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Résume :

Ce travail se divise en deux parties ; la premiére consiste en
’extraction d’un biopolymeére qui est la cellulose a partir de la stipa
tencissima (Alfa) par un soxhlet. Le produit obtenu a été caractérisé
par FTIR et I’étude viscosimétrique. La cellulose obtenue a une
masse moyenne de 1’ordre de 130000 g/mol.

La deuxieme partie est la modification chimique de la cellulose. Des
réactions d’éthérification, d’estérification, de bromation et de
substitution nucléophile par I’imidazole ont été réalisées, les produits
finaux ont été caractérisés par la Spectroscopie Infrarouge a
Transformée de Fourrier, la viscosité intrinséque et le pourcentage de
gain de masse on été déterminer pour chaque polymére modifier.

Mot clé : Extraction de cellulose, modification de la cellulose, la stipa
tenacissima.
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Abstract:

This work is divided into two parts; the first is the extraction of a
biopolymer that is cellulose from the stipa tenacissima (Alfa) in a
soxhlet. The product was characterized by FTIR, the viscosimetric

study. The cellulose obtained had an average mass about
130000 g / mol.

The second part is the chemical modification of cellulose. Reactions
of etherification, esterification, bromination and nucleophilic
substitution with imidazole were performed, the final products were
characterized by Fourier Transforms Infrared Spectroscopy, the
intrinsic viscosity and the percentage of weight gain is was determined
for each modified polymers.

Keywords: Extraction of cellulose, Modification of cellulose, Stipa
tencissima.
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Introduction générale

Les polymeres (étymologie : du grec polus, plusieurs, et meros, partie) constituent une classe
de matériaux. D'un point de vue chimique, un polymére est une macromolécule [1] (molécule
constituée de la répétition de nombreuses sous-unités). Permie ces polyméres les
polysaccharides.

Les polysaccharides, ou polyosides, sont des sucres complexes constitués par
la polymérisation d’oses (monosaccharides). Les polysaccharides naturels les plus répandus
sont par exemple la cellulose (composé essentiel de la paroi des plantes), I’amidon (trés
répandu chez les plantes) ou encore la chitine (polysaccharide constitutif de 1’exosquelette des
arthropodes).

Dans ce travail la on a choisi la cellulose comme un polysaccharide pour faire des
modifications sur sa structure mais aprés extraction a partir de la plante Alfa ou on latin Stipa
Tenacissima.

La plante Alfa est une plante sauvage, qui pousse dans la région de la Méditerranée. Ses tiges
sont composées de filaments cellulosiques liés par de la lignine, des pectines et de

I’hémicellulose.

La plante, qui pousse dans des régions séches, a une grande importance écologique parce que
sa culture ne nécessite ni de quantités d’eau énorme, ni d’insecticides et de pesticides. On a

choisi la car elle est trés riche on cellulose (47.63%) [2].

La cellulose est I'un des nombreux polyméres que I'on trouve dans la nature. Le bois, le papier
et le coton contiennent de la cellulose. La cellulose est une excellente fibre. Le bois, le coton
et les cordes en chanvre sont faits de fibres de cellulose. La cellulose est faite de la répétition
du monomére glucose. C'est le méme glucose que votre corps métabolise pour vivre, mais
vous ne pouvez pas le digérer sous la forme cellulose. Parce que la cellulose est construite a

partir d'un monomere qui est un sucre.

La cellulose tient une place importante dans l'histoire des polyméres parce qu'elle a été
utilisée pour fabriquer quelques uns des premiers polyméres synthétiques comme le nitrate de
cellulose, I'acétate de cellulose, et la rayonne. C’est pour ce raison on a choisie la cellulose.

Ce travail se divise en cinq chapitres, le premier est consacré 4 une étude bibliographique de
la plante d’Alfa, la cellulose, le deuxiéme chapitre résume les principaux travaux de recherche
sur D’extraction de la cellulose, et le troisiéme chapitre sur les réactions de modification
chimique de la cellulose. Dans le quatriéme chapitre on a site les expériences qu’on a faites
dans le laboratoire. Et le dernier chapitre est les résultats obtenus.




CHAPITRE 1:

Ffude bibliographiquen sur I’ Alfa




1.1. Généralités

Le nom latin d’Alfa est Stipa Tenacissima L., le nom anglais est Esparto grass ou Esparto.
La plante est une graminée, et est un membre de la famille des herbes. C’est une plante
permanente qui ne disparait pas pendant ’hiver et qui pousse indépendamment formant des
nappes. Grdce a la faible consommation d’eau, I’Alfa est endémique dans la région

méditerranée d’ouest, une région plutot séche.

La répartition territoriale est montrée dans le Tableau 1. Chaque année la quantité d’alfa
poussant diminue a cause d’actions humaines telles que I’exploitation irrationnelle, le

surpaturage, les incendies, etc.

La plante a un intérét écologique, économique et social. L’alfa n’a en effet pas besoin
d’insecticides ni de pesticides nuisibles a 1’environnement et elle consomme trés peu d’eau.
La récolte et la transformation actuelle pour applications papetiéres offrent des emplois aux
habitants de la région, ainsi diminuant le taux de chdmage et améliorant le niveau de vie.
Le jour ol des applications textiles deviendront disponibles, de nouveaux marchés pourront
se développer, comme c’était le cas lors de 1’industrialisation des fibres de bambou dans les

années 2000. [3]

Tableau 1 : La répartition territoriale de la plante alfa [4]

Pays superficie (ha)
Algérie 4.000.000
Maroc 3.186.000
Tunisie 600.000
Libye 350.000
Espagne 300.000
Portugal Peu

1.2. Morphologie de la plante

La plante est plut6t une grande herbe dure au lieu d’une plante « normale » avec une grande
tige avec des ramifications et des feuilles. Par contre, beaucoup de tiges poussent en forme

de cercle (du vue d’en haut) en se partageant la méme racine (Figure 1). Les tiges peuvent




atteindre une hauteur d’un métre, et les racines une profondeur de plus d’un métre. Entre les

deux se trouve le rhizome (Figure 2).

Les racines sont trés ramifiées avec beaucoup de nceuds ot de nouvelles racines secondaires
commencent. De cette fagon, 1’alfa est bien ancrée dans le sol, ce qui est nécessaire dans les
régions ou elle pousse. Ces régions se trouvent a la frontiére du désert ou le sol de sable n’est
pas un sol dur. Donc des racines ramifiées sont nécessaires pour pouvoir y tenir et croitre.

En méme temps, le fait que 1’alfa stabilise bien le sable et le sol avec ses racines, donne une
fonction importante de cette plante, c’est-a-dire elle sert a arréter la désertification et a éviter
1”érosion éolienne. Grice a sa présence, le vent déplace peu le sable.

De plus, les tiges ou bien les feuilles proches du sol sont velues et cireuses. Quand le vent
souftle et transporte le sable et la poussiére de sable, ces parties velues peuvent capter ces

particules et ainsi arréter la désertification d’une deuxiéme fagon.

jeune

// e \;’

fepoisse
\
-

rhizomes . _

racines .

Figure 1 : Représentation de la plante Alfa Figure 2 : Photo de la plante Alfa avec

indication des parties principales

Les cires limitent 1’évaporation et cela est la raison pour laquelle 1’alfa peut résister a des
températures élevées et consomme peu d’eau.

L’alfa fleurit normalement de début mai jusqu’a fin juin. L’alfa « miire » est récoltée
manuellement de juillet jusqu’a novembre.

Elle est capable de résister a une grande variation de température [3].

1.3. Fibres des feuilles

Ces fibres sont généralement plus longues que les fibres de graines, principalement a cause




des feuilles souvent trés grandes. Outre des applications textiles (des fils pour des tissus et
des tricots), elles sont utilisées comme matiére premiére dans la production de cables et de

cordes.
1.4. Structure et morphologie des fibres

En général, la structure des fibres est hétérogéne. Les plus petites parties dans les fibres
sont les filaments cellulosiques ou les fibrilles, ayant des longueurs de 2 4 5 mm et des
diamétres de 5 4 10 pm. Ces fibrilles se sont liées d’une maniére dense par 1’hémicellulose
en formant les fibres [5]. Les fibres dont le diameétre de 50 pm environ sont liées par la lignine
et des pectines ce qui donne les faisceaux de fibres, c’est-a-dire les fibres techniques. Le

lumen dont la fonction est le transport de 1’eau dans la plante vivante, est étroit.

1.5. Composition chimique

Tout d’abord il est intéressant de connaitre la répartition des différents composants de 1’alfa.
O. Akchiche, A.B. Marchak et Y.G. Butko ont publié en 1987 des résultats d’analyses
chimiques. Ils ont trouvé 74.5% d’hydrocarbures, parmi lesquelles la cellulose,
I’hémicellulose et les pectines, et 18.5% de lignine . Les taux des composants varient selon la

source :

Tableau 2 : La composition d’Alfa

Matiére [7] (%) 51 (%) 161 (%)

Cellulose 43,81 45 45

Lignine 18,76

Cendres 4,66

Silica 1,76

Hémicellulose/Pectines 28,4

Cires

Extraction et autres 2,61

Somme (%) 100




1.5.1. Lignine

La lignine est le composant liant dans les tiges d’alfa, et en général dans les plantes. C’est le
liant entre les fibres formant des faisceaux ou des tiges [2]. Sans la lignine, les tiges d’alfa
n’existeraient pas. L’extraction des fibres consiste en la libération des fibres ultimes en
dégradant les composants non-cellulosiques comme la lignine. L’élimination de la lignine est

appelée la délignification.

