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INTRODUCTION

Au cours des deux dernieres décennies, plusieurs équipes de recherche ont éteé
impliquées dans différentes approches concernant la modification chimique de
certains bio-polymeres, afin de modifier leur caractére hydrophile ou
hydrophobe, d’améliorer leurs propriétés, leur force d’adhésion avec des
matrices organiques dans les matériaux composites. .. "

La cellulose est la matiére premiére organique la plus abondante ! dans la
nature qui a des applications dans des domaines aussi divers que les matériaux
composites : les textiles, les papeteries, les systémes de délivrance  de
médicament, les produits d’hygiéne et de soin personnels, etc. !

Depuis qu'elle a été caractérisée en 1838 ! un intérét particulier a été porté

sur ce bio-polymére peu couteux, biodégradable et renouvelable faisant plus
que jamais 1’objet de trés nombreuses études scientifiques. Utilisée pour sa
structure, ses propriétés chimiques et physiques ainsi que les modifications
susceptibles de lui apporter de nouvelles dispositions (hydrophobie, plasticite,
compatibilité, etc.), la cellulose est aussi une matiere premiere de 1’industrie
chimique.

C’est sur des films de ce bio-polymére que nous avons réalisé¢ nos études.
Nous avons développé deux procédeés de greffage des fonctions amines sur la
surface de la cellulose. Le premier greffage a été réalis€ par plasma
radiofréquence en utilisant un mélange de N,/H, (95/5) ou NH3/ He (5/95). Le
second greffage a ¢été réalis€ par voie chimique en utilisant le N,N’-
carbonyldiimidazole (CDI) ¥ comme agent d’activation dans le DMF(dans
lequel la cellulose est insoluble). Les amines présentes sur la surface ont été
quantifiées par spectrophotométrie UV-visible aprés réaction réversible avec le
para-nitrobenzaldéhyde. Les surfaces modifiées ont ¢€té caractérisées par
spectrométrie photoélectronique X (XPS) et par la mesure d’angle de contact.
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La cellulose : Aspect général
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La cellulose : aspect général

A-Introduction

La cellulose est le polymére naturel le plus abondant sur Terre %!, représentant
plus de 50 % de la biomasse. En 1838 Anselme Payen a reconnu ce polymére
comme une substance définitive et il lui a inventé le nom « Cellulose ». !

Depuis, plusieurs recherches ont donné lieu a la synthése de nouvelles
molécules a base de la cellulose. Principalement le nitrate de cellulose (connu
sous nitrocellulose) découvert en 1856 ! par Schénbein, et 1’acétate de cellulose
en 1865 ! par Schiitzenberger. Actuellement ces deux produits ont un trés grand
intérét commercial (Balser et col. 1986). '

Elle se considére comme étant le principal constituant de la cellulaire des
plantes, présente dans le bois (de 40 a 55%), les fibres végétales comme le coton
(Jusqu’a 95%), le lin, le chanvre et dans les grandes cultures agricoles comme le
blé, le mais et la canne a sucre. Sa production annuelle est estimée a 100
milliards de tonnes par an. !

i ; i
c OoH -
ﬂ@ac,/d:ﬁ/"*;n “x;k%
C

Monomére
de glucose

cellulose

P [ a—
Cellules wagétales 0.5 pum

Figure 1: structure de la cellulose
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La cellulose : aspect général

B-Cellulose : structure et propriétés

1-Structure chimique de la cellulose

L’origine de la chimie de la cellulose comme étant une branche de recherche
sur les biopolyméres remonte aux expériences fondamentales de Staudinger
dans les années 1920 et 1930, ces expériences ont abouti a démontrer la
structure chimique de la cellulose (Staudinger et Daumiller 1937) "™ en se
basant sur les réactions d’acétylisation et désacétylisation **'.

La cellulose de formule chimique (C¢H;(Os), est un polysaccharide de la série
des f-D-glucanes. Son motif répétitif est le cellobiose. Ce dernier est constitué
de deux unités pS-D-glucopyranoses (unité¢ anhydroglucose ou AGU) dans leur
conformation chaise et li€s entre eux par une liaison glycosidique f (1+4) ce qui
lui confére une structure linéaire. !

OH OH
OH o OH
Y, A =
0 HO 0 HO e}
HO o HO o
OH 0 OH 0
OH n OH

Figure 2 : Représentation de la molécule de cellulose

Le degré de polymérisation (DP) correspond au nombre des unités AGU, il
varie entre 400 et 14000 selon I’origine de la cellulose et les modifications
qu’elle a subi. Pour une cellulose native (n’ayant subi aucun traitement) il atteint
la valeur maximale. En moyenne, apres traitement de purification, les celluloses
possédent un DP de 2500. '

Chacune des unités anhydroglucoses possédent 3 groupements hydroxyles
dont 2 fonctions alcools secondaires (en position 2 et 3) et un alcool primaire (en
position 6). Ces groupes hydroxyles, ainsi que les liaisons glycosidiques, se
situent en position équatoriale par rapport au plan du cycle.

HO A
s ©
4 6
OH

Figure 3: Numérotation des carbones d'une unité anhydroglucose (AGU)
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La cellulose : aspect général

En effet, hormis I’orientation équatoriale des hydroxyles et sa structure
linéaire, les molécules de cellulose ont fortement tendance a former des liaisons
hydrogénes.

Liaison hydrogéne !
intramoléculaire 4
OH } o’
H OH i e B
“‘G/T & ':{ 07 Lf*"/\g g‘. - D\
- ] i T — _--"::'H
- ‘ ~ ”.\.z’ - i - A
o= T I'-_|‘ -OH
Liaison hydrogéne H|I'| |;|}
intermoléculaire—= ok
O-=-----0__ /2 HO
~ ﬁ"ﬂgh—--"‘\ O \/ ~£ f?\‘{]ﬁ\ B N\ o
o -""". . X l."l f e / ! _D.---" \“--.l/ A
o Rz HO g CHz
Ho (010 |
1 /D
r’D H
i |
| 1

Figure 4 : Liaisons hydrogéne intra et intermoléculaires

En raison de cette conformation et du grand nombre de groupements
hydroxyles ils existent de multiples possibilités d’avoir des liaisons hydrogenes
inter et intramoléculaires. Des études par diffraction des rayons X, combinées
avec les spectroscopies FTIR et RMN " de la cellulose native, ont montré que
des liaisons intramoléculaires se forment entre I’hydroxyle en position C3 de
I’anhydroglucopyranose et 1’oxygeéne en position O5 du cycle pyranose de la
molécule adjacente.

Ces liaisons hydrogénes influent sur le caractére chimique de la molécule et
par conséquent Influent sur sa réactivité et ses propriétés :

® la cellulose est trés difficilement soluble car il est peu aisé de rompre
toutes ces interactions.

