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RESUME

Les variétés allotropiques de la cellulose possédent des propriétés physiques et chimiques
différentes et par conséquent des applications diversifiées et des contraintes spécifiques. C’est
ainsi que la cellulose cristalline se comporte différemment vis-a-vis des réactifs que la variété
amorphe dont I’absence de 1’arrangement facilite 1’acceés aux sites réactifs. La cellulose du
coton avec sa structure cristalline démontrée grace a sa caractérisation par IRTF n’a fournis
que le monoacétate de cellulose (DS=1). L’introduction du groupement acétyle a facilité sa
substitution par le groupement triméthylsilyle. Ces produits de substitutions ont été confirmé
par le teste de solubilités et ’apparition des groupements acétyles et triméthylsilyles dans les

spectres IRTF réalisés.

ABSTRACT

The allotropic varieties of cellulose have different physical and chemical properties and
therefore diversified applications and specific constraints. Thus, the crystalyque cellulose
behaves differently facing the reagents than the amorphous variety, of whichthe absenceof
arrangement makes it easier to access the reactive sites. The cellulose of cotton with its crystal
structure demonstrated by its characterization by IRTF provided only cellulose monoacetate
(DS = 1). The introduction of the acetyl group facilitated its substitution by the trimethylsilyl
group. These substitute products were confirmed by the solubility test and the appearance of

the acetyl and trimethylsilyl groups in the IRTF spectra carried out.
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CONCLUSION

La recherche de nouveaux matériaux doués de propriétés chimiques et mécaniques
impressionnantes et surtout quand ils sont renouvelables et propre pour I’environnement reste

toujours un challenge pour les scientifiques et en particulier pour les chimistes.

Le travail entrepris constitue une approche su contexte de la chimie verte ou I’utilisation de
matériau naturel pour 1’¢laboration de nouveau produits comme la modification réalisée sur la

cellulose a base de coton.

La premicre modification de la cellulose cristalline identifiée par IRTF a permis d’obtenir de
la cellulose acétylé avec un rendement quantitatif et un degré de substitution unitaire de 1

réalisé par dosage volumétrique et par spectrophotométrie IRTF.

Ce degré de substitution est constant quelque soit les conditions opératoires choisis dans la
réaction d’acétylation de la cellulose a base de coton a cause de la structure cristalline de ce
biopolymére. Cependant ’objectif principal visé par ce travail a été atteint grace au
remplacement du groupe acétyle par le groupe triméthylesilyle via une chlorométhylation
avec le triméthylchlorosilane en présence de 1’imidazole comme catalyseur dans le DMF. La

spectrophotométrie IRTF et le teste de solubilité confirme I’obtention de la cellulose silylée.

Les analyses complémentaires comme la RMN 1H, 13C, la RMN environnementale, ATG,

DSC et I’analyse ¢lémentaire permettront d-affirmer avec précision cette modification.

I1 est souhaitable d’¢largir le travail & d’autres sources de celluloses amorphes pour obtenir
des taux de substituons €levés et par conséquent une hydrophobie quasi totale du bio-

polymere hydrophile.

36



CHAPITRE I : Etude bibliographique

I.1.La cellulose

[.1.1.Introduction

Bien que la cellulose ait été utilisée pendant des siécles dans des applications tres
diversifiés, sa composition chimique, sa structure et sa morphologie sont restées tres longe
temps ignorés. Le terme « cellulose » a été utilisé pour la premicre fois en 1839 dans un
rapport de I’académie frangaise sur les travaux de Payen [6]. Les chaines de cellulose sont
synthétisées biologiquement par des enzymes et déposés d’une maniére continue et sont
assemblés pour former des microfibrilles qui a leurs tours sont assemblés pour former des
fibres. La quantité de cellulose différe d’une plante a 1’autre. Le coton contient la plus
grande quantité (90-99%), le jute (60-70%) et les fibres de lin (80%) [7] et bien d’autres

plantes.

I.1.2.Morphologie de la cellulose native

I.1.2.1.Structure des microfibrilles de cellulose.

La présence de nombreux groupes hydroxyles le long de la chaine est a I’origine d’un
réseau de liaisons hydrogénes intra et intermoléculaires. De plus, un réseau de liaisons van
der Waal est établi entre les feuillets de chaines [8].Ces deux réseaux de liaisons
permettent 1’établissement d’édifices cristallins ordonnés. Les liaisons hydrogene
intramoléculaires se font principalement entre 1’hydrogéne porté par le groupement OH du
carbone C3 d’un cycle et I’oxygéne du cycle adjacent (O-5) (figure 1.1). Il peut également
y avoir une interaction entre 1’hydrogene porté par le groupement OH primaire du carbone
C6 et I’oxygene de 1’hydroxyle du carbone 2 du cycle adjacent. Les liaisons
intermoléculaires se font entre I’hydrogéne de I’hydroxyle primaire HO-6 et ’oxygene en

position O-3 d’un cycle d’une unité voisine [6].
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Figure 1.1 : Représentation schématique des hydrogénes inter et liaisons

intramoléculaires|6].

