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 INTRODUCTION GENERALE 

 Les émulsions sont largement utilisées dans des domaines aussi divers que l’industrie 

alimentaire, cosmétique, pharmaceutique, peinture, bâtiment. La connaissance des mécanismes 

de stabilisation des émulsions et le développement de nouveaux matériaux sont alors d’une 

grande importance. Les études physico-chimiques permettent la caractérisation des propriétés 

fonctionnelles des émulsions. 

 Les émulsions peuvent être stabilisées par des molécules tensioactives, des assemblages 

de polymères ou bien par des particules colloïdales. Ces dernières années de nombreuses études 

ont montré que les tensioactifs pouvaient être avantageusement remplacés par des particules 

solides formant les émulsions dites de Pickering. Un des avantages de ces émulsions est leur très 

grande stabilité parce que les particules sont adsorbées à l’interface eau/huile de façon 

irréversible. Elles nécessitent donc peu de matériau pour stabiliser une émulsion efficacement. 

 L’utilisation de matériaux biosourcés est actuellement un des grands enjeux 

internationaux pour remplacer des particules issues de la synthèse organique dans des 

applications existantes. De nombreux travaux de recherches sur les émulsions de Pickering sont 

réalisés avec des particules issues de la pétrochimie comme les asphaltènes. Mais depuis 

quelques années, un essor sur le développement et la caractérisation d’émulsions à partir de 

particules colloïdales biosourcées a vu le jour. Notamment, les cristaux de polysaccharides, tels 

que la cellulose pour la stabilisation d’émulsions, sont une opportunité pour un large panel 

d’applications. 

 Des travaux précédents 1-3ont mis en évidence la capacité qu’ont les nanocristaux de 

cellulose non modifiés à stabiliser une interface hydrophile/hydrophobe pour former une 

émulsion dite de Pickering huile–dans-eau sans tensioactifs. L’origine végétale des nanocristaux 

confère aux émulsions formées un caractère renouvelable et non toxique pour l’environnement. 

Ces différents travaux n’avaient toutefois pas permis d’obtenir une bonne compréhension de la 

structuration des nanocristaux à l’interface eau/huile ainsi que l’influence de la densité de 

charge de surface et de la force ionique. 

 D’autres travaux 4 ont montré qu’il était possible de réaliser des matériaux innovants à 

partir des émulsions de Pickering, pour lesquelles on stabilise plus de 80% de phase interne 

hydrophobe, sous la forme d’un gel. Ces émulsions s’appellent des émulsions à haute phase 

interne (HIPE pour High Internal Phase Emulsion). Il a donc été montré qu’il était possible de 

réaliser des émulsions déformables pouvant conduire à des structures mésoporeuses gélifiées 
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sans avoir identifié la structuration des nanocristaux à l’interface pouvant modifier les 

propriétés du gel formé. 

 Ce mémoire est constitué de cinq chapitres : 

 Le premier chapitre est consacré majoritairement à un état de l’art sur les deux 

principaux mots clés de ce sujet de thèse ; la cellulose et les émulsions de Pickering. Cette partie 

a pour but de rappeler les connaissances actuelles sur la cellulose et les nanocristaux qui en sont 

issus, leurs caractéristiques, leurs propriétés. La seconde partie de ce chapitre est basée sur les 

émulsions et plus particulièrement sur les émulsions de Pickering. Cette partie décrit 

brièvement les questions relatives à l'adsorption des particules aux interfaces. Les émulsions de 

Pickering seront abordées de plusieurs manières, avec des généralités sur les émulsions 

stabilisées par des particules colloïdales, le moyen de déstructuration des émulsions, les types 

de particules pouvant stabiliser les interfaces et une partie sur les émulsions à haute phase 

interne (HIPE) qui sont également des émulsions de Pickering mais avec un pourcentage de 

phase interne dépassant 74% sans inversion de phase. 

 Dans le deuxième chapitre, les protocoles expérimentaux de préparation des substrats et 

les techniques de caractérisation employées seront détaillés. La partie expérimentale est 

présentée en trois chapitres. Le fil rouge des différentes expériences est l’influence de la densité 

de charges de surface  et de la salinité. 

 Dans le troisième chapitre, les nanocristaux de cellulose seront observés et caractérisés. 

Deux approches ont été étudiées ici. Des études en microscopie ont été réalisées pour 

déterminer les dimensions des NCC et visualiser les agrégats formés à partir de différents 

paramètres après séchage. Puis une étude en diffusion des neutrons aux petits angles a permis 

de caractériser les agrégats de NCC directement en suspension. 

 Dans le quatrième chapitre, on passera à une échelle supérieure, avec la caractérisation 

des émulsions de Pickering. Une étude sur les diamètres de gouttes et les différents domaines de 

recouvrements a été réalisée, puis on se focalisera sur la couche cellulosique, son épaisseur et 

l’organisation des NCC à l’interface huile/eau  

 Le dernier chapitre présentera l’étude d’émulsion avec une structure mésoporeuse 

gélifiée, les émulsions à haute phase interne (HIPE).  Dans un premier temps nous nous 

intéresserons à l’étape d’intégration de la phase interne à l’émulsion de départ décrite dans le 

chapitre 4. Puis nous relierons les caractéristiques décrites dans les chapitres précédents aux 

textures observées pour ces HIPE. 
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 CHAPITRE 1 - Etude Bibliographique 

 Dans la première partie, il sera rappelé les connaissances actuelles sur la cellulose, sa 

structure chimique, la structuration de son organisation et quelques généralités sur les 

nanocristaux de cellulose (NCC). 