® La cellulose n’est pas fusible car la température nécessaire a la rupture
de ces liaisons hydrogenes est supérieure a celle de la décomposition de
la molécule, qui a lieu par rupture du cycle glucopyranosique.

m Les fibres de cellulose présentent une rigidité et ont une trés grande
résistance mécanique, cela est du aux interactions intramoléculaires.
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La cellulose : aspect général

2-L.a solubilité de la cellulose

La solubilit¢ de la cellulose est relative a son état de cristallinité : semi
cristalline. Sa fraction amorphe, dans laquelle la disposition des molécules est
plus ou moins désordonnée, est la plus accessible a I’eau et aux agents
chimiques.

Elle est pratiquement insoluble dans 1’eau, dans les solutions alcalines ou
acides diluées. La cellulose peut étre dissoute dans certains systeémes, le plus
connu et le plus utilisé¢ est le mélange de chlorure de lithium (LiCl) et de
diméthyl acétamide (DMACc).

Une analyse de la littérature fait apparaitre un nombre assez restreint de ces
systémes. Ils peuvent étre classés en deux catégories : soit la dissolution de la
cellulose se fait sans aucune modification chimique de celle-ci (on dit que les
solvants sont non dérivatisants), soit la dissolution est réalisée grace a une
modification du biopolymére (on parle dans ce cas de solvant dérivatisant). '

2-1-Les solvants non dérivatisants : ils peuvent étre regroupés en 4 catégories :

W Les solvants aqueux: Ce sont principalement des solutions de sels
inorganiques, des complexes de métaux de transition avec des amines,
des NH; ou des solutions de soude NaOH. !

¥ Les hydrates de sels inorganiques: Des hydrates de sels inorganiques
fondus de formules générales LiX, H,O (avec X =T, NO*, CH;COO
ou ClO") ont permis de dissoudre la cellulose avec un DP jusqu’a
1500. "1

¥ Les liquides ioniques : Les liquides ioniques sont des sels organiques
possédant un point de fusion inférieur a 100°C. Cette nouvelle classe
de produits permet de dissoudre la cellulose jusqu’a 25% en masse. 2"

& Les solvants non-aqueux : Des systémes de sels dans des solvants
non-aqueux sont trés répandus pour dissoudre la cellulose . Le
premier exemple est un mélange de 72,1% de thiocyanate
d’ammonium, 26,5% d’ammonium et 1,4% d’eau, et il permet de
dissoudre jusqu’a 14% de cellulose en masse. Le deuxiéme exemple
est le systtme LiCI/DMAc (chlorure de Ilithium dans le
N,Ndimethylacetamide) est un solvant trés utilis€ pour la
fonctionnalisation de la cellulose. Un dernier systéme permettant de
dissoudre la  cellulose est le mélange DMSO/TBAF
(N, Ndimethylformamide/ flurorure de tetrabutylammonium trihydraté).
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La cellulose: aspect général

Ce systeme dissout la cellulose rapidement et sans aucun prétraitement.
Un autre avantage de ce systéme est la possibilité de réaliser des spectres
RMN de trés haute résolution (réalisés avec du DMSO deutéré). 21

2-2-L.es solvants dérivatisants

Tous les solvants cités dans le paragraphe précédent ont montré la dissolution
physique de la cellulose sans changement de sa structure chimique. Les solvants
suivants entrainent une modification chimique de la cellulose en créant des
intermédiaires instables solubles. Parmi les exemples relevés dans la littérature
nous pouvons citer le systtme DMF/N,0, (N, N-diméthylformamide / tetraoxyde
de diazote) Le mélange de la cellulose et de ce systéme conduit a la formation
de trinitrine de cellulose. **%!

Le deuxiéme systéme conduisant a la formation d’intermédiaire est le
mélange de DMSO / paraformaldehyde. Ce procédé conduit a la formation de
methylol cellulose soluble dans des solvants non-aqueux (I’eau permet
d’inverser la réaction et de retrouver la cellulose). Ce systéme a été utilisé pour
la formation d’esters a partir d’anhydrides. **

La transformation de la cellulose en xanthate de cellulose permet sa
dissolution dans des solutions de soude. Ce procédé est connu sous le nom de
procédé « Viscose ». La cellulose est gonflée dans une solution de soude et
ensuite mélangée au disulfure de carbone (CS,;) pour former [’xanthate de
cellulose.

S S Na
~
\(‘3/
o)
o

Na
OR 0
RO [e)
o o
R
ol OR e
n
.

7

C
N -
S SNa

Figure 5: Xanthate de cellulose

L’extrusion de la viscose (nom donné a la solution de xanthate de cellulose)
dans un bain d’acide permet d’obtenir une fibre textile appelé rayonne ou soie
artificielle. Ce procédé est treés toxique a cause de 1’utilisation du disulfure de
carbone. De nombreuses recherches sont en cours pour substituer ce composé
par le CO, supercritique.
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Modifications des films Cellulosiques
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Modifications des films cellulosiques

I-Accessibilité et réactivité de la cellulose

La cellulose présente un grand intérét du point de vue industriel. Cependant,
son utilisation est limitée vu sa faible solubilit¢ dans différents solvants
organiques, du fait des liaisons hydrogénes entre les groupes hydroxyles des
unités glucoses. Ce polymere peut étre modifi¢ afin d’obtenir des dérivés de
cellulose pour diverses applications industrielles (textiles, peintures, vernis), ou
technologiques (phase stationnaire chirale pour chromatographie,...).

Au niveau de la réaction chimique, ce qui caractérise la cellulose est la
présence sur chaque monomere de plusieurs groupements hydroxyles dont
chacun posséde une réactivité différente selon la réaction concernée. Cette
différence se trouve au niveau des acidités de ces groupements. Des études Sur
la chaine cellulosique ont montré que 1’acidité est repartie dans le sens ou
I’hydroxyle en position C2 est plus acide que I’hydroxyle en position C3 et est
lui-méme plus acide que I’hydroxyle en position C6. "

L’accessibilité est généralement contrdlée et accrue par des procédés de
gonflement dit « mercerisation » afin de dilater la structure. Ce procédé permet
de libérer les sites hydroxyles et ainsi favoriser leur réaction. De manicre
générale pour que le traitement donne satisfaction, il est nécessaire de prendre
en compte la réactivité potentielle de la cellulose. De plus, la réalisation de
dérivés cellulosiques implique une conservation du degré de polymérisation afin
de ne pas conduire a la dégradation de la cellulose.

Les modifications les plus fréquemment rencontrées sont I’estérification,
I’oxydation et 1’éthérification des groupements hydroxyles de la chaine
moléculaire.

Réaction de substitution: Estérification
Ethérification
Oxydation : En acide carboxylique, en aldéhyde Hydrolyse acide

Coupure oxydante

HO

—OH

Coupure oxydante de la
liaison glycol C2-C3

Réaction de substitution: Estérification
Ethérification

Oxydation : En cétone

Figure 6 : les modifications chimiques de la cellulose les plus rencontrées 28e | 11



Modfiications des films cellulosiques

I-1-1.’etherification

La cellulose éthérifiée est obtenue par action des halogénures. Une des
applications les plus connues est la carboxyméthylation de la cellulose réalisée
par action d’acide monochloroacétique sur la cellulose en présence d’une base.
Par exemple, le (NMNO) est un solvant utilisé¢ pour 1’hydroxyméthylation, la
cyanoéthylation et la carboxyméthylation de la cellulose. ¥

Le systeme LiClI/DMAc permet de réaliser I’éthérification de la cellulose mais
il requiert I'utilisation d’un grand exces de réactifs et d’un long temps de
réaction (réaction de 48h pour obtenir des DS d’environ 1,13 pour le
carboxymethylation '*!). Parmi tous les éthers de cellulose pouvant étre obtenus,
le carboxyméthylcellulose est le composé le plus étudi¢ et industriellement
exploité (production mondiale de 300000 tonnes par an ).

