Le
tout est maintenu a 150 °C pendant trois heures, en s'assurant de bien mélanger le conte-
nu toutes les 30 minutes. Pour arréter la réaction, le cristallisoir est sorti du four et laissé
a reposer 5 minutes. Le mélange est ensuite transféré dans 2 L d’eau distillée. Une fois a
température ambiante, les fibres sont filtrées puis lavées de nouveau a I’eau distillée
jusqu’a I’obtention d’un filtrat clair. Un lavage a I’alcool est ensuite effectué pour enle-
ver toute trace restante d’ester non réagi. Les fibres sont finalement traitées a deux re-
prises avec du HCI 0,1 M pour 30 minutes afin de protoner les groupements phosphates.

L’acide résiduel est éliminé en lavant & deux reprises les fibres avec de 1’eau distillée.
2.2.3 Tosylation d’alcools primaires

La préparation d’alcools primaires tosylés permet de substituer le groupement hydroxyle
de I’alcool par un groupement tosylate. Etant un trés bon groupement partant, le tosylate
favorisera I’alkylation des groupements phosphates. Le procédé de tosylation est effectué
dans des conditions n’utilisant aucun solvant. Inspiré des travaux de Kazemi et al. [34],
les réactifs KOH et KoCOs ont été remplacés par les réactifs NaOH et NaHCOs [35] par

souci d’économie d'atome.

La premiere étape consiste a réduire en poudre au mortier 0,25 mol de NaOH anhydre et
de mettre de coté. Une seconde quantité de 0,25 mol de NaOH est ensuite broyée dans le
méme mortier. 0,05 mol d’un alcool primaire sont ajoutées au mortier et le tout est broyé

pendant 5 minutes. 25 g de NaHCOs sont ensuite ajoutés au mortier et bien intégrés au
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mélange. Une fois le mélange bien uniforme, 0,75 mol de chlorure de tosyle (TsCl) sont
ajoutés et bien intégrés. A ce stade, une réaction hautement exothermique prend place.
Le broyage doit étre maintenu jusqu’a ce que la température du mortier redescende a la
température ambiante (généralement de 15-20 minutes). Les 0,25 mol de NaOH préala-
blement broyés peuvent ensuite étre ajoutés et le broyage maintenu pour 10 minutes sup-
plémentaires afin de transformer le TsCl non réagit en sels TsONa. Apres ces 10 mi-
nutes, le mélange est transféré dans un bécher de 1 L contenant 250 mL de chloroforme
et un barreau magnétique. Le tout est laissé a agiter pendant 30 minutes. Le tout est en-
suite filtré sur fritté et le filtrat est transféré dans une ampoule a décanter de 1 L. La
phase organique est finalement lavée avec 2 portions de 250 mL d’eau distillée, séchée

sur MgSOjy et le chloroforme évaporé sous vide.

Ci-dessous sont notées les caractérisations IR et RMN des alcools primaires tosylés syn-
thétisés au laboratoire. Les rendements massiques des produits finaux ont €té déterminés

par gravimétrie et via I’intégration des signaux RMN 'H.

Tosylate de n-butyle; Huile yisqueuse; Rendement massique 51%; IR (ATR) 3044, 2958,
2930, 2872, 1596, 1456, 1353, 1173, 1095 cm™; RMN 'H (200 MHz, CDCl3) 0,83 (3H,
t, Me), 1,31 (2H, sx, J 7Hz), 1,59 (2H, qt, J 7Hz), 2,42 (3H, s, p-Me), 4,00 (2H, t, ]
7Hz), 7,30 (2H, d, J 8Hz, m-H), 7,76 (2H, d, J 8Hz, o-H).

Tosylate de n-octyle; Huile visqueuse; Rendement massique 84%; IR (ATR) 3029, 2959,
2924, 2858, 1599, 1468, 1360, 1188, 1175, 1096 cm™; RMN 'H (200 MHz, CDCls) 0,86
(3H, m, Me), 1,25 (12H, m), 1,59 (2H, qt, J 6,6 Hz), 2,44 (3H, s, p-Me), 4,01 (2H, t, ]
6,5 Hz), 7,34 (2H, d, J 8,2 Hz, m-H), 7,79 (2H, d, J 7,8 Hz, o-H).
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Tosylate de n-dodécyle; Huile sous forme de gel, Rendement massique 81%; IR (ATR)
3022, 2922, 2852, 1598, 1463, 1358, 1176, 1096 cm™; RMN 'H (200 MHz, CDCl3) 0,88
(3H, m, Me), 1,23 (18H, m), 1,61 (2H, m), 2,45 (3H, s, p-Me), 4,01 (2H, t, ] 6Hz), 7,34
(2H, d, J 8Hz, m-H), 7,79 (2H, d, J 8Hz, o-H).

Tosylate de n-octadécyle; Solide cireux; Rendement massique 26%; IR (ATR) 2952,
2914, 2847, 1594, 1470, 1355, 1176, 1170, 1094 cm™; RMN 'H (200 MHz, CDCl5) 0,88
(3H, m, Me), 1,25 (30H, m), 1,59 (2H, m), 2,45 (3H, s, p-Me), 4,02 (2H, t, J 6Hz), 7,34
(2H, d, J 8Hz, m-H), 7,79 (2H, d, J 8Hz, o-H).

2.2.4 Protection des fibres Kraft phosphorylées

La protection des fibres kraft phosphorylées s’effectue par la substitution d’un des pro-
tons du groupement phosphate par I’ion tributylammonium [35]. Pour ce faire, 0,5 g de
fibres Kraft phosphorylées préalablement séchées a 1’acétone, 25 mL de tributylamine
(TBA) et un barreau magnétique sont ajoutés a un ballon de 50 mL. Un bouchon est pla-
c¢ sur le ballon et le mélange est mis sous agitation pour une nuit a température am-
biante. Le mécanisme proposé a la Figure 2.1 montre comment le TBA réagit avec les
groupements acides des entités phosphates de la cellulose pour former des sels de phos-
phate de tributylammonium. La formation d’un tel complexe a aussi ¢t¢ observée dans
les travaux de Pelletier et al. [36] sur des dérivés de polysaccharides amphiphiles et dans
ceux de Pappas et al. [37] sur I"estérification des pectinates.

HiC(HzC)s . H_(CH2)sCHs

@

OH

5‘ o° (CH32)3CH;
HO—P=—0 ,

[ HO—P==0

o TBA

‘ - o

| 24h I
HO— B - el O..

OH HO

OH

Figure 2.1 Formation du sel de phosphate de tributylammonium.
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2.2.5 Alkylation des fibres Kraft phosphorylées

L alkylation des fibres Kraft phosphorylées s’effectue par substitution d’un ion tributy-
lammonium par une chaine alkyle linéaire [35]. Deux équivalents de tosylates d alkyles
primaires par équivalent d’entités phosphates sont ajoutés a la dispersion de fibres proté-
gees préparee précédemment. Le ballon est bouchonné de nouveau, le contenu est placé
sous agitation et chauffé a 50 °C dans un bain de silicone pour 48h. Les tibres sont en-
suite filtrée sur Buchner, lavée a I"alcool puis traitée a deux reprises a 1'aide de HC1 0,1
M afin d*éliminer le TBA résiduel. Les fibres sont finalement lavées deux fois a 1'eau
distillée, une fois a I'alcool, puis une fois a I"acétone. Le mécanisme proposé a la Figure
2.2 montre comment le tosylate réagit avec le sel de phosphate de tributylammonium de

la cellulose afin de greffer la chaine alkyle sur le groupement phosphate.

HyC(H,Cs. H _(CH)yCHy

@
€l

o (CH,);CH; OR
HO—P—0 R—O0OTs HO—P—0
| TBA ’
—_—
(o}
o 48h
[ 50 °C {
. O #ede O
HO HO— -
“OH \OH

Figure 2.2 Alkylation des fibres phosphorylées.

2.2.6 Digestion des fibres Kraft phosphorylées pour analyse UV-

visible

Le procédé de digestion des fibres Kraft phosphorylées s’inspire des travaux de Mahade-
vaiah, et al. [38] et de ceux de Pradhan et al. [39]. Ce proced€ sert essentiellement a
mettre en solution le phosphore, un élément chimique inorganique, qui pourra ensuite

étre dosé par spectroscopie UV-visible. Le pourcentage de phosphore total dans les
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fibres Kraft phosphorylées pourra ainsi étre déterminé. Les autres éléments organiques
présents dans les fibres lignocellulosiques, soit le carbone, I’hydrogéne, ’azote et
["oxygene, sont libérés sous forme gazeuse via les molécules COz, H2O, Nz et Oa. La
digestion des fibres se fait dans |’acide sulfurique concentré a haute température et

I’oxydation des ¢léments organique est réalisée a I’aide de peroxyde d’hydrogene.

