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Nanocristaux de
cellulose (CNC)

e =T Hydrolyse
Habibi et al., 2008 acide

Natural Cellulose Fibers

fi

Cisaillement
mécanique

Nanofibrilles de cellulose
(NFC)

Dufresne et al., 1997

Hiérarchie de structure de la fibre cellulosique

Adapted from Paakko, et al. 2007

Malainine et al., 2003



Rheological

Applications potentielles de la nanocellulose

2011

Aerogels

Electronics

4%

2017
Rheological Aerogels
modifiers
Filtration 6%
10%

Coatings
5%
Electronics

8%

Source: Nanocellulose market study, Future Markets Inc, 2012



Nanoparticules vs. microparticules

A Augmentation de surface spécifique (~ 100 m2.g-l vs. ~ 1 m2.g?)

C La distance moyenne inter-particules diminue lorsque leur taille diminue
— interactions particule-particule

€ Propriétés améliorées a faible taux en charge sans effet néfaste sur la résistance a
I"impact et la déformation plastique

€ Réduction de la diffusion des gaz (effet barriere)

€& Comme ces nanofibrilles ne contiennent que peu de défauts, leur module est proche de
celui issu de la chimie théorique et potentiellement supérieur a |I*acier et similaire au

Kevlar
Material Modulus Density (g.cm-3) Specific
1200 (GPa) Modulus (J.g?)
1000 Glass 70 2.6 27
e 800 Kevlar 60-125 1.45 41-86
0 —
=
7. 000 Steel 200-220 8 25
SE
£= 400
g@ MFC 100 1.5-1.6 65
% 200
CNC 130 1.5-1.6 85

100

diameter (nm) ——=



Nanocomposites

Concept de dispersion and distribution de nanoparticules :

(a) Mauvaise dispersion et distribution,

(b) Mauvaise dispersion et bonne distribution,
(c) Bonne dispersion et mauvaise distribution,

(d) Bonne dispersion et distribution.

b
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Mise en ceuvre de nanocomposites

Nanoparticules
Milieu cellulosiques
liquide
Suspension Suspension Nanoparticules

aqueuse non aqueuse 1 seches

Polymere Milieu polaire Mélange/échange Etat fondu
hydrosoluble non aqueux de solvants
Lat Surfactant Modification | anat
atex urfactan chimique mprégnation
Coulée/ Electrofilage | Assemblage

évaporation LBL




Mise en ceuvre de nanocomposites - Premiere etude
CNC de tunicine / poly(S-co-BuA)
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log G'+/G'500

Proprietés mecaniques
CNC de tunicine / poly(S-co-BuA)

Effet de renfort

1Hz importanta T > Tg

12 wt%

ouon\

u

Stabilisation thermique
jusqu'a 500 K (f > 1%)
(dégradation de la
cellulose)

Temperature (K)

500



Percolation
CNC de tunicine / poly(S-co-BuA)

G = (L-2y +yfr)GsGr + (L - TR )yGR
(L-fr)Gg + (& - ¥)Gs
| |f GR >>GS P GzyGR

I y=0 for fr<fr,
b
y = fRE—fR “Tre for ooty
“'Rc #
y | Réseau percolant de CNC: L/d =67 ® Ty, = 1%
— Er = 15 GPa ® Gy = 5 GPa b = 0.4 (systeme 3D)

y = fraction volumique percolante de la phase rigide
T, = fraction volumique de phase rigide

Tr. = fraction volumique critique au seuil de percolation
b = exposant critique

Gg = module du réseau percolant de CNC



Percolation mécanique
CNC de tunicine / poly(S-co-BuA)

Bon accord entre données
expeérimentales et prédites

percolation

Interactions fortes entre
nanocristaux (liaisons H)

® formation d'un réseau rigide
de CNC pour Ty > f¢

Log (G'325/Pa)
&~ ol D ~ oo o)

Percolation mécanique
|:> Effet de renfort important

|:> Stabilisation thermique du module
du composite

0 002 004 006 008 0.1
Volume fraction of whiskers

(évaporation d'eau = processus lent)

Phénomeéne similaire aux propriétés mécaniques élevées observées pour une feuille de papier résultant
des interactions hydrogénes qui maintiennent le réseau percolant de fibres