Cet arrangement moléculaire ordonné des chaines cellulosiques parall¢les entre elles est la
base d’un édifice cristallin que I’on appelle microfibrilles. La hiérarchie de structure et

I’organisation supramoléculaire de la cellulose sont schématisées dans la figure 1.2[9].

matériau cellul-:-mque

Fibre (0
Microfibrilles

Ay

Figure 1.2 : Représentation schématique de la hiérarchie de structure dans une fibre
cellulosique[9].

Les microfibrilles présentent des largeurs, des longueurs, des formes et des cristallinités
qui peuvent varier suivant I’origine de la cellulose, mais dans tous les cas, elles sont
toujours nettement plus longues que larges [10]. La largeur des microfibrilles peut varier
de 2-3 nm dans les parois des cellules des tissus primaires de certaines plantes a 60 nm
chez certaines algues. La section des microfibrilles de Valoniaest carrée[11], alors que

celle des tuniciers a plutot la forme d’un losange qui devient biaisé aprés hydrolyse. Les



caractéristiques morphologiques de microfibrilles de différentes origines sont représentées

sur la figurel.3 [12].
e
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Figure 1.3 : Morphologie des micro-fibrilles selon l'origine de la cellulose et ordre de
grandeur des largeurs [12].

[.1.2.2.0rganisation des microfibrilles de pate de bois dans la paroi végétale.

Les microfibrilles de cellulose sont les éléments de base d’un édifice architectural
complexe dont la composition et la constitution (hémicelluloses, la lignine et les pectines)
varient suivant les especes concernées. Ces différents composants organisés de fagon tres
hiérarchique conduisent a une structure aux propriétés remarquables. Dans les parois
primaires, les micro-fibrilles ne semblent pas avoir d’orientations particulicres et sont
enrobées dans une matrice de polysaccharides pectiques et hémi cellulosiques. La paroi
secondaire contient une grande proportion de microfibrilles de cellulose qui sont disposées
en hélice de fagon réguliére par rapport a I’axe de la cellule, et disposées en strates
successives et concentriques (S1, S2, T). Cette paroi est d’une grande rigidité. Les micro-
fibrilles de ces parois ont des orientations qui différent suivant la fonction de la couche et
suivant le type de plante. L’orientation des micro-fibrilles (angles des hélices) donne lieu a
des propriétés mécaniques différentes. L’adaptation des propriétés mécaniques du bois a
son environnement au travers de I’angle des hélices est fascinante et n’a pas encore été
égalée par les matériaux composites de synthése[9]. A titre d’exemple,la figure

L.4représente les différentes couches de la paroi cellulaire du bois.



La couche S2 est celle qui contient la plus grande quantité de cellulose.

Figure 1.4: Représentation schématique de la paroi des cellules végétales de fibres de
bois[9].
Le premier niveau cellulosique formé P correspond a la paroi primaire. Ensuite, trois

strates successives S1, S2 et T correspondant a la paroi secondaire.

1.1.3.Structure chimique de la cellulose

La cellulose de formule chimique (CsH0Os)n est un polysaccharide de la série des B-D-
glucane. Son motif répétitif est le cellobiose. Ce dernier est constitué¢ de deux unités B-D
glucopyranoses (unité anhydroglucose ou AGU) dans leur conformation chaise et liés entre
eux par une liaison glycosidique  (1—4). Cela confére a la cellulose native une certaine

polarité chimique [13] (figurel.5).
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Figure L.5 : Structure moléculaire de la cellulose [13].



Chacune des unités anhydroglucoses possedent 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 [14].
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Figurel.6 : Numérotation des carbones d'une unité anhydroglucose (AGU) [14].

En effet, hormis I’orientation équatoriale des hydroxyles et sa structure Linéaire, les

molécules de cellulose ont fortement tendance a former des liaisons hydrogénes.
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Figurel.7 : Liaisons hydrogene intra et intermoléculaires[14].



En raison de cette conformation et du grand nombre de groupements hydroxyles, ils
existent de multiples possibilités d’avoir des liaisons hydrogénes 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 I’oxygene en position O5 du
cycle pyranose de la molécule adjacente.Ces liaisons hydrogenes influent sur le caractére
chimique de la molécule et par conséquent influent sur sa réactivité et ses propriétés [15].

En effet,

X/

« La cellulose est tres 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.

«» Les fibres de cellulose présentent une rigidité et ont une trés grand résistance

mécanique, cela est dii aux interactions intramoléculaires.

I.1.4.Sources de la cellulose

La cellulose est I'un des polymeéres naturels les plus répandus sur Terre. C’est le
composant structural majoritaire des plantes et il se retrouve dans les parois cellulaires
végétales primaire et secondaire. La paroi primaire des plantes est adjacente a la membrane
lipidique et est constituée en majorité de cellulose. Elle dessine la structure de la cellule
végétale.

La paroi secondaire quant a elle est composée de cellulose, des hémicelluloses
(xyloglucane, xylane, mannane, glucomannane, 3 (1-3) et B (1-4) glucanes), de lignine et

permet 1’allongement de la cellule végétale [16] (figurel.8).

o ——— %]
-— Hémicellulose

e Microfibrille de caliullosa

Figurel.8 : Représentation schématique d'une coupe transversale de parois végétales[16].