 Dans une deuxième partie, on évoquera la tension interfaciale, quelques généralités sur 

les émulsions et plus particulièrement sur les émulsions stabilisées par des particules solides. 

 La dernière partie introduira brièvement les émulsions à haute phase interne (HIPEs) et 

les polyHIPEs. 

I La cellulose 

I.1 Historique 

 La cellulose est un des polymères naturels les plus importants. C’est un biopolymère 

biodégradable, qui représente plus de la moitié de la biomasse terrestre. On estime la 

production de cellulose entre 1011 et 1012 tonnes chaque année 5. Elle est l’élément principal des 

organismes photosynthétiques et permet d’assurer la protection et le soutien dans les 

organismes végétaux. Le pourcentage en cellulose n’est pas identique dans tous les organismes. 

On trouve la plus forte proportion dans la fibre de coton (supérieure à 90%) et dans les fibres de 

lin (environ 80%). Dans le bois, elle représente entre 40 et 50% de la masse sèche. La cellulose 

est présente également dans des organismes vivants tel que certaines algues (Valonia)6, 

quelques champignons (Allomyces, oomycètes (Saprolegnia), des bactéries et certains 

protozoaires (Dyctostelium discoideum). Elle est présente aussi dans le monde animal. On la 

retrouve dans la tunique d’animaux marins comme les tuniciers 7 ou les salpes 8. 

 A la différence des polymères de synthèse, la cellulose est produite par un processus 

enzymatique, dans lequel les précurseurs glycosidiques sont assemblés. Dans les êtres vivants, 

produisant de la cellulose, les enzymes de synthèse sont regroupées dans des complexes 

terminaux. Ces complexes sont des filières enzymatiques qui coordonnent l'extrusion et la 

cristallisation qui est quasi-simultanée, d'un nombre déterminé de molécules de cellulose. Cela 

donne naissance à des microfibrilles cristallines 8-10. Grace à ce processus spécifique, la cellulose 

possède une structure très ordonnée et une morphologie absente dans des polymères de 

synthèse. 
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I.2 La structure chimique 

 La cellulose a été découverte, en tant que substance chimique, en 1838 11 par Anselme 

Payen qui suggère que les cellules des plantes sont presque toutes composées d’une même 

substance fibreuse qui résiste à des traitements à l’acide ou à l’ammoniaque. Les travaux de 

Willtatter et Zechmeister ont permis de déterminer la formule brute de la cellulose (C6H10O5) en 

1913 12. La structure chimique de la cellulose fut caractérisée à partir des années 20 avec comme 

exemple la détermination de la structure polymérique de la cellulose par Staudinger 13. 

 Les travaux de Irvine et Hirst en 1922 14, d'Howorth et Learner en 1928 15, ont permis de 

révéler qu’il s’agit d’un homopolymère constitué d’unités d’anhydroglucopyranose reliées par 

des liaisons glycosidiques β(1-4). L’unité de répétition de la chaîne cellulosique est le cellobiose 

constitué de deux motifs de glucose autour de la liaison C1-O-C4 (Figure 1). Chu et Jeffrey en 

1968 16 ont montré que les cycles D-glucopyranose avaient une conformation chaise 4C1. 

 Les chaines de cellulose possèdent deux extrémités qui ne sont pas identiques : une des 

extrémités est constituée d’un D-glucopyranose dont le carbone anomère est engagé dans une 

liaison glycosidique et possède une fonction alcool secondaire libre sur le C4, l’autre extrémité 

est aussi une unité D-glucopyranose mais dont le carbone anomère est libre. Cette extrémité, 

dite "réductrice" a la capacité de réduire des ions cuivre II (Cu2+) présent dans une solution de 

Fehling. Cela confère à la cellulose une polarité chimique. 

 
Figure 1 : Structure chimique de la cellulose 

 Le nombre de D-glucopyranose par chaîne de cellulose est le degré de polymérisation 

(DP). Il est inconnu dans la cellulose native. Dans la plupart des sources, il y a une large 

distribution de masses molaires. En fonction des différentes sources, les DP moyens varient de 

8000 à 27000 unités anhydroglucose (voir Tableau 1). Un motif glucose mesure 0,515 nm de 

long, les molécules de cellulose peuvent donc avoir des longueurs moyennes allant jusqu’à 14 

μm 17. 
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Tableau 1 : Degré de polymérisation de la cellulose provenant de différentes espèces végétales18 

 
 
 
 
 
 
 

I.3 La structure cristalline 

 Les groupements hydroxyles présents sur les molécules de cellulose permettent la 

formation de liaisons hydrogène intra et intermoléculaires, donnant naissance à une structure 

très organisée. 

 La connaissance sur la structure cristalline de la cellulose est liée à l’évolution des 

techniques de caractérisation comme par exemple la diffraction des rayons X, la microscopie 

électronique, la spectroscopie RMN 13C à l’état solide et la diffraction des neutrons. Avec la RMN 

13C à l’état solide, on a identifié deux allomorphes pour la cellulose native : l'allomorphe Iα et le 

Iβ.  

