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- Introduction générale -

INTRODUCTION GENERALE

puisement des ressources de la terre, pollutions de toutes sortes (emballages ménagers,
Erejets industriels et agricoles) sont autant de problémes environnementaux d’actualité. En
effet, en prévoit un épuisement tres tot des réserves pétrolieres. Le présent travail vise a trouver
des voies originales de valorisation de deux sous produits qui sont les (déchets des plastiques et

cellulosiques) en abondance et qui créent une source de pollution.

De part leurs bonnes propriétés mécaniques, leurs faibles cotits, leurs grandes cadences
de fabrication et leurs grandes souplesses d’emploi, 1’utilisation des plastiques synthétiques
d'origine pétrochimique a augmenté intensivement ces dernieres années. Ainsi, au moins 50%
des produits agro-alimentaires en Europe sont emballés dans un matériau plastique. Néanmoins,
la grande stabilit¢é physico-chimique des plastiques synthétiques pose un réel probléme
d'élimination. Aujourd'hui ces matieres représentent environ 30% du volume des déchets solides
municipaux, en raison de leur faible densité par rapport aux métaux ou au verre. Il existe
plusieurs voies pour diminuer les déchets dus aux emballages plastiques. D'abord ’incinération,

mais cela produit une émission importante de CO2 et certains matériaux peuvent conduire au

dégagement de gaz toxiques comme le PVC; ensuite le recyclage mais il n'est malheureusement
pas possible de recycler indéfiniment car les propriétés mécaniques diminuent a chaque
recyclage. De plus, il y a des difficultés de collecte, de tri et de recombinaison a cause des
sources de plastiques trés variées. Enfin l'enfouissement, mais ce n’est pas efficace car les
plastiques pétrochimiques ne sont pas biodégradables. De ce fait, il faudrait alors créer et
développer de nouveaux matériaux d’emballage respectueux de 1’environnement, dits « éco-

emballages ».

Une voie possible de substitution des plastiques pétrochimiques peut étre la modification
chimique de polysaccharides. Ces composés sont présents en grandes quantités chez les
végétaux, notamment dans le bois, et représentent de ce fait une matiére premiére abondante et
renouvelable. Ils permettraient, de par leur origine, d'obtenir des mati¢res plastiques
biodégradables, éliminant le probléme de leur recyclage. L'obtention de ces agromatériaux peut

aussi étre la solution d'un autre probléme, qui est la valorisation de sous produits forestiers. En



- Introduction générale -

effet, ces derniers peuvent représenter de 35 a 55% de la production de la filiére bois et pailles

(dont, en moyenne, 10,5% de sciures) et leur valorisation ne se fait qu'a hauteur de 60%.

Pour participer a solutionner ce probléme nous avons envisagé par le biais de ce travail, a
produire un composé biodégradable en associant une souche naturelle, en I’occurrence la fibre de
cellulose, aux plastiques sous forme de déchets( les sachets et autres). Ceci se fera par
I’obtention d’une matiére plastique par préparation simple de mélange d’une solution
cellulosique, ou un de ses dérivées, et I’addition de polyméres en solution a savoir le polystyréne
et le polyacrylamide. Ultérieurement les tests de biodégradabilité seront entreprit de méme les
travaux d’obtention de surfaces plastiques a partir de cette matiere premicre sont en voie de

réalisation.
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CHAPITRE 1

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I. Les polyméres pariétaux:

I es parois végétales sont composées de polymeres ainsi que de molécules de faible poids
moléculaire, comme les sucres circulants. Nous sommes particulierement intéressé¢ aux
polymeres végétaux. Il en existe deux types : les polymeres non glucidiques (lignines et tanins)

et les polymeres glucidiques (cellulose, hémicelluloses, substances pectiques).
I.1 Les polyméres non glucidiques :
I.1.1. Les lignines :[1]

Les lignines sont des polymeéres qui représentent le deuxiéme constituant le plus abondant
dans le bois. Ce sont des substances amorphes de nature partiellement aromatique dont les unités
sont trois alcools phénylpropénoiques : 1'alcool coumarique, I'alcool coniférylique et I'alcool
sinapylique (figure I.1). Son role consiste a colmater les espaces entre les microfibrilles, et agit

comme matiére de cimentation en conférant au bois sa résistance et sa compacité.

: i 0CH, CH.0" i :‘-I:HJ,
0OH OH L.

alcool coumarique alcool coniférylique alcool sinapylique

Figure I.1 : Représentation des trois unités composant la lignine.
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Ce polymeére d'unités phénylpropane résulte d'une structure aléatoire tridimensionnelle entre
celles-ci. Insoluble dans I'eau, les acides et les solvants organiques communs mais partiellement

soluble dans les solutions alcalines. On peut dégrader la lignine grace a des agents d'oxydation.

La figure 1.2 est représente une structure partielle et simplifiée de lignines de bois tendre,

rendant compte des différents aspects structuraux énoncés précédemment.

CH,0H 0Ol
HI OH H:Cﬂ
HCOH
n:-f CH,OH
HOH,C—-CH-— E‘H 0— EH
HCO 0 HL‘—D CH CH-CH,0H

OH OCH,
H,CO @cu 0—
~ CH—CH,0H

H"-l" “-‘|:H; ]-[1(: D[-I

Htl:—(lzn I-I(|3—0 CH- CH- EHIDI-I OCH,
HC, A 0
R
@ @ i
CH
co oc |
& s CHO

R =H oupolysaccharide

Figure 1.2 : Structure partielle et simplifiée de lignines de bois tendre.

La méthode d'extraction qui parait la moins destructrice pour les lignines est la méthode dite

de Montig¢s. Il s'agit d'une acidolyse par I'acide chlorhydrique dans le dioxane (figure 1.3).
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Bois

Dioxanne / HC1 21
Tiltration

Evaporation du dioxanne

v
Reésidn Précipité
holocellulosique

Extraction averc du pentane

v
Lignines

Figure 1.3 : Méthode de Montiés pour I'extraction des lignines du bois [1].

Lorsqu'elles sont extraites par le bisulfite en milieu acide, les lignines conduisent a des
composés nommeés lignosulfonates, utilisés a 1'échelle industrielle comme plastifiants ou
complexants par exemple. De manicre générale, les lignines sont aussi utilisées comme additifs

dans des matériaux adhésifs.
1.1.2 Les tanins :

IIs sont souvent classés dans les extractibles, les tannins sont des oligomeres de poids
moléculaire variant de 1000 a 4000 selon la source végétale. A l'origine, ces composés colorés
étaient utilisés dans l'industrie du tannage du cuir. Ils représentent environ 2 a 5 % de la masse
du bois. Ils peuvent étre divisés en deux grands groupes : les tannins hydrolysables (gallotanin),

et les tannins condensés (tanin catichique) [2].
1.2 Les polymeres glucidiques :-

I.2.1. Les pectines :

Les substances pectiques sont présentes dans des proportions variées dans la plupart des
végétaux supérieurs (environ 1% dans le bois) et jouent le role de ciment intercellulaire. Elles
contribuent a la cohésion des tissus végétaux. Sur le plan structural, les pectines sont des

polysaccharides dont le squelette linéaire est principalement constitu¢ d'un enchainement d'unités



Chapitre I - Etude bibliographique

d'acide a-D-galacturonique liées entre elles par des liaisons a(1-4), interrompu par la présence
d'unités L-rhamnopyranose. Les fonctions acides des unités galacturoniques peuvent étre
estérifiées ou non par du méthanol. Cette estérification joue un role important sur les propriétés
physico-chimiques des pectines, notamment sur la formation de gels. D'autres glucides sont
présents dans les pectines, comme le -D-galactose, le B-D-glucose, le B-L-arabinose, le B-D-

xylose et le a-D-fucose (figure 1.4) [3].

E
COOH
L]
H )
OH
OH
acride o-D-galactoronigue
oH o OH om
g IIGHD % OH
HO OH HO —
L5 = H
B palacioss £ D-mlucose i L iy v 56
OH
HO at & 0 me, T
H OF HO -]
H» OFE
H H EICy
POy b H B L rha v s e
- Fucose

Figure 1.4 : Principales unités glucidiques constituant les substances pectiques.

Les pectines sont généralement obtenues a partir d'échantillons végétaux par extraction a

l'eau chaude. Elles sont utilisées comme gélifiants dans l'industrie agroalimentaire.
1.2.2. Les hémicelluloses : [4,5]

On désigne par hémicellulose tout polysaccharide soluble dans l'eau et pouvant étre extrait de
la paroi des cellules végétales par des solutions alcalines. Ce groupe de composés consiste en la
réunion d'hétéropolysaccharides nombreux et variés qui représentent en moyenne de 15 a 30% de
la masse séche du bois. Elles sont extraites de 1'holocellulose du bois (résidu obtenu apres
délignification) par action de solutions alcalines de concentrations croissantes permettant, apres
précipitation et purification, de séparer les différents types d'hémicelluloses. Dans leur état

naturel, elles ont un degré de polymérisation compris entre 200 et 300 et leur structure est une
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fonction de l'espéce végétale. La figure 1.5 montre les unités monosaccharidiques les plus

représentées dans les différentes familles d'hémicelluloses.

_OH _OFH JOH
2‘0 OH )—D OH HO o
Hexoses OH \j f OHHO OH
Hc-\l_l.* HO H
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B-D-Glep BD-Aiangy - D-Galy
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HO / O ou o__OH e HO— O
O H HO
Pentoses Hr&_g ‘_2 M HO J‘ﬁ’_{@m
OH O OH
BNyl Cl.-L.ﬂ.I‘ﬂ.P o L- Ava F B-L-Ara - D Aray
COOH COOH  0O0H
J}—o LOH  HO . OH 4
Acides hexuronigques Q’H Q’H )I c OH OH
J H OFH
I Glcpz’.l. BD. Galpa 4 O Me-m, BD_Clepa
HO O oH
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Figure L.5 : Principaux glucides constituant les hémicelluloses.
La nomenclature de ces différentes hémicelluloses est déterminée de la maniére suivante :

= Dans le cas d'un polymere linéaire, le suffixe -ose du glucide constituant la chaine est
remplacé par le suffixe -ane (ex : xylane).