Les proportions de ces trois composants sont variables et dépendantes de la nature du
végétal. Elles se situent typiquement entre 60 et 80% de cellulose, 10 a 20%
d’hémicellulose et 10 a 20% de lignine [17]. C’est cet assemblage pariétal qui apporte la
rigidité structurale de la cellule (figurel.9).

PasrCe £ D Clas
pulysaccharices

P primuire

Wecrofibrille de celuiase

Figure 1.9 : Représentation des parois végétales primaire et secondaire[17].

I.1.5.Extraction de la cellulose

La fabrication de produits a base de cellulose consiste dans une premicre étape a extraire
les fibres de cellulose de la biomasse. Dans le cas de la biomasse ligneuse, la plus utilisée,
toutes les méthodes ont pour but de décroitre la quantité de lignine, d’hémicellulose et des
autres composantes afin d'obtenir de la cellulose avec une pureté controlée. En fonction de
la source de cellulose, les fibres de cellulose présentent une morphologie et des
caractéristiques optiques et mécaniques variées. Selon la technique d'extraction, plusieurs
types de cellulose peuvent étre obtenus[18] :

* Les pates de cellulose mécaniques : ces pates sont obtenues par 1’extraction a partir des
bois résineux qui possedent des fibres longues (3-4 nm). Les étapes principales sont le
défibrage mécanique (qui peut étre facilité par un prétraitement a la vapeur ou par I’ajout
des produits chimiques) et le raffinage. Ce procédé consomme peu de produits chimiques
mais il présente 1’inconvénient d’une forte consommation d’énergie. La caractéristique
principale de ces fibres est la préservation de toutes les composantes telles que la lignine,
la cellulose et les hémicelluloses aprés le traitement. Ces pates sont en général utilisées
pour la fabrication du papier journal, papier pour magazines et a moindre échelle pour le

papier a usage sanitaire et domestique.



* Les pates de cellulose chimiques : sont obtenues par la séparation des fibres par
dissolution chimique de la lignine dans UN réacteur de cuisson. Principalement deux types

de pates chimiques sont a distinguer [18] :

* La pate kraft obtenu a partir d’un procédé alcalin qui utilise une solution de soude et de
sulfure de sodium. Ce procédé est le plus utilisé. Les caractéristiques de ces pates sont une
bonne résistance mécanique et une bonne résistance a la déchirure, mais leur point faible
est la difficulté¢ de blanchiment, ce qui conduit a les utiliser majoritairement dans les

emballages.

* La pate chimique au bisulfite obtenue par la cuisson dans une solution de bisulfite (ou
monosulfite) et une base (ammonium, calcium, sodium). Ces pates possédent des
caractéristiques mécaniques en déchirure plus faible que la pateKraft mais ont I’avantage
d’étre plus blanches. Pourtant pour des raisons environnementales, leur utilisation est
limitée au papier tres raffiné, aux ouates de cellulose et a la cellulose servant a la

dérivation chimique.

I.2.Modification chimique de la cellulose

Pour augmenter les interactions entre la cellulose et le polymere, il est possible de modifier
chimiquement la surface de la cellulose afin de la rendre moins polaire (plus hydrophobe)
dans le but d’augmenter son affinité avec des matrices polymériques apolaires ou

généralement peu polaires[19].

I.2.1.Acylation de la cellulose

De maniere générale, la réaction d’estérification consiste en la condensation d’un alcool
sur un acide pour donner un ester et de I’eau. Cependant, cette réaction est réversible et

correspond en fait a un équilibre entre 1’ester et I’acide (figure 1.10) [20].

0 0

R—{fj: + R—O0H — R_ET + H0
OH 0—R

Figure 1.10 : Schéma de la réaction d’estérification [20].
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Pour former préférentiellement 1’ester, la réaction est le plus souvent réalisée a partir de

dérivés d’acide : anhydride d’acide, chlorure d’acide ou encore ester d’acide (figurel.11).

R-I___.-- 'H-\_[:'.-" ""-u.RI r::r rer
/ > R E;\ + R'—'l:x
I O0—R OH
/ O
&
) R—C
1 L
E—0OH > R‘—E'x + H(
. 0—R
\ O
_,:.l
R'—C
\ OR" 4
» R—C +  R'—OH
O0—R

Figure I.11 : Synthése d’ester a partir de dérivés d’acide de tels systémes ont été utilisés
pour 1’acylation de la cellulose [20].

1.2.1.2. Acylation directe de cellulose a partir d’acides Carboxyliques

L’estérification directe de la cellulose peut étre effectuée par action d’acides carboxyliques
en présence d’agents de condensation, tel que le DCC, en milieu basique (figure 1.12),
Dans ce cas de figure, le DCC permet la synthése de I’anhydride, entrainant la formation

de dicyclohexylurée, produit de I’hydratation du DCC [21].
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Figure 1.12 : Acylation de cellulose selon Samaranayakeet Glaser[21].
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1.2.1.3. Acylation de cellulose a partir d’anhydrides carboxyliques
L’acylation par des anhydrides carboxyliques est réalisée en présence d’un catalyseur
basique, par exemple la pyridine. Tosh et Saikia ont publi¢ le mécanisme de cette réaction,

qui passe par I’intermédiaire acylpyridinium permettant I’acylation par 1’anhydride

I-‘wl::_ _:' O ( (8
— [ 1"-
AN P Ty " e

R=CH,+{CH,)- J Cell —O—

pentanoique (figure 1.13) [22].