 La proportion des allomorphes Iα et Iβ est différente suivant les espèces. La phase Iα se 

retrouve en majorité dans la cellulose produite dans les algues ou les bactéries, alors que la 

cellulose Iβ se trouve majoritairement dans la cellulose produite dans le bois, le coton et dans 

l'enveloppe du tunicier 19. 

 
Figure 2 : Les projections des structures cristallines de la cellulose I et I Les atomes de C, O et H 
sont représentés respectivement comme des boules grises, rouges, et blanches. Les liaisons 
covalentes et d'hydrogène sont représentés respectivement comme des bâtons pleins et pointillés. 
Seuls les principaux éléments de liaisons hydrogène sont représentés20.  

 Nishiyama et al. 21 ont étudié les structures cristallines des deux phases I et I (Figure 

2) afin de déterminer les réseaux de liaisons hydrogènes, en utilisant conjointement la 

diffraction des rayons X et des neutrons sur des fibres orientées, hydrogénées et deutérées. Ces 

Espèce DP 
Algue Valonia 27000 

Coton 20000 
Bouleau 10000 

Chanvre, Lin, Ramie 9500 
Epicéa 8000 
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auteurs ont ainsi déterminé avec précision les paramètres des mailles, les positions des atomes 

ainsi que la géométrie des liaisons hydrogène intra et interchaînes des deux structures. Le cristal 

présente quatre plans cristallins distincts dont la nomenclature varie pour les allomorphes Iα et 

Iβ. Cependant on retrouve les mêmes caractéristiques pour ces quatre plans.  

 Mazeau a fait une étude de modélisation mettant en évidence que les différents plans 

cristallins pouvaient être divisés en trois familles Figure 3. La famille la plus exposée en surface 

présente des surfaces hydrophiles ; les plans (1-10) et (110). Les deux autres familles très 

minoritaires sont localisées en bords de cristal cellulosique : la première à caractère plus 

hydrophobe et lisse (plan 200 ou 100 dans la figure) ; l’autre à caractère plus hydrophile et 

rugueuse (plan 010). 

 

Figure 3 : Accessibilité des groupes hydrophiles (%) de 4 différentes surfaces d’après K. Mazeau22 

 La présence de ce plan hydrophobe avait déjà été mise en évidence par différentes 

études. Notamment par l’étude en modélisation d’adsorption de composés aromatiques 23 ou le 

suivi de marqueurs 24, 25. Ces expériences démontraient que des parties du cristal exposent des 

groupements moins polaires à la surface. 

 Kalashnikova et al. ont proposé que le caractère amphiphile à l’origine de la stabilisation 

d’interfaces eau/huile réside à cette échelle de l'organisation cristalline. Le plan hydrophobe 200 

semble alors responsable de l’adsorption des NCC à l'interface huile / eau (Figure 4). 
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Figure 4 : Représentation schématique de la stabilisation des nanocristaux de coton de cellulose Iβ  
à l'interface huile/eau, exposant le plan hydrophobe (200) par rapport à l’huile. 

I.4 La morphologie des microfibrilles 

 Les parois des cellules végétales (Figure 5) se composent d’un enchevêtrement de 

microfibrilles de cellulose, incorporées dans une matrice d’hémicelluloses, de pectines, de 

lignine, de protéines et de minéraux. Les hémicelluloses sont liées aux microfibrilles de cellulose 

par l’intermédiaire de liaisons hydrogène et van der Waals. Dans la paroi primaire, il n’y a pas 

d’arrangement des microfibrilles alors que dans les parois secondaires, elles sont orientées. La 

paroi primaire est fine (0,1 μm), extensible, fortement hydrophile et de faible densité, ce qui lui 

confère une résistance mécanique relativement faible. 

 
Figure 5 : Représentation schématique de la paroi primaire des cellules végétales26  

 Les chaînes de cellulose associées de façon parallèle via des liaisons hydrogène 

constituent des microfibrilles qui sont à la base des structures cristallines ordonnées. French et 

al. 27 ont montré qu’un réseau de liaisons de van der Waals est établi entre les feuillets de 

chaînes. La hiérarchisation de la structure dans une fibre cellulosique est schématisée dans la 

Figure 6. 
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Figure 6 : Représentation schématique de la hiérarchie de structure dans une fibre cellulosique 
constituant une paroi de cellule végétale28 

 Des régions cristallines et des régions amorphes alternent tout au long de la 

microfibrille. Plusieurs modèles ont été proposés pour décrire l’arrangement des chaînes à 

l’intérieur de la microfibrille 29. 

 Un modèle microfibrillaire de la cellulose considère un cœur très cristallin entouré de 

chaînes de surface moins organisées. La proportion de chaînes de surface, dont le signal en RMN 

du solide est différent de celui du cœur cristallin, dépend directement des dimensions de la 

microfibrille 30, 31. 