= Dans le cas d'un polymére ramifié, les glucides greffés au squelette de base seront des
préfixes alors que les unités glucidiques de la chaine principale porteront le suffixe -ane
(ex : glucuronoxylane).

= Dans le cas des polyméres « entrecoupés », l'unité glucidique la plus représentée portera

le suffixe -ane et les autres seront en préfixe (ex : glucomannane).

Ces hétéropolysaccharides sont extraits comme nous l'avons vu précédemment, par action de

solutions alcalines de concentration croissante sur 1'holocellulose. Les structures des différentes
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fractions isolées sont déterminées par des méthodes de caractérisations chimiques. Elles
consistent tout d'abord en la détermination de la composition monosaccharidique des
échantillons aprés dégradation de ces polysaccharides par hydrolyse acide ou enzymatique.
L'hydrolysat est ensuite caractérisé par chromatographie en phase gazeuse aprés dérivatisation

(silylation ou acétylation) ou par HPLC.

11 faut alors déterminer, pour chaque glucide, quelles positions sont substituées. Pour cela, les
groupements hydroxyles libres du polysaccharide sont méthylés ou silylés puis le composé ainsi
dérivatisé est hydrolysé afin de libérer les monosaccharides qui auront alors des hydroxyles
libres aux positions O-liées du polymere. Enfin, ces monomeéres méthylés sont analysés

généralement par couplage CPG / spectrométrie de masse.

Il est aussi nécessaire de déterminer les séquences de répartition de sous unités. Pour cela,
I'hydrolyse chimique ménagée ou l'hydrolyse enzymatique des hémicelluloses génerent des
oligosaccharides qui, apres purification par chromatographie d'exclusion stérique, sont analysés
par spectrométrie de masse et RMN. On aboutit ainsi a la structure des oligosaccharides
répétitifs. Par ces trois analyses, on peut déterminer I'enchainement des unités glucidiques ainsi

que la structure du ou des motifs répétitifs.

Enfin, le degré de polymérisation est calculé par détermination de la masse molaire du
polysaccharide par chromatographie par perméation de gel, spectrométrie de masse MALDI ou

par des techniques de diffusion de la lumiére

1.2.3 La cellulose :

La cellulose est le constituant majoritaire du bois et celui presque unique du coton et des

fibres textiles du type lin, chanvre, jute et ramie [6].



Chapitre I - Etude bibliographique

1.3 La cellulose :
1.3.1. Généralités et structure :

Rappelons que la cellulose est constituée par un enchainement de cycles glugopyranose avec
une liaison glycosidique du type B 1-4 (Figure 1-6). Le degré de polymérisation varie suivant
l'origine des fibres et le type de procédés d'isolement. Par exemple, il est supérieur a 3000 pour

le coton et égal a environ 1500 pour les pates de bois obtenues avec le minimum de dégradation.

Cellohiose

oH HO . oH [ HO HEl -

HO HO HO
HO Dﬂmﬂ %o 0 .
0 0 OH
HO oH HO OH HO
n-4
Extreémite Unité anhydrog lucose Extreémite

non réductrice (n: degré de polymérisation)  réductrice

Figure 1.6 : Représentation de la chaine de cellulose.

Le nombre de maillons glucose, ou degré de polymérisation (DP), varie selon l'espece végétale,

comme le montre le tableau I.1.

Tableau I.1 : Degré de polymérisation (DP) de la cellulose provenant de différentes espeéces

végétales.
Espéce végétale DP
Algue valonia 26500
Coton, bouleau 10000
Chanvre, lin, ramie 9000
Epicéa 8000
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Le DP de la cellulose peut étre déterminé par plusieurs méthodes, et notamment par
viscosimétrie, selon l'équation de Mark-Houwink-Sakurad. Cette relation permet de relier la
viscosité intrinséque [1] a la masse moléculaire M par l'intermédiaire de deux constantes a et K,

et ainsi d'obtenir le DP du polymeére, selon la formule suivante :

] =KM*?

a et K ne dépendant que du milieu. La masse moléculaire de la cellulose peut aussi étre

déterminée par diffusion de la lumiére ou par chromatographie d'exclusion stérique [7,8]

L'analyse de la cellulose par chromatographie en phase gazeuse aprés hydrolyse et dérivation
montre que celle-ci est constituée a plus de 95% de glucose, mais on ne peut pas exclure que
certains sucres tels que le galactose ou le xylose soient incorporés en petite quantité dans le
polymére. La diffraction des rayons X par les monocristaux de la cellulose a permis d'établir que
deux motifs b-D-glucopyranosyles adjacents ne sont pas dans le méme plan moyen. Ceci est di
aux liaisons hydrogéne intramoléculaires entre l'oxygéne hétérocyclique et lI'hydrogéne du
groupement hydroxyle fixé sur le carbone 3'. Ainsi, la dimension de l'unité cellobiose est
toujours de 10,3 A. En raison du grand nombre de groupements hydroxyles sur la chaine, il
existe de multiples possibilités de liaisons hydrogenes intermoléculaires (figure 1.7). De plus, il
existe d'autres liaisons hydrogénes mettant en jeu des molécules d'eau qui sont ainsi intimement
liées a la cellulose. Toutes ces contraintes font de la cellulose une molécule fibrillaire et

partiellement cristalline (figure 1.7).

3““&41/ @m PN
% : % o

Figure 1.7 : Liaisons hydrogeéne inter et intramoléculaires au sein de la fibre de cellulose.

10
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La structure cristalline de la cellulose a été déterminée par diffraction des rayons X et par
des méthodes basées sur la polarisation du rayonnement infrarouge [9, 10]. L'unité de structure
de la cellulose est la fibrille élémentaire constituée par I'association d'une quarantaine de chaines
individuelles. Le diamétre de ces fibrilles est d'environ 2 a 6 um. Ces « paquets » de molécules
de cellulose sont agrégés entre eux pour former des microfibrilles de diameétre compris entre 60
et 360 um et de longueur infinie. Ces microfibrilles sont constituées de zones hautement
ordonnées (zones cristallines) et d'autres moins (zones amorphes) [11,12] (figure 1.8). Les zones

cristallines sont constituées de mailles monocliniques (a = 8,35 A ;

b=10,3A;c=79A;p=84°).

Région Fégion

rristalline amorphe

Figure 1.8 : Morphologie des microfibrilles constituant les fibres de cellulose.

La cellulose existe dans plusieurs états polymorphiques, et la détermination de ces états a été
faite a partir des caractéristiques de spectres de diffraction des rayons X [13]. Les deux formes

les plus importantes de la cellulose sont la cellulose I et la cellulose I1.
1.3.2. Les différentes morphologies de la cellulose :

1.3.2.1. Interconversions entre les différents types de cellulose : [13]

La cellulose présente un polymorphisme important. En effet, on dénombre sept morphologies
pour la cellulose (Ia, IB, I, III;, 11Ty, IVy, IVy), dont les existences ont été démontrées par des
é¢tudes RMN, infra-rouge et de diffraction par rayons X. Les différentes voies de conversions

entres ces morphologies sont représentées sur la figure 1.9.

11
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eau chaude : o
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Figure 1.9 : Interconversions entre les différentes formes de cellulose.
Les deux morphologies les plus couramment rencontrées sont la cellulose I et la cellulose II.

La cellulose native se trouve sous la forme I, c'est a dire sous la forme du mélange des
celluloses Ia et IB. La cellulose II est obtenue de maniére irréversible a partir de la cellulose

native par deux procédés distincts :

= La mercerisation est un procédé qui a lieu lors de I'immersion de la cellulose native dans
une solution aqueuse concentrée de soude a 18%.
= La régénération consiste en la destruction de la viscose (cellulose greffée par du sulfure

de carbone).

Les formes III; et I1Iy;, quant a elles, sont obtenues réversiblement a partir de la cellulose I et
I respectivement, par traitement a 1'ammoniac et évaporation ultérieure de I'exceés d'ammoniac.
Ces deux nouvelles morphologies conduisent a la formation des celluloses IV et IVy par

chauffage 4 206°C dans le glycérol.

Nous allons, dans le prochain paragraphe, explorer les différences les plus importantes entre

les deux polymorphes majeurs de la cellulose : les celluloses I et II.

1.3.2.2. Comparaison structurale des celluloses I et IT :

La cellulose varie par les parametres de la maille cristalline, 1'arrangement des liaisons

hydrogene intermoléculaires et la disposition parall¢le ou antiparallele des chaines de cellulose :

12
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= La cellulose I (ou cellulose native) correspond a la cellulose existant a 1'état naturel qui

est constituée de cristaux a chaines paralléles (figure 1.10).

Figure 1.10 : Représentation des chaines de la cellulose I.

= La cellulose II, qui est obtenue par mercerisation de la cellulose native (traitement a la
soude a 0,5 M) n'a pas de structure clairement définie. Pendant longtemps on a admis une
structure antiparalléle des chaines du polymere. Cependant, des travaux récents [13,14]
proposent une orientation paralléele des chaines avec une modification des liaisons
hydrogene (figure 1.11). En effet, la cellulose II dérive de la cellulose I par un simple

traitement basique durant lequel aucune réorientation moléculaire n'aurait lieu [13].

ﬁ»ﬁ&v\;

Figure 1.11: Représentation des chaines de la cellulose I1.
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Comme nous l'avons déja mentionné, la cellulose II peut étre obtenue a partir de la cellulose I
par action d'une solution de soude concentrée. Il est possible de schématiser la transition entre

ces deux formes par le changement d'orientation de la chaine du polymere (figure 1.12) [15].

> £
¥ *
Cellulose [ Cellulose 1
{chaine s parall éles) (chaines antiparalleles)
’- - -

[
»

[
F

Figure 1.12 : Représentation schématique des étapes successives de la transformation de la

cellulose I paralléle en cellulose II antiparallele [15].