Figure 7 : Exemple de carboxyméthylcellulose

Industriellement, la cellulose est suspendue dans un mélange isopropanol / eau
(ou éthanol / acétone), activée par de la soude en solution aqueuse. La
conversion en carboxyméthylcellulose se fait grace a [D’acide
monochloroacétique ou a son sel de sodium 7!, Le carboxymethylcellulose est
trés employé dans 1’industrie alimentaire comme agent texturant (E466) et dans
I’industrie cosmétique comme épaississant.

Commercialement, d’autres éthers de cellulose sont disponibles
méthylcellulose (le seul soluble dans 1’eau), hydroxypropylméthylcellulose,
¢éthylcellulose, benzylcellulose...

Généralement, les méthylcelluloses ne sont pas totalement méthylés. Selon la
réactivité des groupes hydroxyle, la fonctionnalisation se fera préférentiellement
sur certaines positions. En examinant la distribution des groupes méthyles sur la
chaine de cellulose, il apparait une légeére préférence pour la position C2
comparée a la position C6 tandis que la position C3 est concernée en moindre
mesure.
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Modifications des films cellulosiques

Dans le cas d’une cellulose méthylée par réaction de Williamson, il y a
respectivement passage d’alcool a éther dans 70% des cas pour la position 2,
61.5% pour la position 6 et 35,4% pour la position 3. ¥
La distribution des groupes méthyles sur la chaine dépend fortement de la
procédure de synthese. En laboratoire, plusieurs systémes ont ét€¢ mis au point en
vue d’une amélioration au niveau de la méthylation de la cellulose. !

* DMSO/NaOH/CH;l.
* DMSO/LiH/ CH;l.
* DMF, THF/NaH/ CH;l.

Au niveau des applications, les éthers de cellulose occupent différents secteurs
industriels. ©*
Tableau 1: Applications des méthylcelluloses

Applications Proportion %
Industrie batiment 47
Dispersant peinture 21
Peinture murals 14
Cosmetiques 5
Polymerisation 5
Détergent 4
Autres 4

I-2-1.’esterification

L’estérification est I’une des réactions les plus appliquées sur la cellulose. Les
esters de cellulose sont obtenus le plus souvent par réaction avec des dérivés
d’acides, des anhydrides d’acide et des chlorures d’acides, ou avec des agents
contenant des insaturations comme le sulfure de carbonyle, I’isocyanate de
phényle et ’urée.

0 0
¢ ¢
R Yo7 Or 0 0
> R=C + R—C
O-R OH
/ P
R=C
' L0
R-OH - R=C + HCI
0 O—R
s
R'—C\/
OR" o
7
. R-C + R'-OH
N\
0—R

Figure 8: Schéma de synthése des esters de cellulose
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Modifications des films cellulosiques

L’estérification de la cellulose concerne de nombreuses applications.
Actuellement, les principaux produits concernent les nitrates de cellulose, les
acétates de cellulose et les xanthogenates de cellulose. Ces dérivés concernent
un gros volume de production mondiale. !

Tableau 2: Production mondiale d’esters de cellulose commerciaux.

Ester Production par an (t/a)
Xanthogenate de cellulose 3200000
Acetate de cellulose 850000
Nitrate de cellulose 200000

Les esters de cellulose inorganiques sont obtenus par action d’un acide
inorganique sur la cellulose. La réaction a alors lieu entre I’ion oxonium et les
groupements hydroxyles de la cellulose. Cependant, les acides ont tendance
aussi a détériorer la cellulose. Industriellement, le nitrate de cellulose a été
largement exploité. 1l est le résultat de la réaction de I’acide nitrique sur la
cellulose en présence d’acide sulfurique et d’eau.

H,S0, H,0
Cell—OH 4  HNO, <———> Cel—O-NO, 4+ H,0

Figure 9: Nitration de la cellulose

Le premier ester de cellulose organique a été synthétisé par Schiitzenberger en
1865-1969. Les premiers essais avec 1’acide acétique et H,SO, ont conduit a des
problémes de dépolymérisation.

Les esters de cellulose organiques sont largement plus exploités
industriellement que les esters inorganiques. En revanche, la production se
limite aux esters a courte chaine (de 2C a 4C). L’acétate de cellulose est 1’ester
le plus largement produit dans le monde. Il est présent dans les filtres a cigarette
(600 millions de tonnes en 2003), les textiles, les plastiques... "

La substitution des groupements hydroxyles par des fonctions esters
possédant des chaines aliphatiques plus ou moins longues permet de conférer a
la cellulose de nombreuses nouvelles propriétés telles que la thermoplasticité, le
caractére hydrophobe, la résistance bactérienne, la stabilité dimensionnelle, la
solubilité¢ et I’'inflammabilité. La biodégradabilité quant a elle diminue mais
seulement dans le temps.
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Modifications des films cellulosiques

I-3-1.’oxvydation

L’oxydation des hydroxyles primaires en position C6 donne des aldéhydes qui
se transforment en acides carboxyliques. L’oxydation sélective de 1’hydroxyle
primaire a ¢ét¢ achevée depuis un siecle en utilisant le dioxyde d’azote,
I’inconvénient de cette technique est la dégradation importante du polymeére et
I’oxydation non sélective qui nécessite une ¢étape de réduction par le
borohydrure de sodium.

En 1995, de Nooy et col. " ont réussi a oxyder I’hydroxyle primaire de la
cellulose en utilisant le TEMPO (radical 2, 2, 6, 6-tetraméthylpiperidine-1-oxyl)
avec une quantité catalytique de bromure de sodium, et I’hypochlorite de sodium
comme premier oxydant. La réaction est réalisée a un pH compris entre 9 et 11,
conduisant ainsi a la forme déprotonée de 1’acide polyuronique, soluble dans
I’eau, avec un bon rendement et une grande sélectivité.

oH

NaOCIMaBr o

o ——————=

J . TEMPO

Figure 10: Oxydation de ’hydroxyle en position C-6 de la cellulose

L’oxydation des hydroxyles secondaires en positions C2 et C3 génére quant a
elle des cétones, et lorsqu’il y a ouverture de cycle, on forme des aldéhydes qui
peuvent conduire & la formation d’acides carboxyliques. El-Menchawy et col. '
ont réussi a oxyder les groupes a-glycol de la cellulose en utilisant le periodate
de potassium pour obtenir un dialdéhyde-cellulose.