La premicre étape consiste a peser précisément 0,5 g de fibres Kraft phosphorylées préa-
lablement séchées. Ces fibres sont ensuite placées dans un bécher haut de forme de 150
mL. 10 mL d’acide sulfurique concentré sont ajoutés au bécher et le tout est recouvert
d’un verre de montre. Les fibres sont digérées dans [’acide en laissant a température am-
biante 30 minutes et a 60 °C 15 minutes. Le contenu du bécher est agité constamment a
I’aide de petits mouvements de rotation. 10 mL d’une solution 30% de peroxyde
d’hydrogene sont ensuite ajoutés par aliquotes a I’aide d’une pipette pasteur. Une fois le
peroxyde ajouté et réagi, de 1’eau distillée est ajoutée jusqu’au trait de 75 mL en prenant
bien soin de rincer les parois du bécher et le verre de montre. Le contenu du bécher est
finalement porté a €bullition pour 10 minutes. Le bécher surmonté du verre de montre
est laissé a refroidir, le verre de montre rincé a ’eau distillée et la solution aqueuse de
phosphate transtérée dans une fiole jaugée de 100 mL complétée au trait a [’aide d’eau

déminéralisée.

Une fois cette solution préparée, il ne reste plus qu’a la colorer en faisant réagir les ions
phosphates aqueux avec I’heptamolybdate d'ammonium menant a la formation de com-
plexes bleus dont I’absorbance est directement proportionnelle a la concentration d’ions
phosphates (loi de Beer-Lambert [40]). Pour préparer les échantillons a étre analyses,
0,125 mL de la solution de fibres digérées, 0,5 mL d'heptamolybdate d'ammonium tétra-
hydraté 0,055 M et 1 mL de sulfite de sodium 10 %m/v sont ajoutés dans une fiole jau-
gée de 10 mL qui est ensuite complétée jusqu’au trait de jauge a 1’aide d’eau distillée. 4
tioles sont préparées et celles-ci sont laissées a réagir pendant 24h avant d’étre analysées

au spectrophotometre UV-visible.
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2.3 Caractérisation des fibres modifiées
231 Test d’égouttage

Le test d’égouttage est un test papetier normalisé congu pour évaluer le degré de raffi-
nage d’une pate a papier. Plus une pate a papier est raffinée, plus elle sera fibrillée. Une
tibrillation plus élevée amene de meilleures propriétés mécaniques lorsque la pate est
transformée en papier. Ceci a aussi pour conséquence d’augmenter le gonflement des
fibres a I'eau et les propriétés de rétention d’eau. C’est justement cette propriété qui est

exploitée lors de la réalisation de ce test : la rétention d’eau des fibres.

Le test consiste en I"utilisation d’un montage particulier et la méthode normalisée TAPPI

T227 om-09 [41]. Le montage utilisé est illustré a la Figure 2.3.

Plaque de support
/

-

Support supérieur

- Grillage %:3

| Support inférieur

: 2 } |

\'3
A~ céne 1
Entonnolr  ? \? épandeur L
-
B
|1

Orifice ; - Bouchon
de ..

cBté N - Orifice inférieur
% ik

im

Figure 2.3 Montage du test d’égouttage.

Un kilogramme d’une péte ayant une consistance de 3 g/l d’eau sont placés dans le réci-
pient du haut. La trappe du dessous est ouverte, puis la valve du dessus est rapidement
libérée. Ceci permet au liquide de s’égoutter par gravité dans I'entonnoir situé juste au-
dessous. Plus la pate est raffinée, plus elle gardera son eau longtemps et donc la vitesse
d’égouttage sera ralentic. Ceci a pour effet de diminuer le volume d’eau recueilli par
’orifice de coté de I'entonnoir. L’indice d'égouttage d’une pate sera donc exprime en

mL d’eau recueillis par I’orifice de coté de I'entonnoir. Une pate Kraft non raffinée aura
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un indice d’égouttage d’environ 700 mL alors qu’une pate Kraft fortement raffinée aura
un indice d’égouttage d’environ 500 mL. Des observations au microscope électronique a
balayage (MEB) peuvent s’avérer intéressantes pour confirmer si 1’effet de rétention

d’eau est du a une augmentation de la fibrillation de surface.
2.3.2 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) [42] est une technique de microscopie
par réflexion capable de former des images en tres haute résolution. Les appareils mo-
dernes posseédent une résolution située entre 0,4 et 20 nm. Le principe de fonctionnement
s’appuie sur des interactions entre la maticre a analyser et des €lectrons. Un faisceau
d’électrons est irradié en continu et est balayé sur I’étendue d’une surface donnée. Lors-
que les €lectrons incidents frappent 1’échantillon, de collisions élastiques prennent majo-
ritairement place et donc les électrons sont réfléchis avec une légere perte d’énergie. Ces
¢électrons réfléchis se nomment électrons rétrodiffusés. Leur angle d’incidence est égal a
leur angle de réflexion. Ils sont captés par un détecteur et une image de la surface analy-

sée est reconstruite.

Parfois, ces collisions causent 1’¢jection d’€lectrons des couches électroniques internes
des atomes de I’échantillon. Les électrons internes éjectés laissent des «trous» dans la
distribution électronique des atomes. Voyant une position de plus faible énergie libre, les
électrons de la couche externe transférent de position. Ce transfert meéne a un gain
d’énergie qui est cédé a un autre €lectron de la couche externe n'ayant pas changé de
position. Ceci meéne a I’éjection d’un électron externe. Ceux-ci sont appelés €lectrons
Auger. L’analyse de ces électrons nécessite un détecteur supplémentaire sur |’appareil,
mais permet d’identifier les éléments présents puisque 1’énergie des €lectrons Auger est
spécifique a 1’élément dont ils proviennent. Une autre facon d’identifier les éléments
présents est la détection de rayons X. Lorsque des collisions non élastiques prennent
place entre les électrons incidents et les atomes de ['échantillon, il y a émission de
rayons X. Comme pour les électrons Auger, les rayons X émis sont caractéristiques des

¢léments présents.
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Les clichés MEB présents dans ce mémoire ont été réalisés sur un appareil Jeol JSM-
5500. Ils serviront a étudier de fagon qualitative la fibrillation de surface apres une agita-

tion mécanique prolongée.
2.3.3 Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse chimique permettant d’identifier
la présence de différentes composantes chimiques. Le principe de fonctionnement est
assez simple. L échantillon a analyser est irradié avec un faisceau de lumicre infrarouge.
Certaines longueurs d’onde bien spécifiques sont absorbées par les liens chimiques dans
les molécules. Il s’agit d’une spectroscopie de type vibrationnelle. La nature des atomes,
la nature des liens présents (lien simple, lien double, etc.) et I’environnement chimique
de ces atomes permettent de contraster les différentes fonctions chimiques et atomes
présents. Les analyses ont été effectuées avec un Spectrometre IR Thermo SCIENTIFIC
Nicolet iS10 avec une cellule ATR. Afin d’avoir une unité proportionnelle a I’énergie, le
nombre d’ondes exprimé en cm™' est utilisé comme unité au lieu d’utiliser la longueur
d’onde exprimée en nm. En spectroscopie IR, I'étendue de nombre d’ondes étudiée est
de 4000 a 400 cm™'. Dans les paragraphes qui suivront, les différentes bandes caractéris-

tiques qui seront a I’étude dans ce travail seront présentées [42,43].

Pour la pate Kraft de départ non modifi€e, il est possible de retrouver plusieurs bandes

caractéristiques. Voici une courte liste de ces différentes bandes :
e Bande d’élongation O-H; bande large et intense située entre 3550 et 3200 cm’™

e Bandes d’élongation C-H; plusieurs bandes caractéristiques entre 3000 et 2840

cm’!

e Bandes de déformation C-H; bande de cisaillement vers 1465 cm’!

e Bandes de déformation O-H; bandes peu caractéristiques, dans les alcools pri-

maires et secondaires (cellulose), ces bandes se couplent avec les vibrations de



32
balancements C-H pour donner deux bandes prés de 1420 cm™' et prés de 1330

cm”!

e Bande d’¢longation C-O des fonctions hydroxyle; bande forte située entre 1260 et
1000 cm™

e Bande d’élongation C-O des fonctions éther; bande forte située entre 1150 et

1085 cm™!