i E["-{‘:' RS =
Figure 1.13 : Mécanisme partiel de I’acylation de cellulose par des anhydrides

carboxyliques en présence de pyridine selon Tosh et Saikia[22].
La méme réaction peut étre menée en présence du chlorure d’acide p-toluéne sulfonique
(TsCl) a la place de la pyridine. Dans le cas de 'utilisation de I’anhydride acétique, cette
réaction peut étre réalisée en 1’absence totale de catalyseur [23]. De fagon similaire, Vaca-
Garcia et all. ont réalisé la synthése d’esters mixtes de cellulose par action d’un acide gras
et d’anhydride acétique par utilisation de quantités catalytiques de HC104, comme
I’indique (figure 1.14).Cette réaction a été réalisée en phase homogene et en phase

hétérogene [24].

]
O e
P HaC— O B—C _4*':’
B—C -+ 5 —_— o+ HaC—C
OH HyC—C, HiC—C,
D &
L]
R = chaine allcvile )
H"
1, SO
e SO - T ):,D e
Hp + R HyC—C + B—C
OEL (= a3 OH
+ Cel—OH
Acviation damns LiCLTDALA Acérvlarion
5 h, 1L30°C
L CH
Cell—O—C Cell—O—C,
L] ‘“"0

Figure 1.14 : Synthése d’esters mixtes de cellulose en milieu acide selon

Vaca-Garcia et all[24].
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1.2.1.4.Acylation de cellulose par des chlorures d’acides carboxyliques

En phase hétérogéne ou homogene, la plupart des réactions d’acylation de la cellulose par
les chlorures d’acides carboxyliques s’effectue en présence d’une base de type pyridine.
Comme dans le cas des anhydrides d’acide, la pyridine va fixer 1’acide chlorhydrique

formé au cours de la réaction (figure 1.15) [25].

v = B ca—oE 2, ]
— o { n- Cll—o0—¢ + o o
— (e — N g
—' " o R )
a

1

C

Figure 1.15: Schéma réactionnel de 1’acylation de cellulose par la procédure chlorure

D’acide / pyridine[25].

[.2.2.Silvlation de cellulose

La silylation est la méthode de dérivatisation la plus répandue puisqu'elle volatilise
facilement 1'échantillon et donc trés approprié¢ pour les échantillons non volatils pour
l'analyse chromatographie en phase gazeuse (CPG). La silylation est l'introduction d'un
groupe silyle dans une molécule, habituellement en remplacement de 1'hydrogene actif tel
que le diméthylsilyle [SiH(CHs3);], le t-butyldiméthylsilyle [Si (CH3),C(CH3)s3] et le
chlorométhyldiméthylsilyle [SiCH,Cl (CH3),]. Le remplacement d'hydrogene actif par un
groupe silyle réduit la polarité du composé et réduit la liaison hydrogeéne [26]. Beaucoup
de composés hydroxylés et amino considérés comme non volatils ou instables de 200 a 300
° C ont été analysés avec succes dans la chromatographie en phase gazeuse (CPG). Apres
silylation Les dérivés silylés sont plus volatiles et plus stables et produisent des pics étroits
et symétriques [27].A ce type de greffage peuvent étre assimilées les réactions de silylation
de cellulose, Dans ce cadre, Liu et coll [28]. Ont réalisé la silylation de cellulose, en phase
homogene dans le systéeme de solvant LiCI/DMA. Pour cela ils ont utilis¢ deux types de
chlorosilanes, le chloropropyltrichlorosilane et le chloropropyltriéthoxysilane, en présence

de pyridine comme catalyseur (figure 1.16).
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Figure 1.16 : silylation de cellulose selon Liu et all [28].

Ce produit subit ensuite une auto condensation par hydrolyse dans I'eau distillée entrainant

la formation du compos¢ grefté (figurel.17).

Par leur caracteére hydrophobe, leur excellente stabilité et une faible capacité d'adsorption,
ces dérivés cellulosiques sont de bons candidats pour une utilisation en tant que phase

stationnaire pour chromatographie d'exclusion stérique [28].

1 1 1

| Cellulose

OH O
5i

Figure 1.17 : Structure hypothétique du polymere apres auto condensation[28].

La silylation de la cellulose est surtout utilisée dans le cadre de ses modifications
régiosélectives. La sélectivité des modifications peut étre contrdlée par la variation du
milieu réactionnel. En effet, dans les systemes LiCI/DMA/pyridine ou NMP/NH3; la

silylation est orientée vers les positions 6, 2 ou 6 respectivement (figure 1.18)[29].
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Figure 1.18 : Régiosélectivité de la silylation de cellulose en fonction du milieu

réactionnel[29].

1.2.2.1.Réaction et mécanisme de silylation

La réaction de silylation est conduite par un groupe sortant avec une faible basicité, une
capacité a stabiliser une charge négative a 1'état de transition et peu ou pas de liaison arriere
entre le groupe sortant et I'atome de silicium [30].Le mécanisme implique le remplacement
des hydrogénes actifs (dans les groupes fonctionnels -OH, -COOH, -NH, -NH, et -SH)
avec un groupe triméthylsilyle. La silylation se produit alors par une attaque nucléophile
(SN,), ou mieux est le groupe sortant, meilleure est la siliylation. Ceci résulte de la
production d'un état de transition biomoléculaire [31] dans 1'étape intermédiaire du
mécanisme de réaction.