 Des observations par microscopie électronique en transmission (MET) ont montré que 

les microfibrilles présentent des morphologies, des dimensions et des cristallinités variables 

suivant l’origine de la cellulose 32, 33. Le rapport d’aspect peut également varier de façon 

importante. La largeur peut varier de 2-3 nm dans la paroi primaire des plantes à 60 nm chez 

certaines algues. Les sections des microfibrilles de cellulose peuvent varier. La section des 

microfibrilles de Valonia est carrée et de l’ordre de 20 nm de côté alors que la section des 

tuniciers a une forme de losange qui devient biaisé après hydrolyse. Les morphologies de 

microfibrilles de différentes origines sont représentées en Figure 7. 
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Figure 7 : Morphologie des microfibrilles selon l'origine de la cellulose et ordre de grandeur des 
largeurs32  

I.5  Les nanocristaux de cellulose (NCC) 

I.5.1 Elaboration des NCC 

 Les NCC sont obtenus par hydrolyse acide des fibres cellulosiques. L’acide le plus 

couramment utilisé est l’acide sulfurique H2SO4. 

 Plusieurs paramètres sont cruciaux comme le temps, la température et la concentration 

en acide. Le contrôle de ces paramètres est nécessaire pour préparer des suspensions stables de 

NCC. Le traitement à l’acide sulfurique permet d’introduire des groupes ester sulfates à la 

surface des nanocristaux. Ces charges négatives à la surface induisent des forces de répulsion 

électrostatique qui facilitent l’individualisation et la bonne dispersion des nanocristaux dans 

l’eau. La densité de charge augmente avec la concentration en acide, la durée d’hydrolyse et la 

température 34-36. Cette densité peut être calculée par titration conductimétrique 37, 38. La  densité 

de charge peut-être exprimée en e/nm2 et varie généralement entre 0 et 0,6 e/nm². 

 Ces suspensions sont stables et ne présentent aucune précipitation ou sédimentation. A 

l’inverse, les traitements de la cellulose avec l’acide chlorhydrique ne sont généralement pas 

stables et floculent à cause de l’absence de charges de surface. Cependant, une suspension stable 

peut être obtenue par post-sulfatation avec l’acide sulfurique 39. D’autres acides ont également 

été utilisés, comme l’acide hydrobromique 40 et l’acide phosphorique 41. 

I.5.2 Dimensions des nanocristaux en fonction de la source 

 Le degré de cristallinité de la cellulose dans les organismes ainsi que les dimensions des 

nanocristaux peuvent varier d’une espèce à l’autre 42. Pour des NCC produits à partir de coton, 

Dong et al. 36 ont montré que si on augmente le temps d’hydrolyse de 10 à 240 min alors la 

longueur des NCC diminue de 390 à 180 nm. L'effet de la température d'hydrolyse sur les 
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dimensions des NCC issus de linters de coton a été étudié par Elazzouzi-Hafraoui et al 38. Pour 

des températures allant de 45°C à 72°C, les longueurs mesurées varient de 141 à 105 nm. 

 Les microfibrilles d’algues et de tuniciers sont très cristallins (80 à 95 %) et donnent des 

nanocristaux de quelques micromètres de long 38. Au contraire, les nanocristaux de bois ont une 

cristallinité plus faible (60 à 70 %) et sont plus courts 35. Ceci provient de l’important degré de 

cristallinité de la cellulose de tunicier comparée à celle du bois, qui réduit la quantité de 

cellulose amorphe dégradée par l’acide. Des dimensions pour des NCC issus de différentes 

sources de cellulose sont présentées dans Tableau 2. 

 La morphologie et les dimensions des nanocristaux sont déterminées en utilisant 

différentes techniques comme la MET, la microscopie à force atomique (AFM), la diffusion des 

rayons X et des neutrons aux petits angles, rayons X aux grands angles et la diffusion dynamique 

de la lumière (DLS). 

Tableau 2: Dimensions des NCC de sources diverses 

 
 Longueur (nm) Largeur (nm) Technique Auteur 

Coton 100-200 5-10 MET Araki et al.43  

 70-170 7 MET Dong et al. 37 

 200-300 8 MET Heux et al. 44 

 255 15 DLS De Souza Lima et al.45 

 150-210 5-11 AFM Miller et al. 46 

 150 27 MET Elazzouzi et al.38 

 138 13 AFM Rusli et al.47 

 200-400 <10 MET-AFM Hsieh 48 

Linters de Coton 100-200 10-20 MET Roohani et al. 49 

     

Bois 140-150 4-5 AFM Beck et al.35 

     

Tunicier 1160 16 DLS De Souza Lima et al.50 

 1000-3000 15-30 MET Kimura et al. 51 

 1073 28 MET Elazzouzzi et al. 38  

Bactéries 100-1000 10-50 MET Araki et al. 52  

     

Valonia >1000 10-20 MET Revol et al. 53 
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 Les valeurs du Tableau 2 montrent que les dimensions des NCC sont très inégales en 

fonction de la source. On peut alors en déduire que le rapport d’aspect des NCC qui est le rapport 

de la longueur sur la section est alors très différent et peut avoir des valeurs variant entre 10 et 

100. En fonction des propriétés envisagées, il est alors possible de choisir la source de cellulose 

et les conditions d'hydrolyse pour produire des NCC au rapport d’aspect qui convient le mieux. 

 On peut noter que dans certains cas les cristallites élémentaires ne sont pas isolés pour 

les différentes conditions expérimentales d’hydrolyse. Les NCC pourraient être constitués de 2 à 

3 cristallites élémentaires associées latéralement, comme dans le cas des NCC issus de coton ou 

de bambou 38. 