La projection dans le plan bc montre (figure 1.13) que la chaine de cellulose II du niveau
inférieur est dans le sens contraire (antiparall¢le) des deux autres (paralleles). Les formes I et 11
sont des états cristallins différents par I'orientation de I'empilement des chaines. Des études aux
rayons X ont montré que la cellulose I est constituée d'enchainements paralléles alors que la

cellulose II consiste en 'enchainement antiparallele des chaines glucosidiques.

14
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Figure 1.13 : Différence d'orientation des chaines de celluloses I et II par projection dans le

plan bc [15].

1.3.3. Méthodes d'obtention de la cellulose :

Plusieurs méthodes d'obtention de la cellulose a partir de la biomasse ont été décrites. Toutes
ces méthodes consistent en l'appauvrissement progressif des parois cellulaires des végétaux
(figure 1.14). Les traitements appliqués aux échantillons végétaux peuvent étre chimiques ou

physico-chimiques.
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Figure 1.14 : Représentation schématique de la paroi des cellules du bois.
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Les traitements chimiques vont permettre, par action conjuguée de solvants adaptés,
d'éliminer tous les constituants du bois autres que la cellulose. Ces extractions vont d'abord agir
sur les composés extracellulaires puis sur les constituants de la paroi cellulaire. Un exemple de
schéma de fractionnement est représenté sur la figure 1.15 [16]. Le résidu végétal brut est tout
d'abord débarrassé des graisses, des résines et autres extractibles constituants la partie
extracellulaire de la biomasse. L'étape suivante consiste en l'obtention d'holocellulose par
extraction ou destruction des premiers composés de la paroi cellulaire des végétaux : les lignines.
Cette étape peut étre réalisée par action d'acide chlorhydrique dans le dioxane dans le cas d'une
extraction ou de chlorite de sodium / acide acétique glacial ou d'eau oxygénée a pH basique (pH
=11,5) dans le cas d'une destruction des lignines [17]. La cellulose est ensuite obtenue a partir de
I'holocellulose par extraction des hémicelluloses, le plus souvent par extractions successives des
hémicelluloses de bas, moyen et haut poids moléculaire, par action de solutions basiques de

concentrations croissantes : tout d'abord KOH a 0,1%, puis NaOH a 1% et NaOH a 18%.

Bois

Extraction des graisses
et auntres extractibles

Soxhlet éthanol, toluéne
v
Echantillon " dégraissé"
Délignification

Chlvrile de sodinm, pH 3,2
& 75°C. 4n

Echantillon délignitié

Extraction alcaline
806 NaOH - 1% Na,B,O,.10H,0

Temp éraiure ambiante, 16 h

J !

Cellulose Filtrat

Neutralisation a pH 6,
Concentration,
Précipitation, lavage

Hémicelluloses

Figure 1.15 : Protocole d'obtention de cellulose par traitements chimiques par Sun et coll

[17].
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1.3.4 Dissolution de la cellulose :

1.3.4.1 Réactivité :

La réactivit¢ de la cellulose est essentiellement attribuable a la présence d'un groupe
hydroxyle primaire et de deux groupes hydroxyles secondaires sur chaque unité de glucose.
Cependant, ces groupes ne sont pas totalement disponibles, lors d'une réaction, a cause des ponts
hydrogéne, il peut y avoir rupture des liaisons C-C et C-O et, dans ce dernier cas, la dégradation

s'installe.

La conformation spatiale de la cellulose contrdle ses propriétés physiques et chimiques. En
effet, on sait que la région amorphe est beaucoup plus accessible a I'attaque des réactifs que la
région cristalline, c'est pour cette raison qu'il est préférable de traiter préalablement la cellulose
de maniére a rompre les liaisons hydrogéne intra et intermoléculaires si 1'on souhaite la modifier
chimiquement ; Ce traitement doit permettre de rompre les liaisons hydrogéne de la cellulose de

maniére a ce que les hydroxyles soient libres et donc plus réactifs.

1.3.4.2 Activation :

Le traitement le plus classique consiste en l'immersion de la cellulose pendant une minute
dans une solution acide suivie d'une filtration et du séchage du résidu a 40°C. Ce traitement
conduit a « I’hydrocellulose de Girard » [18] qui est partiellement hydrolysée, 1'activation acide
permettant de rompre les liaisons hydrogeéne ainsi qu'une partie des liaisons glycosidiques. La
conséquence de cette activation est le gonflement des fibres et la diminution du DP. Cependant,
pour éviter cette hydrolyse partielle du polymeére, plusieurs systémes de solvants ont été mis au

point dans la derniére période.

D'autres méthodes mettent en jeu I'immersion de la cellulose dans une solution d'ammoniac
pendant une heure, [19] dans le but de purifier 1'échantillon de départ et d'éliminer les acétates
pouvant estérifier la cellulose. Elle peut aussi étre activée par mercerisation du polymeére dans
une solution de soude a 18%[20], pour permettre le gonflement de la cellulose. Ensuite des
lavages successifs avec des solvants déshydratants, tels que le méthanol, 1'acétone et I'hexane,
puis le stockage au dessiccateur permet d'éviter la réhydratation de 1'échantillon. Cependant, la
littérature ne nous indique pas si toutes ces méthodes d'activation conduisent au méme type de

cellulose. La cellulose peut de surcroit étre activée par séchage a 105°C pendant 3 heures afin
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d'éliminer I'eau naturellement adsorbée.[21] Enfin, Vaca-Garcia et coll. [22] ont réalis¢ un
échange de solvant en utilisant successivement de l'eau desionisée et de 1'éthanol, puis ont
imprégné le résidu cellulosique avec les réactifs (anhydrides mixtes d'acides) avant la

transformation.

1.3.4.3 Solvants de la cellulose :

Une analyse des résultats de la littérature fait apparaitre un nombre assez restreint de

systemes solvatant la cellulose :

= Les solvants aqueux; ce sont des solutions aqueuses trés concentrées d'acides
(sulfurique, nitrique...) [23], de bases (potasse, hydrazine...), des sels (iodure de
sodium...) [24] ou de N-méthylmorpholine-N-oxyde. [24,25] Cependant, pour la plupart,
ces solvants provoquent une importante dégradation de la cellulose. De plus, la présence
d'eau limite I'éventail de modifications chimiques applicables a de tels systémes.

= Les systemes de solvant a base de DMSO tels que le DMSO/paraformaldéhyde [26], le
DMSO / paraformaldéhyde / thiamine.acide chlorhydrique [27], e DMSO / fluorure de
tetrabutylammonium trihydrate [28], le DMSO/méthylamine[23], le DMSO/dioxyde
d'azote. Par analogie, on rencontre aussi le DMF/dioxyde d'azote.

= Les systémes de solvants contenant un halogénure de lithium (le plus souvent, il s'agit de
chlorure de lithium mais le bromure de lithium est aussi utilisé en présence de N, N-
diméthylacétamide [DMA]).[29] Le chlorure de lithium peut étre associé a différents
solvants (DMSO [30], 1-méthyl-2-pyrrolidinone [NMP], 1,3-diméthyl-2-imidazolidinone
[DMI]).[31]

1.3.4.4 Dissolution de la cellulose dans LiCI/DMA :

Le systéme de solvant le plus utilisé pour la dissolution de la cellulose est le LiCI/DMA car il
a l'avantage de ne pas dégrader la cellulose [32,33] et de ne pas limiter les réactions chimiques

applicables au systéme. De plus, il permet d'obtenir des solutions de cellulose trés concentrées.

Le mécanisme de la dissolution de la cellulose dans LiCI/DMA peut-étre divisé en cinq
¢tapes. Le solvant commence par pénétrer dans les fibres, il dégrade les fibres ainsi que la

structure fibrillaire. On observe alors la formation de fragments, la séparation des fibrilles et
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enfin la dissolution de la structure fibrillaire. La structure résultante [34], est schématisée dans la

figure 1.16.

Figure 1.16 : Cellulose dissoute dans LiC/DMA [34].
1.4 Les principales voies de valorisation des résidus cellulosiques : [35]

L'étude des différentes voies de valorisations des résidus cellulosiques, importants aussi bien
en quantité qu'en variété, a fait 'objet de nombreux travaux. Outre la fabrication de la pate a
papier, ils présentent un intérét dans l'alimentation humaine et animale ainsi qu'en tant que
précurseurs pour la production de produits chimiques organiques, d'énergie et de matériaux
polymériques. Cette utilisation variée de la biomasse s'explique par plusieurs facteurs :

= e souci de préserver I'environnement,

= le besoin de devenir de plus en plus indépendant vis-a-vis des produits pétroliers.

= lanécessité de trouver un débouché au surplus des productions agricoles [36].

= et par la possibilité¢ d'exploiter des matiéres premicres végétales sur les jachéres a des

fins non-alimentaires.
1.4.1 Les matériaux :

A T1'échelle industrielle, a I'exception des panneaux d'agglomérés de bois [37], les fibres

cellulosiques, bien que biodégradables et bon marché a la fois, sont souvent délaissées au profit
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des matieres d'origine minérale (fibres de verre, mica). Ce phénomeéne est li¢ aux différents
inconvénients que présente ce type de renfort végétal et qui sont :

= Une faible compatibilité avec la matrice polymere souvent hydrophobe,

* une dégradation thermique a des températures élevées

= et un pouvoir d'absorption d'eau tres €levé.

La modification chimique de la structure de la fibre végétale permet de modifier ces

caractéristiques, c'est ainsi que les recherches dans ce domaine ont permis le développement
industriel d'agromatériaux composites a matrices organique et inorganique depuis une vingtaine

d'années.

1.4.2 Modification chimique de la matiére végétale «obtention

d'agromatériaux thermoplastiques» :

Trois raisons sont a l'origine de la non-thermoplasticité des matériaux cellulosiques, et en
particulier celle du bois :

1) La cellulose présente un taux de cristallinit¢ minimum de 50% provoqué par des liaisons
hydrogenes intra et intermoléculaires,

2) La lignine a une structure complexe tridimensionnelle et a un poids moléculaire trés élevé.

3) Les liaisons chimiques entre les principaux composants du bois entrainent la formation de
complexes lignine-polysacchxides.