Suspension non aqueuse

(a) (b)
Azizi Samir et al., Macromolecules Van den Berg et al., Biomacromolecules
2004, 37, 1386-1393 2007, 8, 1353-1357

Photographies de suspensions de CNC de tunicine (H,SO,) observées
entre polariseurs croises dans

(a) eau

(b) DMF

(c) eau, lyophilisés et redispersés dans I'eau, DMF, DMSO, NMP, acide
formique et m-cresol (de gauche a droite)



Suspension en milieu non agueux polaire

La stabilité de la suspension est controléee par
(Azizi Samir et al., 2004):

- la valeur élevée de la constante diélectrique du liquide
- la mouillabilité des CNC par le milieu

Redispersion incompléte (évidence d'agrégation) (Viet et al., 2007)

CNC sans charge de surface (HCI) ne se dispersent pas aussi bien
dans les solvants aprotiques (DMSO, DMF, NMP) mais l'acide formique
et le m-cresol dispersent CNC non chargés (van den Berg et al., 2007)



Melange de solvants

Melange de la dispersion aqueuse de CNC avec une solution de
polymere (solvant miscible avec I'eau)

- Copolymeres oxyde d*éthylene-epichlorhydrine (EO-EPI) dopé
LiClIO, / CNC de tunicine par coulée d'un mélange THF/eau (Schroers
et al., 2004)

- Films tout cellulose CNC / matrice cellulose régénéreée a partir de
NaOH-urée aqueux (cellulose 11) (Qi et al., 2009)



Echange de solvants

Echange progressif de I'eau de la suspension de CNC par un solvant
par centrifugations successives et redispersion (traitement US apres
chaque étape de pour éviter l'agrégation)

Sisal CNC Sisal MFC

= -
| ] ] [—

(i) Eau, (i) Acétone and (iii) Dichlorométhane

Siqueira et al., Biomacromolecules 2009, 10, 425-432



Echange de solvant: Approche modele

Un non-solvant est ajouté a la dispersion de CNC

. Echange de solvant (miscible avec I'eau) favorise I'auto-assemblage
d'un gel de nanocristaux

. Le réseau de CNC gélifié est imbibé avec un polymere par immersion
dans une solution de polymére (miscible avec le solvant du gel)

. Séchage (évaporation du solvant)

. Compaction
Capadona et al., Nature Nanotech. 2007, 2, 765-769



Surfactant

Préeparation de dispersions stables de CNC lyophiliseés et recouverts
(ester phosphorique de polyoxyethylene (9) éther de nonyl phényle) dans

- Toluene
- Cyclohexane
- Chloroforme

CNC recouverts dispersés dans polypropylene, poly(éthylene-co-acétate
de vinyle et acide polylactique



Modification chimique de surface

Modification des OH de surface: greffage de petites molécules ou
polyméres (grating from ou grafting onto) pour diminuer I'énergie de
surface des nanoparticules

Dispersion dans des solvants organiques de faible polarité et mélange avec
une solution polymeéere

Deux effets contradictoires sur les propriétés meécaniques des
nanocomposites:

- Amélioration de la dispersion

- Limitation des interactions entre nanoparticules



Imprégnation

Evaporation de I'eau: formation d'un film de CNC ou CNF

Imprégnation du film par immersion dans
une solution de polymere



Mise en ceuvre de nanocomposites

Milieu liquide

Préservation de I'état de dispersion dans le milieu liquide
Limitation du nombre de matrices polymeres
Non-industriel et non-economique

Polymere fondu
Procedé vert
Industriellement and économiguement viable

Hydrophilie — agrégation des nanoparticules cellulosiques lors du
séchage

Faible stabilité thermique

120 B
100 4
B‘S".
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Weight (%)

40 -
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Temperature (°C) . Temparature (“C)
Roman and Winter, 2004