Une fois phosphorylée, il est possible de retrouver les bandes suivantes pour la pate

Kraft modifiée :
e Bande d’élongation P=0; entre 1299 et 1250 cm'
e Bande d’élongation P-O-H; forte entre 1040 et 910 cm™'

e Bande d’élongation P-O-C; forte entre 1050 et 970 cm™', parfois sous forme de
doublet

Lorsqu’une chaine de carbone est ajoutée a une cellulose déja phosphorylée, une aug-
mentation significative de I’intensité des bandes d’élongation C-H entre 3000-2840 cm™'
prend place. Aucun autre changement significatif n’est perceptible. Pour ce qui est de la
réaction de propargylation, une fois les fonctions alcyne terminales ajoutées, une bande
caractéristique vers 2116 cm™' devrait apparaitre. Pour la réaction de tosylation des al-
cools primaires, les deux modifications suivantes au spectre IR de I’alcool pri-

maire devraient prendre place :
e Disparition de la large bande d’élongation O-H située entre 3550 et 3200 cm™'

e Apparition d’'une bande d'élongation C-C aromatique située entre 1650 et 1600

cm™
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2.3.4 Spectroscopie a résonnance magnétique nucléaire

La spectroscopie a résonnance magnétique nucléaire (RMN) est une technique d*analyse
basée sur le comportement magnétique de certains noyaux atomiques [43]. Lorsque le
noyau possede un proton ou neutron non pairé, un mouvement de rotation rapide du
noyau est engendré et, ce mouvement génere un moment magnétique. Lorsqu’on ap-
plique un champ magnétique externe, les moments magnétiques des noyaux s’alignent
dans I’axe du champ. En irradiant & 90° a une certaine fréquence appelée fréquence de
résonnance, il est possible de changer I’orientation des noyaux de 90° et donc d’orienter
par le fait méme leur moment magnétique nucléaire perpendiculairement a I’axe du
champ magnétique externe. Apreés |'irradiation, les noyaux retrouvent tranquillement
leur position initiale. En mesurant le moment magnétique a 90°, il devient possible de
mesurer un signal de relaxation de la position des noyaux. Ces signaux de relaxation
permettent ensuite de déduire la structure d’une molécule. En effet, I'environnement

chimique des différents noyaux donne des signaux de relaxation trés caractéristiques.

Dans ce travail, des expériences de spectroscopie RMN du noyau 'H et '*C ont été réali-
sées en solution dans du CDCl3 pour les alcools primaires initiaux et les alcools pri-
maires tosylés. L’appareil utilisé pour ces analyses est un spectrométre RMN Varian

Mercury-200.

Pour les différents échantillons de pate Kraft phosphorylée, des expériences de spectros-
copie RMN du noyau '*C en phase solide ont été réalisées. L’appareil utilisé¢ pour ces

analyses est un spectrometre RMN Bruker Avance 600 WB.
2.3.5 Analyseur d’angle de contact

Lorsqu’un liquide est déposé sur une certaine matrice, a I’équilibre entre la phasé solide
de la surface et les phases liquide et gazeuse du liquide, un certain angle de contact est
créé [42]. Cet angle donne un indice de compatibilité entre le matériau et le liquide dé-
pos¢. Dans le cas de I’eau par exemple, lorsqu’une goutte déposée posséde un angle de
contact inférieur a 90°, la surface est dite hydrophile. Lorsque I"angle est supérieur a 90°,

la surface est dite hydrophobe. Une surface hydrophobe possédera une compatibilité ac-
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crue envers les polymeéres organiques, ce qui en ferait un candidat potentiel pour la pré-
paration de matériaux composites. En mesurant I’angle de contact de 1’eau sur les pates a
papier modifiées, nous tenterons de déterminer si les réactions d’alkylation augmentent
la compatibilité envers les bioplastiques. L angle de contact est mesuré a I’aide d’un
goniometre. Il s’agit d’'une caméra haute vitesse et haute résolution qui capte les images
suivant la déposition d’une goutte microscopique sur la surface de 1’échantillon. Dans le
cas des matériaux lignocellulosiques, il arrive fréquemment que |’échantillon soit trop
poreux pour qu’on observe un angle de contact. Par contre, la vitesse d’absorption peut
tout de méme étre mesurée. La Figure 2.4 illustre la mesure d’angle de contact. Les ana-
lyses d’angle de contact ont été réalisées sur un appareil FTA 4000 Microdrop de la

compagnie First Ten Angstroms.

Surface Surface

Figure 2.4 Angle de contact avec I’eau.

2.3.6 Analyse thermogravimétrique

L analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse qui étudie la perte de
masse d’un €chantillon en fonction d’une augmentation de la température. Plus le pour-
centage de masse résiduelle est €levé, plus le matériau sera thermostable. Dans ce travail,
nous nous intéresserons a cette technique pour évaluer si le comportement de résistance
a la flamme des fibres phosphorylées et alkylées se comparera a celui des fibres phos-
phorylées initiales. Nous verrons donc si 1’ajout d'une chaine de carbone aliphatique
aura un effet sur les propriétés ignifuges des fibres phosphorylées. L appareil utilisé¢ pour
ces analyses est un analyseur Perkin-Elmer Diamond TG/DTA. Les augmentations de
température suivront le modele suivant : une augmentation de 50 °C a 105 °C a un taux

de 20 °C/min, un plateau de 15 min a 105 °C, une augmentation de 105 °C a 575 °C a un
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taux de 5 °C/min, un plateau de 15 min a 575°C, un changement simultané d'atmosphere
d'azote par l'oxygene, une augmentation de 575 °C a 1000 °C a un taux de 10°C/min et

finalement un plateau de 15 min a 1000 °C.
2.3.7 Analyse de la répartition des longueurs des fibres (FQA)

L’analyse de la répartition des longueurs des fibres est une technique qui permet
d’étudier la longueur et I’indice de courbure de fibres lignocellulosiques. Pour réaliser
cette analyse, une solution diluée de fibres est placée dans un bécher duquel un systeme
de pompe et de tubulures achemine les fibres vers une fenétre d’analyse. Un appareil
photographique détecte ensuite chaque fibre passant par la fenétre d’analyse. Le logiciel
d’analyse d’images de I’appareil assimile ces images et associe une longueur et un indice
de courbure a chacune des fibres. Les données recueillies par cette technique sont la lon-
gueur arithmétique moyenne des fibres et le pourcentage de fibres fines. Ce pourcentage
_est calculé a ["aide des fibres ayant une longueur inférieure & 0,20 mm. Nous nous inté-
resserons a cette technique pour évaluer si les réactions chimiques effectuées sur les
fibres auront un effet de dégradation. Si les longueurs arithmétiques moyennes avant et
apres une réaction donnée sont sensiblement les mémes, nous pourrons conclure que les
conditions réactionnelles ne dégradent pas les fibres. [.’appareil utilisé pour ces analyses

est un analyseur OpTest Equipement Fiber Quality Analyzer (FQA).
2.3.8 Spectroscopie UV-visible

La spectroscopie UV-visible est une technique d’analyse chimique permettant entre
autres de doser certaines composantes chimiques en solution. Le principe de fonction-
nement est assez simple. L"échantillon a analyser est mis en solution dans un certain
solvant puis est placé dans une cellule qui est ensuite irradié avec un faisceau de lumiére
allant de ["ultraviolet au visible (= 200-750nm). Certaines longueurs d’onde bien spéci-
fiques sont absorbées par les molécules menant a des transitions électroniques au sein de
ceux-ci. Ces absorptions viennent ainsi diminuer 1’intensité lumineuse mesurée a cer-
tains endroits du spectre et c’est a I’aide de ces différences d’intensités entre le signal du

solvant sans la présence de la molécule a doser et de la solution qu une propriété nom-
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mée absorbance est mesurée. Des travaux scientifiques menés au 18° siécle ont abouti a
la loi de Beer-Lambert qui stipule que 1’absorbance est proportionnelle a la concentration
d’une espece en solution. En batissant une courbe d’étalonnage, il devient donc possible

de déterminer la concentration d’une solution inconnue d’une espéce chimique connue.

C’est dans cette optique que nous utiliserons le spectrométre UV-visible. Des solutions
tampons d’ions phosphates mis en évidence a [’aide d’une coloration a I’heptamolybdate
d'ammonium seront préparées et analysées afin de tracer une courbe d’étalonnage. Cette
courbe servira ensuite a déterminer la concentration en ions phosphates des solutions
préparées selon le protocole décrit a la section 2.2.6. Les solutions tampons sont prépa-
rées dans des fioles jaugées de 10 mL a ’aide d’un certain volume d’une solution de
KH2POq4 pour atteindre les différentes concentrations désirées entre 0,3 et 60 ppm. 2 mL
d'acide sulfurique 1 M, 0,5 mL d'heptamolybdate d'ammonium tétrahydraté 0,055M et 1
mL de sulfite de sodium 10 %m/v sont ensuite ajoutés et les solutions sont complétées a
I’aide d'eau distillée. Avant d’étre analysées, les solutions sont laissées a reposer 24h.
[’appareil utilisé est un spectrometre HACH DR/4000 U réglé a une longueur d’onde de
715 nm.