 Dans ce travail une seule source de cellulose été utilisée, les linters de coton. Dans la 

littérature, des mesures de diffraction des rayons X montrent que la section des cristallites est 

d'environ 6 nm X 20nm38. Par MET, les NCC apparaissent formés d’un ou plusieurs cristallites 

élémentaires accolés latéralement (Figure 8). Ces cristallites ne sont séparées ni au cours de 

l’hydrolyse ni après un traitement aux ultrasons. 

 
Figure 8 : NCC chargés de coton déposés sur un film de carbone observés par MET après coloration 
négative. 

II Processus d’agrégations 

II.1 Auto-organisation des NCC dans un milieu salin 

 Les NCC présentant des charges de surface sont sensibles à la présence de force ionique 

dans le milieu. Ces charges induisent une répulsion qui résulte en forces électrostatiques qui 

s’exercent entre les surfaces des NCC. Le potentiel d’interaction entre deux colloïdes, tenant 

compte des interactions de van der Waals et des forces de répulsion électrostatiques a été décrit 

par Derjaguin et Landau puis par Verwey et Overbeek, dans le cadre du modèle DLVO. La double 

couche électrique, formée par les groupements sulfates à la surface des NCC, limite les 
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interactions entre les nano-objets. L’addition d’électrolytes diminue l’épaisseur de la double 

couche électrique par écrantage des interactions électrostatiques, ce qui entraîne une 

diminution du volume exclu, conduisant à une agrégation des particules 37. 

  La plupart des études concernent les effets de la force ionique sur les processus 

aux faibles forces ioniques, généralement entre 0 et 5 mM 52, 54-57. Certaines études effectuées à 

des concentrations supérieures ont montré une déstabilisation du système. Cette concentration 

en électrolytes a été estimée à 10 mM de NaCl par Boluk et al. 56  et à 20 mM par Araki et al. 58 

conduisant à un processus d’agrégation. Cependant aucune étude systématique n’a été réalisée. 

II.2  Processus d’agrégations auto-similaires 

 De nombreux travaux ont porté sur les processus d’agrégation de particules colloïdales 

en général. Lorsqu’ils ne mènent pas à des processus de floculation induisant une précipitation, 

ils peuvent être décrits par un processus d’agrégation auto-similaire. Les études existantes 

concernent très largement des particules sphériques. Souvent, un modèle de type cluster-cluster 

permet de décrire les mécanismes de croissance des agrégats. Deux types de croissance 

d’agrégation peuvent être rencontrés (Figure 9): le processus d’agrégation dominé par la 

diffusion (DLCA : Diffusion-Limited Clusters Aggregation) et le processus de croissance dominé 

par la réaction (RLCA : Reaction-Limited Clusters Aggregation). Selon ces modèles, les 

mécanismes de diffusion et l’hydrodynamique sont en compétition et le phénomène dominant 

impose le processus d’agrégation 59. 

 - DLCA : le mécanisme de diffusion domine. Dans ce cas, on suppose que la probabilité de 

collage entre les particules est élevée et que la cinétique est limitée par le temps de diffusion. 

Ainsi, dès qu’une particule est en contact avec une particule ou un amas de particules, elle se 

colle. Généralement la croissance des agrégats selon un mécanisme DLCA est caractérisée par 

une dimension fractale plutôt faible de l’ordre de 1,7 - 1,8. 

 - RLCA : la diffusion ne domine plus, c’est le temps de "réaction" ou de collage de deux 

particules qui est limitant dans le processus d’agrégation. La probabilité de collage des 

particules est alors plus faible à cause d’une barrière de potentiel, conduisant à la formation 

d’agrégats plus denses. Les dimensions fractales Df sont alors plus élevées et de l’ordre de 2,1. 
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Figure 9 : Représentation schématique des processus DLCA et RLCA 

 Structure fractale de bâtonnets colloïdaux 

 Quelques travaux se sont portés sur la connaissance de l’agrégation de particules en 

bâtonnets 60, 61. Mohraz et al. ont suivi l’impact du rapport d’aspect de la particule sur Df. Partant 

d’un rapport d’aspect proche de 1 (sphères), ils observent un Df proche de 1,8, ce qui 

correspond au processus DLCA. Avec le même monomère mais pour un rapport d’aspect de 10, 

le Df obtenu est proche de 2,1, ce qui correspond cette fois ci au processus RLCA et pour un 

rapport d’aspect de 30, le Df atteint 2,3. Ils en concluent que le rapport d’aspect est un 

paramètre primordial qui élimine la distinction structurale entre ces deux processus 

d’agrégation. Ils confortent ces résultats en montrant qu’ils coïncident numériquement et 

expérimentalement (Figure 10). 