Shiraishi et coll. [38], Auki et coll. [39] ont montré que la matic¢re cellulosique peut étre
converti en matériau thermoplastique par modification chimique (estérification et éthérification)
des fonctions hydroxyles. Les groupements fixés sont généralement volumineux. En effet, le
volume libre créé lors de la destruction du réseau tridimensionnel de la lignine et de
l'introduction de chaines carbonées augmente la flexibilité des chaines polymériques et permet
donc le ramollissement ou la fusion de la matiére cellulosique. Toutefois, on constate une
diminution sensible des propriétés mécaniques. Aussi, l'ajout d'un plastifiant permet d'y

remédier.

1.4.3 Les différentes modifications chimique de la cellulose :

Les modifications de cellulose les plus fréquemment rencontrées sont l'estérification et
I'éthérification des groupements hydroxyles de la cellulose. De nombreux dérivés cellulosiques

hydrosolubles ou solubles dans des solvants organiques sont préparés par ces méthodes
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chimiques de modification. Cependant il existe d'autres types de transformation, tels que la

déoxyhalogénation et 1'oxydation.

Les différents types de modification de la cellulose sont répertoriés sur la figure 1.17. 11 est
possible d'effectuer sur la cellulose toutes les modifications applicables aux alcools primaires (C-
6) et secondaires (C-2, C-3), aux liaisons cétal (C-2-C-3), aux liaisons éthers (liaisons B(1-4)) et

a un moindre niveau, aux fonctions aldéhydes (extrémité réductrice du polymere).

Reéaction de substitution :Fstérification
Ethérification
Déoxyhalogénation
Acetalation

Hydrolyse acide

Oxydation : en acide carboxyligue Coupure oxydative

en aldéhyde
OH HO o HO o
o HO e o HO H
s HO i OH
HO : OH [,  Ho
Extrémite Extrémité
non réductrice réductrice

Coupure oxydative de
la liaison glycol C2-C3

Reéaction de substitution :F stérification
Ethérification
Déoxyhalogénation
Acetalation

Oxydation : en cetone

Figure 1.17 : Modifications chimiques les plus rencontrées en relation avec la structure du

polymére.

Ces différentes réactions peuvent étre classées en deux catégories, selon les modifications

apportées au polymere :
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= modifications du squelette lui-méme (oxydation de la liaison glycol, oxydation de la
fonction alcool primaire),

* modifications des groupements hydroxyles.

Cependant, dans presque tous les cas de transformations, la cellulose doit subir un traitement

préalable en raison du nombre important de liaisons hydrogene.

1.4.4 Estérification de la cellulose « obtention de matériaux thermoplastique» :

1.4.4.1 Synthése et propriétés des esters carboxyliques de cellulose :

Les méthodes d'obtention d'esters sont extrémement nombreuses. De maniére générale, la
réaction d'estérification consiste en la condensation d'un alcool sur un acide pour donner un ester
et de l'eau. Cependant, cette réaction est réversible et correspond en fait a un équilibre entre

l'ester et 1'acide (figure 1.18).

0 O
y y
R—C\ + RR—OH /> R—C\ + HO
OH O—R

Figure 1.18 : Schéma général de la réaction d'estérification.

Pour former préférentiellement l'ester, la réaction est le plus souvent réalisée a partir de

dérivés d'acide : anhydride d'acide, chlorure d'acide ou encore ester de cet acide (figure 1.19).

22



Chapitre I - Etude bibliographique
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» R'—C\ + R'—C\\
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RE—OCH > R'—C + H]Cl
O—R

\ R _C\DR IG
[} .Ilr
> R'—C . R"—OH
O—R

Figure 1.19 : Synthese d'esters a partir de dérivés d'acide.
De tels systémes ont été utilisés pour l'acylation de la cellulose.
1.4.4.1.1 Utilisation des anhydrides :

L'une des voies les plus importantes est 'utilisation des anhydrides. Ceux-ci peuvent étre
employés seuls ou avec un catalyseur tel que la triéthylamine[40], le chlorure de
paratoluénesulfonyle ou plus couramment la pyridine. Les anhydrides peuvent aussi étre couplés
a des acides carboxyliques libres dans le but de former des esters mixtes [41]. Toutes les
réactions citées précédemment durent entre une heure et quelques jours et se font généralement a

haute température.
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Figure 1.20 : Mécanisme partiel de I'acylation de cellulose par des anhydrides

carboxyliques en présence de pyridine selon Tosh et Saikia [42].

1.4.4.1.2 Utilisation des acides carboxyliques libres

Dans la plupart des cas, il est nécessaire d'utiliser un catalyseur pour faciliter 1'estérification
de la cellulose par des acides carboxyliques libres. Ce systéme de catalyseurs est composé de
pyridine et d'un chlorure d'acide sulfonique tel que le chlorure de tosyle [43], ou le chlorure de
mésityle. [44,45] Toutefois, dans certains cas particuliers, si on emploie des polyacides possédant
deux atomes de carbone entre deux fonctions acides, il n'est pas nécessaire d'utiliser de
catalyseur. En effet, le diacide se cyclise facilement en anhydride et c'est la forme anhydride qui

réagit avec la cellulose [46]. Les temps de réaction sont du méme ordre qu'avec les anhydrides.

1.4.4.1.3 Utilisation des chlorures d'acyles

L'estérification par les chlorures d'acyle implique la formation d'un acide fort, I'acide
chlorhydrique, celui-ci peut entrainer la diminution du degré de polymérisation de la cellulose
par rupture des liaisons osidiques. C'est pour cette raison qu'il est nécessaire d'ajouter une base
au milieu réactionnel pour neutraliser cet acide au fur et a mesure de sa formation. La base la
plus souvent utilisée est la pyridine [47].La pyridine permet également de fixer l'acide
chlorhydrique formé lors de la synthése in situ de I'anhydride tosyl-carboxylique (figure 1.21),

les temps de réaction sont compris entre 2 et 24 heures.
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R'—S0,C1 r}'

R-C00H ———» R-50,~0—C + Hl

Q
@ + Cen—u—c{) Cell—OH

R'—S0H

R=C Hyy m=11,13,17et19

R'= —@—CH;

Figure 1.21 : Acylation de cellulose en présence du couple R'SO,Cl/Pyridine [48].

Cette méthode a été utilisée pour la synthése d'esters carboxyliques aromatiques de
cellulose, mais aussi d'esters cellulosiques d'acides gras. Ce systéme catalytique a aussi été

employ¢ pour I'acétylation de cellulose a partir de différents sels d'acide acétique [49].
1.4.4.1.4 Transestérification :

II est possible de faire subir une transestérification a la cellulose (figure 1.22), pour cela, on

fait réagir des esters vinyliques pendant 70 heures sur le polymére dissous.

OH

No—p® R*=Hou C OR selon le DS

Figure 1.22 : Schéma général de la transestérification de la cellulose.
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Les esters vinyliques sont utilisés dans les réactions de transestérification car l'alcool formé
au cours de cette réaction se tautomérise en acétaldéhyde, ce qui déplace I'équilibre de la réaction
vers l'ester de cellulose (figure 1.23). Cette réaction a été aussi menée en phase hétérogene, qui a
été catalysée par voie enzymatique [50]. Dans ce dernier cas, on remarque que la réaction est

sélective (seule la position 6 est modifiée).

- 1
N~ Tl v R—C —_— ‘“‘*ﬂu’T\L“ a+ HO—CH-CH;

HOL ) 0L, \ RO “-:',_,_F-'T-L-'"GHH
}] 0—CH-CH; 0
H OF /i
In I | Ht—C
\
H
R'=RCD

Figure 1.23 : Transestérification de la cellulose par des esters vinyliques.

1.4.4.2 Purification des esters de cellulose :

Pour la purification des esters de cellulose, la littérature rend compte de trois méthodes :

= Le lavage des esters solides : si la réaction a été effectuée en phase homogene, 1'ester est
préalablement précipité avec de 1'eau. Le solide est lavé avec de 1'eau s'il s'agit d'un ester
a courte chaine ou avec un solvant organique (méthanol, isopropanol, éther diéthylique)
qu'il s'agisse d'un ester a chaine courte ou longue [51].

= La méthode par dissolution/précipitation : l'ester gras de cellulose est dissous dans un
minimum de chloroforme puis précipité avec du méthanol ou de I'éthanol. Cette
manipulation est répétée plusieurs fois [52,53 ,54].

= L'extraction de Soxhlet : c'est la méthode la plus utilisée. Le solvant d'extraction peut étre
de l'eau si l'agent acylant posséde une courte chaine. Cependant, quelle que soit la
longueur de cette chalne, on peut utiliser du méthanol ou un mélange d'éthanol et

d'acétone [55].
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1.4.4.3 Caractérisation des esters de cellulose

Une des caractéristiques significatives des esters de cellulose est leur degré de substitution
(DS). Celui-ci correspond au nombre moyen de chaines greffées sur une unité anhydroglucose. 1l
est donc compris entre 0 et 3. Il existe plusieurs méthodes de détermination du DS. La
volumétrie est la plus classique. L'ester de cellulose est saponifi¢ puis on procéde a un dosage en
retour de la solution résultante. La RMN du proton et l'analyse élémentaire sont également

utilisés pour la détermination du DS [56,57].

S'ajoutant au DS, les esters peuvent étre caractérisés par la distribution des chaines sur les
unités glucose. Cette distribution peut étre déterminée par RMN du carbone ou du proton. Pour
une analyse trés rigoureuse, on procede a une méthylation suivie d'une hydrolyse et d'une
séparation par chromatographie [58]. Toutes ces €tudes aboutissent aux mémes résultats : le
groupement hydroxyle primaire (en position 6) est estérifi¢ préférentiellement, les hydroxyles en

position 2 puis 3 sont ensuite substitués.
1.4.4.4 Propriétés des esters de cellulose :

1.4.4.4.1 Solubilité :

La solubilité des esters de cellulose varie avec la longueur de la chaine et avec le degré de
substitution. Une étude a été menée sur des acétates de cellulose de différents DS (tableau 1.3).
Cette ¢tude montre que les acétates de cellulose sont solubles dans le DMSO a condition que leur

DS soit supérieur a 1 et sont toujours insolubles dans le THF et le chloroforme.