La réaction générale pour la formation de dérivés de trialkylsilyle est représentée sur la
figure 1.19. Le groupe partant dans le cas du triméthylchlorosilane (TMCS) est I'atome de
CL

H p
CHy ﬁ,,r:' y 2 c|||3
il
im [ 1} fl
Sample —0: ¥ CHy=gi—X =P [Sampe—O0=5/=X =3 Sample=0=5/—CH; + HX

| | ] |
H CHy H CHs CHy

Figurel.19 : Mécanisme de réaction général pour la formation de dérivés de trialkylsilyle
pour le triméthylchlorosilane, X = Cl [31].
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Dans la dérivatisation de la silylation, il faut veiller a ce que les échantillons et les solvants
soient secs. Les réactifs de silyle sont généralement sensibles a 'humidité et doivent étre
stockés dans des récipients hermétiquement fermés [32] et par conséquent, les solvants
utilisés doivent étre aussi purs et aussi réduit que possible. Cela éliminera les pics excessifs
et empéchera un grand pic de solvant. Dans la silylation, la pyridine est le solvant le plus
couramment utilisé. Bien que la pyridine puisse produire un pic de pointe, ¢’est un agent
d'aliénation d'acide et va conduire la réaction en avant. Dans de nombreux cas, la nécessité
d'un solvant est ¢liminée avec des réactifs silylants. L'achévement du processus de
dérivatisation dans la silylation est habituellement observé lorsqu'un échantillon se dissout
facilement dans le réactif. La facilité de réactivité¢ du groupe fonctionnel vers la silylation
suit I’ordre :Alcool> Phénol>Carboxyle> Amine> Amide / hydroxyle

Pour les alcools, 1'ordre sera le suivant : Primaire> Secondaire> Tertiaire.

1.2.2.2.Réactifs de dérivation utilisée dans la Silylation

Les réactifs utilisés pour le procédé de dérivation de la silylation comprennent le
Hexamethyldisilzane (HMDS), le Trimethylchlorosilane (TMCS), le
Trimethylsilylimidazole (TMSI), le Bistrimethylsilylacetamide (BSA), le
Bistrimethylsilyltrifluoacétamide (BSTFA), le N-méthyltriméthylsilyltrifluoroacétamide
(MSTFA), le Trimethylsilyldiethylamine (TMS-DEA), le N-méthyl-Nt -
butyldiméthylsilyltrifluoroacétamide (MTBSTFA) et des réactifs de dérivation Halo-
méthylsilyle. Les réactifs de dérivation de 1'halogéno-méthylsilyle qui, bien que non décrits
dans ce chapitre, peuvent produire a la fois des dérivés silylés et halogénés pour le DPE

détecteur de capture d'électrons (ECD).

Les réactifs de silyle réagiront a la fois avec des alcools et des acides pour former des
¢thers de triméthylsilyle et des esters de triméthylsilyle respectivement. Ces dérivés formés
sont volatils et pour la plupart, sont facilement séparés [33].

Les réactifs de silyle sont influencés a la fois par le systéme de solvants et par I'addition
d'un catalyseur. Un catalyseur (par exemple, le triméthylchlorosilane ou la pyridine)
augmente la réactivité du réactif. Des réactifs qui introduisent un groupe t-
butyldiméthylsilyle a la place du groupe triméthylsilyle ont été développés pour conférer

une plus grande stabilité hydrolytique aux dérivés. Ces dérivés de t-butyldiméthylsilyle ont
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non seulement une stabilité améliorée contre I'hydrolyse, mais ils ont également 1'avantage
supplémentaire de motifs de fragmentation distinctifs, ce qui les rend utiles dans une
variété d'applications GC / MS. La plupart des dérivés de triméthylsilyle et de t-
butyldiméthylsilyle présentent une excellente stabilité thermique et sont susceptibles d'une

large gamme de conditions d'injection et de colonne [34].

1.2.2.2.1.Bis (trimethylsilyl) — acétamide (BSA)

Le bis (triméthylsilyl) -acétamide (BSA) a été le premier réactif silylantutilisélargement
force de la BSA en tant que réactif silylant fort est améliorée davantage parce que
I'acétamide est un bon groupe sortant. La BSA réagit dans des conditions douces et produit
des sous-produits relativement stables.Cependant, le sous-produit qui est le triméthylsilyle-
acétamide produit parfois des pics qui se chevauchent ceux d'autres dérivés volatils comme

indiqué dans (la figure 1.20) ci-dessous[35].

0=TMS

| + H=Y=H =— TMi=Y=—R + HC=C=N=TMS
HC=C=N=Th |
.

0
||

Figurel.20 : I’équation montrant le sous-produit qui est le triméthylsilyl-acétamide de
réactif de silylation bis (triméthylsilyl) -acétamide : TMS = Si (CH3)3, Y =
O, S,NH, NR ', COO, R, R" = Alk, Ar [35].