  

Figure 10 : Représentation de la simulation de Monte Carlo pour des particules assimilables à des 
bâtonnets (Df=2,1 et r=11) à gauche et comparaison de la dimension fractale mesurée par rapport 
aux facteurs de forme de particules pour des expériences et des simulations à droite Mohraz et al. 
2004 60 
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III Physico-chimie des interfaces et les émulsions 

 Une émulsion est généralement décrite comme étant un mélange métastable de deux 

liquides non miscibles entre eux. Elles sont macroscopiquement homogènes mais 

microscopiquement hétérogènes. Une émulsion est constituée  d’une phase dispersée et d’une 

phase continue. La phase dispersée est contenue dans la phase continue sous la forme de gouttes 

sphériques. La dimension de ces gouttes varie de 0,1 à quelques centaines de micromètre. On 

peut retrouver les émulsions dans d’innombrables domaines d’application car les émulsions 

peuvent offrir de réels avantages technologiques. On les retrouve dans l’alimentaire 

(mayonnaise, sauces,…), le bâtiment (peinture, vernis,..), travaux publics (revêtement routiers), 

génie pétrolier (émulsion d’hydrocarbures,...) ou encore les produits cosmétiques, la pharmacie 

(lait et crèmes,…). 

  Dans un premier temps, quelques concepts généraux relatifs à la physicochimie des 

interfaces adaptée aux particules sont rappelés. Les interactions spécifiques entre particules 

solides adsorbées sont également développées. Par la suite, il sera évoqué quelques 

informations dans le domaine des émulsions stabilisées par des particules colloïdales et plus 

particulièrement les particules biosourcées, et enfin, quelques généralités sur les HIPEs. 

III.1 Historique des émulsions de Pickering 

 Les émulsions sont généralement stabilisées par des molécules amphiphiles. Un cas 

particulier de stabilisation est lorsque ces émulsions sont stabilisées par des particules solides 

colloïdales. Ces émulsions sont appelées émulsions de Pickering d'après les travaux de S.U. 

Pickering dont l’article 62 a été considéré comme le premier rapport à propos des émulsions 

huile/eau stabilisées par des particules solides. 

 En réalité, Ramsden 63 a signalé quatre ans auparavant, l'adsorption des particules 

solides à l’interface air/eau, la formation de mousse à partir de particules et le recouvrement des 

particules solides adsorbés en tant que couche rigide à la surface du liquide. Les particules 

organiques citées par Ramsden : «proteid», pourraient être par exemple de l'albumine. Mais ces 

particules ne sont pas réellement solides. Elles pourraient être plus considérées comme des 

«particules molles». Ramsden a affirmé qu’une telle adsorption peut également avoir lieu à 

l'interface huile-eau, mais il n'a pas donné de preuves expérimentales pour soutenir cette idée. 

 L'article de Pickering 62 a décrit la formation d’émulsions stable avec de l'huile de 

paraffine et stabilisées par des particules solides adsorbées à la surface des gouttelettes d'huile, 

et il décrit les caractéristiques les plus importantes d’émulsions huile/eau stabilisées par des 
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particules solides. Il a montré l’amélioration de la stabilité de ces émulsions par rapport à des 

émulsions à base de tensioactifs et la possibilité de stabiliser l’émulsion avec différentes sortes 

de particules solides. 

III.2 Physico-chimie des Interfaces 

 Une émulsion est constituée par une très grande quantité d’interfaces 

thermodynamiquement instables. Une augmentation de l’énergie libre totale du système 

apparait lors d’une augmentation de la quantité d’interface entre la phase continue et la phase 

dispersée. Les propriétés physiques et l’évolution cinétique des émulsions sont dépendantes des 

propriétés de l’interface. 

III.2.1 Adsorption des particules solides 

 La loi empirique de Bancroft qui peut être énoncée de la façon suivante : « la phase 

continue est celle qui solubilise préférentiellement le tensioactif» permet de prévoir la nature de 

l’émulsion (huile dans l’eau ou eau dans l’huile) en fonction de la balance hydrophile-lipophile 

(HLB) de la molécule utilisée. 

 Les particules solides, suivent globalement la règle de Bancroft. Dans le cas des 

émulsions stabilisées par des particules colloïdales, Finkle et al. 64 furent les premiers en 1923, à 

essayer d’établir une relation entre la nature des particules colloïdales et le type d’émulsion 

obtenu préférentiellement. Ils ont conclu que dans une émulsion de Pickering, la phase qui 

mouille préférentiellement les particules solides sera la phase continue. 

 Le mécanisme d'adsorption est très différent des tensioactifs. La surface des particules 

solides mouille partiellement les deux phases, ce qui est à l'origine de l'ancrage fort des 

particules solides à l'interface. 

III.2.2 Angle de contact 

 L’adsorption de particules sphériques est caractérisée par l’angle de contact θ entre la 

phase aqueuse, la phase huile et la particule solide (Figure 11). Dans le cas où les forces de 

gravité sont négligeables devant les forces capillaires, l’angle de contact détermine le 

positionnement de la particule sur l’interface. 
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Figure 11 : Configuration d’une particule sphérique adsorbée sur une interface eau/huile plane 
pour un angle de contact  inférieur à 90° (à gauche) et supérieur à 90° (à droite) 65 

 Pour des particules hydrophiles, l’angle de contact est inférieur à 90°. La particule sera 

majoritairement mouillée par la phase aqueuse et stabilise des émulsions directes (Huile/Eau) 

(Démontré par Schulman et Leja 66-70). En revanche, pour des particules hydrophobes, est 

supérieur à 90° et la majeure partie de la particule sera au contact de la phase huileuse. 