Mise en ceuvre de nanocomposites a I'état fondu

Polymer | Nanoparticle Source of Cellulose Processing Aid/Surface Functionalization ?'::T'uisisqlﬂeg Reference
ot toejoe  CNC/MFC  Ramie/Luffa cylindrica DOPE Process Extrusion (Lemahieu et al., 2011)
. Milling/Hot-
MR, CNC MCC Silane Pressing (¥uetal, 2012)
PCL CMNC Ramie ROP PCL Grafting Extrusion/Injection (Goffin et al., 2011a)
MFC Soybean Ethylene-acrylic oligomer coating Mmg.-:gt_ (Wang and Sain, 2007a)
PE CNC Ramie Aliphatic Chains Grafting Extrusion {de Menezes et al., 2009)
Cotton PEQ Extrusion (Ben Azouz et al., 2012)
PEO CNC Ramie — Extrusion (Allgin et al., 2011)
PHB MFC Hemp Different coatings Emusr".l“{:l'a]igg"cm" (Wang and Sain, 2007¢)
PHBV CNC McC PEG E"trusr\[,‘“‘;'l'gligéﬂ"’” (Jiang et al., 2008)
MCC PEG/Maleated PLA Extrusion (Cksman et al., 2008)
CNC MCC PVA Extrusion (Bmdesn;ue:]nﬁ} Olksman,
Daicel — Mixing/Hot- (Iwatake et al., 2008)
Pressing
; _ Mixing/Hot-
PLA MFC Daicel Pressing (Suryanegara et al., 2009)
kenaf — Extrusion/Injection {Jonoobi et al., 2010)
Daicel — Injection {Suryanegara et al., 2011)
Ramie ROP PLA Grafting Extrusion/Injection {Goffin et al.,, 2011B)
CMNC Ramie Silane Extrusion/Injection (Raguez et al., 2012)
MCC Surfactant Extrusion (Fortunati et al., 2012)
FF MFC Soybean Ethylene-acrylic oligomer coating Mg;gsgésgt' {Wang and Sain, 2007b)
Starch cne  Softwood Dissolving Pulp, — Extrusion (Orts et al., 2005)

Cotton, Bacterial Cellulose

Dufresne, Nanocellulose: From Nature to High-Performance Tailored Materials,
de Gruyter, 2012. ISBN: 978-3-11-025460-0



Polymere hydrosoluble

. Pr ing Ai rf Pr in
Polymer Nanoparticle Source of Cellulose ocessing qI/Sy ace 0Cessing Reference
Functionalization Technique
g::olpé'(?/%; CNC/MFC Ramie/Luffa cylindrica DOPE Process Extrusion (Lemahieu et al., 2011)
NR CNC MCC Silane Milling/Hot- (Xu et al., 2012)
Pressing
PCL CNC Ramie ROP PCL Grafting Extrusion/Injection (Goffin et al., 2011a)
MEC Soybean Ethylene-acryllc oligomer Mlxmg/_Hot- (Wang and Sain, 2007a)
PE coating Pressing
CNC Ramie Aliphatic Chains Grafting Extrusion (de Menezes et al., 2009)
Cotton PEO Extrusion (Ben Azouz et al., 2012)
PEO CNC Ramie — Extrusion (Alloin et al., 2011)
PHB MFC Hemp Different coatings Extrus'\;lc;rllé:rr]léectlon (Wang and Sain, 2007c)
PHBV CNC MCC PEG Extrusion/Injection (Jiang et al., 2008)
Molding
MCC PEG/Maleated PLA Extrusion (Oksman et al., 2006)
CNC MCC PVA Extrusion (Bondeson and Oksman,
2007)
Daicel — Mixing/Hot- (Iwatake et al., 2008)
Pressing
: Mixing/Hot-
PLA MFC Daicel — Pressing (Suryanegara et al., 2009)
Kenaf — Extrusion/Injection (Jonoobhi et al., 2010)
Daicel — Injection (Suryanegara et al., 2011)
Ramie ROP PLA Grafting Extrusion/Injection (Goffin et al., 2011b)
CNC Ramie Silane Extrusion/Injection (Raquez et al., 2012)
MCC Surfactant Extrusion (Fortunati et al., 2012)
PP MFC Soybean Ethylene-acry_llc oligomer MIXIng/.HOt- (Wang and Sain, 2007b)
coating Pressing
Starch CNC SITTOES) [DISEEIiE (P, — Extrusion (Orts et al., 2005)

Cotton, Bacterial Cellulose




Polymere hydrosoluble

Unfilled PEO+ 6 wt% CNC PEO+ 6 wt% CNC
PEO (cast/evaporated) (extruded)