Tableau L.2 : Solubilité d'acétates de cellulose a la concentration de 1 g/100 mL.

DS DMF DMSO Pyridine THF Chloroforme
0.63 G G G I I

0.83 G G G I I

1.04 G S I I I

2.72 G S G G G

=  G: Gonflement.
= S: Soluble.

= [: Insoluble.
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Les esters de 1'acide laurique fortement substitués (DS > 1,5) sont solubles dans la pyridine,

le THF et le chloroforme [57].

1.4.4.4.2 Analyse thermique :

La température de transition vitreuse des triesters de cellulose varie de 100°C pour les
triacétates a 70°C pour les tristéarates. La température de fusion des esters de cellulose de fort
DS diminue de 300°C a 100°C pour des longueurs chaine de deux a six carbones puis remonte
légerement jusqu'a 120°C pour le stéarate [59]. La température de dégradation des propionates
de cellulose se situe a 230°C. Les esters gras (entre les laurates et les eicosanoates), eux, se
dégradent aux alentours de 210°C. Ces résultats montrent que les esters gras de cellulose peuvent
étre thermoformables car leurs températures de dégradations sont supérieures a leurs

températures de fusion.

1.4.4.4.3 Biodégradabilité :

Les études de Glasser et coll. [60] sur la biodégradation enzymatique des esters de cellulose
montrent une forte biodégradabilité pour les faibles DS quelle que soit la longueur de la chaine
(aux environs de 80%). Elle diminue ensuite rapidement avec 1'augmentation du DS et est nulle
lorsque le DS atteint 2 pour les acétates, 1,7 pour les propionates, 0,3 pour les laurates et 0,2
pour les myristates. Cependant de meilleurs résultats peuvent étre obtenus en utilisant
directement un microorganisme. En effet, une perte de masse de 6% a été mise en évidence pour

un laurate de cellulose de DS 2.
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CHAPITRE II

Synthése des polymeres synthétiques
IL.1. Les polyméres :

Le terme de macromolécule ou molécule géante (polymeére), est apparu dans la littérature
vers 1920. Il est du 4 H. STAUDINGER, qui fut le premier 4 admettre I'existence de
macromolécules linéaires dont la masse molaire est supérieure a 10.000g/mole (10K g/mole). Les
polyméres sont constitues de longues chaines formées d’unités de monomeéres liés par covalence.

La relation entre les propriétés physiques de ces matériaux et leur structure moléculaire et
d’une importance extréme : la découverte des longues chaines polymériques et la définition
précise de leur structure ont donné naissance 4 une science nouvelle, orientée 4 la fois vers la
synthése de nouvelles macromolécules pour la chimie organique et vers des recherches
théoriques pour une meilleure compréhension des propriétés de ces nouveaux matériaux [61].

Il y a des macromolécules partout, & I’intérieur de nous méme ou 4 notre extérieur. Les uns

sont naturels et d’autres sont synthétiques.
I1.1.1 Les polymeéres synthétiques :

Les macromolécules en forme de polymeéres synthétiques sont constitués d’unités répétées de
monomeres.

Un homopolymére est constitué d’un seul type de monomeére par exemple :

CH,=CH, — (CH,; —CH, )3 n=10.000

Un copolymere est constitué de plus qu'un type d’unité de monomere par exemple :

nHO—R—OH + nHOOC—R*~COOH —>HO—R{- O~ —RJCOOH+(n-1)H:0
o)

Un échantillon de polymére synthétique a un large rangé de masses molaires (polydisperse). En
solution, les polymeéres ont des configurations différentes en fonction du solvant. Les polyméres

synthétiques sont la base des fibres synthétiques, plastiques et caoutchouc synthétique [62].
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I1.1.1.1 Le polystyréne :

Le polystyrene (PS en abrége) est le homopolymére obtenu par la polymérisation des

monomeres de styréne
CH,

Styrene
Le polystyréne est une mati¢re dure, cassante et trés transparente. il est Parmi les plastiques
industriels usuels, c’est un produit de tres large diffusion, offrant un vaste champ d’application.
L’application la plus connue est le polystyréne expansé, sorte de mousse blanche compacte qui
sert a emballer les appareils sensibles aux chocs, mais c’est aussi le plastique transparent et dur

utilise pour de nombreux types de boites et boitiers.

L CH,— CH, O

Polystyréne
I1.2 Synthése de polyacrylamide :

La synthése a été effectuée par polymérisation radicalaire en milieu aqueux avec le persulfate

de potassium (K; S,Og) comme initiateur et a température constante.

La réaction de polymérisation est la suivante :

50°C
H,Cc— CH— C——nNH, > < CH, ——CH, >
H K2S208 | n
0] -
=]
HN
Acrylamide Polyacrylamide
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11.2.1 Purification des réactifs et des solvants :

11.2.1.1 Purification des réactifs :

e Le monomeére :

Le monomeére d’acrylamide se présente sous forme des cristaux blancs dont le point de
fusion est de 84.5°C. Il est soluble dans 1’eau, dans le méthanol et dans 1’acétone.
L’acrylamide a été purifié par cristallisation et recristallisation dans le méthanol a chaud. Les

cristaux ont ét¢ séparés par filtration et ensuite seéchés sous vide a 30°C.

e L’initiateur :

Le persulfate de potassium (k,S,0g) a été purifié de la méme maniére et dans les mémes

conditions que le monomere.

I1.2.1.2 Purification des solvants :

e L’eau bidistillée : L’eau utilisée comme solvant est une eau bidistillée sur K M,04 pour
¢liminer toute trace d’impureté et d’oxygene.
e Le méthanol : Le méthanol utilisé dans I’ensemble de nos manipulations est de 96%.Ce

dernier a été distillé juste avant utilisation.
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I1.2.2 Réaction de polymérisation :

Dans la réaction de polymérisation nous avons suivi la méthode proposée par SCHULZ et

AL [63].

On a introduit dans un ballon tricols de 500ml, la solution d’acrylamide (4.2 107"'M)
constituée de 8g dans 260 ml d’eau bidistillée. Le ballon est plongé dans un bain thermostaté a
50°C, au méme temps on a prépar¢ 0.4g de persulfate de potassium dans 10 ml d’eau distillée, et
on I’ajoute goutte a goutte dans la solution précédente a 1’aide de I’ampoule a brome. La
réaction de polymérisation a été maintenue a température constante durant 5 heures sous
atmosphere inerte en utilisant I’azote anhydre. Une agitation mécanique continue est assurée par
un moteur RW 20 IKA-WERK. Le dispositif de polymérisation et représente par la figure II.1.

La solution polymérique obtenue est concentrée par un "rotavapeur” (1 /3 du volume initial),
et ensuite précipit¢ dans le méthanol, (le rapport volumique étant de 1/7), puis filtré sur un
entonnoir buchner. Le polyacrylamide est dissout dans 1’eau bidistillée et précipité une deuxiéme
fois dans le méthanol dans le but d’éliminer toute trace d’initiateur et de monomere qui n’ont pas
réagi .I1 est ensuite filtré sur Buchner, séché sous atmosphére inerte ( N, anydre ) sous vide

a30°C, et ceci en cassant le vide a chaque fois et sous azote [ 64,65].
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Figure I1.1 : Montage de la réaction de polymérisation.

1- Réfrigérant.

2- Bain thermostat.

3- Ballon.

4- Agitateur mécanique.
5- Thermometer.
6-Ampoule a brome.

7- Tube de CaCl,.

8- Azote.

10-CaCl,.
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II. 3 Caractérisation du polyacrylamide obtenu :

Le polyacrylamide obtenu a été caractérisé qualitativement par spectroscopie infrarouge,
et sa masse moléculaire moyenne déterminée par viscosimetre.
II. 3.1 Point de fusion :

Le point de fusion du polyacrylamide obtenu a ét¢ mesuré avec un tube capillaire sur un

appareil cBARNESTEAD - ELECTROTHERMALV.

Te=161°C.
I1.3.2 Spectroscopie IR

Les analyses par spectroscopie IR (voir annexe 1) du polyacrylamide sous forme de

pastilles avec KB, montrent :

= la disparition des pics caractéristiques de la double liaison (C=C) entre 1614.3 cm.

= [’apparition de la bande a 3118.7 et 2947.0 cm™ caractéristiques de la liaison (C-H) dans
CHa,.

" Papparition d’une bande a 1452.3cm™ causée par la vibration de déformation de la

liaison CH.
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Tableau II.1 : Interprétation du spectre IR de ’acrylamide [66-67].

Bandes et pics (cm-1)

Groupements

3354.0 vibration de valence non associée de la
liaison (N-H) du groupe NH, des amides
primaires.

3170.8 vibration de valence associe a la liaison

(=N-H) du groupe de NH, des amides
primaires.

1676.0
vibration de valence de la liaison (-C=0)

1614.3 vibration de valence de la liaison (-C=C-)
groupement vinylique.

1429.2

vibration de valence de la liaison (=C-N).

1282.6 et 1139.9

vibration de déformation dans le plan de

(=C-H) du groupe vinylique.

1051.1 vibration déformation dans le plan de (=C-H)
du groupe vinylique.

962.4 vibration déformation hors du plan de la
liaison (=CH>) du groupe vinylique

815.8 vibration déformation hors du plan de la

liaison (=CH) du groupe vinylique
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Tableau I1.2 : Interprétation du spectre IR du polyacrylamide.

Bandes et pics (cm'l)

Groupements

3517.9 vibration de valence symétrique de la liaison
(N-H) des amides primaires.

3118.7 et 2947.0 vibration de valence asymétrique de la
liaison (CH;) du groupement aliphatique.

1706.9 vibration de valence de la liaison (-C=0) du
carbonyle amide.

1463.9 vibration de déformation de la liaison
(-CH»-) du groupement aliphatique.

1319.2 vibration de valence de la liaison (=C-N) des
amides primaires.

1130.2 vibration de valence de la liaison (-C-C-) du
groupement aliphatique.