BSA forme des dérivés triméthylsilyl hautement stables avec la plupart des groupes
fonctionnels organiques dans des conditions de réaction 1égeres, mais leurs mélanges
s'oxydent également pour former du dioxyde de silicium, ce qui peut détecter les détecteurs
FID. D'une maniéere expérimentale, la BSA s'est révélée tres efficace et une petite quantité
de réactif est nécessaire. Le processus de dérivatisation prend un temps plus court a
température ambiante ont ¢tudiés 1'influence de différents parametres du processus de
dérivation en seringue utilisant BSA étaient trois parametres, laquantité de BSA, le temps
de réaction et la température de réaction ont été étudiés pour obtenir le meilleur rendement
de réaction de dérivation. Les résultats ont montré que 0,2 ul de volume de réactif de
dérivation BSA suffit pour obtenir le rendement de réaction de dérivation maximum pour

tous les composés en 2 minutes a température ambiante[35].
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1.2.2.2.2.N-méthyl-triméthylsilyltrifluoroacétamide (MSTFA)

Le N-méthyl-triméthylsilyltrifluoroacétamide (MSTFA) est le plus volatil du
triméthylsilyle acétamides. Il est trés utilisé pour 1'analyse de traces volatiles ou les dérivés
peuvent €tre proches du pic de réactif ou de sous-produit. L'équation générale de la

réaction (Figure 1.21) en utilisant MSTFA est montrée ci-dessous :

0 0
[ |

C=L=N=CH;4 H=Y=—R —= [MS=Y=R + FiL=C=N—CH,

TS H
Figure 1.21 : Réaction de silylation en utilisant du N-méthyl
triméthylsilyltrifluoroacétamide (MSTFA) : TMS = Si (CH3);, Y =0, S, NH, NR ', COO,
R, R'= Alk, Ar[36].

La procédures de dérivatisation de la silylation par Butts (1972) en utilisant BSTFA, BSA
ou MSTF a formé la base d'application de dérivatisation qui a servi a analyser plus de 200
composés organiques comprenant des acides carboxyliques, des amines, des alcools, des
phénols et des acides nucléiques. La base de la procédure est la suivante : a un échantillon
de 1 a 5 mg, 100 ul de pyridine en tant que un solvant et un réactif silylant sont ajoutés. Le
mélange est coiffé et chauffé a 60 ° C pendant 20 minutes. Pour les composés
moyennement encombrés ou a réaction lente, BSTFA est recommandé pour une utilisation
avec 1 ou 10% de catalyseur TMCS. Dans des conditions extrémes, les composés peuvent
nécessiter chauffage jusqu'a 16 heures. Lorsque les cétones sont dérivées en utilisant cette
procédure, elles peuvent forme 15 - 20% d'esters d'énoltriméthylsilyle. Les esters peuvent
étre éliminés en formant d'abord Méthoxime. Dans le cas des acides aminés, la réaction

peut étre nécessaire dans un tube scellé ou flacon [36].

1.2.2.2.3.Héxaméthyldisilazane (HMDS)

L'héxaméthyldisilazane (HMDS) est un donneur faible, car il a une symétrie. Si elle est
utilisée pour dérivatisation, il n’attaquera que des groupes hydroxyle facilement silylés,

(La figure 1.22) montre la réaction a 1'aide d'héxaméthyldisilazane.
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Figurel.22 : Réaction de silylation a I'aide de Héxaméthyldisilazane (HMDS) : Y =0, S,
NH, NR’, COO, R, R = Alk, Ar[36].

Héxaméthyldisilazane est un donneur TMS faible qui peut étre utilisé pour la silylation des
glucides. Il peut étre utilisé comme mélange avec de la pyridine et de 'acide
trifluoroacétique. La procédure de dérivation est simple comme le montre cette procédure
dans laquelle 2 ml d'héxaméthyldisilazane, 2 ml de pyridine et 175 ul d'acide
trifluoroacétique sont ajoutés aux échantillons. La silylation est alors effectué¢ a 60 ° C

pendant 1 heure[36].

1.2.2.2.4. Triméthylchlorosilane (TMCS)

Le triméthylchlorosilane (TMCS) est ¢galement un donneur faible. En outre, il produit de
l'acide chlorhydrique. Il n'est pas donc couramment utilisé Cependant, c'est souvent trouvé
comme un catalyseur pour augmenter le potentiel du donneur TMS. Un exemple de
réaction de dérivatisation, L’utilisation de Trimethylchlorosilane (TMCS) est représentée

dans (la figurel.23).

i i
Hic—S8i—Cl + H—Y—R ——= H,C—S—Y—R

CHx CHa

Figure 1.23 : Réaction de silylation en utilisant du triméthylchlorosilane (TMCS) : Y = O,
S, NH, NR ', COO, R, R" = Alk, Ar[36].

1.2.2.2.5.Triméthylsilylimidazole (TMSI)

Le triméthylsilylimidazole (TMSI) n'est pas un donneur faible, mais il est sélectif lorsqu'il

réagit avec les alcools et les phénols, mais pas les amines ou les amides (groupes azotés).