Une fois que la concentration en ions phosphate des solutions de fibres digérées est dé-
terminée, il devient possible de calculer le pourcentage massique de phosphore présent
dans les fibres phosphorylées et le degré de substitution (DS) des groupements hy-
droxyles pour des groupements phosphate. Les équations suivantes sont utilis€ées pour

faire ces calculs :

C= Eq. 2.1

= Concentration en ions H,PO, (mg/L)

. Absorbance
ou o
= Ordonnée a l'origine

I T ox 0O
I

= Pente
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Les valeurs de concentration sont calculées a 4 reprises, ce qui permet d’avoir une valeur
moyenne avec une incertitude calculée a 'aide de |'écart-type. Cette incertitude est re-

portée dans les calculs de m,, de %P et de DS permettant d’avoir des incertitudes sur

chacune de ces valeurs.

V,xm, Ea. 22
m,. = . L.
"0IL 1
Jm,. = Masse de fibres dans la fiole de 10 mL (mg)
ou ¢/, = Volume de solution de fibres digérées dans la fiole de 10 mL (L)
lm{, = Masse de fibres dans la solution de fibres digérées (mg)
m, =Cx0,01L M, Eq.2.3
HyPO;
m, = Masse de phosphore dans la fiole de 10 mL (mg)
LS = Concentration en ions H,PO, (mg/L)
ol M, = Masse molaire du phosphore (30,97 g/mol)
M = Masse molaire de I'ion H,PO; (96,99 g/mol)

HyPO;

%P =100 Bq. 2.4
m,

%P = Pourcentage de phosphore dans les fibres phosphorylées

ou ym, = Massede phosphore dans la fiole de 10 mL (mg)
m, = Masse de fibres dans la tiole de 10 mL (mg)
DS, = Mese Eq.2.5
P x100% — AM

%
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(DS, = Degré de substitution des groupements phosphates
M. = Masse molaire de ['unité anhydroglucose (162,15 g/mol)
M, = Masse molaire du phosphore (30,97 g/mol)
v %P = Pourcentage de phosphore dans les fibres phosphorylées
N Différence de masse molaire entre 'TUAG
et les fibres phosphorylées de DS=1 (79,98 g/mol)

2.3.9 Analyse élémentaire
L analyse €lémentaire est une technique d’analyse permettant de déterminer le contenu
d’un échantillon en carbone, en hydrogene, en azote et en soufre. Pour réaliser cette ana-
lyse, I’échantillon inconnu est placé dans un creuset en étain. Celui-ci est ensuite envoyé
vers une chambre de combustion sous atmosphere d’hélium a prés de 1000°C. Afin de
provoquer une combustion compléte des substances organiques et inorganiques, de
’oxygeéne pur est injecté dans la chambre de combustion. Les éléments C, H, N et S se
retrouvent sous les formes gazeuses suivantes COz, H20, Na et SO2. Le mélange gazeux
est finalement analysé par chromatographie en phase gazeuse couplée a une cellule de
conductivité thermique en guise d analyseur. Les signaux mesurés permettent de calculer
le pourcentage massique de chaque élément dans |’échantillon. Dans ce travail, nous
nous intéresserons a cette technique pour évaluer le degré de substitution des chaines de
carbone greffées lors des réactions d’alkylation sur les fibres phosphorylées. L appareil
utilisé pour ces analyses est un analyseur €lémentaire Fisons EA 1108 CHNS. La masse
molaire initiale (M;) et les taux de carbones avant et apres alkylation (%6C et 4%) permet-
tront de calculer le degré de substitution de la chaine alkyle (DS,) et le taux de conver-
sion des fonctions phosphate en fonctions esters de phosphate (7%). Les démonstrations

concernant la mise en place de ces équations sont disponibles en annexe.

M, =M, +(AM x DS,) Eq.2.6
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= Masse molaire initiale avant alkylation (g/mol)

= Masse molaire de l'unité anhydroglucose (162,15 g/mol)
Différence de masse molaire entre 'TUAG

et les fibres phosphorylées de DS=1 (79,98 g/mol)

= Degré de substitution des groupements phosphates

%C, = 6]{‘} x 100% Eq.27

P

= Pourcentage de carbone initial avant alkylation (%)

Masse molaire du carbone (12,01 g/mol)

= Masse molaire initiale avant alkylation (g/mol)

6M(~+(L><MC><DS”)
M, +[(M.+2M, )xLxDS, |

%C, = x100% Eq.2.8

= Pourcentage de carbone final apres alkylation (%)

= Masse molaire du carbone (12,01 g/mol)

= Longueur de la chaine alkyle greffée

= Degré de substitution de la chaine alkyle

= Masse molaire initiale avant alkylation (g/mol)

= Masse molaire de I'hydrogene (1,01 g/mol)
Différence de masse molaire entre 'UAG

et les fibres phosphorylées de DS=1 (g/mol)

A% =%C, - %C, Eq.2.9
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A% = Différence entre les pourcentages de carbone initial et final (%)
ou «%C, = Pourcentage de carbone final apres alkylation (%)
%C, = Pourcentage de carbone initial avant alkylation (%)

T%

DS
DS,

A%(M,)’ ,
DS, = Eq. 2.10
[IZO](M,.)—14,03(A%>< M,)-101 100,18}<L
DS, = Degré de substitution de la chaine alkyle
A% = Différence entre les pourcentages de carbone initial et final (%)
M. = Masse molaire initiale avant alkylation (g/mol)
L = 'Longueur de la chaine alkyle greffée
S ,
T%:D L x100% Eq. 2.11

P

Taux de conversion des fonctions phosphates en fonctions
esters de phosphate (%)
Degré de substitution de la chaine alkyle

Degré de substitution des groupements phosphates

2.4 Evaluation des propriétés mécaniques

2.4.1 Préparation des feuilles tests

La préparation des feuilles tests a été réalisée selon le protocole TAPP1 T205 sp-02 [44].

Cette norme prévoit la préparation de sept feuilles de 1,2 g dont cinq feuilles sont ensuite

sélectionnées parmi ces sept feuilles pour réalisés les essais physiques.

La premiere étape de préparation consiste en le trempage de la pate. 20 g de pate sont

placés dans 2 L d’eau déminéralisée pour une période d au moins quatre heures.
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La seconde étape est la désintégration de la pate. Le mélange aqueux de pate est placé
dans un désintégrateur a 3000 rotations par minute pour 10 minutes. Le désintégrateur a
pour fonction la mise en suspension de la pate dans I’eau. Le désintégrateur utilisé au

laboratoire est illustré a la Figure 2.5.

-

=

Figure 2.5 Désintégrateur

La suspension de 2 L est ensuite transférée dans une chaudiere de capacité de 30 L et est
diluée jusqu’a 20 L pour obtenir une consistance de 0,3% de pate. La prochaine étape est

la formation des feuilles de papier a 1'aide d une formette anglaise.

Le volume nécessaire de la suspension de 20 L pour préparer des teuilles de 1,2 g est
d’abord calculé. Ce volume correspond approximativement a 700 mL. Une fois cette
mesure connue, le robinet de la formette est fermé et la base est remplie avec de |'eau
déminéralisée jusqu’a une hauteur de 10 a 15 cm. Les 700 mL de suspension de pate sont
ensuite retirés de la chaudiere a |"aide d une louche et sont mesurés a |'aide d’un cy-

lindre gradué et le tout est placé dans la formette. On remplit ensuite d’eau démineralisée
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jusqu’au trait situé en téte de formette. A I'aide d’un agitateur métallique perforé, le con-
tenu de la formette est agité pour assurer la distribution uniforme des fibres de papier sur
la feuille et on retire I’eau de la formette par I’ouverture de la valve-robinet. Une feuille
de papier se forme sur la fine grille métallique située au fond de la formette. La formette

et [’agitateur utilisés se retrouvent sur la Figure 2.6.

Figure 2.6 Formette anglaise, agitateur métallique perforé et rou-
leau métallique.

Pour retirer la feuille de la grille, deux papiers buvards surmontés d’une plaque métal-
lique circulaire sont déposés sur la feuille et un rouleau métallique est pass€ sur la sur-
face de la plaque afin d’absorber I’eau contenue dans la feuille et de retenir la feuille sur
les buvards. Le buvard du dessus est jeté, la feuille est identifiée et est envoyée a la

presse.

La derniére étape de préparation est un pressage pneumatique en deux temps. Un pre-
mier pressage a 345 kPa entre deux couches de buvards secs est effectué pendant 5 mi-

nutes. Les buvards sont changés et un second pressage a 345 kPa est effectué pendant 2
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minutes. Les feuilles pressées sont placées dans des supports pour sécher et sont en-
voyéés a sécher dans une piéce a température et humidité contrélée (23 °C et 50%
d’humidité) pour une journée avant d'effectuer les tests optiques et mécaniques. La

presse pneumatique et les supports pour séchage sont illustrés a la Figure 2.7.