Agrégation lors du procédé d'extrusion

Alloin et al.,Cellulose 2011, 18, 957-973



CNC de ramie extrudés

60 -

50 A

Numbers of Whiskers

40

30

20

10 4

Polymere hydrosoluble

— \\/hiskers before Extrusion
o = = =Whiskers after Extrusion

0 50 100 150 200 250 300

Length (nm)

Extrusion

Diminution de longueur (200+78 nm — 122+45 nm)

Distribution de longueur plus étroite (plus
monodisperse) — dégradation des CNC les plus longs

Diminution de la section (7+1 nm — 51 nm)

Faible diminution du facteur de forme (28 — 24)

Alloin et al.,Cellulose 2011, 18, 957-973



Echange/mélange de solvant

Polymer Nanoparticle Source of Cellulose Processmg A|Q/Sgrface Proce;smg Reference
Functionalization Technique
g'Folpcl)'ng CNC/MFC Ramie/Luffa cylindrica DOPE Process Extrusion (Lemabhieu et al., 2011)
NR CNC MCC Silane Milling/Hot- (Xu et al., 2012)
Pressing
PCL CNC Ramie ROP PCL Grafting Extrusion/Injection (Goffin et al., 2011a)
MEC Soybean Ethylene-acryllc oligomer Mlxmg/_Hot- (Wang and Sain, 2007a)
PE coating Pressing
CNC Ramie Aliphatic Chains Grafting Extrusion (de Menezes et al., 2009)
Cotton PEO Extrusion (Ben Azouz et al., 2012)
PEO CNC Ramie — Extrusion (Alloin et al., 2011)
PHB MFC Hemp Different coatings EXtruT\'A%Té:r?éeCtlon (Wang and Sain, 2007c)
PHBV CNC MCC PEG Extrusion/Injection (Jiang et al., 2008)
Molding
MCC PEG/Maleated PLA Extrusion (Oksman et al., 2006)
CNC MCC PVA Extrusion (Bondeson and Oksman,

2007

Ramie ROP PLA Grafting Extrusion/Injection (Goffin et al., 2011b)
CNC Ramie Silane Extrusion/Injection (Raquez et al., 2012)
MCC Surfactant Extrusion (Fortunati et al., 2012)
PP MFC Soybean Ethylene-acryllc oligomer Mlxmg/_Hot- (Wang and Sain, 2007b)
coating Pressing
Starch CNC Softwood Dissolving Pulp, — Extrusion (Orts et al., 2005)

Cotton, Bacterial Cellulose

Dufresne, Nanocellulose: From Nature to High-Performance Tailored Materials, de Gruyter ISBN: 978-3-11-025460-0, in press



Echange/mélange de solvant

Eau/acétone

Eau — acétone

Jonoobi et al., Compos. Sci.
Technol. 2010, 70, 1742-1747

Mélange direct
Iwatake et al., Compos. Sci. Technol.
2008, 68, 2103-2106



Greffage chimique de surface

. Pr ing Ai rf Pr in
Polymer Nanoparticle Source of Cellulose ocessing qI/Sy ace 0Cessing Reference
Functionalization Technique
g::olpé'(?/%; CNC/MFC Ramie/Luffa cylindrica DOPE Process Extrusion (Lemahieu et al., 2011)
NR CNC MCC Silane MUE A (Xu et al., 2012)
Pressing
PCL CNC Ramie ROP PCL Grafting Extrusion/Injection (Goffin et al., 2011a)
MEC Soybean Ethylene-acryllc oligomer Mlxmg/_Hot- (Wang and Sain, 2007a)
PE coating Pressing
CNC Ramie Aliphatic Chains Grafting Extrusion (de Menezes et al., 2009)
Cotton PEO Extrusion (Ben Azouz et al., 2012)
PEO CNC Ramie — Extrusion (Alloin et al., 2011)
PHB MFC Hemp Different coatings Extrus'\;lc;rllé:rr]léectlon (Wang and Sain, 2007c)
PHBV CNC MCC PEG Extrusion/Injection (Jiang et al., 2008)
Molding
MCC PEG/Maleated PLA Extrusion (Oksman et al., 2006)
CNC MCC PVA Extrusion (Bondeson and Oksman,
2007)
Daicel — Mixing/Hot- (Iwatake et al., 2008)
Pressing
: Mixing/Hot-
PLA MFC Daicel — Pressing (Suryanegara et al., 2009)
Kenaf — Extrusion/Injection (Jonoobhi et al., 2010)
Daicel — Injection (Suryanegara et al., 2011)
Ramie ROP PLA Grafting Extrusion/Injection (Goffin et al., 2011b)
CNC Ramie Silane Extrusion/Injection (Raquez et al., 2012)
MCC Surfactant Extrusion (Fortunati et al., 2012)
PP MFC Soybean Ethylene-acry_hc oligomer Mlxmg/_Hot- (Wang and Sain, 2007b)
coating Pressing
Starch CNC Softwood Dissolving Pulp, — Extrusion (Orts et al., 2005)