736.8 vibration de déformation hors plan de la

liaison (N-H).
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I1.3.3 Viscosimétre :
I1.3.3.1 Rappel théorique :
11.3.3.1.1 : Viscosité des solutions macromoléculaires diluées : [68]

Lorsque le soluté du mélange binaire, soumis a un écoulement est constitué par une
substance macromoléculaire, il est trés utile d’introduire une nouvelle grandeur fondamentale en
physico-chimie macromoléculaires et qui est désignée sous le nom de “ viscosité intrinséque”.
Cette quantité est définie a température donnée, par la limite de la viscosité spécifique réduite

lorsque la dilution de la solution devient infinie.

S/ A/ )
= lim—To.
br)=tim =2

n : viscosité absolue de la solution .
Mo : Viscosité absolue du solvant pur.
C : concentration de la solution.

La viscosité intrinséque [n] qui est homogeéne a I’inverse de la concentration n’a pas les
dimensions d’une viscosité absolue. Elle est déterminée graphiquement a partir de la mesure
directe, a une température donnée, de la viscosité absolue 1y du solvant et des viscosités absolues
n des solutions macromoléculaires de concentrations variables. Chaque viscosité absolue est
obtenue, le plus souvent, en déterminant le temps d’écoulement (t) d’un volume V donné, de
liquide dans le tube capillaire vertical du viscosimétre .

Le procédé graphique employé le plus souvent pour déterminer les viscosités intrinseques [1]

dérive de I’équation de HUGGINS :

- i

Il consiste a tracer graphiquement, pour des concentrations en polymeére inférieures au
gramme par décilitre, la variation linéaire de la viscosité spécifique réduite en fonction de la

concentration C. la viscosité intrinseque est alors égale a I’ordonnée a I’origine de la droite ainsi
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obtenue. La pente de cette droite permet le calcul simultané du constant k de HUGGINS dont la

valeur est déterminée pour un couple (polymere solvant) donné.
11.3.3.1.2 Détermination de la masse moléculaire :

L’application la plus importante du viscosimétrie en chimie macromoléculaire est
incontestablement la détermination des masses moléculaires des polymeéres. La viscosité
intrinséque [n] et la masse moléculaire M d’un échantillon supposé isomoléculaire sont, en effet,

reliées par la loi de MARK (1938) et HOUWINK (1940) :

[n)= kM3

Dans laquelle les deux paramétres K et o sont des constantes pour un couple polymeére -
solvant donné et a une température donnée.
L’exposant a prend, selon le couple polymeére -solvant considere, des valeurs comprises entre 0.5
et 1.
Tableau I1.3 : Valeurs des constantes k et a de la loi expérimentale de MARK-HOUWINK

relatives a quelques systémes polymeére/solvant.

Polymére Solvant K.10° o
Amylose KCl aqueux

(0.33M) a 25°C 115 0.50
Acétate d’amylose Chloroforme

a30°C 1.06 0.92
Caoutchouc naturel | Benzéne a 30°C

18.5 0.74

Caoutchouc naturel | n-propylcétone

14°C 119 0.50
Polymethacrylate Benzene a 20°C
de méthyle 5.5 0.76
Polystyréne Ethylebenzene

a 25°C 17.6 0.68
polyacrylamide Eau a 30°C 68 0.66
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I1.3.3.2 Protocole expérimental :

I1.3.3.2.1 Détermination de la viscosité intrinséque : [69]

Les mesures viscosimetriques ont été effectuées sur un viscosimetre capillaire dans un bain
thermostaté a 25°C, en utilisant I’eau bidistillée comme solvant (figure I1.5) .Des solutions de
polyacrylamide dans 1’eau bidistillée comme solvant de différentes concentrations ont été
préparées puis soumises a une agitation continue pendant au moins 24h pour avoir une solution
homogene. La solution a été filtrée avant utilisation et un volume V=7ml a ét¢é utilisé a chaque
fois .Aprés un temps de repos de 10mn, la moyenne de plusieurs temps d’écoulement a été
déterminée .Le viscosimetre est vidé de la solution puis lavé avec I’eau distillée et séché pour les

utilisations suivantes.

=

Figure I1.2 : Montage du viscosimetre.

1- Viscosimetre d’OSTWALD.
2- Bain thermostat.
3- Thermomeétre.

4- Support.
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D’apres la relation :

On a aboutit aux résultats suivants :

Tableau I1.4 : Résultats du viscosimetrie.

=1, :t_to

o

Ly

C 1 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1

(g/100ml)

tm 28.45 20.11 18.26 16.38 15.10 13.74 13.45

n-1, 1.5 1.26 1.20 1.12 1.09 1.04 0.92
o

n-1, 1.5 0.756 0.6 0.448 0.327 0.208 0.092
1,C

tm :temps moyen d’écoulement.

En tracant

n—"1,

Mo

intrinseque [n] Figure (IL.3).
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Figure I1.3 : La variation de la viscosité spécifique réduite (n,,/C) du polyacrylamide en

fonction de la concentration.
11.3.3.2.2 Détermination de la masse moléculaire :

La masse moléculaire My, est déterminée a partir de la relation de MARK-HOUWINK

[n]= KM
Avec : K=4.9.10" et 0=0.8 [69]
[7]=4.9.10" M}

On obtient ainsi : M,,=210503 g/mole
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11.3.3.2.3 Détermination de degré de polymeérisation :
DP= Mw/Masse molaire d’acrylamide

=210503/71.08
=2961

Tableau IL.5 : Résultats des mesures viscosimétriques.

K o [n] (ml/g) My, (g/mole)

4.9.10° 0.8 88.88 210503

IT .4 Fractionnement du polymeére :

11.4.1 Introduction :

Les opérations de fractionnement ont pour but essentiel de séparer et d’isoler par un moyen

physico-chimique, les chaines macromoléculaires ayant des tailles ou des structures différentes.

Les premicres expériences de fractionnements d’un polymere utilisaient une méthode de
précipitation fractionnée. Progressivement d’autres techniques sont apparues et ont conduit a des

améliorations expérimentales trés sensibles.

Ainsi la mise au point d’extractions sélectives a permis des fractionnements d’une plus
grande finesse que par précipitation. Plus récemment, les méthodes de dilution
chromatographiques et des opérations de permutation sur gel autorisent des séparations sans

manipulations trop longues en raison des possibilités d’automatisation qu’elles offrent.

La nécessite du fractionnement des polyméres s’impose a plus d’un titre. Il est en effet
reconnu que la présence de faibles masses moléculaires modifie de fagcon notable les propriétés
physiques d’un composé macromoléculaire et il est indispensable de préciser cette action par une
étude portant sur des échantillons soigneusement fractionnés. Les conditions de la synthése et le

traitement ultérieur du polymeére peuvent étre choisis en fonction des qualités requises [69,70].
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I1.4.2 Protocole expérimental :

On utilise la méthode de précipitation fractionnée par addition de non solvant. La solution de
polyacrylamide dans 1’eau, de concentration de 1g/ 100ml, est placé dans une burette. Un volume
de méthanol 7 fois celui de la solution est placé dans un bécher. La solution de polymere est
ajoutée progressivement au méthanol sous une agitation continue jusqu'a 1’apparition d’un
trouble. On chauffe jusqu'a 40°C, Le trouble disparait. On laisse la solution reposer et revenir a
la température initiale et le mélange est laissé au repos abandonné plusieurs heures. La phase
concentrée est séparée par décantation ou siphonage elle est ensuite dissoute dans une petite
quantité de solvant et enfin isolée en versant la solution dans le précipitant pur. Le solide obtenu

apres filtration est séché sous vide et sous atmosphere inerte a 30°C.

Le surnageant est trait¢é a nouveau par une quantité supplémentaire de précipitant d'une
maniere a obtenir une nouvelle fraction. Ce procédé est répété jusqu'a ce qu’'une large quantité de
précipitant soit sans effet.

On obtient trois fractions dans les mémes conditions.

Tableau I1.6 : Regroupe [nin] des 3 fractions et leurs masses moléculaires.

Fractions f1 2 f3
Nine(M1/g) 86.32 82.35 78.49
My (g/mole) Mwi M, Muw;
202952 191352 180207

Les variations des viscosités spécifiques en fonction de la concentration des trois fractions de

polyacrylamide sont représentées au Figure I1.4.
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Figure I1.4 : Variations des viscosités spécifiques en fonction de la concentration des trois

fractions de polyacrylamide.

IL.5 Synthése de polystyréne :

Le styréne est distillé avant chaque réaction de polymérisation .La réaction de polymérisation

est menue d’une maniere a évité tout contact avec 1’air humide.

Le montage utilisé¢ lors de cette polymérisation est constitué par le dispositif réactionnel
suivant :
= ballon tricols de 500 ml.
= ampoule a brome.
* bain marie thermostaté.

= agitateur.
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* un réfrigérant munit d’un tube rempli de CaCl, anhydre pour éviter tout
contact avec 1’air humide.
Le dispositif général de polymérisation du styréne est comme celui du polyacrylamide. Le
polystyréne a été obtenu par est une polymérisation radicalaire, a une température constante de
60°C. On utilise le peroxyde de benzoyle comme catalyseur et le toluéne comme solvant.

La polymérisation du styréne répond a la formule suivante :

Tolié
R‘x CHa CHa i < CH. CH \\

C14H1004
P (catalyseur)

Styré ne Polystyré ne

ILI.5.1 Le mode opératoire :

La solution est constituée de styreéne et de toluéne.Le rapport monomeére/solvant étant de 1/3,
le catalyseur peroxyde de benzoyle (10~ mole/l, par rapport au styréne), est dissout dans 10 ml
de toluéne. Le ballon est plongé dans un bain thermostaté a 60°C, le peroxyde de benzoyle en
solution est ajouté goutte a goutte a la solution du monomere a 1’aide de I’ampoule a brome.
La réaction de polymérisation est maintenue a température constante durant 8 heures sous
atmosphere inerte (azote), et sous agitation continue pendant la réaction [71].