Figure 2.7 Presse pneumatique et supports pour séchage.

2.4.2 Tests optiques

Les premiers tests physiques eftectués sur les feuilles sont les tests non destructifs, ¢ est-
a-dire les tests ne portant pas atteinte a I'intégrité physique des feuilles. Les tests op-
tiques permettent de déterminer la blancheur, la couleur et I'opacité des feuilles. Ces
propriétés ont été mesurées avec un appareil Technibrite TB-IC selon les méthodes stan-

dard TAPPI T452 om-08 [45] et T425 om-11 [46].

La blancheur ISO des feuilles correspond a la réflectance de la lumicre bleue a une lon-

gueur d'onde de 457 nm. On définit réflectance comme le rapport entre le flux lumineux
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réfléchi et le flux lumineux incident. Autrement dit, c’est la fraction de lumiere qui est
réfléchie. La valeur de blancheur est exprimée en pourcentage. Ce pourcentage est calcu-
1€ avec en faisant un rapport de la valeur mesurée sur la valeur de réflectance de 1I’oxyde
de magnésium (MgO). L oxyde de magnésium est la valeur de référence pour une blan-

cheur de 100%.

La couleur des feuilles est donnée a Iaide de coordonnées de couleur selon le modéle
L*a*b*. Ce modele classe la couleur selon trois axes «L», «a» et «by». I.’origine du sys-
teme d’axes est le gris. L axe «L» représente la luminosité. Plus le «L» est négatif, plus
la couleur est foncée et vice versa (Lmax €tant le blanc absolu et Lnin le noir absolu).
[.’axe «a» va du vert au rouge et I’axe «b» va du bleu au jaune. La Figure 2.8 montre une

représentation graphique de ce modele.

Figure 2.8 Modéle L*a*b*.

Finalement, I"opacité des feuilles est mesurée. Celle-ci correspond a la propriét€ d’un
corps a ne pas laisser passer la lumiére. Elle est calculée en faisant le rapport des réflec-
tances a une longueur d'onde de 572 nm des feuilles mesurées une a une sur fond noir et

des feuilles superposées afin de présenter une opacité infinie.
2.4.3 Tests mécaniques

Afin d’évaluer les conséquences mécaniques des réactions chimiques effectuées sur les
pates a papier, des tests bien précis doivent étre réalisés. Dans le cadre de ce projet, des
tests de déchirure, d’éclatement, d’élongation et de rupture ont été réalisés. Ceux-ci ont
été réalisés respectivement selon les méthodes standard TAPPI T414 om-12 [47], T403
om-10 [48] et T494 om-01 [49].
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Les différents tests sont destructifs, c’est-a-dire qu’ils portent atteinte a I’intégrité des
feuilles. Ces tests nécessitent aussi une préparation bien particuliere des feuilles. Les
feuilles sont découpées selon le schéma illustré a la Figure 2.9. Chaque section de feuille

est utilisée pour un test en particulier.

/-/l::clatement
OO
/ N
A _
15 mm[ Elongation et rupture _‘l—
_f—l\ Elog—aéion et rupture J 15 mm

T
Déchirure f|’3 mm

Figure 2.9 Division des feuilles pour les différents tests [S0].

Le test de déchirure permet de mesurer la force nécessaire pour compléter une déchirure
amorcée a I’aide d’un couteau. Ce test mécanique est le seul qui permet d évaluer la
force individuelle des fibres. L appareil de mesure utilise un pendule couplé a un dyna-
mometre. La force nécessaire pour compléter la déchirure est enregistrée. Quatre feuilles
empilées sont nécessaires pour exécuter ce test. La Figure 2.10 illustre 1’appareil utilisé

au laboratoire et la force appliquée sur I"échantillon.

Figure 2.10  Appareil de test de déchirure et la force appliquée par ce
test.
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Le test d’éclatement mesure la pression nécessaire pour transpercer une feuille de papier.
Le principe de fonctionnement est assez simple. La feuille a tester est pincée entre deux
supports métalliques circulaires. Sous la feuille, un diaphragme gonfle tranquillement
avec ’augmentation de pressions d’huile. Lorsque la pression d’huile est suffisamment
élevée, la feuille éclate et laisse un trou circulaire apparaitre. La pression a cet instant
précis est enregistrée. Plus celle-ci est élevée, plus le réseau de fibres dans la feuille est
fort. La Figure 2.11 illustre I"appareil utilisé¢ au laboratoire et la force appliquée sur

1’échantillon.

— Support
métallique

\ Feuille
de papier

Pression d'huile

Figure 2.11 Appareil de test d’éclatement et la force appliquée par
ce test.

Le dernier test effectué en laboratoire permet de mesurer simultanément [|’indice
d*élongation et I'indice de rupture. L'indice d’élongation représente le pourcentage
maximal d’étirement longitudinal de I"échantillon, autrement dit, le rapport maximal
entre la longueur finale et initiale d’un échantillon qui est étiré jusqu’a l"instant précé-
dant son point de rupture. L’indice de rupture représente quant a lui la force longitudi-
nale nécessaire pour rompre 1'échantillon. Une valeur d’absorption de I'énergie de rup-
ture par traction ou « tensile encrgy absorption (TEA) » [49] peut ensuite €tre mesurée a
I’aide de ces deux données. Elle est calculée a I'aide de I'intégrale de la courbe de la
force de rupture en fonction du pourcentage d’élongation. Cette valeur fournit un indice
fidele de I'endurance globale (« toughness ») du réseau de fibres. La Figure 2.12 illustre

["appareil utilis¢ au laboratoire et la force appliquée sur ['échantillon.
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%I

Figure 2.12  Appareil de test d’élongation et de rupture et la force
appliquée par ce test.
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Chapitre 3 - Résultats

L’ensemble des résultats est présenté dans ce chapitre sous forme de tableaux et de fi-
gures. Des commentaires succincts viennent aider a la compréhension et a
I’interprétation de ses résultats. Il est important de mentionner que le prétraitement NaCl

inclut le trempage en solution saline et ainsi que les étapes de congélation/décongélation.

3.1 Effets des prétraitements et des conditions réactionnelles sur les

propriétés physiques des fibres propargylées
3.1.1 Effets sur les propriétés optiques

La Figure 3.1 présente les valeurs de blancheur (%) et d’opacité (%) pour les fibres Kraft
initiales, les fibres prétraitées au NaCl, les fibres agitées pendant 96h et les fibres pré-
traitées et agitées. L effet des différents traitements sur les propriétés optiques est discuté

subséquemment.

W Blancheur {%) 70
Opacité (%) 60 -

Pate Kraftinitiale Pate prétraitée  Pate agitée 96h Pite prétraitée et
NaCl agitée

Figure 3.1 Propriétés optiques des fibres selon différents traite-
ments.

Aucun effet significatif sur les propriétés optiques n’est observé a la suite des différents
prétraitements que ce soit pour les traitements individuels (NaCl ou agitation mécanique)

ou la combinaison de ces deux traitements.
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3.1.2 Effets sur les propriétés mécaniques

Les figures suivantes présentent I’effet des prétraitements sur les propriétés mécaniques
des feuilles : indice d’éclatement (Figure 3.2), indice de rupture (Figure 3.3), élongation
(Figure 3.4), TEA (Figure 3.5) et indice de déchirure (Figure 3.6). Les effets observés

sont discutés subséquemment.

5 e
B Indice d'éclatement 4
(kPam?/g)
Pate Kraft  Péate prétraitée Pate agitée 96h Pate prétraitée
initiale NaCl et agitée
Figure 3.2 Indice d’éclatement des fibres selon différents traite-
ments.

M Indice de rupture
(Nm/g)

0 + T . |
Pate Kraft  Pate prétraitée Pate agitée 96h Pdte prétraitée
initiale NaCl et agitée

Figure 3.3 Indice de rupture des fibres selon différents traitements.
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Commengons par commenter les effets des traitements sur les indices d’éclatement et de
rupture. Avec NaCl, une faible diminution de ces indices prend place. Pour ce qui est de
I’effet de I’agitation mécanique prolongée, des rehaussements de 300% et de 150% sont
respectivement observés pour les indices d’éclatement et de rupture. Lorsque le prétrai-
tement NaCl et ’agitation mécanique prolongée sont conjointement imposés a la fibre,
seuls les effets de rehaussement dus a I’agitation mécanique sont constatés. L’effet
d’affaiblissement du réseau fibreux causé par NaCl semble donc négligeable jusqu’a
présent et I'effet de renforcement causé par |’agitation mécanique semble assez impor-
tant. Les propriétés mécaniques suivantes pourront sans doute nous renseigner davantage

sur cette constatation.