L’émulsion obtenue sera inverse (Eau/Huile) (Figure 12). Une stabilité optimale des émulsions 

de Pickering est assurée lorsque l'angle de contact est proche de 90°. Pour des particules 

d’hydrophobicité « intermédiaire », les deux types d’émulsions sont stables, à des proportions en 

eau et huile différentes. Il est donc possible de stabiliser avec un même type de particules à la 

fois des émulsions directes et des émulsions inverses. 

  La mesure expérimentale de l’angle de contact est de façon générale problématique en 

raison de la petite taille des particules. Les méthodes fondées sur des observations directes des 

angles de contacts à l’interface entre deux milieux fluides sont limitées à des particules dont la 

taille est suffisamment grande afin de résoudre correctement le positionnement de la ligne de 

contact. 

 La détermination de l’angle de contact est aussi possible à partir de relation force-

distance mesurée par la microscopie à force atomique (AFM) mais son applicabilité est limitée 

par la taille de la particule accrochée à l’extrémité de la pointe 71, 72. 

 L'inversion de phase peut être déclenchée par des modifications du comportement de 

mouillabilité 66-69, et le milieu dans lequel les particules solides ont été initialement dispersées. Il 

existe une forte hystérésis dans les phénomènes d'inversion de phase qui ne peuvent pas se 

produire avec des émulsions à base de tensioactifs. 
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Figure 12 : Courbure spontanée d’une interface recouverte de particules sphériques en fonction de 

leur angle de contact  : inférieur (A) ou supérieur à 90° (B) 

III.2.3 L’énergie d’ancrage 

 Les particules colloïdales sont souvent irréversiblement adsorbées à l’interface 

eau/huile. Il est intéressant de pouvoir remonter à l’énergie d’ancrage pour des particules 

sphériques pour comprendre pourquoi il y a cette irréversibilité. La méthode de calcul est la 

suivante :  

 On considère une particule (p) de rayon  a, préalablement dispersée dans une phase 

liquide (, puis adsorbée à l’interface entre les liquides (et (. Les interfaces p, p, et 

sont caractérisées par les tensions interfaciales p, pet , respectivement. On admet que 

les forces de gravité sont négligeables. L’adsorption de la particule (p) se traduit par la réduction 

de la surface de contact p, au profit de la surface p. De plus, la présence de la particule sur 

l’interface provoque la réduction du contact  (fonction de l’angle de contact) sur l’interface 

plane qui sépare les deux liquides (Figure 13). 

 

Figure 13 : (a) : particule dispersée dans la phase (b) : particule adsorbée à l’interface . On 
notera S et Sles surfaces immergées dans les phases  et  dans la situation (b). S est la 
surface de contact entre les phases  etqui est occupée par la particules après adsorption. 
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 Lorsque la particule est dispersée dans la phase  (situation (a)), l’énergie totale s’écrit : 

 Ea S pSS équation 1

  

 Où S est l’aire totale de l’interface lorsque aucune particule n’est adsorbée. 

 Lorsque la particule est adsorbée (situation (b)), l’énergie totale du système devient : 

  Eb S SpSpS équation 2

  

 La variation E (passage de (b) à (a)), dite énergie d’ancrage, est donnée par : 

 E Ea Eb SppS équation 3 

 L’équation d’Young traduit l’équilibre des forces s’exerçant au niveau de la ligne de 

contact particule-interface, soit :  

 cospp  équation 4 

 En combinant (équation 3 et 4), on obtient : 

 E SScos équation 5 

 Compte tenu de la géométrie sphérique de la particule, on peut écrire : 

 S=a sin ² et S=2a² 1- cos équation 6  

 D’où en substituant dans l’équation (Eq.1.3) : 

 E a² 1cos²  équation 7 

 De façon symétrique, l’énergie nécessaire pour désorber une particule de l’interface vers 

la phase est donnée par : 

 E a² 1cos² équation 8 

 On remarque que cette énergie est toujours positive et varie comme le carré du rayon de 

la particule. 
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Figure 14 : Evolution de l’énergie nécessaire pour désorber une particule sphérique adsorbée à une 
interface plane eau/huile (angle de contact 35◦, tension interfaciale de 27 mN). Pour comparaison,  
la taille relative des autres agents de stabilisation de gouttelettes sont indiquées par des cercles en 
pointillés telles que : 1 => molécules tensioactives (~ 1 nm); 2=>  molécules de protéines (~1-5 nm); 
3. Grain d'amidon (500 nm à 30 µm ou plus)73 

 La Figure 14 représente l’évolution de l’énergie E nécessaire pour désorber une 

particule de l’interface. La zone 3 montre l’énergie nécessaire pour désorber des particules 

sphériques de plus de 0,5 µm de rayon de l’interface. Dans ce cas, l’adsorption des particules est 

quasi irréversible. Ceci constitue une différence majeure avec les molécules de tensioactif (zone 

1) et protéines globulaires (zone 2), qui s’adsorbent ou se désorbent réversiblement en continu. 

 Les grandes particules ayant une plus grande surface de contact avec l'huile et l'eau, ont 

alors une énergie d'adsorption plus grande. On peut signaler que, l'énergie libre d'adsorption est 

toujours beaucoup plus importante que l'énergie thermique, même lorsque les particules solides 

sont très petites. Même une particule avec un diamètre de 1 nm seulement, qui correspond à la 

limite inférieure de la taille des nanoparticules (il s'agit d'une taille moléculaire typique) donne 

une énergie libre d'adsorption bien plus importante par rapport à l'énergie thermique. 