Cotton, Bacterial Cellulose

Dufresne, Nanocellulose: From Nature to High-Performance Tailored Materials, de Gruyter ISBN: 978-3-11-025460-0, in press



Greffage chimique de surface

HO

/° —OH
H2C  H H2E H2C  HZC H HaC HO —
Pas 2%/‘\ s /°/
HC” VoE W26 Hzﬁgq\ e \I-\EZC/ H2G T—T‘m \‘“m
HO —|
length of ~ 2.7 — OH
eng nm HO _|
0
we e e we we o
H,C Hzc/h\ﬁzc \Fc‘zc \I% H2€ cl + T oH 150-250 nm
length of ~ 1.8 nm HO —
HO —|
HC  H c/n — OH
HO —
@/Km}qﬁm/\m
length of ~ 0.9 nm
HO |
— OH
HO —|
6-8 nm

De Menezes et al., Polymer 2009,
50, 4552-4563



Greffage chimique de surface

PCL

]
OH oH . 0
}'(z-cu
- N

IS IS

Sniactiz Taluene
T= 95"

Goffin et al., Polymer 2011,
o L : B o 52, 1532-1538
PCL + 8 wt% CNC PCL + 8 wt% PCL-grafted CNC



Greffage chimique de surface
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PLANW-8-CNW : . I -
| Toluene, Sn(oct),
80°C, 24h

PLANW-4-CNW

PLANW-2-CNW PLANW-8-CNW-g-PLA PLAU-8-CNW-g-PLA

PLANW-4-CNW-g-PLA

Goffin et al., Biomacromolecules 2011, 12, 2456-2465



Adjuvant

. Pr ing Ai rf Pr in
Polymer Nanoparticle Source of Cellulose ocessing pl/Sy ace 0Cessing Reference
Functionalization Technique
gltolpé'é%; CNC/MFC Ramie/Luffa cylindrica DOPE Process Extrusion (Lemahieu et al., 2011)
NR CNC MCC Silane Milling/Hot- (Xu et al., 2012)
Pressing
PCL CNC Ramie ROP PCL Grafting Extrusion/Injection (Goffin et al., 2011a)
MEC Soybean Ethylene-acryllc oligomer Mlxmg/_Hot- (Wang and Sain, 2007a)
PE coating Pressing
CNC Ramie Aliphatic Chains Grafting Extrusion (de Menezes et al., 2009)
Cotton PEO Extrusion (Ben Azouz et al., 2012)
PEO CNC Ramie — Extrusion (Alloin et al., 2011)
PHB MFC Hemp Different coatings EXtruT\'A%%::éeCtlon (Wang and Sain, 2007c)
PHBV CNC MCC PEG SO T EE o (Jiang et al., 2008)
Molding
MCC PEG/Maleated PLA Extrusion (Oksman et al., 2006)
CNC . (Bondeson and Oksman,
MCC PVA Extrusion 2007)
Daicel — Mixing/Hot- (Iwatake et al., 2008)
Pressing
: Mixing/Hot-
PLA MFC Daicel — Pressing (Suryanegara et al., 2009)
Kenaf — Extrusion/Injection (Jonoobhi et al., 2010)
Daicel — Injection (Suryanegara et al., 2011)
Ramie ROP PLA Grafting Extrusion/Injection (Goffin et al., 2011b)
CNC Ramie Silane Extrusion/Injection (Raquez et al., 2012)
MCC Surfactant Extrusion (Fortunati et al., 2012)
PP MFC Soybean Ethylene—acryllc g Mleng/_Hot- (Wang and Sain, 2007b)
coating Pressing
Starch CNC Softwood Dissolving Pulp, — Extrusion (Orts et al., 2005)