» Elongation (%)

O P N W b U O NN X O

Pate Kraftinitiale Pate prétraitée Pate agitée 96h Pate prétraitée
NaCl etagitée

Figure 3.4 Elongation des fibres selon différents traitements.
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W TEA
(/cm) o
100
80
60
40 —t
20
0 -
Pate Kraftinitiale PAte prétraitée Pate agitée 96h Péate prétraitée
NacCl etagitée
Figure 3.5 TEA des fibres selon différents traitements.
: 30
B Indice de déchirure
(mNm?/g) 25
20
15
10
5 -
O 7 T T 1
Pate Kraft  Pate prétraitée Péate agitée 96h Pate prétraitée
initiale NaCl etagitée
Figure 3.6 Indice de déchirure des fibres selon différents traite-
ments.

Avec NaCl, un faible rehaussement au niveau de I’élongation et une faible diminution au
niveau de I'indice de déchirure sont observées. Avec la faible diminution de I’indice de
rupture précédemment observée, un TEA identique aux fibres Kraft initiales est obtenu
malgré la faible diminution de I’indice de rupture. L’effet global de NaCl sur les proprié-

tés mécaniques est donc quasi nul.
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Pour ce qui est de 'effet de I'agitation mécanique prolongée sur les propriétés méca-
niques, un rehaussement global des propriétés mécaniques est observé. Des rehausse-
ments de 330%, 500% et 25% sont respectivement observés pour I’élongation, le TEA et
'indice de déchirure. Avec ces résultats et ceux précédemment obtenus, il est possible

de tirer deux constatations :

- L’augmentation de I’endurance globale des fibres (TEA) est principalement occa-
sionnée par la composante é€lastique (¢longation) du comportement mécanique. La

flexibilité globale du réseau fibreux est donc considérablement indexée.

- Une augmentation significative de I’indice de déchirure laisse croire qu’une fibrilla-
tion interne de la fibre prend place a la suite du traitement mécanique. En effet, ce
test est le seul qui permet d’évaluer la force individuelle des fibres. Une fibrillation
interne expliquerait donc cette augmentation ainsi que le rehaussement global des

propriétés mécaniques.-

[l a aussi ét¢ confirmé qu’avec le traitement combiné NaCl et agitation mécanique, seuls
les effets de rehaussement dus a I’agitation mécanique sont constatés. La section sui-
vante traitera donc exclusivement des fibres Kraft initiales et des fibres Kraft agitées

étant donné I’effet négligeable de NaCl dans I'équation.
3.1.3 Effet de raffinage

Puisqu’un effet de rehaussement global des propriétés mécaniques a été observé avec
I’agitation mécanique prolongée, il semblait pertinent d’approfondir les causes de ces
augmentations. Une étude comparative a donc été conduite afin de confronter les effets
d’un raftinage classique PFl aux effets de ’agitation mécanique prolongée. La premicre
étape de cette étude a donc été¢ d’évaluer I'indice d’égouttage (Figure 3.7), la longueur
arithmétique moyenne et le contenu en fines des différents ensembles de fibres (Tableau

3.1).
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Tableau 3.1 Analyses FQA des fibres selon un raffinage classique PFI ou une agi-

tation mécanique prolongée

Echantillon Longueur Contenu en fines
arithmétique pondéré selon
moyenne la longueur
- (mm) (%)
Pate Kraft 1,29 1,98
initiale
?FI 10.00 1,35 1,86
Révolutions
,PFl 30.00 1,35 1,91
Révolutions
?Fl 60.00 1,32 1,88
~ Revolutions
Pate agitée 96h 1,38 1,68
M Indice 800,0
d'égouttage 700,0
{(mt)
600,0
500,0
400,0
300,0 -
200,0
100,0
0,0
Pate Kraft PFi 1000  PFI 3000 PFI 6000 Pate agitée
initiale  Révolutions Révolutions Révolutions 96h
Figure 3.7 Indice d’égouttage des fibres selon un raffinage clas-

sique PFI ou une agitation mécanique prolongée.
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Ces essais montrent d’abord que ni un raffinage classique PFIl ni une agitation méca-
nique prolongée n’ont un effet significatif sur la longueur finale des fibres ou sur le con-
tenu en fibres fines. Les pertes de fines lors de ’agitation mécanique prolongée sont cau-
sées par des filtrations sur Biichner laissant échapper un certain nombre de fibres fines.
Au niveau de l'indice d’égouttage, plus le nombre de révolutions imposées lors du raffi-
nage PFI est élevé, plus I'indice d’égouttage diminue. Avec I’agitation mécanique pro-
longée, un effet de raffinage similaire a 6000 révolutions PFI est observé sur I’indice
d’égouttage. Les effets sur les propriétés mécaniques ont ensuite été évalués afin de con-
firmer si les etfets d’une agitation mécanique prolongée sont les mémes qu’un raffinage
classique PFI a 6000 révolutions (Figures 3.8 a 3.12). L’effet des différents traitements

sur les propriétés mécaniques est discuté subséquemment.

10
B Indice d'éclatement 9
{(kPam?/g) 8
7
6
5
4 -
3
2
1
O -
Pate Kraft PFI 6000 Pite agitée
initiale Révolutions 96h
Figure 3.8 Indice d’éclatement des fibres selon un raffinage clas-

sique PFI ou une agitation mécanique prolongée.
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Figure 3.9 Indice de rupture des fibres selon un raffinage classique
PFI ou une agitation mécanique prolongée.

W Elongation (%)

O R, N W &~ U O N & O

Pate Kraft PFI 6000 Pate agitée
initiale Révolutions 96h

Figure 3.10 Elongation des fibres selon .un raffinage classique PFI ou

une agitation mécanique prolongée.
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initiale Révolutions 96h

Figure 3.11 TEA des fibres selon un raffinage classique PFI ou une
agitation mécanique prolongée.

30

M Indice de déchirure 22

(mNm?/g) 20

15

10

Pate Kraft PFI 6000 Pate agitée
initiale Révolutions 96h

Figure 3.12 Indice de déchirure des fibres selon un raffinage clas-
sique PFI ou une agitation mécanique prolongée.

Ces essais confirment que les effets d*une agitation mécanique prolongée sont tout a fait
différents de ceux d’un raffinage classique PFI a 6000 révolutions. Bien que leur indice
d*égouttage respectit soit le méme, les propriétés mécaniques (TEA) globales sont plus

élevées dans le cas du raffinage PFI. Par contre, la composante élastique (¢longation) des
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fibres agitées est beaucoup plus grande que celle des fibres raffinées. On remarque aussi
qu’une diminution de 50% de I’indice de déchirure prend place avec le raffinage alors

qu’une augmentation de 25% prend place avec une agitation mécanique prolongée.

Le traitement au PFI est fréquemment utilisé pour augmenter les propriétés mécaniques a
’aide d’un processus de fibrillation en surface des fibres. Ce traitement permet de re-
hausser significativement les propriétés d un réseau de fibres (TEA), mais cause aussi un
affaiblissement interne au sein des fibres individuelles. Cet affaiblissement cause une
chute de I’indice de déchirure. Puisque I’effet contraire est observé chez le traitement par
agitation mécanique, il est possible de supposer qu’une fibrillation interne de la fibre se
produit, ce qui expliquerait la diminution de I’'indice d’égouttage, I’augmentation des

propriétés mécaniques globales et I’augmentation de I’indice de déchirure.

Des clichés MEB (Figure 3.13) ont été réalisés pour tenter d’observer ’effet d’un raffi-
nage PFI sur la fibrillation externe de la fibre et ’absence de fibrillation externe dans le

cas de I"agitation mécanique prolongée.
Fibres Kraft initiales
- ———
oo 1/ |

ik 7

olutions®

f .

Figure 3.13  Clichés MEB 250X des fibres selon un raffinage clas-
sique PFI ou une agitation mécanique prolongée.
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Apres un raffinage de type PFI, il est possible de voir un écrasement important en sur-
face de la fibre lorsque 1'on compare aux fibres Kraft de départ. Aprés agitation méca-
nique, aucun changement n’est perceptible au MEB. En effet, la morphologie des fibres
de départ est quasi-identique. Nous pouvons donc conclure que le rehaussement des pro-
priétés mécaniques, I’abaissement de I'indice d’égouttage et le rehaussement de I’indice
de déchirure sont causés par une fibrillation interne de la fibre suite a I’action mécanique
de I"agitateur. Une fibrillation externe de la fibre causerait un écrasement de la fibre, une
situation qui n'a pas €té observée dans le cas du traitement d’agitation. Les clichés MEB
sont concluants : aucune fibrillation externe n’est observée dans le cas de 1’agitation mé-
canique prolongée. Le rehaussement des propriétés mécaniques, [’abaissement de
I’indice d’égouttage et le rehaussement de 'indice de déchirure sont donc causés par une

fibrillation interne de la fibre suite a I'action mécanique de I’agitateur.