Une structure de base (Figure 3) de la lignine existe avec deux groupes fonctionnels qui
peuvent varier, ainsi réalisant plusieurs molécules différentes de lignine. Par conséquent en
réalité, le nom « la lignine » n’est pas correct car il s’agit de plusieurs molécules. Il est donc
mieux de parler « des lignines ». En considérant la structure de base, il est clair qu'un
groupe aromatique est présent, et que les deux groupes qui varient sont un groupe
aromatique (-Ar) et aliphatique (-R). Mais pourtant la structure exacte reste inconnue [%].
Cependant des analyses de spectroscopie UV -VIS donnent une idée de la structure de la
lignine (Figure 4). Les liaisons covalentes sont relativement fortes, concluant a une bonne
résistance biologique et chimique. C’est pour cela que l’élimination de la lignine afin
d’obtenir

des fibres d’alfa est difficile. Les propriétés mécaniques des lignines sont faibles.
1.5.2. Hémicellulose

L’hémicellulose est présente avec la cellulose dans les parois des cellules des plantes. Sa
structure correspond fortement a celle de la cellulose. Néanmoins quelques différences
importantes existent ; par exemple la cellulose a une structure cristalline mais I’hémicellulose
est amorphe et donc moins forte. De plus la cellulose est faite de B-glucose comme seul
monomere, mais pour la polymérisation d’hémicellulose plusieurs monomeéres glucidiques,
comme le xylose, le mannose, le galactose, le rhamnose (un désoxy-hexose du mannose) et
I’arabinose, sont possibles. Donc tout comme la lignine, I’hémicellulose existe également
sous différentes formes, parmi lesquelles le xylane est la molécule la plus abondante. Ce qui

fait, que la cellulose est un composant désiré et non pas I’hémicellulose [ 10].
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Figure 3 : Structure de base de lignine  Figure 4 : Structures possibles de lignine

1.5.3. Pectines

Les pectines font également partie des plantes, plus spécifiquement de leurs tiges et de
leurs fruits. Quant a I’ Alfa, les pectines se trouvent dans les tiges .La fonction des pectines est
la liaison des faisceaux de fibres. Leurs structures ressemblent beaucoup a celles des
hémicelluloses. En outre, pendant la maturation des fruits, des pectines sont souvent
transformées en hémicelluloses, ce qui montre la similarité entre les deux structures. [8]
Les pectines sont donc, comme les hémicelluloses, composées de polysaccharides, c’est-a-
dire des polymeres formés & partir de monomeres glucidiques. Une différence entre la
structure chimique des pectines et celle des hémicelluloses est le fait que les pectines
possédent des groupes carboxyl (-COOH) tandis que I’hémicellulose n’en a pas.
De plus, ’arrangement des pectines est similaire a celui de la cellulose, c'est-a-dire des
chaines linéaires grace a la rotation des monomeéres par rapport aux monomeéres voisins. La
combinaison des chaines linéaires avec les groupes carboxyl rend possible les fortes

liaisons d’hydrogeéne entre les chaines. [©]
1.5.4. Cires

Les cires sont des lipides qui se trouvent dans une fine couche a 1’extérieur des tiges. Les
cires ont plusieurs fonctions, comme la protection physique contre des conditions

environnementales défavorables et des insectes.




Les structures peuvent €tre trés complexes, mais parmi les lipides les plus courants se trouvent
les hydrocarbures (C21-C35), les esters de cire (C34-C62), les cétones (C23-C33), les alcools
(C22-C33) et les acides gras (C16-C32) [13]. La structure et la composition de la couche des

cires peuvent varier tout au long de la plante et de la tige. | 8]

1.6. Applications actuelles de I’ Alfa

L’alfa est utilisée dans:

- La production des objets tels que paniers, tapis et cordes (applications artisanales).

- Comme nourriture pour le bétail. Dans les régions ou I’alfa pousse, dans le cas échéant, le
bétail mange comme alternative les plantes d’alfa qui ont une faible valeur alimentaire.

- pour des applications papetiéres dans la fabrication de papier de qualité supérieure,

de papier pour cigarettes et pour billets de banque

- pour des applications techniques comme des non-tissés et le renforcement des

composites.




2. Extraction des fibres d’Alfa

2.1. La cellulose : composant principal des fibres végétales

2.1.1. Généralités

Le composant principal des fibres végétales est la cellulose. Sa formule brute est (C¢H;0Os)n.
Cet homo-polymeére naturel est le constituant principal de la paroi cellulaire de nombreux

végétaux (et notamment des plantes et des arbres) avec une teneur de 15% a 99% [tableau3].

Tableau 3 : Teneur de quelques espéces végétales

Espéce végétale Teneur en cellulose (% de la matiére séche)
Coton 95 -99

Lin 10—75

Bouleau, bambou, blé 40 -50

Mais 17-20

La cellulose est un polysaccharide de la série des B-D-glucans, son motif répétitif est la

cellobiose [figure 5] il est constitué¢ de deux B- D — glucopyranoses( unité anhydro glucose)

dans leur conformation chaise *C; unies par une liaison glycosidique p1-4 [10].

Extrémité cellobiose extrémité
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Figure S : Représentation de la chaine de cellulose

Ce polymeére naturel obtenu par la polymérisation d’un dimeére (le cellobiose, Equation 2),

lui-méme issu de la dimérisation du monomere f-glucose (C6H1206) (Equation 1) :




2 CGH1206 = C12H22011 4 H20 (1 1)
n C12H22011 - HO(CsHloosj,’”H + (n o 1)H20 (12)

La polymérisation de B-glucose, une polycondensation des groupes d’hydroxyde (-OH) des
atomes de carbone numéro 1 et 4 avec la production d’eau, donne le polymere cellulose
(Figure 8).Chaque molécule de glucose doit étre orientée 180° par rapport aux voisines pour
que la polymérisation soit possible.

Par contre, la polymérisation de a-glucose, de nouveau par les groupes fonctionnels des
atomes de carbone 1 et 4, donne le polymére amidon (angl. starch) (Figure 9). r
Contrairement a la polymérisation de B-glucose donnant la cellulose, les molécules de
B-glucose ne doivent pas étre tournées 1’une contre 1’autre pour la polymeérisation donnant

[’amidon.
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Figure 8 : La cellulose Figure 9 : L’amidon

La différence entre la cellulose et I’amidon est la liaison des molécules de glucose. Les

chaines de cellulose sont faciles a organiser, donnant une structure cristalline, mais les




chalnes d’amidon sont beaucoup plus difficiles a organiser. Pour cela des fibres de cellulose
plutot fortes existent tandis que des fibres d’amidon dans sa forme pure n’existent pas.
Comme les chaines de cellulose peuvent s’aligner, des zones cristallines peuvent étre
formées. Cela donne aux fibres finales, c’est-a-dire aprés I’extraction, une certaine rigidité

qui dépend du taux de cristallinité.

Les macromolécules de cellulose sont susceptible de former de multiple liaisons hydrogéne
intramoléculaire, mais également intermoléculaires qui s’établissent d’une molécule 4 une

autre, a partir des groupements hydroxyles. Les chaines de cellulose peuvent donc s’associer

et ainsi constituer des macrofibrilles de taille variable, dans lesquelles certaines régions sont

hautement ordonnées (zone cristallins) et d’autre moins (zone amorphe). La réunion de ces

fibrilles constitue des fibres, forme sous laquelle se présente la cellulose.

2.2. Procédés d’extraction des fibres d’Alf

Le procédé complet d’extraction de fibres d’alfa est composé de trois parties principales : les
prétraitements, 1’extraction et les post-traitements [11]. Les prétraitements sont le brossage

mécanique et le trempage, les post-traitements sont le séchage et la séparation des fibres.

La partie d’extraction est composée de plusieurs étapes, basées principalement sur un
traitement de soude. Seulement celui-ci est utilisé a un premier instant, mais ne donne pas de
résultats satisfaisants. Une deuxi¢me étape est donc ajoutée.

Il s’agit au début d’un blanchiment, appliqué sur les meilleurs échantillons du traitement de
soude. Les résultats ne sont toujours pas bons parce que la soude élimine seulement la lignine
et le blanchiment n’élimine rien.

Pour pouvoir éliminer les pectines, le blanchiment est remplacé par un traitement
enzymatique. Des pectinases sont bien aptes a 1’élimination des pectines. L’étape des
pectinases réussit en effet a améliorer les meilleurs résultats du traitement de soude. Pourtant
les fibres sont encore un peu rigides, ce qui pourrait étre due a la présence de lignine
résiduelle.

Comme la soude est capable d’éliminer la lignine, un traitement supplémentaire a donc été
appliqué sur les meilleurs échantillons déja obtenus. Ce nouveau cycle d’extraction « soude —

enzymes — soude » donne finalement les meilleures fibres.




2.2.1. Prétraitements

2.2.1.1. Brossage mécanique

Pendant les premiers essais d’extraction, les tiges ne sont pas brossées mécaniquement mais
sont utilisées intégralement. Les résultats n’étaient pas satisfaisants parce que la matiére était
dure et rigide.

Quand la matiére premicre est plus fine, une amélioration des résultats est envisageable. Les
produits chimiques des étapes suivantes seront plus réactifs car une plus grande surface est
disponible pour la méme quantité de matiére.

Un brossage mécanique résout le probléme de finesse parce qu’avec des brosses métalliques il
est possible de fendre les tiges. Les brosses sont déplacées dans le sens longitudinal des tiges
et sont plutot des peignes que des brosses. Comme les tiges sont forcées a passer entre les
dents du peigne, le diamétre des tiges est réduit et les échantillons seront plus homogénes.

Les échantillons extraits & base de tiges brossées mécaniquement, sont plus fins et moins
rigides que ceux a base de tiges non-brossées, d’ou la décision d’ajouter le brossage comme
prétraitement.

2.2.1.2. Trempage

Un trempage est strictement dit une immersion dans un liquide. La matiére trempée ici est
I’alfa et le liquide est de 1’eau salée. La fonction du trempage dans le cycle d’extraction de
fibres est d’éliminer les cires, le sable et les poussicres qui se trouvent a la surface des tiges.
Grace a cette élimination, les tiges seront plus « ouvertes » aux traitements suivants.