Cotton, Bacterial Cellulose

Dufresne, Nanocellulose: From Nature to High-Performance Tailored Materials, de Gruyter ISBN: 978-3-11-025460-0, in press



PVA comme adjuvant pour PLA/CNC

Séparation de phase avec une phase continue de PLA et une
phase dispersée de PVA (Mw = 31,000) et migration des CNC
dans la phase PVA

Bondeson and Oksman, Composites A 2007, 38, 2486-2492



Procédé DOPE

. Pr ing Ai rf Pr in
Polymer Nanoparticle Source of Cellulose ocessing qI/Sy ace 0Cessing Reference
Functionalization Technique
OS] CNC/MFC Ramie/Luffa cylindrica DOPE Process Extrusion (Lemahieu et al., 2011)
NR CNC MCC Silane Milling/Hot- (Xu et al., 2012)
Pressing
PCL CNC Ramie ROP PCL Grafting Extrusion/Injection (Goffin et al., 2011a)
MEC Soybean Ethylene-acryllc oligomer Mlxmg/_Hot- (Wang and Sain, 2007a)
PE coating Pressing
CNC Ramie Aliphatic Chains Grafting Extrusion (de Menezes et al., 2009)
Cotton PEO Extrusion (Ben Azouz et al., 2012)
PEO CNC Ramie — Extrusion (Alloin et al., 2011)
PHB MFC Hemp Different coatings Extrus'\;lc;rllé:r?éectlon (Wang and Sain, 2007c)
PHBV CNC MCC PEG Extrusion/Injection (Jiang et al., 2008)
Molding
MCC PEG/Maleated PLA Extrusion (Oksman et al., 2006)
CNC . (Bondeson and Oksman,
MCC PVA Extrusion 2007)
Daicel — Mixing/Hot- (Iwatake et al., 2008)
Pressing
: Mixing/Hot-
PLA MFC Daicel — Pressing (Suryanegara et al., 2009)
Kenaf — Extrusion/Injection (Jonoobhi et al., 2010)
Daicel — Injection (Suryanegara et al., 2011)
Ramie ROP PLA Grafting Extrusion/Injection (Goffin et al., 2011b)
CNC Ramie Silane Extrusion/Injection (Raquez et al., 2012)
MCC Surfactant Extrusion (Fortunati et al., 2012)
PP MFC Soybean Ethylene-acry_llc oligomer MIXIng/_HOt_ (Wang and Sain, 2007b)
coating Pressing
Starch CNC Softwood Dissolving Pulp, — Extrusion (Orts et al., 2005)

Cotton, Bacterial Cellulose

Dufresne, Nanocellulose: From Nature to High-Performance Tailored Materials, de Gruyter ISBN: 978-3-11-025460-0, in press



Dispersed Nano-Object Protective
Encapsulation - Procédé DOPE

Ultra
Turrax

> Fump l
U Drop by drop flow
e
Capsules formation < O O
R,
p— 0 O
whiskers /MFC Cross-linking solution
¥ of CaCl,

alginate
Etape 1: Dissolution de l'alginate sec dans la suspension de nanoparticules cellulosiques
Etape 2: Pompage de la suspension dans une solution réticulante (CacCl,) goutte a goutte
Etape 3: Filtration + lyophilisation

Le Mahieux et al, Macromol. Mat. Eng. 2011, 296, 984-991



Dispersed Nano-Object Protective
Encapsulation - Procedé DOPE

Capsule DOPE
d’alginate pur

Capsule DOPE
nanocomposite avec
CNC de ramie (40%)

Capsules diametre 2-4 mm

Le Mahieux et al, Macromol. Mat. Eng. 2011, 296, 984-991



Mise en ceuvre de nanocomposites a I'état fondu

Polymeres hydrosolubles: nombre limité de polymeres + mauvaise
dispersion

Echange/meélange de Solvant: utilisation de solvants organiques +
mauvaise dispersion