3.2 Alkylation des fibres Kraft phosphorylées
3.2.1 Phosphorylation des fibres Kraft

La teneur en phosphore (%P) et le degré de substitution (DSp) des fibres phosphorylées
ont été déterminés via une digestion acide des fibres suivie d’une analyse spectrosco-
pique UV-visible. Une teneur en phosphore de 9,67% et un DSp de 0,67 ont €té calculés.
Le DSp a été calculé en considérant le phosphore greffé comme une entité phosphate

diacide sur des unités anhydroglucose.

Des taux de phosphore supérieurs a ceux présentés peuvent étre obtenus en changeant les
conditions réactionnelles. Cependant, ce rendement se présente comme le meilleur com-
promis entre une teneur en phosphore élevée et une dégradation négligeable de la mor-

phologie de la fibre.
3.2.2 Protection de la fibre pour éviter sa dégradation

Afin de mettre au point des conditions réactionnelles pouvant a la fois promouvoir
I"alkylation des groupements phosphates et protéger la morphologie de la fibre, six essais

ont été réalisés. Les différentes conditions pour chaque essai sont listées au Tableau 3.2.
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La réussite de la réaction d alkylation a été confirmée par spectroscopie IR. Quand Ia
réaction fonctionne, une indexation de I'intensit¢ des bandes d'élongation C-H entre
3000-2840 c¢cm™ prend place. Dans le but d alléger la présentation de ces résultats, les
spectres IR ne seront pas présentés (voir Figure 4.1 Spectres IR des essais d alkylation
préliminaires en annexe) au profit d'un bref commentaire sur la réussite ou non de la
réaction d’alkylation. De plus, a I'aide d analyses FQA, ['effet de dégradation des mi-
lieux réactionnels pourra étre déterminé. Si les longueurs arithmétiques moyennes avant
et apres une réaction donnée sont sensiblement les mémes, nous pourrons conclure que

les conditions réactionnelles ne dégradent pas les fibres.

Tableau 3.2 Essais préliminaires d’alkylation

Essai Mécanisme de Conditions Alkylation Longueur
protection réactionnelles réussie arithmétique
. selon FTIR moyenne
- - - (Oui/Non) (mm)
Blanc - Flbr'es N/A N/A N/A 111
phosphorylees
CsOTs/TBA i
1 Non 50°C 48h Oui 0,201
: TBA 50°C
\|
2 5ah N/A N/A 0,233
TBA 50°C CsOTs/TBA .
3 24h 50°C 48h Oui 0,140
CsOTs/TBA
4
Non T A 48h Non 1,13
TBAT.A. CsOTs/TBA .
> 24h 50°C 48h oui 113
TBAT.A.
N/A N/A 1,12
6 24h / / ’

Ces essais montrent qu'un mécanisme de protection avant J'alkylation est obligatoire. Le
TBA agit comme un bon réactif protecteur. Cependant, la température et le temps de
contact entre le TBA et les fibres sont des paramétres trés importants pour ce prétraite-
ment. Lorsque les fibres sont traitées au-dessus de la température ambiante, les analyses
FQA montrent que le TBA agit comme un agent de dégradation. Par conséquent, le TBA
ne peut étre que bénéfique lorsqu'utilisé a température ambiante quelques heures précé-

dant la réaction d'alkylation qui, quant a elle, nécessite un apport de chaleur.
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3.3 Effet de la longueur de la chaine alkyle sur le caractére hydrophobe

des fibres

Afin d'¢tudier I'eftet de la longueur de chaine de carbone sur le caractére hydrophobe des
fibres, quatre tosylates d'alkyle différents contenant 4, 8, 12 et 18 atomes de carbone ont
été utilisés pour la réaction de greffage. En se basant sur les résultats de la section 3.2.2,
les fibres ont été initialement protégées dans le TBA a température ambiante pendant
24h. Tous les essais ont été réalisés a 50 °C pendant 48 heures en utilisant 2 équivalents
de tosylate d'alkyle par equivalent de groupement phosphate. La réussite de la réaction
d’alkylation a été confirmée par spectroscopie IR et RMN '3C. Le taux d’alkylation a été
évalué par analyse élémentaire du carbone, la stabilité thermique par ATG et le caractere
hydrophobe a I’aide de mesures d’angle de contact et de temps d’absorption avec |’eau.

Les différentes analyses sont présentées et commentées dans les sections qui suivent.
3.3.1 Caractérisation par infrarouge (FTIR)

Les spectres IR enregistrés avant et apres les réactions d'alkylation sont présentés a la

Figure 3.14.

—Fibres phosphorylées ;\
A
n — Alkylation CaOTs I
4 \\ Alkylation CgOTs j ‘.‘
Fy A — Alkylation C;,OTs ! x

==-Alkylation C,gOTs

-
el R

Absorbance
(UA)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Nombre d'ondes {(cm?)

Figure 3.14 Spectres IR avant et apres alkylation.
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Un faible signal IR pour des liaisons de type C-H attribué a des carbones glucopyrano-
siques est observé entre 3000 et 2800 cm™ sur les fibres phosphorylées. Aprés la réaction
d’alkylation, les chaines de carbone greftées provoquent une augmentation significative
de la bande d'élongation C-H et un changement important dans la structure des bandes.
Ce changement est sans aucun doute attribué a des bandes d’élongation C-H des car-
bones de la chaine alkyle. [l est donc possible de confirmer que peu importe la longueur

de la chaine alkyle, la réaction d alkylation fonctionne.

3.3.2 Caractérisation par résonnance magnétique nucléaire du car-

bone 13

Les spectres RMN '°C enregistrés avant et aprés les réactions d'alkylation sont présentés
a la Figure 3.15. Le spectre des fibres phosphorylées, ne contient aucun signal RMN '°C
entre 0 et 50 ppm en raison de l'absence prévisible de carbones aliphatiques. Toutefois,
apres les différentes réactions d'alkylation, les chaines carbonées greftées provoquent
I'apparition de tels pics. Méme si ces résultats sont de nature qualitative, l'intensité des b
peut étre un bon indicateur du degré d'alkylation. On pourrait donc supposer que les
chaines plus courtes (4, 8 et 12 carbones) ont été davantage greffées sur la fibre que la
chaine de 18 carbones.
— Fibres phosphorylées —Alkylation C40Ts

Alkylation CsOTs 4 —Alkylation C;20Ts
---Alkylation CigOTs

140 120 100 80 60 40 20 0
Déplacement chimique (ppm)

Figure 3.15 Spectres RMN '*C avant et aprés alkylation.
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3.3.3 Caractérisation par analyse élémentaire

La teneur en carbone et le taux d'alkylation (pourcentage des groupements phosphate
alkyles) des fibres phosphorylées et alkylées sont présentés au Tableau 3.3. Le taux d'al-
kylation a été calculé en fonction du DSp et de la teneur en carbone avant et aprés alkyla-

tion.

Tableau 3.3 Teneur en carbone et taux d’alkylation

Echantillon Teneur en carbone Taux d’alkylation
(%) (%)

Fibres phosphorylées (blanc) 34,51 N/A
Alkylation C4OTs 40,40 73
Alkylation CsOTs 43,38 39
Alkylation C1,0Ts 42,33 34
Alkylation C150Ts 38,66 10

Selon les données présentées au Tableau 3.3, une tendance générale peut étre observée :
le taux d'alkylation diminue fortement avec la longueur de la chaine carbonée. Cette dif-
térence peut étre expliquée par l'augmentation de Il'encombrement stérique avec
I’augmentation de la longueur des chaines carbonées a greffer. Dans ce contexte, le
groupement alkyle de 4 carbones greffe 7 fois plus de chaines aliphatiques aux groupe-

ments phosphates que celui de 18 carbones.

3.3.4 Caractérisation de la stabilité thermique par thermogravimétrie

La stabilité thermique des fibres cellulosiques avant et apres la réaction de phosphoryla-
tion est illustrée a la Figure 3.16. On peut noter que la premiere dégradation thermique
des fibres phosphorylées a lieu bien avant celle des fibres cellulosiques non modifiées
(AT¢=100°C). Dans le cas de fibres phosphorylées, une dégradation thermique plus ra-
pide conduit a la formation d'une plus grande masse de charbon entre 350 et 600 °C

(AWc=45%). Un tel profil de courbe ATG montre clairement la capacité de la réaction
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de phosphorylation a induire un comportement retardateur de flamme aux fibres cellulo-

siques.

100 -

90
—Fibres phosphorylées
- -Fibres cellulosiques

80 <~
70

60

50

30

Masse résiduelle {%)

20

10 |

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Température (°C)

Figure 3.16  Profil de dégradation thermique avant et aprés phos-
phorylation.