L’origine de I'utilisation d’eau salée remonte aux traitements anciens des producteurs d’alfa.
IIs mettaient les tiges dans de 1’eau de mer pour les tremper. Comme cela fonctionnait bien, le
méme procédé est appliqué aujourd’hui dans le laboratoire mais avec une température
supérieure pour que le trempage se passe plus vite.

La concentration de sel dans 1’eau de mer n’est pas identique partout dans le monde. Comme
I’alfa pousse dans les pays autour de la Méditerranée, une imitation de 1’eau de la
Meéditerranée est utilisée lors des essais. Les concentrations trouvées varient entre 27 et 38g/L

est choisie. Plus spécifiquement, de 1’eau distillée et du chlorure de sodium sont utilisés.




En général la durée doit étre suffisamment longue pour que les cires aient assez de temps pour

dissoudre dans I’eau salée.

Dans la littérature les conditions suivantes sont mentionnées : 12h a 80°C ou 24h a 60°C.

Afin de connaitre la différence entre les deux options, des tiges brossées sont séchées dans un
four pendant 24h & 60°C, ensuite trempées selon les différentes conditions données, puis
lavées avec de I’eau distillée et enfin de nouveau séchées au four pendant 24h a 60°C. Les
tiges avant et apres le trempage sont pesées et le taux de matiére dissoute peut facilement étre
calculé.

Les séchages avant et apres le trempage ont pour but d’évaporer 1’eau dans les tiges de sorte
que dans les deux cas la masse exacte des tiges est déterminée (sans la présence de 1’eau). De
cette facon la différence de masse est exactement la quantité de matiére éliminée pendant le
trempage.

Pour des raisons pratiques, il est décidé d’utiliser un trempage de 24h a 60°C

Pendant le trempage 1’eau salée change de couleur (Figure 10). Au début la solution est

transparente, mais peu a peu la couleur devient jaune-verte et plus foncée.

Figure 10 : Les étapes de trempage.




2.2.2. Extraction
2.2.2.1. Traitement de soude

La fonction de la soude est la délignification des tiges d’alfa. Les tiges sont dures, longues et
épaisses. La lignine est le composant qui connecte ou colle les fibrilles de cellulose pour ainsi
former les tiges.

La soude dans le laboratoire se présente sous forme de pastilles et doit étre dissoute pour
obtenir une solution aqueuse avec la concentration désirée.

Selon la température, la solution de soude est versée dans un bécher. Les béchers sont utilisés
pour des températures jusqu’a 100°C sous pression atmosphérique, en les plagant dans un
bain-marie remplie d’eau et posée sur une plaque chauffante. Dans ces conditions, 1’utilisation
de béchers dans 1’eau est limitée au niveau de la température.

Le bain d’eau est utilisé pour obtenir une température homogene du bécher et de la solution
de soude. De cette fagon, il est probable que la soude agit plus réguliérement ce qui donnera
un résultat plus homogéne.

Pour obtenir des températures au-dessus de 100°C, des biberons sont utilisés. La température
maximale de cette méthode est 140°C. Un réducteur, également appelé un antioxydant, peut
étre ajouté afin de protéger les filaments cellulosiques contre une dégradation (une oxydation)
par la soude. Le Na204S2 utilisé comme réducteur est un sel sous forme d’une poudre

blanche et cristalline et bien soluble dans de 1’eau et des solutions aqueuses de soude.

2.2.2.2. Remplacement du blanchiment par un traitement enzymatique

Un traitement unique de soude, éventuellement suivi par un blanchiment, ne suffit pas. Soit
les résultats sont rigides a cause de la lignine et des pectines résiduelles, soit les résultats sont
dégradés a cause de la température et des pressions élevées.

Des pectinases sont aptes a éliminer les pectines, d’ou le choix de continuer avec les meilleurs
résultats rigides, c’est-a-dire ceux obtenues avec 0.25N de soude a des températures de 140°C
pendant 1h et 2h. L’objectif est d’obtenir des fibres plus fines et plus souples grice a
I’élimination des pectines. Néanmoins les enzymes sont au début également appliquées
quelques fois aux échantillons traités a plus de 150°C ou a 100°C (avec 0.25N de soude) pour

vérifier que les pectinases fonctionnent.




2.2.2.3. Addition d’un traitement de soude supplémentaire aprés les

enzymes

Comme conclu, il faut un traitement supplémentaire afin d’obtenir des résultats plus fins et
moins rigides.

Il est évident que la recherche préalable n’est pas refaite, mais que les meilleurs échantillons
obtenus sont sélectionnés et traités de nouveau. Ces échantillons sont produits sous les
conditions suivantes

- soude : 0.25N a 140°C pendant 1h & 2h avec 0.5% a 1.5% de réducteur

- enzymes : 5 ml/l & 38°C pendant 2h avec une valeur du pH de 7

2.2.3. Post-traitements

2.2.3.1. Séchage

En général les fibres sont séchées dans un four & une température de 50°C a 60°C pendant 12h
ou plus, jusqu’a elles sont complétement seches. Cette €tape est une des étapes les plus
difficiles a exécuter, la difficulté étant la maniere dans laquelle les fibres sont mises au four
pour sécher. Apres I’extraction, les échantillons sont mis dans un bécher pour lavage avec de
I’eau distillée. Les fibres ne sont donc pas rangées parallélement, mais forment une pelote.
Cette pelote doit étre mise au four de maniére que les fibres ne collent pas a elles-mémes ni

pendant ni apres le séchage. Sinon il devient difficile a les séparer.

2.2.3.2. Séparation des fibres aprés séchage

La séparation des fibres est nécessaire pour compenser le fait que le séchage ne se passe pas
dans des conditions optimales et résulte en un mélange de fibres de différentes qualités. Cette
séparation consiste en un cardage des fibres afin de les aligner. Comme les bonnes fibres sont
fines, il faut trouver un moyen de cardage (ou brossage) prudent pour que les fibres ne se
cassent pas. La séparation manuelle est la maniére la plus prudente et la plus précise, mais
prend beaucoup de temps. Une alternative est I'usage d’une brosse. Il est important d’exercer

une faible force de frottement et de nettoyer les fibres doucement une fois séparées.




3. Modifications chimiques de la cellulose

Les modifications de cellulose les plus fréquemment rencontrées sont 1'estérification et

I'éthérification des groupements hydroxyles de la cellulose. De nombreux dérivés
cellulosiques hydrosolubles ou solubles dans des solvants organiques sont préparés par ces
méthodes chimiques de modification. Il existe cependant d'autres types de transformation, tels

que la déoxyhalogénation et l'oxydation.

Les différents types de modification de la cellulose sont répertoriés sur la (figure 11) [12]. Il
est possible d'effectuer sur la cellulose toutes les modifications applicables aux alcools
primaires (C-6) et secondaires (C éthers (liaisons Y(1-4)) et, & un moindre niveau, aux

fonctions aldé¢hydes (extrémité réductrice du polymére).
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Figure 11 : Modifications chimiques les plus rencontrées en relation avec la structure

chimiques les plus rencontrées en relation avec la structure du polymere [12].




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

apportées au polymere :

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

préalable en raison du nombre important de liaisons hydrogéne.

3.1. Traitement préalable a la transformation

3.1.1. Activation de la cellulose

L'activation de la cellulose correspond & un traitement du polymére préalable a sa
dissolution ou & sa modification. Le plus classique consiste en l'immersion du polymére
pendant une minute dans une solution acide suivie d'une filtration et du séchage du résidu a
40°C. Ce traitement conduit & I'« hydrocellulose de Girard » [13]. Une cellulose partiellement
hydrolysée. Dans ce cas, l'acide va aussi permettre un gonflement des fibres de cellulose par

rupture des liaisons hydrogeéne.

D'autres méthodes mettent en jeu l'immersion de la cellulose dans une solution d'ammoniac
pendant une heure, [14]. Dans le but de purifier I'échantillon de départ et d'éliminer les
acétates pouvant estérifier la cellulose. Elle peut aussi étre activée par mercerisation du
polymeére dans une solution de soude a 18% [15] pour permettre le gonflement de la cellulose.
Ensuite des lavages successifs avec des solvants déshydratants, tels que le méthanol, I'acétone
et I'hexane, puis le stockage au dessiccateur permettent d'éviter la réhydratation de
I'échantillon. Cependant, la littérature ne nous indique pas si toutes ces méthodes d'activation
conduisent au méme type de cellulose. La cellulose peut de surcroit étre activée par séchage a
105°C pendant 3 heures afin d'éliminer I'eau naturellement adsorbée [16]. Enfin, Vaca-Garcia
et coll[ 17].0nt réalisé un échange de solvant en utilisant successivement de I'eau desionisée et
de I'éthanol, puis ont imprégné le résidu cellulosique avec les réactifs (anhydrides mixtes

d'acides) avant la transformation.

3.1.2. Dissolution de cellulose

Les procédés et méthodes de modifications de polyméres nécessitent le plus souvent leur
fusion ou leur dissolution. Dans le cas de la cellulose, le phénoméne de fusion n'a pas lieu car
elle se décompose avant de fondre. Il peut donc étre nécessaire de la dissoudre.

Pour que la dissolution soit efficace, les molécules de solvant doivent pénétrer assez




profondément dans la structure de la cellulose pour diminuer sa cristallinité. Le gonflement de

la cellulose, provoqué par certains solvants polaires ou basiques, n'est pas suffisant.