..-""DH
- kY Y 4
o +ho _\t B S WL
™ - r:FNA/f ™
Ij-:.-'- .'-| o H

n n

Figure 11: Schéma d’oxydation des hydroxyles secondaires de la cellulose
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Modifications des films cellulosiques

II- Fonctionnalisation de surface par différentes méthodes

La fonctionnalisation permet de créer a la surface du support des fonctions
chimiques réactives, c'est-a-dire des fonctions utilisables pour la fixation par
liaison covalente d’une autre molécule. I1 existe plusieurs méthodes d’activation
des supports de polymére parmi eux :

W L’activation par voie chimique.

W L’activation par plasma froid radiofréquence.

II-1-Modification de la surface par plasma hors équilibre basse pression

I1-1-1-Définition générale

Le terme « Plasma » vient de la langue Grecque antique et qui signifie « ce
qui est formé» ™! Trois domaines de base d’étude ont contribué au
développement de la physique du Plasma comme une discipline: les décharges

électriques, la magnétohydrodynamique et la théorie cinétique. '+'>161718!

Ce terme décrit I’état d’un gaz partiellement ionisé contenant des électrons,
des ions, des molécules, et des atomes. Des radicaux libres et des espéces
excitées qui retombant a un niveau d’énergie inférieure émettent des
rayonnements UV-visible sont produits dans ce type de milieu. Le plasma peut
étre considéré comme une colonne conductrice é€lectriquement neutre. Il est
aussi mentionné comme étant le quatriéme état de la maticre, distinct des états
solide, liquide et gazeux. Un plasma peut, par ailleurs, étre partiellement ou
complétement ionisé. Dans le cas d’ionisation compléte, 1l est constitué

seulement d’électrons et d’ions. ">
Electrons émis ——3 o o o o o o o
Molér:ules activees par ) ‘ é& ‘%’ &
les électrons @ ‘ A
c&: > (ﬁ’ p > Lﬁ Evacuation des
Injection gaz c& o o espéces
@ )'. ) 4 % €g) résiduelles

. Reéaction en phase
a la surface du substrat P
gazeuse

Réaction des espéces activées Q& ‘ @ \ °
(] ¥ s

Figure 12 : Principe du plasma
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Modifications des films cellulosiques

Certains plasmas peuvent étre produits dans le laboratoire. Un plasma peut étre
amorcé en créant un courant ¢lectrique au travers d’un gaz a partir d’un champ
¢lectromagnétique induisant des collisions ionisantes entre particules. De tels
milieux se rencontrent dans les arcs, milieux cependant beaucoup plus chauds.
La « décharge luminescente » constitue un type de plasma de laboratoire tres
répandu.

Les ¢électrons chauds dans les décharges créent des réactions d’ionisation,
d’attachement ¢lectronique, d’excitation et de dissociation lors de collisions
avec les molécules du gaz vecteur. Ces réactions conduisent a la formation
d’ions, de radicaux qui réagissent a leur tour avec les atomes et les molécules
neutres ou ionisés des gaz plasmagénes. 2

La notion de la température est utilisée pour décrire les différents types de
plasma. D’un point de vue thermodynamique, on distingue deux catégories de
plasma :

e Les plasmas a I’équilibre, dits plasmas thermiques.
e Les plasmas hors équilibre, dits plasmas froids.

Le plasma froid que nous utilisons dans ce travail, est appelé également
décharge luminescente. Ce type de plasma est dit froid car la température
macroscopique du gaz reste voisine de la température ambiante. Ceci permet de
modifier chimiquement la surface sans altérer les propriétés de cceur des
matériaux trés sensibles aux effets de température tels que les polymeéres. 11 est
généré a 1’aide d’un champ électrique dans un gaz a pression réduite. Les
décharges les plus courantes sont les décharges basses fréquences (BF), les
décharges radiofréquences (RF) et les décharges micro-ondes. *'!

On distingue alors trois types de plasma selon la fréquence excitatrice :
e Les plasmas basse fréquence dans la gamme 25-450 kHz, pour lesquels
les ions et les électrons peuvent suivre instantanément les variations du
champ électrique.

e Les plasmas Radiofréquence (RF) dans la gamme 1MHz-0,5GHz, pour
lesquels les ions sont peu sensibles aux variations de champ électrique
alternatif. Seuls les ¢électrons peuvent suivre les variations du champ.

e Les plasmas hyperfréquences comme les décharges micro-ondes (2450
MHz) dans lesquels les ions sont immobiles et insensibles aux variations
du champ ¢électrique seuls les électrons suivent ces variations.
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Modifications des films cellulosiques

Des articles

22,23,24,25,26 \ -
[ I'sur les surfaces de polyméres recensent les raisons les

plus pertinentes pour I’emploi d’une modification de surface de polymeres :

v

<\

ANANENENAN

Produire des groupes fonctionnels a la surface pour des interactions
spécifiques avec d’autres groupes fonctionnels.

Modifier 1’énergie superficielle, pour augmenter 1’hydrophilie ou
I’hydrophobie.

Introduire des réticulations a la surface.

Enlever des couches de faible épaisseur ou des polluants.

Modifier la morphologie de surface.

Augmenter la conductivité électrique superficielle.

Modifier la teinte.

Les avantages de cette technique par rapport a la voie chimique sont les
suivants :

ANANENENAN

<

Une homogénéité de la surface.

Une amélioration de 1’adhésion de support.

Une bonne résistance chimique et physique.

Une modification de la surface sans toucher les propriétés du cceur (bulk)
Une possibilité de I’application sur différents supports comme les métaux,
les polymeéres, céramiques, les verres avec différentes géométries de
surface.

Une possibilité de I’introduction des différentes fonctions comme amines,
aldéhydes, carboxyliques, hydroxyles ...

La modification de surface par plasma a été employée dans le changement de
la mouillabilité de surface, dans les biomolécules attachantes, dans la réduction
de I’adsorption de protéine non spécifique sur une surface, et dans des
microcanaux.

L’incorporation des groupes d’amines a la surface du support peut se faire
Avec des gaz non polymérisables comme N,, NH;.
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Modifications des films cellulosiques

I1-1-2-Réacteur plasma utilisé pour le traitement de surface des films de
cellulose

L’enceinte utilisée est une enceinte de Im*Im*10 cm permettant de traiter de
grandes feuilles ou plaques de divers matériaux (polymeéres, verre, métaux...). Le
générateur (Dressler) est un générateur Radio-Fréquence (13,56MHz) et
I’enceinte dispose de 3 entrées de gaz.

Figure 13: Réacteur plasma froid radiofréquence utilisé.

Les paramétres opératoires utilisés pour le traitement des films de cellulose
par plasma RF hors équilibre d’ammoniac et de mélange azote / hydrogéne
sont :

W Puissance : 500 W
¥ Débit : 1000 sccm
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Modifications des films cellulosiques

RF

Electrons T+
Lonisation] Reéactions iong-molécules
e M olécules +

; 1
R éaction molécule-radical Ermigsion lumineuse

Produits

L 2

Aspiration
Gaz

Figure 14: dispositif expérimental du réacteur plasma utilisé

Les échantillons sont traités par plasma froid radiofréquence généré a une
fréquence de 13,56 MHz.