La solution polymérique obtenue est concentrée jusqu’au (1/3).Aprés refroidissement, la
solution précipité dans le méthanol et sous agitation (le rapport volumique solution/méthanol est

de 1/7). La phase solide est récupérée par filtration sur buchner et ensuite rincé avec le méthanol.
I1.5.2 Caractérisations du polystyréne :

Le polystyréne a €té caractérisé par spectroscopie infrarouge, sa masse moléculaire moyenne

est déterminée par viscossimetrie.
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I1.5.2.1 Analyse par spectroscopie IR-TF :

Les analyses spectroscopique IR-TF (voir annexe 4) du polystyréne dissout dans le CCly

montrent :

= la disparition des pics caractéristiques de la double liaison (C=C) a 1600.8 cm™.

» [’apparition de la bande 4 2997.2 et 2964.4 cm™ caractéristiques de la liaison (C-H) dans
CHo,.

* J’apparition d’une bande de vibration a 1436.9cm” causée par la vibration de

déformation de la liaison C-H dans CH,.

Tableau I1.7 : Interprétation du spectre IR-TF de styréne.

Bandes et pics (cm™) Groupements

Vibration de valence de la liaison (=C-H) du
3026.1 et 3082.0
noyau aromatique.

Vibration de valence de la liaison (-C=C-) du

1600.8

groupement vinylique.

Vibration de déformation de la liaison (C-H)
1492.8

de noyau aromatique.

Vibration de déformation dans le plan de la
1028.0

liaison (=C-H) du groupe vinyle.

Vibration de déformation hors du plan de la
906.5

liaison (=CH;) du groupement vinylique.
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Tableau IL.8 : Interprétation du spectre IR-TF du polystyréne.

Bandes et pics (cm'l) Groupements

3105.2 Vibration de valence de la liaison (=C-H) de

noyau aromatique.

2997.2 et 2964.4 Vibration de valence asymétrique de la

liaison (-CH,-) aliphatique.

1596.9 Vibration de valence de la liaison (-C=C-) du

noyau aromatique.

1436.9 Vibration de déformation la liaison (=C-H)

de cycle aromatique.

779.2 Vibration de déformation hors du plan de la

liaison (-C=C-) du noyau aromatique.
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I1.5.2.2 Détermination de la masse moléculaire du PS par viscosité :
I1.5.2.2.1 Détermination de la viscosité intrinséque :

Des solutions polymériques de différentes concentrations ont été préparées suivant les

mémes étapes que le polyacrylamide.

D’apres la relation : =

Tableau I1.9 : Résultats de la viscosité.

C 1 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1

(g/100ml)

tm 27.6 20.59 19.04 17.71 16.61 15.6 14.61

n-n, 1 0.492 0.38 0.284 0.204 0.13 0.059
o

n-n, 1 0.82 0.76 0.71 0.68 0.65 0.59
1,C

En tracant D=7 _ f(O)
o
viscosité intrinseque [n], Figure IL.5.

une droite a été obtenue, dont 1’ordonnée a ’origine est la
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Figure IL.5 : Variation de la viscosité spécifique du polystyrene en fonction de la

concentration

11.5.2.2 Détermination de la masse moléculaire :

On a la relation :

[]= Kt
Avec : k=11.8 107 et 0=0.72  (dans le toluéne a 25°C) [71]
[7]=11.8-10" M7

M,,=122914g/mol.

Le degré de polymérisation = My/Masse molaire du styréne
Le degré de polymérisation =122914/104.14
Le degré de polymérisation=1180
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Tableau I1.10 : Résultats des mesures viscosimétriques.

[n] (ml/g) M,

11.8 107 0.72 54.5 122914

I1.5.3 Fractionnement du polystyréne :

Nous avons disposé¢ d’un échantillon de masse moyenne (My= 122914), et pour une étude
fondamentale et rigoureuse a cause du comportement du polystyréne en solution, et pour une
meilleure interprétation des résultats, il est nécessaire d’avoir une distribution du polymeére tres
réduite. Pour arriver a ce résultat il est impératif de fractionner ce polymeére et de caractériser

parfaitement les échantillons [72].

On a utilise la méthode de précipitation fractionnée d’addition de non solvant, d’ou

I’obtenir des trois fractions dans les mémes conditions.

Tableau I1.11 : Regroupe [nix] les trois fractions et leurs masses moléculaires.

Fractions fi f, fj
Nint(M/@) 52.59 46.05 43.40
Mw(g/mole) Mw Mw, Mw;
116972 97270 89584

Les variations des viscosités spécifiques en fonction de la concentration des trois fractions de

polystyréne sont représentées par la Figure (I1.6).
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Figure I1.6 : Variations des viscosités spécifiques des trois fractions de polystyrene en

fonction de la concentration.
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CHAPITRE III

Obtention de la cellulose a partir de la plante
Alfa

Introduction :

I a deuxiéme partie de 1’étude expérimentale qui a été effectuée dans notre laboratoire,
consiste en I’obtention du polymeére naturel qui est la cellulose a partir de la plante de stipa

tenacissima, par la méthode d’extraction solide liquide.
II1.1. Choix de la plante Alfa (Stipa tenacissima) :

Dans notre travail nous avons choisi comme source de polymére naturel, la plante stipa
tenacissima qui est trés riche en fibres cellulosiques et tres utilisée dans la production du papier.

ce choix peut s’étendre a tous les déchets cellulosiques.
I11.2 Etude taxonomique de stipa tenacissima :

L'alfa (de I'arabe halfa) est une plante herbacée vivace de la famille des Poacée, originaire
des régions arides de I'ouest du bassin de la Méditerranée, qui sert notamment a fabriquer des
papiers d'impression de qualité. Par extension, le terme désigne aussi le papier fabriqué a partir

de cette plante.
I11.2.1 Nom scientifique :

Macrochloa tenacissima (synonyme : Stipa tenacissima), famille des Poacées, sous-famille

des Pooideae, tribu des Stipeae.
II1.2.2 Systématique de la plante :

Le genre Stipa tenacissima appartient a la famille des Poacées. La systématique de la plante peut

étre résumée dans le (tableau I11.1)
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Tableau II1.1 : Place de Stipa tenacissima dans la systématique

Classification classique

Reégne Plantae
Division Magnoliophyta
Classe Liliopsida

Ordre Cyperales
Famille Poacées

Genre Maccrochloa

Classification phylogénétique

Ordre Poales

Famille Poacées

I11.2.3 Description générale :

L'alfa pousse en touffes d'environ un meétre de haut, formant de vastes « nappes » dans les

régions d'aridité moyenne (Figure III .1).

Figure I11.1: La plante de stipa tenacissima.
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1I1.2.4 Distribution : [73]

Cette espece est originaire de 1'ouest du bassin méditerranéen : Afrique du Nord, du Maroc a
la Libye, et Europe du Sud (Espagne, Italie).

L'alfa couvre notamment de vastes zones des hauts plateaux algériens (Figure I11.2).

Figure I11.2 : Nappe alfatiére.

I11.2.5 Utilisation de la plante :

Les plus jeunes feuilles d'alfa peut étre paturé par les chevaux, les chameaux ; mais la plante

est trop riche en lignine pour constituer un fourrage pour les autres herbivores.

L'alfa est une plante utilisée pour ses fibres. On en tire une pate a papier recherchée. Ses

feuilles peuvent étre s'employer dans la fabrication de cordages et d'objets de sparterie.

C'est une plante qui présente aussi un intérét sur le plan écologique pour lutter contre

1'érosion dans les régions de steppes arides.
I11.2.6 Les steppes alfatiéres sont en voie de disparition :

La céréaliculture, I’acces a la propriété fonciere et la mise en valeur, ainsi que le surpaturage,

sont entrain de réduire la steppe de fagon rapide et irréversible.
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L’alfa est une des espéces les plus représentatives de flore steppique. Elle revét une

importance a la fois écologique, économique et phytosanitaire.

L’alfa est une graminée pérenne arido-active. Sa disparition résulte des labours de la
cueillette pour des utilisations diverses, artisanales (sparterie) et surtout industrielles (papeterie)

[74].
II1.3 Détermination de la composition de la plante :
I11.3.1 Détermination des matiéres séches, minérales et organiques : [75]

I11.3.1.1 La matiére séche :

La matiére seéche est déterminée a partir d'un échantillon brut, qui est introduit dans un
creuset en céramique préalablement séché, puis pesé (my) et placé dans 1'étuve a 105°C jusqu'a

un poids constant. Apres refroidissement dans un dessiccateur, le creuset contenant la matiére

séche est pesé (m)).

Le taux d’humidité est alors obtenu a partir de I’équation ci dessous :

1% = [(mo — m;)/ me] x 100 [76]

I11.3.1.1.1 Mode opératoire :
Nous avons pris my=2g de stipa tenacissima.

1- Nous avons mis 1’échantillon dans I’étuve a une température de 103-105°C pendant 4 heures.
2- Nous avons pris I’échantillon et on le laisse refroidir dans un dessiccateur qui contient du

CaCl, et ensuite on a pesé 1’échantillon obtenu.

3- On répéte la premiére et la deuxiéme opération sur 1’échantillon obtenu jusqu'a ce que le
poids se stabilise.

Nous avons obtenu m; (maticre séche) = 1.8784¢g
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111.3.1.1.2 Résultats :

Le taux d’humidité est calculé par la relation suivante :
my » 100%
(mo — m)——> u%
1% = [(mo — m;)/ me] x 100
1% = 6.08%

I11.3.1.2 La matiére minérale :

Nous avons utilis¢ un échantillon séché dans une étuve a une température de 80° C pendant

dix heures.
I11.3.1.2.1 Mode opératoire :

La matiére minérale est déterminée sur le méme échantillon sec, nous avons pesé my=2 g de
b
I’échantillon puis chauffé lentement pour une carbonisation lente. Apres refroidissement dans un

dessiccateur, la masse est pesée (my).