Greffage chimigue de surface: Amélioration de la dispersion,
mais étape additionnelle

Adjuvants: Mauvaise dispersion a cause du cisaillement élevé
impliqué lors de I'extrusion — les petites molécules adsorbées
(surfactants) sont arrachées de la surface de la nanoparticule et
melangées avec la matrice



Adsorption de polymere

. Pr ing Al rf Pr in
Polymer Nanoparticle Source of Cellulose ocessing qI/Sg ace 0Cessing Reference
Functionalization Technique
OS] CNC/MFC Ramie/Luffa cylindrica DOPE Process Extrusion (Lemahieu et al., 2011)
NR CNC MCC Silane Milling/Hot- (Xu et al., 2012)
Pressing
PCL CNC Ramie ROP PCL Grafting Extrusion/Injection (Goffin et al., 2011a)
MEC Soybean Ethylene-acryllc oligomer Mlxmg/_Hot- (Wang and Sain, 2007a)
coating Pressing

Ramie

Extrusion

de Menezes et al., 2009

PEO CNC Ramie — Extrusion (Alloin et al., 2011)
PHB MFC Hemp Different coatings Extrusl\l/lc;rllé:r?éectlon (Wang and Sain, 2007c)
PHBV CNC MCC PEG Extrusion/Injection (Jiang et al., 2008)
Molding
MCC PEG/Maleated PLA Extrusion (Oksman et al., 2006)
CNC . (Bondeson and Oksman,
MCC PVA Extrusion 2007)
Daicel — Mixing/Hot- (Iwatake et al., 2008)
Pressing
: Mixing/Hot-
PLA MFC Daicel — Pressing (Suryanegara et al., 2009)
Kenaf — Extrusion/Injection (Jonoobhi et al., 2010)
Daicel — Injection (Suryanegara et al., 2011)
Ramie ROP PLA Grafting Extrusion/Injection (Goffin et al., 2011b)
CNC Ramie Silane Extrusion/Injection (Raquez et al., 2012)
MCC Surfactant Extrusion (Fortunati et al., 2012)
PP MFC Soybean Ethylene-acryllc oligomer Mlxmg/_Hot- (Wang and Sain, 2007b)
coating Pressing
Starch CNC Softwood Dissolving Pulp, — Extrusion (Orts et al., 2005)

Cotton, Bacterial Cellulose

Dufresne, Nanocellulose: From Nature to High-Performance Tailored Materials, de Gruyter ISBN: 978-3-11-025460-0, in press



Viscosity (Pa.s)

Adsorption de polymere de haut poids moléculaire
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Adsorption de polymere de haut poids moléculaire

Viscosity / Pa.s
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Extrusion

CNC: PEO 80:20

A

Lyophilisation
Extrusion avec PEBD (160°C, 60 rpm, 10 min)
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Films extrudés

Ben Azouz et al., ACS Macro Letters,
2012, 1, 236-240

Pereda et al., submitted

Dispersion homogene des CNC

Pas de dégradation thermique



Films de PS extrudés
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Films de PS extrudés

PS-F 2 wt% 5 wt¥% 8 wt% 12 wt% 15 wt% 20 wt%

CN/PEO-PS

CN-g-PEG-PS

CN-g-PEG/PEO-PS

Lin & Dufresne, Macromolecules 2013, 46, 5570-5583
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Conclusions

Les proprietés des nanocomposites a base de nanocellulose sont fortement
dépendantes des conditions de mise en oeuvre

L'aspect crucial est la possibilité d'établissement d'un réseau
percolant de nanoparticules

Possibilité d'utilisation de procédés industriels

Certaines stratégies permettent de disperser de maniére homogéne les
nanoparticules dans le polymére fondu

Les procédés physiques sont plus viables que la modification chimique de
surface

Promotion de la dispersion homogene des nanoparticules dans tout milieu
en evitant leur agrégation — interactions charge/matrice favorables

Dans le méme temps, promotion des interactions charge/charge pour
favoriser la formation d'un réseau percolant de nanoparticules

Exigences simplement contradictoires

ECOLE INTERNATIONALE
DU PAPIER, DE LA COMMUMNICATION IMPRIMEE ET DES BIOMATERIAUX
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