Puisqu'il est sélectif, il cible les hydroxylés dans les sucres humides et dériver également

les sites acides des acides aminés. Ce sera laisser le groupe amino libre pour la dérivation
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fluorée. Un exemple d'équation de réaction ‘utilisation de TMSI est présentée ci-dessous

(figure 1.24).
CH CHy

|1. /‘*ﬁ t. rr"h
HJC“Ei"”“ + H=(=R — HC=Si=0=R o H— \—‘\-]

== | ")
CHs \‘.--" CHy \:FJH

Figurel.24 : Réaction de silylation a l'aide de triméthylsilylimidazole (TMSI) : T'= Alk, Ar
[37].

Les dérivés produits sont appropriés pour I'analyse ECD a utilisé la procédure de
dérivation suivante pour la détermination de gentamicine. Dans le, La solution
d'échantillon a été évaporée a sec sous un courant d'azote dans un flacon auto

¢chantillonneur et le résidu sec a été dissous dans 50 ml de pyridine anhydre.

A la solution de pyridine, 100 ml de TMSI ont été ajoutés et le flacon a été fermé et
incubé pendant 15 min a 60 ° C. Ensuite, 70 ml d'anhydride trifluoroacétique (TFAA) ont

¢été ajouté et le flacon a été fermé et incubé pendant 60 min a 60 ° C [37].

20



Chapitre II : Méthodes et techniques expérimentales

I1.1.Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les différentes méthodes expérimentales et lematériel
utilisé pour la préparation et la caractérisation des échantillons (acétate de cellulose et

acétate de cellulose silylée).

11.2.Matériel et produits utilisés

I1.2.1.Les produits
I1.2.1.1.La cellulose

La cellulose est le polymére le plus abondant sur terre. Elle représente environ 50% dela
biomasse et les végétaux en produisent 50 a 100 milliards de tonnes par an. Elle est
leprincipal constituant de la paroi cellulaire des plantes et du bois (Jusqu’a 95% dans les
fibres de coton et de 40 a 55% dans le bois) [1].

La cellulose (Figurell.1) est un polysaccharide de la série desp -D-glucanes. Sonmotif
répétitif est le cellobiose. Ce dernier est constitué de deux B-D-glucopyranoses
(unitéanhydroglucose ou AGU) dans leur conformation chaise 4C1 et liés par une
liaisonglycosidique B(1—4) ce qui lui confére une structure linéaire contrairement a celle
del’amidon (les monomeres glucoses de 1’amidon sont liés par des liaisons o (1—4) et

a(1—6)).

3
2/'DH
Hofﬁv”?ﬂ%\ 0
;JJJDLW !
2 0

5&

OH

Figurell.1: Numérotation des carbones d'une unité anhydroglucose (AGU)
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Dans notre travail le coton hydrophile est utilis¢ comme une source de la cellulose durant
toute la partie expérimentale, ce choix a été fait en raison de la structure, la réactivité, la

pureté et de la disponibilité de ce matériau.

I1.2.1.2.Les produits chimiques
Les différents réactifs chimiques qui ont été utilisés dans cette étude sont représentés dans
le tableau II.1.

Tableau II.1.Réactifs utilisés dans la partie pratique

Réactifs utilisés pour I’acétylation

CH;COOH (100%) Panreac
H,SO4 (95 - 98%) Panreac
(CH3CO),0 (100%) Prolabo
Réactifs utilisés pour détermination le pourcentage acétyle (%DS)
H;OH pur Biochem
HCI (37%) Panreac
KOH (99%) Panreac
Réactifs utilisés pour la silylation
(CH3);SiCl Panreac
Imidazole Biochem
N, N-Diméthylformamide Panreac
Réactifs utilisés pour test de solubilité

CHCl; Fluka
(CH3),CO Panreac
CeHia Fluka
CH;CH,0OH abs  96% Biochem
Tétrahydrofurane Panreac

11.2.2.Matériels de manipulations

Le matériel utilisé dans ce travail est consigné par :
e Balance de précision de marque SARTORUIS CP224S
e Plaque chauffante avec agitation magnétique de marque VMS-A VWR
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I1.2.3.Matériels de caractérisations

e Spectrophotométrie infrarouge

Il s'agit d'une méthode essentiellement qualitative, qui permet d'obtenir des informations
structurales, ou pour tester la pureté d'une substance. Les différentes fonctions chimiques
présentes sur une molécule donnée sont responsables de bandes d'absorption
caractéristiques.

Les spectres d'absorption IR sont caractérisés par de faibles coefficients d'absorption
molaire (compris entre 10 et 1500) : la méthode est donc peu sensible mais il existe
maintenant des appareils dits "a transformée de Fourier" qui permettent 1'accumulation et le
moyennage de spectres successifs dun méme échantillon. En augmentant le temps
d'accumulation, on arrive alors a obtenir des spectres avec de trés faibles quantités de
substance. Les spectres sont obtenus a partir de molécules a 1'état gazeux, liquide (a 1'état
pur ou en solution dans des solvants "transparents" - CCly, CHCls, CS; ou huile de
paraffine Nujol®), ou solide (pastillage dans du KBr).

Les spectres infra-rouge ont été enregistrés sur un spectrometre infra-rouge a transformées
de fourrier de marque JASCO 4100, par transmission au moyen de pastille de bromure de

potassium (KBr) (voir figure 11.2).