La décharge luminescente est générée dans une chambre de réacteur en
aluminium avec une puissance continue allant de 0 a 600W. La chambre est
pompée vers le bas a l'aide d'une pompe 80 m’/h.

Le gaz est introduit dans la chambre, lorsque la pression est devenue
constante, le générateur est allumé et réglé a une valeur de puissance (500 W)
qui donne lieu a une décharge luminescente continue.

11-1-3-Choix du polymere support du greffage des fonctions amines :

Comme nous l'avons cité précédemment, le traitement par plasma est trés
utilis€ pour le traitement de surface de différents polymeéres; nous nous
intéresserons ici a la cellulose dont les principales propriétés sont :

- Une résistance chimique €levée et une bonne flexibilité.

- Une bonne stabilité thermique.
- Une tres haute pureté et un non toxicité biologique.
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Modifications des films cellulosiques

Dans le cadre de notre étude, nous avons utilis¢ un film de cellulose fourni par
la société industrielle Goodfellow. Les principales propriétés sont résumées
dans le tableau suivant:

Tableau 3: Propriétés du film cellulosique

Caractéristique Valeur
Perméabilité a I’eau a 25°C %10 cm® cm ecm™ s™! Pa’ approx 20 000
Perméabilité & I’hydrogéne & 25°C x10™" cm’ cm cm” 57! Pa’! 0.01-0.05
Perméabilité & I’oxygeéne a 25°C x10" em’ emem® s Pa' 0.004-0.04
Perméabilité au dioxyde de carbone 4 25°C ~ x10™° cm® cm cm” s Pa™ 0.004-0.05
Perméabilité au nitrogéne a 25°C x10™" cm’ cm em® 57! Pa’! 0.02-0.05

Apres le traitement, le film de cellulose est découpé en carrés d’arétes 2,5 cm
(surface S = 6,25 cm?).

I1I-2-Modification de la surface par voie chimique

L'approche la plus adoptée pour la modification de surface de la cellulose par
voie chimique est la réaction qui a lieu sur les groupes hydroxyles disponibles
sur la surface ?"***l L'ampleur de la modification de la surface dépend de
I'accessibilité de ces groupes hydroxyles, cela dépend aussi du degré de
réactivité du réactif et du mode d'activation utilisé soit sur la surface soit sur le
réactif. Dans ce contexte, Boufi et col.® ont montré que le carbonyldiimidazole
(CDI) est un activateur efficace pour fonctionnaliser la surface de la cellulose
avec un acide carboxylique.

Le CDI a été d'abord utilisé en 1960 par Paul et Anderson®"! comme un
agent de couplage peptidique par l'activation des acides carboxyliques afin de
former un ester d’imidazole carboxylique et permettre par la suite la réaction
avec les amines. Plus tard, CDI a été utilisé¢ dans la synthese sélective d'amides
121" des carbamates **! et aussi dans la synthése d'un certain nombre de produits
pharmaceutiques, par exemple, sildénafil ** et sampatrilat. *
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Modifications des films cellulosiques

Dans le domaine de la chimie des glucides, Heinze et col. P**7** ont utilisé
CDI comme un activateur de l'acide carboxylique pour préparer une grande
variété de deérives d'ester de cellulose.

La particularit¢ du CDI est sa capacité de réagir avec de l'alcool, I’acide
carboxylique et I’amine en donnant des réactifs intermédiaires de carbonyle
d’imidazole qui sont plus faciles a manipuler et a isoler, si nécessaire. Le
carbonyle de I’imidazole pourrait par la suite subir des réactions sélectives avec
des amines primaires ou des alcools primaires pour former des dérivés amides,
carbonates ou esters. >

Les avantages de cette méthode comprennent les conditions réactionnelles
douces qui minimisent les réactions secondaires tout en ¢évitant les longues
¢tapes de purification. En outre, I'imidazole, le sous-produit obtenu lors de la
réaction entre le CDI et les alcools primaires est facilement éliminé du mélange
réactionnel par un lavage acide. Ces avantages, couplés avec le colt
relativement faible du CDI, rend cette méthode une alternative intéressante des
réactifs a base de carbodiimide comme le N, N-dicyclohexylcarbodiimide DCC
%1 ou du chlorure d'acide.

S.Alila et col. " dans leur travail, ont utilisé le CDI dans l'activation de
surface des fibres de cellulose et sa réaction de 1’ester d’imidazole formé avec
différentes amines aliphatiques. En particulier, ils ont montré que la
modification peut étre effectuée dans des conditions hétérogeénes et douces. Par
ailleurs, lorsqu’ils ont utilisé une di-ou tri fonctionnelle amine, ils ont généré
une surface réactive sur laquelle d'autres réactions peuvent étre effectuées. La
modification de la surface en utilisant des réactifs bifonctionnels a ét¢ d'abord
adoptée par Gandini et col. 1!

11-2-1-Principe

I’activation de la surface du film cellulosique par voie chimique a été
réalisée en présence du N,N’-carbonyldiimidazole comme agent d’activation, ce
dernier génére un dérivé d’ester d’imidazole qui facilite le greffage des amines
aliphatiques a travers la liaison carbamate (Figure 15) .
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OH oco— ) 0C0-NHNAAAA,
N,N’-carbonyldiimidazole 1,8-diaminoogctane

OH E—— OCO—NSN ) | [—0C0- NN
N HANAAAAN
OH OCO_N\;;N 0CO-N 2

Figure 15: La réaction chimique des films de cellulose activés par le CDI avec une amine
aliphatique.

11-2-2-Mode opératoire

= Ajout de 800 umol de CDI/g de film cellulosique dans 20 ml de DMF.
(Surface de film = 6,25cm” (0,0546 g) donc on a ajouté 7 mg de CDI)

» Immersion des échantillons dans cette solution a 50°C et pendant 3 heures
sous argon.

= Lavage avec le toluéne et puis séchage a I’air

= Préparation d’une solution de 10° mol/l du 1,8-diaminooctane
(toluéene/DMF (6/4) + 1,44 mg du 1,8-diaminooctane)

» Immersion du film dans la solution a 50°C et pendant 3 heures sous
argon.

= Lavage avec le toluéne puis séchage a I’air.

» Lavage avec le méthanol au bain ultra-son (eau) puis séchage a I’air.

= Le film est ensuite analysé par XPS.

Différentes séquences de modification pourrait étre accomplies en utilisant
des amines difonctionnelles ou trifonctionnelles. Il a été montré que la réaction
avec les CDI activés produit des dérivés de cellulose par condensation d'un seul
groupe amine laissant la seconde fonction amine terminale disponible pour une
réaction ultérieure. Cette derniére pourrait étre activée a nouveau par le CDI
pour générer un carboxamide d’imidazole et subir une condensation avec une
nouvelle amine aliphatique ou une diamine.
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Caractérisations physico-chimiques de la surface des films de cellulose traités

L’objectif de cette partie est d’étudier les modifications physico-chimiques
induites par les différents traitements. Afin d’étudier la modification de surface
engendrée nous avons fait appel a la méthode de I’angle de contact
(détermination de 1’énergie libre de surface), la spectroscopie de photoélectrons
X (XPS). Cette étude sera complétée par la détermination quantitative de la
densité de surface de ces fonctions a 1’aide de la méthode spectroscopique UV-
Visible.