La stabilité thermique des fibres cellulosiques avant et apres la réaction d’alkylation est
illustrée a la Figure 3.17. Indépendamment de la chaine aliphatique greffée, les fibres
alkylées phosphorylées suivent toutes le méme profil de dégradation thermique que les
tibres phosphorylées ignifuges. Toutefois, la formation de charbon qui a lieu entre 350 et
600 °C est plus faible lorsqu’une teneur en carbone plus élevée est obtenue apres la réac-
tion d alkylation. Les tosylates d’alkyles hautement greftés (a savoir C4, C8 et C20Ts)
donnent lieu a environ 10% de résidus de charbon de moins alors que les tosylates
d’alkyles faiblement greffés (a savoir C13OTs) conduisent a seulement 5% de moins.
Cette légere diminution de formation de charbon apres le greffage de chaines alkyle est

probablement due a la nature volatile de ces entités d'hydrocarbures aliphatiques.



64

100 —Fibres phosphorylées
90 —Alkylation C40Ots
__ & Alkylation CsOts
X .
= 70 — Alkylation C;20ts
'733 60 ---Alkylation C1gOTs
T 50
U
L a0
@
2 30
5]
= 2
10
0
_10 - T
0 200 400 600 800 1000

Température (°C)

Figure 3.17 Profil de dégradation thermique avant et aprés alkyla-
tion.

3.3.5 Caractérisation du caractére hydrophobe par analyse d’angle

de contact avec 'eau

Les mesures d’angles de contact moyens et des temps d'absorption de gouttelettes d'eau
pour les fibres cellulosiques non modifiées, phosphorylées et alkylées sont répertoriées

dans le Tableau 3.4.

Tableau 3.4 Angle de contact moyen et temps d’absorption de gouttelette d'eau

Echantillon Angle de contact Temps d’absorption
(°) (s)

Fibres cellulosiques 50+7 4,3+0,8

Fibres phosphorylées 74 £2 50+0,3
Alkylation C4OTs 92 +3 17 +2
Alkylation CgOTs 97 +2 252
Alkylation C,,0Ts 109 £2 44 +3
Alkylation C130Ts 98+3 222
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Comme attendu, la surface de fibres cellulosiques non modifiées est hautement hydro-
phile en raison de la haute densité de groupements hydroxyles polaires. Contrairement a
ce qui etait attendu, la phosphorylation a causé un affaiblissement du caractére hydro-
phile méme si une densité de charge plus élevée a été induite. Ceci pourrait s’expliquer
de la fagon suivante : la réaction de phosphorylation a peut-étre causée une hydrolyse des
microfibrilles en surface, ce qui a permis de diminuer la rugosité de surface des pastilles

formées et donc, d’augmenter 1'angle de contact mesuré.

Pour ce que de la réaction d'alkylation, un renversement du caractére hydrophile des
fibres a un caractere hydrophobe est observé. Des angles de contact supérieurs a 90 °©
sont obtenus indépendamment de la chaine aliphatique greffée. Ceci indique que le gref-
fage des chaines carbonées plus longues compense efficacement un taux d'alkylation
plus faible et vice versa. Néanmoins, les meilleurs résultats sont obtenus en utilisant le
tosylate d'alkyle a 12 carbones. En effet, cette situation représente le meilleur compromis
entre la capacité de la chaine alkyle a rendre hydrophobe la surface des fibres et un taux
d'alkylation suffisamment élevée. Les clichés suivants (Figures 3.18 et 3.19) ont été pris
dans le but de démontrer le caractére hydrophobe des fibres alkylées. Il est possible d’y
voir les fibres cellulosiques non modifiées (KF), les fibres phosphorylées (KF-P) et les
fibres alkylées (C)2).

Inversion de .
caractére
Angle = 108,76 degrees

d’hydrophile a Base Width = 1,0835mm |
Angle = 73.46 degrees
Base Width = 1,7237mm hydrophobe

Figure 3.18  Angles de contact avec I’eau des fibres cellulosiques
avant et aprés modifications.
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Figure 3.19  Dispersibilité des fibres dans I’eau.

Alors qu’avant alkylation, les fibres phosphorylées se dispersent exceptionnellement
bien dans I’eau, les fibres alkylées ont plutot tendance a flotter a la surface. Ce phéno-
mene illustre une fois de plus le renversement du caractére hydrophile des fibres cellulo-
siques via une réaction d’alkylation. Les clichés d’angles de contact viennent appuyer le

phénomene observé dans ’eau.
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Chapitre 4 - Conclusions

Au cours de ce projet de maitrise, il a d’abord été question d'étudier les différents effets
des prétraitements et des conditions réactionnelles imposées sur les fibres Kraft lors de la

réaction de propargylation.

En premicere partie de projet, il a été mis en évidence que le prétraitement NaCl / congé-
lation n’avait aucun etfet significatitf sur les propriétés optiques et mécaniques des fibres.
[I s’agirait donc d’un prétraitement avec un potentiel intéressant pour activer les fibres
cellulosiques avant une réaction chimique subséquente. Par contre, aucune étude de réac-
tivité chimique n’a été menée dans le cadre de ce projet. Les résultats obtenus par Dr
Faugeras [12] semblent toutefois confirmer I’utilité de ce prétraitement en tant que trai-

tement activateur.

Il a aussi €té¢ mis en évidence que I’agitation mécanique prolongée imposée sur les fibres
lors de la réaction de propargylation avait un effet significatif sur les propriétés méca-
niques des fibres. Les différents tests réalisés semblent indiquer qu'une fibrillation in-
terne de la fibre prendrait place avec 1’agitation mécanique. Ceci méne a un réseau fi-
breux beaucoup plus résistant. Une augmentation significative de I’indice de déchirure et
le fait qu’aucune fibrillation de surface n’a pu étre observée nous ont permis de conclure

qu’il s’agissait bel et bien d’un phénomeéne de fibrillation interne.

En seconde partie de projet, une méthode d hydrophobisation des tibres cellulosiques
ignifuges a été développée. En premier temps, une réaction de phosphorylation a donné
lieu a un comportement ignifuge et une activation chimique des fibres. Par la suite, un
procédé d'alkylation ciblant les groupements phosphates a permis 'hydrophobisation des
fibres phosphorylées. Le greffage de chaines carbonées aliphatiques a €té réalisé sans
altérer la morphologie des fibres. Il a été constaté que le TBA agissait comme un bon
réactif protecteur lorsqu'il est utilisé a température ambiante quelques heures avant la

réaction d'alkylation.
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Des chaines carbonées plus courtes ont montré une efficacité plus grande a promouvoir
la réaction d’alkylation des entités phosphates. Cependant, il a été constaté que la capaci-
té des chaines alkyle plus longues a promouvoir un comportement hydrophobe était plus
grande méme a des taux d'alkylation inférieurs. Le meilleur caractere hydrophobe a été
obtenu avec une chaine aliphatique de 12 carbones. Etant donné que les fibres phospho-
rylées présentent un comportement retardateur de flamme et que les fibres alkylées
phosphorylées présentent le méme profil de dégradation thermique, il est fort probable
que le caractere ignifuge sera maintenu apres alkylation. Dans un travail subséquent, il
serait intéressant d’étudier davantage le comportement ignifuge des fibres alkylées a

["aide de mesures d’indice limite d’oxygene (ILO) par exemple.

Les fibres phosphorylées se présentent comme une avenue particulierement intéressante
pour relancer I’industrie papeticre. Elles ont un potentiel d’utilisation trés grand, notam-
ment comme matériau ignifuge, comme matériau échangeur d’ions et comme matériau
isolant ignifuge hydrophobe (ce travail). S’il y avait une seule chose a retenir de ce tra-
vail, ¢’est bien la découverte d’une réaction extrémement efficace entre les fonctions
tosylates et phosphates dans le TBA. Cette réaction pourrait servir de point de départ a
plusieurs autres projets de recherche. En effet, un matériau ignifuge hydrophobe et anti-
bactérien pourrait étre développé a I’aide du greffage de groupements naphtalenes [51].
Les Figures 4.2 et 4.3 présentées en annexe illustrent la synthese proposée. Par ailleurs,
des molécules telles des diols et triols tosylés (glycérine par exemple) pourraient servir
comme agent de réticulation. Des molécules d’acide polycarboxylique (acide citrique par
exemple) pourraient méme étre utilisées comme molécules «ponts» permettant de joindre
entre-elles les fonctions tosylates non réagi des diols et triols, la réaction du groupement

tosylate et carboxylate dans le TBA étant une réaction €prouvée [36,37].
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Figures Chapitre 4 - Conclusions :

Figure 4.2 Tosylation du naphtaléneméthanol

Cellulose ©F Cellulose phosphaorylée,

phosphorylée hydrophobe et antébactérienne
Figure 4.3 Greffage de molécules antibactériennes et hydrophobes

sur la cellulose phosphorylée
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