Turbak et coll[17]. ont classé les différents réactifs et solvants pour la dissolution de la
cellulose en quatre catégories, correspondant aux propriétés chimiques des groupements
hydroxyles du polymére. La cellulose peut étre considérée comme un composé amphotére,
mais il faut aussi considérer les possibilités de complexation et de dérivatisation. Si la
cellulose est considérée comme une base, on peut utiliser des acides protiques (acide

sulfurique, acide trifluoroacétique) ou de Lewis (thiocyanate de calcium). Des bases

organiques (amines ou oxydes d'amine) ou inorganiques (hydrazine) sont utilisées dans le cas

d'une cellulose « acide ». Si on considére les possibilités de complexation des hydroxyles, il
est possible d'utiliser des complexants inorganiques a base de cadmium par comme cela a été
montré récemment, le chlorure de lithium. Dans le cas des solvants dérivatisants, on peut
utiliser des solvants tels que le mélange sulfure de carbone/soude ou le mélange
DMSO/paraformaldéhyde qui permettent la dissolution de modification. Cependant, toutes
ces méthodes présentent des inconvénients. En effet, certaines ne permettent qu'une
dissolution partielle du polymeére, d'autres nécessitent des traitements agressifs a haute
température ou encore entrainent des solvants dérivatisants, la dégradation du polymeére est

accompagnée d'une modification des fonctions hydroxyles.

En 1979, McCormick et coll lithium et de N,N-diméthylacétamide permet l'obtention d'une
solution homogéne de cellulose. Il s'agit en fait d'un solvant complexant hydrogéne, qui
rigidifient la structure de la cellulose et empéchent sa dissolu complexation des hydroxyles.

Le DMA permet la solvatation du complexe LiCl- cellulose (figure 12) [20].




De plus, il a été montré que ce solvant n'altére pas la cellulose et ne la dégrade que trés
peu[21].Cette stabilit¢ du polymére en solution est trés intéressante dans le cadre des
modifications chimiques puisqu'il est possible d'utiliser des solutions méres de cellulose et de
les stocker sans avoir d'altération du squelette cellulosique. Cependant, pour étre dissoute, la
cellulose doit étre préalablement traitée. Ce prétraitement peut étre assimilé a une activation.
L'un des traitements les plus utilisés est une série d'échange de solvant eau/méthanol/DMA,
permettant une dissolution rapide de cellulose dans des conditions assez douces (température

inférieure a 100°C, temps de dissolution n'excédant pas un jour) [18]. D'autres méthodes sont

utilisées mais se font a des températures élevées. Par exemple, El Seoud et coll [22].portent la

cellulose, mise en suspension dans une solution de LiCI/DMA, a 150°C puis a 170°C et le
solvant est distillé & 25% afin d'éliminer I'eau liée a la cellulose. Enfin, aprés refroidissement
de la solution et agitation pendant une nuit, une solution limpide de cellulose est obtenue.
D'autres solvants peuvent aussi &tre utilisés sans altération de la cellulose, comme les
mélanges LiCI/DMI (1,3-diméthyl-2-imidazolidinone) [23].ou fluorure de tetrabutyl
ammonium trihydrate/DMSO [24]. Cependant, c'est le systtme LiCI/DMA précédemment
décrit qui est le plus utilisé, non seulement pour la modification chimique de la cellulose, mais

aussi pour son analyse qualitative [28].
3.2. Modification du squelette cellulosique

Comme nous l'avons vu précédemment, la cellulose peut étre considérée comme un
polytriol, possédant une fonction alcool primaire et deux hydroxyles secondaires contigus.
L'hydroxyle primaire, présent sur le carbone C-6 du squelette cellulosique, peut étre
transformé en acide carboxylique par action d'un agent oxydant. Cette oxydation a été réalisée
notamment par Tahiri et coll[24]. par action d'une quantité catalytique du sel d'oxoammonium
2,2,6,6-tetraméthyl-1-piperidine (TEMPO) en milieu aqueux, en présence de bromure de
sodium et d'hypochlorite de sodium. Le produit obtenu est un sel sodique du polymeére d'acide
glucuronique, qui est soluble dans I'eau. Les conditions réactionnelles et le produit obtenu

sont représentés sur la (figure 13).
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Figure 13 : Oxydation de la cellulose en sel sodique de I'acide polyglucuronique par action
du TEMPO [25].

Cette réaction peut aussi €étre menée a partir de la cellulose, par action de N204 dans le
chloroforme pour donner I'acide polyglucuronique, avec cependant des réactions

concurrentes.

D'autres types d'oxydation peuvent avoir lieu au niveau des hydroxyles secondaires. L'une

d'entre elles permet la déstructuration de la cellulose par rupture de la liaison C-2--C-3 et

oxydation des alcools en aldéhydes (figure 13). Celle-ci est réalisée en présence de periodate
de sodium (NalO4) et est appelée oxydation periodique. Varma et coll[26].ont réalisé cette
réaction en solution aqueuse, a diverses températures et avec des quantités variées de réactifs.
Des études plus poussées sur l'oxydation periodique effectuées dans notre laboratoire ont
montré une dégradation du polymére due a une suroxydation au niveau des extrémités
réductrices du polymére. Ce phénoméne implique évidemment une diminution du DP[27].
Les fonctions aldéhydes ainsi obtenues peuvent étre oxydées en acides carboxyliques ou
réduites en alcools primaires. Ces aldéhydes peuvent étre a leur tour modifiés par amination,
conduisant, par action d'une amine primaire, & une imine-cellulose [29].facilement réduite en
amine-cellulose par action d'un réducteur (NaBH3CN, par exemple). Cette amination
réductrice peut conduire a la formation de films plastiques hydrophobes dans le cas d'une
amine a longue chaine [30].ou & des gels ayant une haute capacité¢ d'échange d'anions par

fixation de polyalkylamines sur le dialdéhyde cellulose [31].




Figure 14 : Oxydation de la cellulose en 2,3-dialdéhyde cellulose par action du periodate de

sodium[26].

Ce type de coupure oxydative peut également &tre réactive peut également étre réalisé par
action, sur la cellulose, du nitrate d'ammonium cérique (CAN) qui va, comme dans le cas du
periodate de sodium, entrainer la rupture de la liaison C-2-C-3 pour former une fonction
aldéhyde et une fonction radicalaire sur un carbone portant un tant un groupement hydroxyl
(figure 15) [32]. Ce composé est ensuite greffé par l'acrylonitrile qui, apreés polymérisation,

conduit a la formation d'un copolymeére greffé : cellulose/polyacrylonitrile.
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Figure 15 : Oxydation de cellulose par le nitrate d'ammonium cérique[32].

Les fonctions hydroxyles en position 2 et 3 peuvent aussi étre transformées en cétones. Dans
ce cas, la 6-O-méthylcellulose, mise en présence de permanganate de potassium, conduit a la

formation d'une dicétone de méthylcellulose (figure 16) [33].




Figure 16 : Représentation de la 2,3-dicéto-6-O-méthylcellulose [33]

3.3. Modifications des groupes hydroxyles de la cellulose

3.3.1. Désoxy-substitutions

Les réactions de désoxy-substitutions les plus courantes sont les désoxyhalogénations et la
synthése d'aminocellulose. Il s'agit, en fait, du remplacement d'un ou plusieurs groupes

hydroxyles par un halogéne ou un groupement amine.
e Désoxyhalogénation

La préparation de dérivés halogénés de la cellulose a été étudiée le plus souvent en solvant
non aqueux (comme le systtme LiCI/DMA). Les dérivés halogénés peuvent étre la maticre
premiére de réactions de substitutions pour fonctionnaliser la cellulose. Cette réaction a
préférentiellement lieu sur le carbone 6, puis sur la position 3, mais il n'est pas reporté dans la
littérature de substitution en C-2. De plus, la réaction sur le carbone 3 entraine une inversion
de Walden (figure 17) [33].La di-substitution peut étre réalisée par action, en phase

homogene, du chlorure de sulfuryl ou du mélange tribromoimidazole/triphénylphosphine sur
SOZCIZ O/ ~
LiCl/DMA OH
cl n
Br H
OH 3
o}
w Br )\Br + P(Ph),
o e N
H s
OH =
HO " LiBr/ DMA

Figure 17: Exemples de désoxyhalogénation de cellulose (DS : degré de substitution).

la cellulose[34].

Br
DS< 1.6




e Amination

Tiller et coll[35]. Ont réalisé 1'amination de cellulose aprés protection des positions 2 et 3, et
tosylation de la position 6. Cette position 6 est substituée par une diamine en milieu basique
pour donner un composé cellulosique aminé. La chaine fixée est, dans ce cas, une longue
chaine aminée en position terminale ou une polyamine aromatique (figure 18) [36]. Ces
aminocelluloses ont été synthétisées pour servir de support pour l'immobilisation d'enzymes

utilisées comme capteurs biologiques.

HaC

O:S{ =0
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! ~  +R-NH;
3 -(Tosyiate ADAH")
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ADA= alkylidéne diamine

R = Groupement protecteur CH-

. R'=(CH,-NH, 2<n<12ou -(CHQ-NH-@NLCI_;

Figure 18: Méthode d'obtention d'aminocellulose [36]

3.3.2. Ethers de cellulose et analogues

La cellulose peut étre éthérifiée par les halogénures. Dans la plupart des cas, les chaines
greffées sont elles-mémes fonctionnalisées par des fonctions carboxyliques
(carboxyméthylcellulose CMC) ou des groupements hydroxyles (hydroxypropylcellulose
HPC, hydroxyéthylcellulose HEC).

La carboxyméthylation de cellulose est réalisée par action de 1'acide monochloro-acétique sur
la cellulose en présence d'une base (la soude par exemple) [38]. Cette CMC peut étre phase
homogene), comme l'indique la (figure 19)[39]. Le produit ainsi obtenu est un polymere ayant

des propriétés hydrophobes.
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Figure 19 : Hydrophobation de CMC selon Charpentier et coll [39].

De plus, les celluloses partiellement éthérifiées (HPC, HEC ou CMC), sont solubles dans I'eau
et les hydroxyles libres peuvent étre substitués par réaction d'halogénures d'alkyle ou

d'époxydes a longue chaine pour donner des polyméres cellulosiques hydrosolubles (figure
20) [40].

o O—CHZ—

NaOH(aq) isopropanol HO

NaOH{aq) isopropanol \M\

+ XNWWwwwwwwwvvw‘.C H3

W - HEC HPC, CMC

X=Cl.Br;oul
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Figure20: Voie de synthése d'éthers cellulosiques hydrosolubles contenant de longues




A partir de cellulose non- modifiée, Heinze et coll[40]. ont réalisé la synthése de dérivés
cellulosiques photosensibles par éthérification, en présence de chlorure de 4,4
bis(diméthylamino)diphénylméthane en phase homogene, en utilisant la triéthylamine (TEA)

comme base (figure 21).