I-Quantification des amines greffées a la surface des films de cellulose :

Afin de mesurer la densité surfacique des amines greffées plusieurs méthodes
ont ét¢ décrites dans la littérature parmi elles:
I-1- Méthode de dosage a base du réactif sulfo-LLC-SPDP

& Principe

La réaction du sulfosuccinimidyl 6-[3'-(2-pyridyldithio)-propionamido]
hexanoate(sulfo-LC-SPDP) ! est spécifique aux sites greffés par des amines
primaires en formant une liaison amide (1). Cette liaison est hydrolysable en
présence du dithiothreitol (DTT), le 2- pyridylthiol (forme tautomére de la
pyridine 2-thione) libéré est alors déterminé par spectroscopie UV-visible (2).

7—% + Nasoﬂi))i/\/\/ﬂ\r(\/s\sm
S} J(l) o
)J\/\/\/ N~—s~ O +HO— N)&so Na

o

l DTT

Figurel6: Principe de la quantification des amines primaires par la méthode a base du sulfo-LC-
SPDP

I-2-Méthode de dosage a ’aide du réactif 2-iminothiolane (ITL)/acide
bicinchoninic (BCA)

& Principe

Dans une premicre étape, le 2-iminothiolane (ITL) réagit sur la surface du
film de cellulose spécifiquement avec les amines primaires, en formant une
liaison covalente. Il se forme alors un chlorure d’iminium possédant une
extrémité réductrice HS (sulphydryl).
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NH,+Cl-
- Hs
[ F—NH, —H
+ —_—
S “NH,+CI-
L_——NHR L ——NHR

Figure 17 : Schéma réactionnel du 2-iminothiolane (ITL) avec les amines primaires

Dans la seconde étape de la dérivation, on utilise cette propriété réductrice de
la surface pour réduire de fagon quantitative 1’ion cuivrique Cu®" en ion cuivreux
Cu'. Ce dernier est dosé ensuite par réaction avec 1’acide bicinchoninic (BCA)
qui forme un complexe coloré (bleu-violet intense).

+ N
Cu + 2BCA —> (;U

ooc—" N\ N D—coo-

Figurel8 : Réaction entre I’acide bicinchoninic (BCA) et les ions cuivreux (Cu")

I-3-Méthode de dosage mettant en jeu les réactifs sulfo-SHPP et P’acide
bicinchoninic (BCA)

= Principe

Le sulfosuccinimidyl-3-[4-hydroxyphenyl] propionate (sulfo-SHPP) réagit du
coté de sa fonction succinimide avec les amines primaires et secondaires de
surface pour donner une liaison amide, tandis que son extrémité réductrice
(hydroxyphenyl) reste libre a la surface. !
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NH, o
(@)
+ NaSO; N
~o OH
NHR O
\DTT
O
N OH
HJK/\Q .
+ HO—N SO,Na
(@]
R
N OH o

Figure 19: Schéma réactionnel du sulfo-SHPP avec les amines primaires et secondaires

, , . . . . . . 2+
La seconde étape repose sur la réduction quantitative des ions cuivriques Cu
. . . + . . ,
par la fonction hydroxyphenyl. Les ions cuivreux Cu ainsi formés sont alors
titrés par le réactif BCA comme décrit précédemment.

I-4-Méthode de dosage a partir du réactif NBZ (4-nitrobenzaldéhyde)

1-4-1-Principe

Dans une premiere €tape, on fait réagir le 4-nitrobenzaldéhyde (NBZ) avec les
amines primaires en formant une imine stable. Cette fonction est hydrolysable
en présence de I’acide acétique et les molécules du NBZ fixées sont regénérées
est dosées par UV-visible a une longueur d’onde de 246 nm.

O
H—NH2 + CI:N—@—( —_— H—NZCH—Q—NOE
H

H O+

0
[

H

Figure 20: Réaction entre les amines primaires et NBZ.
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1-4-2-Mode opératoire

Les étapes présentées ci-dessous suivent un mode décrit ailleurs ' :

» Préparation de 25 ml de méthanol anhydre contenant 10 mg de NBZ, 0,02
ml d'acide acétique et 1g de tamis moléculaire (4 A) conservé sous argon.

» Immersion des échantillons dans cette solution a 50°C et pendant 3 heures

= Lavage au meéthanol absolu dans un bain a ultra-sons et puis séchage a
’air.

» Immersion des films dans 15 ml de 1’eau distillée contenant 0,02 ml
d’acide acétique pendant 1 heure a 30°C.

= Séparation des films de cette solution aprés 1 heure.

= Mesure de la densité optique par spectroscopie UV/visible a 246 nm.

1-5-Principe de la spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a
mesurer l'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique donnée,
généralement en solution. Plus I'échantillon est concentré, plus il absorbe la
lumiere dans les limites de proportionnalité énoncées par la loi de Beer-Lambert

La loi de Beer-Lambert ¢établit une  proportionnalit¢é  entre
la concentration d'une entité chimique en solution, I'absorbance de celle-ci et la
longueur du trajet parcouru par la lumiere dans la solution. La loi de Beer-
Lambert n'est cependant valable que sous certaines conditions : la lumiére doit
étre monochromatique, la concentration des solutions doit étre faible (de 1’ordre
de 10" mol.L™"), les solutions doivent étre homogenes et le soluté ne doit pas
réagir sous 1’action de la lumiere incidente.

A=gx]xC

¥ A4 est I’absorbance ou densité optique a une longueur d'onde A (sans unité).

B ¢ est I'absorptivité molaire (aussi appelé coefficient d'extinction molaire),
exprimée en L-mol '-cm . Elle dépend de la longueur d'onde, la nature
chimique de l'entité et la température. &= 1.45 10" mol'Lem™ pour le
NBZ.

W { est la longueur du trajet optique dans la solution traversée, elle
correspond a 1'épaisseur de la cuvette utilisée (en cm). 1 = 1cm.
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™ (C est la concentration molaire de la solution (en mol.L™"). Dans le cas d'un
gaz, C peut étre exprimée comme une densité (unités de longueur

, . -3
réciproque au cube, cm ).

1-6-Résultats

1-Traitement des films de cellulose par plasma N,/H, (95/5)

Traité Traité Traité Traité Traité Traité Traité
Film N,/H, N,/H, N»/H, N,/H, N,/H, N»/H, N»/H,
60s 95/5 120s  95/5 180s 95/5 240s  95/5 300s 95/5 3000s 95/5 6000 s 95/5
Nombre
de
molécules 9 13 19 23 27 29 29
greffées
par nm’

Le tableau ci-dessus présente les résultats obtenus apres la caractérisation des
films de cellulose traités par plasma N,/H, (95/5).