Figure I1.2 : FTIR JASCO 4100
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Deux (2) mg d’échantillon a étudier sont mélangés intimement avec 100 mg de KBr
dans un mortier jusqu’a obtention d’une poudre fine. Une pastille de ce mélange est
ensuite préparée en utilisant une presse hydraulique, puis placée sur le collimateur.
Les spectres sont réalisés avec une source de lumicre standard, un détecteur TGS et
enregistrés avec une résolution de 4 cm™ une vitesse de balayage automatique de 2
mm/sec.

e pH-metre, de marque HANA

11.3.Méthodes expérimentales

11.3.1.Acétvlation de la cellulose

SCHUTZENBERGER a été le premier a synthétiser de I’acétate de cellulose en 1865
(Raheel, 1993), produit a grande échelle a partir du début des années 1920, il reste encore
de nos jours le plus important des esters organiques de la cellulose au niveau industriel.
Dans le procédé le plus classique d’acétylation, les fibres cellulosiques natives sont
converties progressivement en acétate de cellulose sous I’action d’un mélange d’acide
acétique glacial et d’anhydride acétique en présence d’un catalyseur tel que I’acide

sulfurique ou I’acide perchlorique [1].
Mode opératoire :

5 g de coton réduit en plusieurs portions sont introduit dans un ballon bicol de 500 mL.
Aprés addition de 30 mL d’acide acétique glaciale et quelques gouttes d’acide sulfurique
concentrée. Le ballon bicol muni d’un réfrigérant intensif et d’une ampoule a égoutter, est
chauffé sous reflux pendant 30 min dans un bain thermostaté a une température compris
entre 80-90 °C (voir figure I1.3). Aprés addition de 30 mL d’anhydride acétique au
mélange réactionnel préalablementrefroidit a température ambiante, le ballon est chauffé
de nouveau pendant 15 min a 70 °C jusqu'a disparition du coton. La réaction est terminée
par addition de 30 mL d’une solution aqueuse d’acide acétique a 20% et chauffage pendant

10 min a 70 °C (voir figure 11.4).

Précipitation : aprés un refroidissement complet le contenu de ballon est versé dans un
bécher de 500 ml, 400 ml d’eau distillé froide a été ajoutée lentement en agitant, le
triacétate de cellulose se précipité, on filtre sur Biichner puis on lave le produit avec de

I’eau, I’opération de lavage est refaite plusieurs fois jusqu'a la neutralisation des eaux de
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lavage (pH prélevé a 1’aide de papier pH), le produit finale est séché dans 1’étuve a 85 °C

jusqu'a une masse constante.

Figure I1.3 : Montage expérimental

3

/“cn,
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g OH
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Sso H/O ™
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H OH \\ 2 4 H H
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Figure I1.4 : réaction d’acétylation de la cellulose
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I1.3.1.1.Purification de I’ester préparé

Les esters cellulosiques peuvent étre purifiés par plusieurs méthodes, entre autres la
purification par “ dissolution-précipitation, I’ester cellulosique est dissous dans un
minimum de solvant .ensuit il est récupéré par précipitation dans 1’eau .I’ester synthétisé¢
est dissout dans 20 ml d’acide acétique a 96% , la solution obtenue est centrifugée a 4000
tr/min pendant 5 min , le surnagent est récupéré puis versé dans un bécher de 1000 ml qui
sera rempli par I’eau distillée, I’acétate de cellulose se précipite , on filtre sous vide ( voir
figure I1.5 ) et on récupére le produit purifié qu’on séche dans I’étuve a 90°C jusqu’a une

masse constante ( voir figure 11.6).

Le produit obtenu a base de coton est une poudre de couleur blanche (voir figure 11.7).

Figure ILS : Filtration sous vide figure I1.6 : acétate de cellulose apres le

séchage
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Figure I1.7 : Acétate de cellulose

I1.3.1.2.Détermination du degré de substitution de I’acétate de cellulose

Le calcul de degré de substitution du triacétate synthétisé est indispensable, il joue unrdle
fondamental sur les propriétés chimiques. Ce degré de substitution est
traditionnellementdéterminé par une réaction totale d’hydrolyse basique. On fait réagir une
quantité¢ connued’acétate de cellulose avec un exces de soude (ce qui produit de 1’acide
acétique) et on doseen retour la soude n’ayant pas réagi. On obtient ainsi le contenu en
acétyle et donc leDS.

La formule utilisée pour le calcul de DS est la suivante :

(Vo — V1) X Ny + 0,043 x 100
Myc

%AC =

162 X %AC

DS =
5= 1300 (42 X %AC)

Avec :
Vo= Le volume d’HCL [0.5 N] a dosage blanc

V= Le volume d’HCL [0.5 N] nécessaire pour neutraliser 1’échantillon
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11.3.2.Silylation de ’acétate de cellulose

La silylation d’acétate de cellulose ayant différentes teneurs en acétyle ( DSac =1.80-2.46)
a été effectué par le solvant chlorotriméthylsilane avec les groupements acétyle (voir figure

1L.8).

\ o— Si(CHy);
C— H
/ CH,4
H 9 H o
. 0
CH.,),SiCI/DMF
- H o (CH3)3 _ HO . 0.
0 H OH
HO (0) [imidazole}
H OH
H H

Figure I1.8 :Réaction de silylation d’acétate de cellulose
Mode opératoire

Un mélang