ﬂN-‘
H.C” CH, B, cH

2

Figure 21 : Synthése de dérivés cellulosiques photosensibles selon Heinzeet coll [40].

Les auteurs n'ont pas remarqué de différences notables de réactivité entre les trois hydroxyles,

comme ils 1'avaient remarqué pour d'autres synthéses d’éthers de cellulose [36].

Talaba et Coll[41].ont aussi rapporté la synthése d’éthers de cellulose fonctionnalisés par des

sulfates, par action, en phase homogene, du 2 —bromoéthanesulfonate de sodium sur la

cellulose.

La réaction est catalysée par la pyridine. Les hydroxyles restants sont alors éthérifics  par
des bromures d’alkyles a 10 ou 12 carbones, toujours en présence de pyridine. Les dérivés
cellulosiques hydrosolubles ainsi obtenus ont été étudiés du point de vue de leurs propriétés

tensiactives( figure 22).

Br-CH,-CH,-S0 H
Pyridine
50-60° -15 h
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2- Br-CH,-(CH,),,CH,

Pyridine

30-100%-5:0h R= Br-CH,-(CH,), -CH,
ou CH,-CH,-SO,H ou H

Figure 22 : Tensioactif cellulosique synthétisé par Talba et Coll [41].




Ce type de griffage peuvent étre assimilées les réaction de silylation de cellulose. Dans ce
cadre. Liu et Coll.[40] Ont réalisé la silylation de cellulose, en phase homogene dans le
systéme de solvant LiCI/DMA. Pour cela, ils ont utilisé deux type de chlorosilanes, le
chloropropyltrichlorosilanes et chloropropyltriéthoxysilane, en présence de pyridine comme

catalyseur(figure 23).
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Figure 23 : Silylation de cellulose selon Liu et Coll [41].

Ce produit subit ensuite une autre condensation par hydrolyse dans I’eau distillée entrainent la
formation du composé greffé- polymérisé, dont la structure hypothétique et représenté par la
(figure 24). Par leur caractére hydrophobe leur excellent stabilité et une fable capacité
d’adsorption, ces dérivés cellulosiques sont de bons candidats pour une utilisation en tant que

phase stationnaire pour chromatographie d’exclusion stérique .
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Figure 24 : Structure hypothétique du polymeére aprés auto condensation [42].

La silylation de la cellulose est surtout utilis¢é dans le cadre de ses modifications
régiosélectives. La sélectivité des modifications peut étre contrdlée par la variation du milieu
réactionnel. En effet, dans les systémes LiCl/ DMA/ Pyridine ou NMP/NH3 la silylation est

orientée vers les positions 6 et 2 ou6 respectivement ( figure25) [43].
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Figure 25 : Régiosélectivité de cellulose en fonction en fonction du milieu

réactionnel [43]

Les groupements silylés peuvent jouer le role de groupements protecteurs ou d’agent

activant selon les substituant présents sur I’atome de silicium.

3.3.2.1. Esters de cellulose et analogue

3.3.2.1.1. Esters inorganique de cellulose

Les esters non organiques de cellulose se présentent une grande famille de dérivés de
cellulose. Ces esters de cellulose peuvent étre synthétisés, par exemple, par réactions de
phosphorylation [42] ou de sulfatation. Les obtenus sont des agents potentiellement
anticoagulants [45]. Ou ayant de bonnes propriétés filmogéne ( ex : tosylcelluloses) [46].
Enfin, notons la possibilité de synthése de nitrate de cellulose [45]. Utilisé notamment en tant

que vernie a bois ( vernisnitrocellulosiques).

Toutes ces réactions peuvent étre classées dans la famille de réaction de synthése d’esters

inorganiques de cellulose.
3.3.2.1.2. Carbomate de cellulose

La synthése de carbomates tient aussi une par importante dans le cadre des modifications de
cellulose. Williamson et Coll[48]. Ont synthétisé des carbomate aromatiques de cellulose par
action d’un isocyanates de cellulose sont le plus souvent utilisés comme phase stationnaire

chirale pour la séparation d’énantiomeéres en chromatographie liquide [49].
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Figure 26 : Synthese de carbomates de cellulose selon Willimson et Coll [48]
3.3.3. Acylation de la cellulose

De maniére générale la réaction 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 ’ester et I’acide (figure 27).

O ]
+ R—OH _— R' - HZO

OH O0—R
Figure 27 : Schémagénérale de la réaction d’estérification.

Pour former préférentiellement 1’ester. L a réaction est le plus souvent réalisée a partir de

dérivés d’acide anhydride, chlorure d’acide ou encore ester de cet acide (figure 28).
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Figure 28 : Synthése d’esters a partir de dérivés d’acide.

De tels systemes ont utilisés pour 1’acylation de la cellulose [50].




3.3.3.1. Acylation directe de cellulose a partir d’acides carboxylique

L’estérifacation directe de la cellulose peut Etre effectuée par action d’acides carboxylique en
présence d’agents dz condensation , tel que le DCC, en milieu basique (figure 29) [49]. Dans
ce cas de figure, le DCC permet la synthése de I’anhydride, entrainant la formation de
dicyclohexylurée, produit de I’hydratation du DCC.
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Figure 29 : Acylation de cellulose selon Samaranayake et Glasses [51]
Une autre méthode utilisé les chlorures d’acides méthanesulfonique et
paratoluénesulfonique.[52] Ce chlorure d’acide sulfoniques jouent le méme r6le que le DCC,

et la pyridine permet également de fixer 1’acide chlorydrique formé lois de la synthése in situ

de I’anhydride toxylcarboxylique (figure 30).
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Figure 30 : Acylation de cellulose en présence de couple R * SO,/ Pyridine [52].

Cette méthode a été utilisée pour la synthése d’esters carboxylique aromatiques de
cellulose,[53]. Mais aussi d’esters cellulosique d’acide gras [54]. Ce systéme catalytique a
aussi été employer pour 1’acétylation de cellulose a partir de différents sels d’acide acétique

[56].
3.3.3.2 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[!]. On publi¢ le mécanisme de cette réaction,
qui passe par ’intermédiaire acylpyridinium permettant permettent 1’acylation par I’anhydride
pentanoique (figure 31).
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Figure 31 : Mécanisme partiel de I’acylation de cellulose par des anhydrides carboxyliques

en présence de pyridine selon Tosh et Saikia[1].







2.1. Généralité

Les réactifs et les solvants sont utilisés sans purification.

La spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier (FTIR) a été effectuée a ’aide d’un
appareil FT-IR du type GENESIS II. Les échantillons solides ont été introduits sous forme de
pastille de KBr.

Les mesures de viscosité ont été faites a 1’aide d’un viscosimeétre capillaire & niveau suspendu
de type Ubbelhode, de marque SCHOTT GERATE (CT 1650). Les conditions de mesure
sont : la température est 25 °C, le solvant utilisé est la curpi-éthyléne-diamine, la
concentration initiale était de 1g/dL. Le poids moléculaire des polyméres a été calculé en
utilisant la relation (I) de Mark-Houwink-Sakurada. [56]

Les constantes a et k respectivement sont : k= 15.85 *10™dL/g et a= 0.625

Les pourcentages des gains de masse (WPG) de la cellulose modifiée ont été calculés selon
I’equation suivante :

WPG =010

my

0.01+WPG
Le nombre des OH substitute (mmoL/g de polymeére) = e molair: o greffon_l*IOO

Dans notre travail nous avons choisi comme source de polymere naturel, la plante stipa
tencissima (Alfa) qui est trés riche en fibre cellulosiques et trés utilisée dans la production du
papier.

2.1. Partie expérimentale

2.2.1. Détermination de la composition de la plante

2.2.1.1. Détermination de la composition des matiéres séches, minérales et
organiques

a. Taux de matiére séche

La matiére séche est déterminée a partir d’un échantillon brut, qui est introduit dans un
creuset en céramique préalablement séché, puis pése (mg) et placé dans I’étuve a 105°C
jusqu'a un poids constant. Apres refroidissement dans un dessicateur, le creuset contenant de
la matiere séche est pesé (m).

Le taux d’humidité est alors obtenu a partir de 1’équation ci- dessous : [57]

u%= [(my-m;)/mo] x 100




Mode opératoire
Nous avons pris m0=2g de stipa tencissima.

1- Nous avons mis 1’échantillon dans I’étuve a une température de 103-105°C pendant 4 heurs
2- Nous avons pris I’échantillon et en laisse refroidir dans un dessicateur qui contient du
CaCl2 ensuite on a pesé 1I’échantillon obtenu.

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

b. Taux de matiére minérale

Nous avons séché un échantillon dans une étuve a une température de 80°C pendant dix
heurs.

Mode opératoire

La matiere minérale est déterminées sur le méme échantillon sec, nous avons pesé m0=2g de
I’échantillon puis chauffé lentement pour une carbonisation lente (a2 300°C /1°/min). Apreés
refroidissement dans un dessiccateur, la masse est pesée (m2).