On remarque que le nombre de molécules greffées par nm” augmente de 9
pendant 60s a 27 pendant 300s, pour un film traité par N/H, (95/5). Aprés 300s
de traitement le nombre de molécules reste quasiment constant ; Ceci pourrait
étre expliqué par un phénomene de saturation qui dans notre cas est observé a
partir de 300s de traitement.

2-Traitement des films de cellulose par plasma NHi:/He (5/95)

Traité Traité Traité Traité Traité Traité Traité
Film NHj;/He NH;/He NHs/He NHj;/He NH;/He NH;/He NH;/He
60s  5/95 1205 5/95 180s  5/95 240 5/95 300s 595 | 3000s 5/95 6000s 5/95
Nombre
de
molécules 10 15 20 26 30 37 52
greffées
par nm’

Le tableau 2 présente les résultats obtenus apres la caractérisation des films de

cellulose traités par plasma NHs/He (5/95).
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On remarque que le nombre de molécules greffées augmente au cours du
temps, de 10 molécules/nm’ aprés un traitement de 60 s & 52 molécules/nm’
apres un traitement de 6000 s.

En comparant ces résultats avec ceux du tableau 2 on conclut que le traitement
par plasma NHs/He (5/95) est plus efficace que par N,/H, (95/5)

II-Caractérisation de I’énergie de surface par la méthode de ’angle de
contact

II-1- Principe

La détermination de 1’énergie libre de surface permet de qualifier les
modifications morphologiques et chimiques de 1’extréme surface; cette mesure
repose sur la méthode de 1’angle de contact. Lorsqu’une goutte de liquide est
déposée sur une surface, I’angle entre la tangente a la goutte au point de contact
et la surface solide est appelé angle de contact.

; 6 : Angle de contact
Goutte

Figure 21: Principe de la mesure d’angle de contact

La mesure rend compte de I’aptitude du liquide choisi a s’étaler sur la surface
d’un solide; elle permet de qualifier la surface aprés traitement: hydrophobe
(grand angle, faible énergie de surface) ou hydrophile (petit angle, grande
énergie de surface).

I1I-2-Appareillage

L’ énergie de surface est caractérisée par la mesure de 1’angle de contact, a
¢té réalisée avec un goniometre Digidrop GBX, a température controlée.
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Figure 22: appareil utilisé pour la mesure de 1'angle de contact

Les mesures d’angle de contact sont effectuées automatiquement a 1’aide d’un
systeme de traitement d’image avec un intervalle de mesure toutes les 0,6 s. Le
systéeme comporte une caméra monochrome de télévision afin de visualiser la
goutte déposée, une source de lumiere pour I’éclairage de I’échantillon, une
microseringue permettant de déposer un volume de 2 + 0,1 pl de liquide (I’eau
distillée) sur le porte échantillon sur lequel est placé le film de cellulose. Pour
chaque échantillon, une valeur moyenne a été calculée a partir de 3 analyses
effectuées a différents endroits de 1’échantillon

Moniteur

Microseringue

Caméra Source lumineuse

Figure 23: Dispositif de la mesure de 1'angle de contact

11-3-Résultats

Les résultats de la mesure de I’angle de contact d’une goute d’eau pur sur la
surface montrent que le film de cellulose non traité a une valeur relativement
¢levée de ’ordre de 110° ce qui indique le caractere hydrophobe.

Page | 34



Caractérisations physico-chimiques de la surface des films de cellulose traités

Cette valeur est en contradiction avec la nature chimique de la cellulose. En
effet, la présence des fonctions hydroxyles engendraient des valeurs nettement
plus inférieures a 110°. L explication de cette valeur sera donnée plus loin.

En revanche apres traitement par plasma d’ammoniac cette valeur atteint
74°ce qui révele le caractére hydrophile de la surface di a la présence des
groupements amines greffés sur la surface traitée.

1-Influence de la durée de traitement par plasma N,/H, (95/5) sur I’énergie de la surface

Durée de traitement (s)

120

180

240

300

3000

6000

Angle de contact en (°)

1104

108.5

107.3

106.2

104.8

104.9

104.9

Dans un premier temps on a étudié¢ I'influence de la durée de traitement par
plasma N,/H, (95/5) sur I’énergie de la surface, les résultats obtenus dans le
tableau ci-dessus montrent que I’angle de contact baisse légérement de 110,4°
pour le film non traité a une valeur de 104,8° pour celui traité pendant 300 s.
Au dela des 300 s on a remarqué que la valeur de I’angle de contact reste

constante méme si on augmente la durée du traitement.
On conclut donc qu’on atteint une saturation a 300 s ce qui confirme les

résultats déja obtenus par UV.

2-Influence du rapport N./H, sur I’énergie de la surface (Durée de traitement 300 s)

Film

Non traité

Traité par
plasma N,/H,
(100/0)

Traité par
plasma N,/H,
(98/2)

Traité par
plasma N,/H,
95/5)

Angle de
contact en (°)

110.4

104.66

103.85

104.55

Dans un deuxieme temps on a étudié 1’influence du rapport No/H, sur I’énergie
de la surface pour une durée de traitement de 300s.

Les résultats obtenus (voir tableau ci-dessus) montrent que la valeur de 1’angle
de contact reste relativement constante méme si on fait varier le rapport N,/H,.

On conclut que la variation du rapport N,/H; n’a aucune influence sur I’angle

de contact.
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Dans un deuxieme temps, on a mesuré¢ 1’angle de contact pour un film de
cellulose traité par NH;/He (5/95) (voir tableau ci-dessous).

D’apres les résultats obtenus, on remarque que [’angle de contact varie
légérement en augmentant la durée du traitement. Par contre une diminution

importante a été observée aprés un traitement de 6000 s pour atteindre une
valeur de 74°.

3-Traitement des films de cellulose par plasma NHs/He (5/95).

Durée de

traitement 0 60 120 180 300 900 1800 | 3000 | 6000
(s)

Angle de

contacten | 1104 | 106.3 | 105.23 | 104.90 | 101.83 | 99.66 | 98.96 | 97.76 | 74.43
©)

la mesure de I'angle de contact en

fonction du temps de traitement
120 -

110 A
100
90 -
80 -
70 T T T T T T T T T )
0 30 60 180 120 300 900 1800 3000 6000

Durée de traitement (s)

Angle de contact (°)

Les photos suivantes montrent le profil de la goutte d’eau déposée sur les
surfaces de différents films traités :

g gl
N N a

Film traité NH;/He Film traité NH;/He Film traité NHs/He
Film non traité 5/95 1800 s 5/95 3000 s 5/95 6000 s

Cette ¢tude comparative montre que le traitement par plasma NH;/He (5/95)
conduit a une densité plus importante des fonctions amines greffées que le
traitement par plasma N»/H, (95/5).
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III-Mise en évidence des modifications chimiques de la surface du film de
cellulose par spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie XPS est une technique pour étudier les surfaces a 1’échelle
macroscopique. Elle est particulierement bien adaptée aux problématiques liées
a I’¢laboration des nouveaux matériaux, a la valorisation de ceux déja existants
ou tout simplement a leur caractérisation. C’est 1’'une des techniques de
référence pour I’étude des surfaces car la profondeur d’analyse est de I’ordre de
quelques nanometres. Les spectres donnent un apercu général de la surface des
¢chantillons.