La masse m; est la masse de charbons plus la masse de matiéres minérales.
Apres, nous avons rincé 1’échantillon m;, avec 1’eau distillée pour solubiliser les sels minéraux,
on a séché I’échantillon pour obtenir m3 (masse du charbon sec).alors la masse des sels minéraux
est my.
m, =m, —m,

Le taux de matiére minérale est alors :

T 9% ="4 100

mm
mg

1I1.3.1.2.2 Les résultats :

mo = 1.6046g
my=0.7842¢g
ms3=0.2842¢g
my=0.0192¢g

T, %=1.19%
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II1.3.1.3 La matiére organique :
La matiére organique est donc déterminée par différence :
T %="5.100
m,

=17.71%

I11.4 Extraction solide liquide par (Soxhlet) :
I11.4.1 Rappel théorique :

Les extracteurs fermés a lit fixe, permettent le traitement des solides de toutes tailles, avec
des solvants en phase liquide ou partiellement vaporisé sous une pression ou non.
Les appareils de laboratoire de types (Soxhlet) sont les plus simples et les plus adaptés a notre

travail.

Le corps de I’extracteur est surmonté d’un réfrigérant, contenant une cartouche spéciale en
cellulose, remplie de solide (échantillon de la plante), qui surmonte un réservoir de solvant,
(ballon d’un litre). Le solvant est chauffé a ébullition puis condensé par réfrigération, traverse le
lit de solide pour donner une solution qui est soutirée. La solution du ballon s’enrichit petit a
petit en soluté et le solide est toujours mis en contact en permanence avec le solvant. Une fois

I’extraction est terminée, suivi du non coloration du condensat dans le réservoir.
I11.4.2 Extraction de la cellulose des parois végétales de stipa tenacissima :

L'extraction de la cellulose de co-produits agricoles et forestiers a déja fait 1'objet d'un grand
nombre d'études [77].Cette extraction est préférentiellement appelée « enrichissement en
cellulose » car on n'obtient pas de la cellulose parfaitement pure mais plutot une matiére enrichie
en cellulose. Les méthodes d'enrichissement peuvent étre divisées en deux grandes catégories

suivant la nature de la cellulose obtenue (cellulose I ou cellulose II) :

= L'extraction en milieu fortement basique qui conduit a une cellulose composée de chaines
antiparalléles.

= L'extraction en milieu acide ou neutre qui conserve la structure paralléle des chaines.
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I11.4.3 Protocole expérimental : [78,79]

Nous avons rincé 1’échantillon de la matiére végétale (Stipa tenacissima) avec l’eau
distillée et on la découpée en petits morceaux, dans le but de faciliter I’opération d’extraction.
Nous avons pris 15g de stipa tenacissima et on procéde ensuite a l'extraction au Soxhlet
(Figurelll.4) des cires, résines, corps gras, tannins, carbohydrates a faibles poids moléculaires
libres pendant 6 heures avec un mélange de 400 ml toluéne -éthanol 2:1 (v:v) , puis nous avons
mis 1’échantillon dans un volume de 400 ml de NaOH (1M) a température de 25°C, pendant 8
heures .On a filtré et récupéré le solide qui est le cellulose et le filtrat qui sont :1’hémicellulose et

les lignine.(voir protocole).

Echantillon brut

Toluéne/éthanol 2/1 (v/v) Soxhlet 6 h

A 4

Echantillon sans tanins

NaOH 1M, 25°C, 8 h

Cellulose

A 4

Filtrat : hémicelluloses+lignines

Figure I11.3 : protocole d'extraction de la cellulose en milieu basique
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Figure I11.4 : Montage d’extraction solde/liquide de la cellulose par (Soxhlet).
1- Réfrigérant.

2- Soxhlet.

3- Pochette d’échantillon (cartouche).

4- Ballon contenant solution des solvants.
5- Plaque chauffante.

6 - Bain de huile.

I11.4.4 Analyse spectroscopique :
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La cellulose obtenue sous forme de pastilles avec KBr a été analysée par spectroscopie

infrarouge (voir annexe 5), et on a obtenue les résultats suivants :(tableau I11.2)

Tableau II1.2 : Interprétation du spectre IR de la cellulose.

Pics et bandes (cm'l) Groupements

3419.8 Vibration de valence du groupement
hydroxyle O-H.

2900.7 Vibration de valence correspondant a C-H,
CH,

1637.5 H,0 adsorbée. [80]

1431.1 Vibration de déformation de la liaison O-H.

1373.2 Vibration de déformation de la liaison

(CH3) du cycle.

1317.3 Vibration de déformation de la liaison C-H du
cycle.

1164.9 Vibration antisymétrique du pont C-O-C.

1114.8 Vibration de valence antisymétrique du cycle.

1033.6 Vibration de déformation de la liaison C-H

II1.5 Le blanchiment de la cellulose :
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Pour les applications industrielles, la cellulose obtenue a partir des ressources végétales doit
étre décolorer apres les traitements acide et alcalin. Le blanchiment est souvent réalisé par un

traitement avec des agents oxydants (KMnO4, NaOCl, SOz, NaHSOS, NazSzO4 ou Hzoz)' Ce

traitement peut éliminer les traces de pigments résiduels.

Durant le processus de blanchiment, le réactif utilisé ne doit pas avoir un effet sur les

propriétés physico-chimiques de la plante.

Le textile, le papier et les industries domestiques et commercial sont tous intéressés par le
blanchiment pour obtenir des effets de blanchiment plus élevés sur la cellulose sans endommager

le polymere et le dégrader [81].
IIL.5.1 Procédé de blanchiment :

Dans un cristallisoir de 500 ml contenant une solution de NaOH 18% + H,0, (2/1, v/v), nous
avons mis la cellulose extraite a température de 40°C pendant un jour .Nous avons observé un
changement de la couleur vers le blanc, puis on a filtré et rincé avec 1’eau distillée jusqu'a avoir
un PH=7.Aprés nous avons mis 1’échantillon dans une solution diluée d'hypochlorite de sodium
(eau de javel).Le blanchiment a été effectué pendant une journée et ceci pour aboutir a un produit

complétement blanchit [82].
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CHAPITRE 1V

Introduction :

Les biopolyméres (cellulose, hémicelluloses et lignine) sont responsables des propriétés
physico-chimiques des matériaux les contenant. Ainsi leur dégradation s’effectue soit par la
chaleur soit par 1'humidité, les micro-organismes ou soit par les radiations U.V. affectant les
propriétés du bois. Par contre, une modification chimique, par exemple 1'estérification améliore
les propriétés d'hydrophobicité et de thermoplasticité [83,84].

Dans ce chapitre nous avons synthétisés les films plastiques, par un simple mélange d’une
maticre végétale pure qui est la cellulose et des polymeéres synthétiques .Ces films plastiques ont

¢été analysés par spectroscopie IR-TF.
IV.1 Fabrications des films plastiques :
Dans notre travail on obtient des films plastiques par deux méthodes différentes :

=  Estérification de la cellulose.

= Par mélange avec polymére synthétique.
IV.1.1 Estérification de la cellulose « obtention de matériaux thermoplastique »:

Le processus général adopté pour la syntheése de films plastiques par acylation de cellulose
est représenté sur la figure I'V.1. La cellulose est dans un premier temps dissoute dans le systéme
de solvant LiCI/DMA. Elle est ensuite acylée par anhydride acide carboxylique et les esters de
cellulose sont purifiés et le casting suivie de l'évaporation de celui-ci a pression et température

ambiante. Le film est enfin récupéré sur les parois du récipient.
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| Cellulose ]

!

[ Nise en solution ]

It

[ Acylation ]

il

FPurification I

L

I Clasting l

[ Fillm plastigue ]

Figure IV.1 : Stratégie de synthese adoptée pour I'obtention de films plastiques d'esters de

cellulose

IV.1.1.1 Protocole expérimental : [34]

IV.1.1.1.1 Matériels :

Dans la réaction d’estérification nous avons utilisé le matériel suivant :

= La cellulose extraite séchée a une température de 40-45°C,sous vide.
= Le N-N dimethyleacetamide (DMA() distillé.

= Le chlorure para-toluéne sulfonique (p-TsCl), sous azote.

= Le chlorure de lithium (LiCl) séché a 200°C.

= [’anhydride d’acide.

IV.1.1.1.2 Dissolution de la cellulose :

Un mélange de 1g de cellulose et 30ml de N-N dimethylacetamide a été chauffé a 150°C
pendant 26 min, a 1’aide d’un systeme a reflux. Apreés nous avons ajouté 0.7g de LiCl. Le
mélange a été chauffé a 166°C pendant 8 min. ensuite il dans a été refroidi a température

ambiante et laiss¢ pendant une nuit pour une dissolution compléte.
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IV.1.1.1.3 Acétylation de cellulose :

La solution de la cellulose précédente a été diluée a 1%, avec 1’addition du solvant.
Dans 20ml de la solution de la cellulose, 0.4g du chlorure para-toluénesulfonique a été ajouté
suivie par 1’addition goutte a goutte de 6ml d’anhydride acétique a ’aide d’une ampoule a
brome. La température constante de la réaction est de 60°C pendant 10 heures.

La réaction a été terminée en versant le mélange dans une quantité d’eau distillée puis
refroidir , le produit a été filtré et rincé abandament avec 1’eau distillée.

Le filtrat a été gardé pour déterminer le degré de substitution.

IV.1.1.1.4 Mécanisme réactionnel :

+ n-——'ﬂ—o-——ﬂ—ua’ —
S0,C1 ?
i

R-—E—-—-D—“C-—i{'

l - -—=H

.

‘Hy N,
I ] ..L_C!_Kg

by p— 0K 4+ R=p— C— R (l

5,01 R-—C-z0—C—F

7y
R™—— 3—H

Figure IV.2 : Mécanisme général de la réaction d'alcool et ’anhydride acétique avec

I’utilisation de p-TsCl comme catalyseur.
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Figure IV.3 : Proposition d’un mécanisme réactionnel de I’acétylation de la cellulose

avec Dutilisation du p-TsCl comme catalyseur.
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IV.1.1.1.5 Détermination du degré de substitution :

Le filtrat qui contient les anhydrides n’ayant pas réagi a ¢été titr¢ avec 0.1 M NaOH. La
quantité de I’anhydride consommé dans la réaction est équivalant a la qu