La masse m2 est la masse de charbon plus la masse des matiéres minérales.
Apres, nous avons rincé I’échantillon m2 avec 1’eau distillée pour solubiliser les sels
minéraux, on a séché [I’échantillon pour obtenir m3 (masse du charbon sec).
Alors la masse des sels minéraux est m4.

m4 = m2 — m3

Le taux de matiére minérale est alors : [57]
Tmm% = (m0/m4) x100
¢. Taux de matiére organique

La matiére organique est donc déterminée par différence. [57]

Tmo% = (m3/m0) x100

2.3 Extraction solide liquide par (Soxhlet)

2.3.1. Protocole expérimental [58,59].

Nous avons rincé 1’échantillon de la matiére végétale (stipa tencissima) avec I’eau distillée
et on la découpée en petits morceaux, dans le but de faciliter I’opération d’extraction.
Nous avons pris 15g de stipa tencissima et on procéde ensuite a I’extraction au Soxhlet
(Figure 33) des cires, résines, corps gras, tannins, carbohydrates a faibles poids moléculaires
libres pendant 6 heures avec un mélange de 400ml de toluéne -éthanol 2 :1(v : v), puis nous




avons mis 1’échantillon dans un volume de 400ml de NaOH (1M) a température de 25°C,
pendant 8 heurs. On a filtré et récupéré le solide qui est la cellulose et le filtrat qui sont :
I’hémicelluloseet les lignines. (Figure 32).

Figure 32 : Montage d’extraction solide /liquide de la cellulose par (Soxhlet)

Montage a reflux :
1.Pochette d’échantillon (cartouche).
2. Réfrigérant.
3. Support + pince
4. Ballon contenant le mélange toluéne + éthanol.
5. Chauffe ballon
6. Soxhlet.




Echantillon brut

Toluéne/éthanol2/1(v/v) Soxhlet 6 h

v

Echantillon sans tanins

NaOH 1M, 25°

Cellulose v

Filtrat : hémicelluloses +lignines

Figure 33 : protocole d’extraction de la cellulose en milieu basique.

2.4. Le blanchiment de la cellulose

2.4.1. Procédé de blanchiment

Dans un cristallisoir de 500ml contenant une solution de NaOH 18% +H,0, (2/1, V/V),
nous avons mis la cellulose extraite a température de 40C° pendant un jour.
Nous avons observé un changement de la couleur du jaune vers un peut blanc, puis on filtré et
rincé avec 1’eau distillée jusqu’a avoir un PH=7. Aprés nous avons mis 1’échantillon dans une
solution d’hypochlorite de sodium (eau de javel commercial 12%).

Le blanchiment a été effectué pendant une journée pour aboutir & un produit complétement
blanchit.

Apres le solide est filtré, séché a 40°C pendants 2jours et puis caractérisé par FITR.




2.5.Détermination des viscosités

La méthode de la détermination de la viscosité des solutions est une norme papetiére couramment
utilisée pour evaluer 1’état de dégradation des pates.

La cupri éthylénediamine est une espéce qui posseéde la particularité de solubiliser la cellulose.
Réactifs :

- Solution a 1 moL/L de cuivre et 2moL/Ld’éthyléne diamine.
- Cuivre métallique
- Eau distillée.

Procédure :

Une quantité de cellulose est pseée puis placée dans un tube de 50mL, puis 25 mL d’eau
distillée. Agiter la suspension puis laisser gonfler pendant 1 heure. Ajouter ensuite 25mL de
solution cupri éthylénediamine. Introduire 4 & 5 morceaux de cuivre, puis un nombre suffisant
de billes de verre ‘afin que le niveau du mélange soit rasant au bouchon de fermeture du
flacon. Il est important de veiller a ce qu’il reste un minimum d’air dans le milieu réactionnel.

Le mélange est ensuite laissé sous agitation rotative pendant une durée de 3 heures a une
température de 25°C.

La solution est trasvasée dans le tube capillaire, et ’ensemble est mis dans un bain
thermostaté a 25°C.

Par dépression, le mélange est aspiré dans le viscosimetre au niveau de la zone de stockage du
dispositif de 1 mL. L’ecoulement est chronométré entre les deux traits du viscosimétre. La
mesure est répétée 3 fois par échantillon. [60]

2.6. Modification de cellulose

2.6.1. Réaction d’éthérification

Afin de réaliser la modification chimique de la cellulose, nous avons procédés a son activation
dans le dimetylformamide(DMF)/LiCl les rapports utilisés sont (cellulose/DMF/LiCl) (0.22g/
10ml / 0.9g).

La réaction d’éthérification a été réalisée selon deux procédés :

a. Procédé 1

Mode opératoire

Dans un ballon Bicol de 500 ml muni d’un réfrigérant, on a met (1g, 6.5mmol) de cellulose
dans40 ml de NaOH (17.5%), (0.63ml1/6.5mmol) Iodopropane, on chauffe le mélange a 100°C
pendants 4 h dans un montage a reflux.




A 1a fin de la réaction, le filtrat est précipité dans 1’acétone. La cellulose modifier est précipité
et récupérée par filtration, lavé avec 1’eau distillé plusieurs fois, puis séchée a 40°C pendant
une journée, apres caractérisé avec FTIR.

La cellulose modifier a un couleur marron ou sa masse= 1.05 g.
b. Procédé 2

Mode opératoire

Dans un ballon Bicol de 500 ml muni d’un réfrigérant, on met 0.5 g de cellulose avec 30 ml de
Dimethylsulfoxide (DMSO), en chauffe jusqu'a 120°C avec agitation. Puis on ajout 2g LiCl. On laisse
le montage a reflux pendant 2h.

Aprés 2h on ajout doucement 15ml d’une solution de NaOH (17.5%) dans 5ml eau distillée et 0.315
ml d’lodopropane Apreés 1’ajout de mélange on remarque la formation d’un solide.

A la fin de la réaction, le solide est filtré et rincé plusieurs fois avec 1’eau distillé.

Le solide séché dans I’étuve a 40°C pendants une journée, aprés caractérisé avec FTIR. Sa
masse=0.46 g.

2.6.2. Réaction d’estérification
2.6.2.1 . Carboxylate de cellulose

Mode opératoire

Dans un ballon bicol de 500 ml muni d’un réfrigérant, on met 0.5 ml de cellulose avec 30 ml
de dimethylformamide (DMF) on chauffe a 120°C avec agitation. Puis on ajoute 2 g LiCIl. On
laisse le montage a reflux pendant 2h.

Aprés 2h on ajoute doucement une solution de HCl et triéthylamine (6.10°%/0.45ml). Avec 2ml
d’anhydride acitique.

A la fin de la réaction, le filtrat est précipité dans I’acétone. La cellulose modifier est précipité
et récupérée par filtration, lavé avec 1’eau distillé plusieurs fois, puis séchée a 40°C pendant
une journée, apres caractérisé avec FTIR.

Le produit obtenu a un couleur blanc cassé claire. m= 0.54g
2.6.3. Réaction de Bromotion de Ia cellulose

Dans un ballon Bicol de 500 ml muni d’un réfrigérant, on met 0.5g de cellulose avec 60 ml
DMF et on chauffe jusqu’ a 120°C avec agitation, pendant 2h puis on baisse la température
jusqu'a 100°C, aprés on ajoute 4g LiCl et laisse chauffe pendant 2 h (la plus part de cellulose
va dissout).




Aprés la dissolution complete de cellulose on ajoute doucement une solution de 0.5g N-
bromosuccinimide(NBS) dans un 5 ml de DMF. Aprés une heure on ajoute aussi doucement
10ml de triéthylamine.

On a précipité la cellulose bromé obtenus dans 350 ml d’acétone, puis filtré et laver plusieurs
fois avec I’acétone aprés laisser séché dans I’étuve a 50°C puis caractérisé.

Le solide obtenu a une couleur marron claire. m=0.55g.

Figure 34 : Montage a reflux pour la bromotion de cellulose
Montage a reflux :
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2.6.4. Synthése de sel imidazolium de sodium

Dans un ballon tricol de 250 ml, on introduit 10 mmol de la solution de la soude a 33% on
ajout 10 mmol d’imidazole et on chauffe a 100°C pendant 10 min.

On laisse la solution refroidir. Aprés évaporation du solvant, on obtient un solide jaune
hygroscopique.




2.6.5. Réaction de substitution du bromure par I’imidazolium

Dans un ballon Bicol de 500 ml muni d’un réfrigérant , on dissout 0.5g de cellulose bromé
dans le systétme DMF /LiCl dans les meme conditions que la cellulose mais juste pour 1h.

Aprés la dissolution compléte on ajoute doucement une solution de 3.2 mmol d’ion
imidazolium de sodium dans 5 ml d’eau distillé et on chauffe avec agitation a 60°C pendant
6h. Le précipité est filtré.

Le solide est séché (a2 50°C dans 1’étuve pendant une journée.) et caractérisé.




Chapitre 3 :




Chapitre 3 : Résultats et discussion

Notre travail se porte sur la modification chimique de la cellulose extraite a partir de
stipatencissima (Alfa).

En premier lieu, nous avons déterminé les différents pourcentages de la matiére séche
minérale, et organique contenu dans la matiére végétale.

3.1. Détermination de la composition de la plante

3.1.1. Taux de matiére séche

Apres le séchage de la matiere végétale a 105°C, nous avons obtenu une masse m; (matiére
séche)=1.8784g

Le taux d’humidité est calcul€ par la relation suivante

mo . 100%

(me-my)) — 5 %
p%=[( mo- m;) / mgp] x 100

% = [(2-1.847) / 2] x100
1%=7.65%

On remarque que le taux d’humidité est trés faible par rapport aux autres plante, ce qui
confirme leur résistance contre la sécheresse et I’aridité du climat dans 1’été a cause de
I’homologation de la lignine durant cette saison.

3.1.2. Taux de matiére minérale

Les feuilles de 1’alfa sont caractérisées par leurs faibles teneurs en éléments minéraux, ceci est
confirmé par les calculs suivants :

m0 =2g

m2 =0.65g
m3 =0.63g
m4 =0.02g

Tmm%=1%

Les macroéléments d’ Alfa sont représentés par le sodium (Na), le potassium (K), le calcium
(Ca), I’azote (N) et le phosphore (P) ; les oligo-éléments sont répartis en fer (Fe), en




magnésium (Mg), en zinc (Zn), en cuivre (Cu) et en nickel (Ni) ; ou ces quantit€és présentent
une distribution saisonniére inégale [61].