I11-1-Principe

La spectroscopie XPS est basée sur I’interaction entre des photons avec la
matiere. L’irradiation de la matiére par des rayons X entraine 1’¢jection
d’¢lectrons. L’énergie de ces €lectrons permet d’identifier les éléments présents
a la surface d’un matériau.

Analyseur
d’électron

Source de RX

Enregistreur

N QT

Matériau

Figure 24: Principe de I'XPS

Page | 37



Caractérisations physico-chimiques de la surface des films de cellulose traités

I11-2-Résultats

O1s

Cis
™ P

[ ]

-\.‘”\q e l |

| ~ R )

I N R \”w-J-—'*““'"”ﬁl L
[
\ Y
Cas2XP5 (This string ca

Nom Position %At Conc

Cls 285.0 58.4

O 1s 532.5 21.3

Si 2p 102.4 20.1

Figure 25 : Spectre XPS d'un film de cellulose non traité

La Figure 25 présente le spectre général analysé entre 0 et 1300 eV de la
surface de film de cellulose non traité.

On observe sur le spectre la présence des photopics du carbone (C 1s) et
d’oxygene (O 1s) respectivement en positions 285 eV et 532,5 eV avec des
pourcentages de 58.4% et 21.3%.

On a été étonné par la présence du photopic en position 102,4 eV avec un
pourcentage de 20,1 % correspondant au silicium, ce qui est incompatible avec
la structure chimique de cellulose. La présence du silicium a la surface du
matériau ne peut étre expliquée que pendant le processus de 1’¢laboration des
films par le fournisseur (goodfellow).

La présence du silicium constitue une barriére au traitement par plasma avec
les différents gaz a courtes périodes, ce qui justifie les valeurs ¢levées de
I’angle de contact de la cellulose, permettant par la suite le greffage des
fonctions amines entrainant ainsi la diminution des valeurs de I’angle de contact.
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Par contre, pour un traitement avec NHi/He (5/95) a 6000 s, permet dans un
premier temps le décapage de la couche du silicone de la surface de cellulose,
permettant par la suite le greffage des fonctions amines entrainant ainsi la
diminution des valeurs de ’angle de contact.

La Figure 26 présente le spectre XPS de la surface de film de cellulose traité
par plasma N,/H; (95/5) durant 300 s. On remarque la présence de 1’¢lément
azote a la surface par le photopic de (N 1s) a 400,8 eV avec un pourcentage de
1,6% confirmant ainsi la fonctionnalisation de la surface grace au traitement par

plasma.

Survev's

[
™

O1s

N |

N1s ‘/

|

|‘_~_,__JL.-F--'1IJ -—“L {

e

C1s

Binding Energy (#3)
i

o

. CasaXP$ (This string can be edited in CasaXPS.DEF PrintFootNota.txt

Nom Position %At Conc
Cls 285.0 49.1
O 1s 532.7 29.8
N 1s 400.8 1.6
Si 2p 102.6 19.5

Figure 26 : Spectre XPS d'un film de cellulose traité (Plasma N,/H,, 95/5, 300 s)
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Survey/s
| O1s
™S Nom | Position | %At
0] Conc
Cls 285.0 51.9
O1s 532.9 24.1
] N1s Cis N 1s 400.7 1.7
/ Sizp | 1024 | 223
H‘-'le - f,‘-/‘/ 1.n|| e _,,—-Jnl\ i ‘
T b M.J.ML
CasaXP5 (This string can be odited in CasaXPS :JEE:S“:':":::\:* tat)

Figure 27 : Spectre XPS d'un film de cellulose traité (Plasma N,/H,, 95/5, 3000 s)

Survev/4

s O1s

60] \ Nom Position %At
Conc

C1s 285.0 52.1

5" O 1s 533.1 21.6

- N 1s 400.7 1.9

Si 2p 102.4 24.4

Binding
CasaXPS (This string can be edited in CasaXPS.DEF PrintFootNote.tx

Figure 28 : Spectre XPS d'un film de cellulose traité (Plasma N,/H,, 95/5, 6000 s)

En comparant les résultats obtenus sur la figure 27 et 28 avec ceux obtenus sur
la figure 26, On remarque que le pourcentage d’azote reste constant méme si on
augmente le temps de traitement. Ce qui confirme les résultats déja obtenus par
les autres méthodes de caractérisation, corroborant ainsi I’hypothése du
phénomene de saturation qui est atteint par traitement N,/H, pendant 300 s.
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Figure 29 : Spectre XPS d'un film de cellulose modifié par 1,8-diaminooctane en utilisant le CDI
comme agent d’activation

La figure 29 représente le spectre XPS d'un film de cellulose modifié par 1,8 -
diaminooctane en utilisant le CDI comme agent d’activation.

On remarque d’aprés le spectre la présence de 1’azote (N 1s) en position
400.8 eV ce qui traduit le greffage de I’amine aliphatique sur le film de
cellulose, mais le pourcentage est un peu modeste, afin de I’améliorer il faut
utiliser d’autres réactifs ayant plus d’un groupement amine.
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Conclusion

L'objectif de ce travail était de mettre au point un procédé de greffage des
fonctions amines a la surface du film de cellulose par plasma froid
radiofréquence ainsi que par voie chimique, et de caractériser par la suite la
surface du film cellulosique au cours des €tapes successives du processus.

La plus grande partie de 1'étude a été réalisée en mettant en ceuvre une
premiére €tape de fonctionnalisation de la cellulose par plasma ammoniac
NH;/He (5/95) et un mélange de N,/H, (95/5). La surface du film de cellulose
issu de cette premicre étape de traitement a été caractérisée par différentes
techniques complémentaires:

- la mesure de 1'angle de contact permet de conférer le caractére hydrophile
a la surface apres un traitement de 6000 s par plasma NH;s/He (5/95).

- I'¢tude par spectrométrie XPS a confirmé le greffage de fonctions aminées.

- pour la détermination de la densité des fonctions amines de surface, on a
utilis€ la méthode de dérivation utilisant des sondes dosables par
spectrophotométrie UV-visible : méthode mettant en jeu le 4-nitrobenzaldehyde.

On a conclut d’apres les résultats obtenus par les différentes méthodes de
caractérisation qu’on a une saturation aprés 5 min de traitement des films par
plasma N,/H, (95/5). La variation du rapport N,/H, n’a aucune influence sur la
densité des fonctions amines greffés. Par ailleurs, les traitements plasma des
films de cellulose par plasma ammoniac NH;/He (5/95) sont plus efficaces que
les traitements par un mélange de N,/H, (95/5).

Ce premier travail a ouvert un champ de perspectives pour comprendre et
améliorer les procédés développés. On préconise pour la suite de ces travaux :

-Le traitement avec un plasma ammoniac avec différents rapports, différents
deébits pour différents temps de traitement.

-L’amélioration de la densit¢ des amines greffées a la surface de cellulose
pourrait €tre réalisée par des réactifs riches en fonctions amines, par exemple le
polyethylenimine.
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