3.1.3. Taux de matiére organique

L’alfa est trés riche en éléments organiques ce qui est confirmé par le résultat suivant :
T mo% = (m3/ mo) x100

T mo%=31.5%

3.2. Extraction de la cellulose

La cellulose est un solide blanc, elle n’est pas soluble dans la plupart des solvants organique
a cause de la formation des liaisons d’hydrogene inter et intramoléculaire. Cependant, la
cellulose est soluble dans des systémes ioniques tel que le DMA/LiICl. Ce systéme active la
cellulose selon la réaction suivante :
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Schéma 1: La réaction d’activation de cellulose avec le DMA/LiCl

A cause de la toxicité du DMA, ce produit n’est pas disponible au niveau de notre laboratoire,
il a fallut donc trouver une alternative avec d’autres systémes tels que le DMF/LiCl ou le
DMSO/LICL. Leurs réactions d’activation sont décrites ci-dessous :




Avec le DMF/LiCI :
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Schéma 2 : la réaction d’activation de cellulose avec le DMF/LiCl

Avec le DMSO/LiCl :
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Schéma 3: La réaction d’activation de cellulose avec le DMSO/LiCl

3.2.1. Analyse par spectroscopie Infrarouge

La cellulose obtenue sous forme de pastille avec KBr a été analysée par spectroscopie
infrarouge, et on a obtenue les résultats suivant :
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Figure 35 : Spectre FTIR du cellulose

Le spectre FTIR de la cellulose (figure 35) montre un pic 2 1059 cm™ du & la présence de

liaison C-O-C, on remarque qu’il y a une bande large vers 3400 cm™ du 2 la présence des OH
lié aux vibrations d’¢élongation.

Le rapport des transmittances relevés du spectre FTIR est T(3400)/T(1030)= 0.95%
L’étude viscosimétrique de la cellulose est résumée dans le tableau suivant :

Le temps d’écoulement du solvant est to= 43.58 SEC.

Tableaux 4: Résultats du viscosimétrie.

Concentration 0.5 0.25 0.125
g/Dl

t sec 55.68 53.12
nred= t-toito C E 1.11 1.75
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Figure 36 : La variation de la viscosité spécifique réduite (1.q) du cellulose en
fonction de la concentration

La courbe C= f(nred) donne une droite, par extrapolation on obtient la valeur de la viscosité
intrinséque du polymeére. Nintrinseque= 2.5 dLL/g

La masse moléculaire moyenne du polymere est calculée par 1’équation de Mark Houwink-
Sakurada : [56]

Nint= K Ma
k=15.85 *10*dL/g et a= 0.625

La masse moléculaire est de 1’ordre de 130000 g/mol.

3.3. Modification chimique de cellulose
3.3.1. Réaction d’éthérification
3.3.1. a. Analyse du produit 1

Caractérisation du produit obtenu :

La cellulose éthérifiée (produit 1) a une couleur marron, de masse 1.05 g. Aprés purification
le produit a été caractérisé par FTIR.




Figure 37 : Spectre FITR du produit 1

Le spectre FITR du produit 1 (Figure II) montre une bande forte de 1022 cm™ de groupement
C-O-C d’élongation, ce pic est trés intense par rapport au celui de la cellulose preuve que
1”éthérification a bien eu lieu.

Le rapport de transmittance relevés du spectre FTIR est T(3400)/T(1030)=0.994%

Le gain de masse a été calculé selon I’équation suivante :

= 05—
WPG = 2041 gp=1 01 L+100=5%
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01-WPG 0.01%5
Lisnomibre:des O sabatinss — o £100= #100=0.18
M(CHZ—CHg)—l 29—-1

Produitl :( NaOH(17.5)+cellolose+iodopropane)
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Schéma4 : La réaction d’éthérification du cellulose avec 1’iodopropane dans une solution
NaOH (18%).
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Schéma 5: Mécanisme de formation de 2,3,6 tri-O-propyl cellulose.

3.3.1.b. Analyse de produit 2

La cellulose éthérifiée (produit 2) soluble dans le DMF/LiCl. Sa masse= 0.46g
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Figure 38: Spectre FITR du produit 2.

Le spectre FITR du produit 2 (Figure 38) montre une bande de 1021-1156 montre que la
présence de groupement C-O d’élongation, une bande fort de1440-1508 et une bande de 2885
montre que la présence de groupement C-H d’élongation.

Donc on peut dire que la cellulose a été éthérifié.
Le rapport de transmittance relevés du spectre FTIR est T(3400)/T(1030)= 0.8104%

Le gain de masse a été calculé selon I’équation suivante :

— 0.46—0.5
WPG = 2041 0= 050 £100= -8%

my

L’utilisation de DMSO comme solvant va dégrade la cellulose se qui confirmé par le résultat
suivant. (-8%,il ya un perte de masse)
0.01-WPG 0.01x(—8)

Le nombre des OH substitué= *100=
M(CH;—CH3)—1 29-1

*100=-0.0028

Produit 2: cellulose/DMSO/LiCl + NaOH/H,0
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Schéma 6: La réaction d’éthérification de cellulose avec 1’iodopropane dans le DMSO/LiCl
et une solution basique (NaOH).

3.3.2. Réaction d’estérification
3.3.2.a. Carboxylate de cellulose

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 & un équilibre
entre l'ester et I'acide. (Schéma 7)

O

R‘—( + R—OH e p!

OH D=}

Schéma 7 : La réaction générale de d’estérification

Pour former préférentiellement 'ester, la réaction est le plus souvent réalisée a partir de
dérivés d'acide: anhydride d'acide, chlorure d'acide ou encore.

Acide anydride +
(CH,-CH,).N+ H-Cl
- N\

DMF/LICI 0 0

n

+ ((CH,-CH,),N Hy +CI"

R" - cHs

Schéma 8: La réaction d’estérification de cellulose (carboxylate de cellulose).

Le produit obtenu a un couleur blanc cassé avec masse de 0.54 g.
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Figure 39. Spectre FTIR du produit 2.

Le spectre FTIR du produit 2 (Figure 39) montre une bande de 1745 montre que la présence
de groupement C=0 d’élongation, et une bande vers 1000-1300 montre que la présence de
groupement C-O d’élongation.

Le rapport de transmittance relevés du spectre FTIR est T(3400)/T(1720)= 1.11%

Le gain de masse a été calculé selon I’équation suivante :

- 0.54—-0.5
WPG = 201 00= ——*100=8%

my

0.01-WPG 01%
Le nombre des OH substitué= ——————*100= i 8*100= 0.19
M(COCH3)-1 43-1

Donc on peut dire que la cellulose & été estérifier.

Produit 3 : cellulose/ DMSO/LiCl + HCl/triéthylamine + anydrideacitique.

3.3.3. Réaction de Bromotion de cellulose

La cellulose a été réagie avec le NBS dans le systeme DMF/LiCl en présence de triethylamine
pour donné le 6-bromo-6-dioxycellulose. Il a une couleur marron, n’est pas soluble dans 1’eau

et I’acétone, mais soluble dans le méme systéme que la cellulose (DMF/LiCl). On obtient une
masse de 0.55g.




Figure 40 : La cellulose bromé
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Schéma 9: Réaction de bromotion de cellulose
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Figure 41 : Spectre FTIR de cellulose bromé




Dans le spectre FTIR de cellulose bromé (Figure 41) on remarque une bande caractéristique
de brome vers 600.

Le gain de masse a été calculé selon 1’équation suivante :

- .55-0.5
WPG =204 0= OT—*100= 10%

my

01xWPG 01+
Le monibe des GFf subistini= ~—— 100 = —era#] 00 =1.12. moLiL
M(Br)—1 79.9-1

L’étude viscosimétrique de la cellulose est résumée dans le tableau suivant :

Le temps d’écoulement du solvant est ty=43.58 SEC.

Tableaux 5 : Résultats du viscosimétrie.

Concentration 0.5 0.25 0.125
g/dL

t sec 61.13 5899

nred= t-totp C 1.61 2.83

Viscosité(dl/g)

S

N
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Figure 42 : La variation de la viscosité spécifique réduite (nred) du cellulose bromé en
fonction de la concentration.

La courbe C= f(nred) donne une droite, par extrapolation on obtient la valeur de la viscosité
intrinséque du polymere. Ninrinseque= 4.5 dLL/g

La masse moléculaire moyenne du polymere est calculée par 1’équation de Mark Houwink-
Sakurada :




Nint™ K Ma

La masse moléculaire est de I’ordre de 330000g/mol.

3.3.4. Synthése du sel imidazolium de sodium

L’ion imidazolium de sodium a été synthétisé en liaison réagir 1’imidazolium avec la soude.
On obtient un solide jaune hydroscopique.

Caractérisation du produit obtenu

Teste de solubilité

Le produit obtenu soluble dans 1’eau et insoluble dans la majorité des solvants organiques.
Température de fusion : est de 89°C.

Le spectre FTIR (figure 43) du sel montre une bande 4 2360 cm™ du 4 la présence d’un
anion, la bande 4 1640 cm™ est due a la présence des liaisons C=C aromatique. Nous
observons une large bande vers 3400 cm™ due a la présence de ’humidité, parce qu’il s’agit
d’un sel hygroscopique.

Figure 43 : Spectre FTIR du sel imidazolium.




Tableau 6 : Bande caractéristique de 1’imidazolium

Bandes (cm™) Attribution

3443 Humidité

1641 Elongation du C=C aromatique

1327 Elongation du C-N

/ \ NaOH/H,0

N
H

Schéma 10: Réaction de formation de 1’ion imidazolium.

3.3.5. Réaction de substitution du bromure par I’imidazolium

La réaction a été réaliser dans le systtme DMF/LiCl. A la fin de la réaction on obtient un
précipité blanc, c’est le NaBr. Il est caractérisé par sa solubilité dans 1’eau.

On filtre la cellulose modifier qui a un couleur blanc, on lavé plusieurs fois pour solubilisé le
NaBr puis séché et caractérisé avec FTIR. Sa masse=0.22g. '

Figure 44 : La cellulose bromé aprés substitution avec I’imidazolium.
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Figure 45 : Réaction de formation de cellulose-imidazole
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Figure 46 : Spectre FTIR de cellulose-imidazolium

Le spectre FTIR du cellulose-imidazolium (figure 46) montre un pic 4 1633 cm™ attribué
aux €longations C=N de la fonction imidazole.

Tableau 7 : Bande caractéristique de cellulose-imidazole

Bande cm’! Attribution

3361 Elongation du N-H

2920 Elongation des C-H de CHj3

1633 Elongation du C=N

1430 Déformation N-H

1066 Elongation du C-O éther

666 Déformation angulaire des C-H hors plan




L’étude viscosimétrique de la cellulose est résumée dans le tableau suivant :
Le temps d’écoulement du solvant est ty= 43.58 SEC

Tableaux 8 : Résultats du viscosimétrie.

Concentration 0.5 0.25 0.125
g/dL
t sec 59.98 56.48
nred= t-toito C 1.503 2.368

~

=

Viscosité(di/g)
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Figure 47: La variation de la viscosité spécifique réduite (1).eq) du cellulose-imidazole en
fonction de la concentration.

La courbe C= f(nred) donne une droite, par extrapolation on obtient la valeur de la viscosité
intrinseque du polymére. Nintrinseque= 3.5 dL/g

La masse moléculaire moyenne du polymére est calculée par I’équation de Mark Houwink-
Sakurada : [56].

Nint™— K Ma
k=15.85 *10™*dL/g et a= 0.625

La masse moléculaire est de I’ordre de 230000 g/mol.




Conclusion générale

Ce travail a pour but de réaliser des réactions de modification chimique sur une cellulose
extraite a partir d’une matiére végétale, notre choix s’est porté sur 1’Alfa.

L’extraction de la cellulose a été réalisée en utilisant un soxhlet, aprés plusieurs traitements la
cellulose obtenue a été caractérisée par FTIR, le spectre est en parfait accord avec les données
théorique. L’étude viscosimétrique de la cellulose donne une viscosité intrinséque égale a
2.5dL/g, et une masse moléculaire moyenne de 1’ordre de 130000 g/mol.

Nous avons testé des réactions courantes sur la modification chimique de la cellulose telles
que I’éthérification et 1’estérification afin de nous familiariser avec ce biopolymeére.

A cause de plusieurs contraintes lors des manipulations, les taux des modifications n’étaient
pas satisfaisantes, le temps des réactions devrait dépasser 24 heures, chose qui n’a pas était
permise au niveau de notre laboratoire.

La bromation de la cellulose a été réalisée en utilisant le N-bromosuccinimide NBS, la
spectroscopie FTIR a confirmé la substitution des fonctions alcools par les bromures. La
viscosité intrinséque du polymére modifié est 4.5dL/g, sa masse moléculaire moyenne est de
I’ordre de 330000 g/mol.

La substitution des bromures par I’'imidazole a été effectuée a 60°C, la spectroscopie FTIR a
confirmé la substitution par la présence du pic & 1560cm ™" de la liaison C-N. la viscosité du
polymere est de 3.5dL/g, sa masse moléculaire moyenne est de I’ordre de 230000 g/mol.

Plusieurs applications de ce polymére peuvent étre envisagées tels que la complexassions des
métaux lourds pour le traitement des eaux, la synthése des membranes échangeuses de
cations,




Annexe

1. Extraction solide liquide par (Soxhlet)

1.1 Rappel théorique

Les extracteurs fermés a lit fixe, permettent le traitement des solides de toutes tailles, avec
des solvants en phase liquide ou partiellement vaporisé sous une pression ou non.

Les appareils de laboratoire de types(Soxhlet) sont les plus simples et les plus adaptés a
notre travail.

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

1.2. Extraction de la cellulose des parois végétales de stipa tenacissima

L’extraction de la cellulose de co-produits agricoles et forestiers a déja fait 1’objet d’un
grand nombre d’études [62] .Cette extraction est préférentiellement appelée «<«enrichissement
en cellulose » car on n’obtient pas de la cellulose parfaitement pure mais plutdt une matiére
enrichie en cellulose. Les méthodes d’enrichissement peuvent étre divisées en deux grands
catégories suivant la nature de la cellulose obtenue (cellulose I ou cellulose II) :

e L’extraction en milieu fortement basique qui conduit & une cellulose composée de
chaines antiparalléles.

» [’extraction en milieu acide ou neutre qui conserve la structure paralléle deschaines.
2. Viscosimétre

2.1. Rappel théorique
2.1.1 : Viscosité des solutions macromoléculaires diluées

Lorsque le soluté¢ du mélange binaire, soumis & un écoulement est constitué¢ par une
substance macromoléculaire, il est trés utile d’introduire une nouvelle grandeur
fondamentale en physico-chimie macromoléculaires et qui est désignée sous le nom
de«(viscosité intrinséque».




Cette quantité est définie a température donnée, par la limite de la spécifique réduite lorsque
la dilution de la solution de vient infinie.[63]

n—Mo

=lim¢c—
[n] ¢

1] : Viscosité absolue de la solution.

To: Viscosité absolue du solvant pur.
C : Concentration de la solution.

La viscosité intrinséque [n] qui est homogene a I’inverse de la concentration n’a pas les
dimensions d’une viscosité absolue. Elle est déterminée graphiquement a partir de la mesure
directe, a une température donnée, de la viscosité absolue 1¢ du solvant et des viscosités
absolues n des solutions macromoléculaires de concentration variable. Chaque viscosité

absolues est obtenue, le plus souvent, en déterminant le temps d’écoulement (t) d’un
volumeVdonné, de liquide dans le tube capillaire vertical du viscosimetre.

Le procédé graphique employé le plus souvent pour déterminer les viscosités intrinséques [1]
dérivede I’équation de HUGGINS:|63]
nsp

— =l +KmJ* ¢

Il consiste a tracer graphiquement, pour des concentrations en polymére inférieures au
gramme par décilitre, la variation linéaire de la spécifique réduite en fonction de la
concentration C la viscosité est alors égale a 1’ordonnée a L’origine de la droite ainsi obtenue.
La pente de cette droite permet le calcul simultané du constant K de HUGGINS dont la valeur
déterminée pour couple (polymeére solvant) donné.

2.1.2. Détermination de Ia masse moléculaire

L’application la plus importante du viscosimétre en chimie macromoléculaire est
incontestablement la détermination des masses moléculaires des polymeéres. La viscosité
intrinséque [n] et la masse moléculaire M d’un échantillon supposé isomoléculaire sont, en
effet, reliées par la loi de MARK et HOUWINK(1940):

[n]= KM *w

Dans laquelle les deux parameétres Ket o sont des constantes pour un couple polymére solvant
donné et a une température donné. L’exposant j prend, selon le couple polymére-solvant, des
valeurs entre 0.5et 1.




3. Spectrophotométrie d’infrarouge (IR)

C’est une technique d’analyse utilisée pour [1’identification des groupements

fonctionnels du produit synthétisé. Le domaine de fréquence le plus couramment utilisé

s'étend de 4000 a 650cm™ et correspond a des transitions entre niveaux vibrationnels. Ces

vibrations peuvent é&tre des vibrations d'élongation ou de déformation et seules celles
entrainant une variation du moment dipolaire de la molécule sont actives pour cette

spectroscopie [64].

Les spectres FTIR de ligand et leurs complexes ont été réalisés a 1’aide d’un spectre
photométre FTIR a transformée de fourrier modéle BRUKER du type Tensor 27dans un

domaine de nombre d’onde allant de 400 2 4000cm™".

Le ligand et leurs complexes sont échantillonnés sous forme de pastilles de KBr. Le
bromure de potassium ne présente aucun pic dans le domaine exploité, toutes les bandes de

vibrations enregistrées sont donc propres aux complexes.

L’Infrarouge permet une analyse :

sFonctionnelle

La position des bandes d’absorption des fonctions est relativement fixe car la constante de
raideur d’une liaison est peu modifiée par son environnement.

oStructurale

Le spectre infrarouge permet de visualiser des distinctions entre les isoméres
de position (cis ou trans) ou encore entre des isoméres optiques. Pour les
minéraux, le spectre peut permettre de retrouver le systme cristallin du composé.
°Qualitative

A la vue d’un spectre infrarouge, on peut déterminer la composition d’un matériau par
comparaison avec des spectres de référence contenus dans des bibliothéques de spectres.

*Quantitative

La spectrométrie du moyen infrarouge est également une méthode d’analyse quantitative par
application de la loi de Beer-Lambert.




3.1.Méthodes d’ Analyse utilisé

3.1. Transmission

La méthode en transmission est la méthode la plus utilisée pour I’enregistrement de spectres
infrarouges car son utilisation est intuitive et ne nécessite pas d’accessoires complexes. Dans
de nombreux cas, 1’échantillon peut étre directement placé sur le trajet du faisceau infrarouge
(avec I’aide d’un support d’échantillons) pour enregistrer le spectre. Cette méthode,
plébiscitée depuis de nombreuses années, offre un grand nombre de bibliothéques de spectres
de référence permettant ainsi 1’identification pour 1’analyse qualitative. Les techniques de
transmission sont également largement utilisées pour des applications quantitatives (loi de
Beer-Lambert).

3.1.a. Principe de la méthode en Transmission

Les mesures de transmission sont intuitives et simples. Cependant, la majorité des
€chantillons sont trop épais pour étre directement mesurés et nécessitent une préparation
préalable. Ces méthodes de préparation sont dans la plupart des cas destructrices. Les
échantillons sous forme liquide ou péte sont généralement les plus faciles 2 mesurer. Les
€chantillons gazeux nécessitent une cellule & gaz possédant une longueur de trajet suffisante
pour détecter le(s) composant(s) cible(s). Le échantillons solides (& ’exception des films
minces) sont ceux qui nécessitent la plus grande préparation préalable (la méthode la plus
connue étant celle de la pastille de KBr). [65]
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