 Cette différence est à l’origine des propriétés originales des émulsions de Pickering. 

III.3 Mécanisme de déstabilisation des émulsions 

 La majorité des émulsions sont stabilisées par des tensio-actifs ayant une affinité pour 

les deux phases non miscibles. Les tensioactifs sont continuellement adsorbés et désorbés de 

l'interface. Il se produit alors une compétition entre l'adsorption et la coalescence. Au cours des 

dernières années, les particules solides ont été utilisées pour remplacer des molécules 

tensioactives. Ces types d'émulsions ont été d'un intérêt croissant, notamment pour leur grande 

stabilité et aussi du fait que peu de particules sont nécessaires pour les stabiliser 74. Les 
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particules étant adsorbées de façon irréversible, la coalescence est alors stoppée par gène 

stérique, ce qui constitue le mécanisme majeur responsable de la stabilité des gouttes. 

 Ces émulsions présentent donc des spécificités, elles peuvent être déstabilisées de façon 

réversible ou irréversible. Parmi les différents mécanismes, certains applicables à toutes sortes 

d’émulsion doivent, dans le cas de l’émulsion de Pickering, être modulés, car ils n’engeandrent  

pas une déstructuration de l’émulsion. 

III.3.1 La coalescence 

 La coalescence est un mécanisme par lequel deux substances identiques, mais 

dispersées, ont tendance à se réunir de façon irréversible. La destruction des émulsions et en 

particulier les émulsions de Pickering, est due à un phénomène de coalescence. Le principal 

phénomène qui entre en jeu est que le matériau optimise sa surface sous l'action de la tension 

superficielle, de manière à atteindre un minimum d'énergie. La coalescence se produit 

généralement dans des fluides mais peut également unir des particules solides. Elle implique 

donc la rupture du film séparant ces deux gouttes.  

 La destruction des films liquides peut être décomposée en trois étapes (Figure 15) : 

  - Lorsque deux gouttes sont proches l'une de l'autre, les deux interfaces se 

mettent en contact et forment un film par drainage du liquide séparant les deux phases  et les 

deux interfaces s’aplatissent localement;  

  - Un canal/un trou de taille relativement importante se forme spontanément 

entre les gouttes. Le contenu des gouttes est alors en communication;  

  - Le diamètre du trou s'agrandit jusqu'à fusion complète entre les deux gouttes. Il 

y a alors la formation d'une seule goutte de volume plus grand que les gouttes de départ. 
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Figure 15 : Etapes du processus de coalescence 

 Si le film est instable, en raison d'une quantité très faible de tensio-actif, le temps de vie 

du film est alors gouverné par la vitesse de drainage. La coalescence est un phénomène activé 

thermiquement. Si le canal atteint une taille critique r, il devient instable et croît jusqu'à la fusion 

complète des gouttes. Explication du modèle : 

 E(r) est l'énergie pour atteindre un trou de taille r. Un maximum d'énergie apparaît à une 

taille critique r*. E(r*)=Ea qui est l'énergie d'activation de nucléation du trou entre les gouttes. 

Ea dépend des forces de surface ainsi que des propriétés thermodynamiques des interfaces 

(tension interfaciale statique et dynamique, propriétés rhéologiques des interfaces, courbure 

spontanée). 

III.3.2 Le crémage 

 Dans le cas d'une émulsion pour laquelle la phase dispersée est moins dense que la phase 

continue, cette différence de densité provoque la migration des gouttes d'huile formées vers le 

haut provoquant une concentration des gouttes souvent suivie par une destabilisation de 

l’émulsion par coalescence. La vitesse de migration peut-être diminuée en réduisant la taille des 

gouttes, en diminuant la différence de densité entre les deux phases ou en augmentant la 

viscosité de la phase continue. Dans le cas des émulsions de Pickering cependant, la gène 

stérique liée à la présence de particules en surface limite considérablement la coalescence. Il est 

alors possible d’observer un crémage de la phase dispersée sans changer la quantité d'interface 

entre les deux phases. Si on agite le système, cela permet généralement de redisperser les 

gouttes. 

  

Phase continue 

Drainage          Nucleation          Croissance  
              Fusion 
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III.3.3 La floculation 

 La floculation est le processus physico-chimique au cours duquel, des matières en 

suspension dans un liquide, s'agglomèrent pour former des particules plus grosses, 

généralement très poreuses, nommées flocs. Les flocs sédimentent généralement beaucoup plus 

rapidement que les particules primaires dont ils sont formés. La floculation peut avoir lieu 

naturellement ou peut être accélérée par l'ajout d'un floculant. Dans le cas de particules 

chargées dans un milieu polaire tel que l’eau, les paires d’ions se dissocient et les contre-ions 

forment avec les surfaces chargées une double couche électrique.  Dans le cas des émulsions de 

Pickering, cette notion de floculation sera liée à l’attraction relative des particules stabilisées en 

surface. 

III.3.4 Le mûrissement d'Ostwald 

 Il existe toujours une solubilité partielle de la phase dispersée dans la phase continue. A 

l’issue de l’étape d’émulsification, la population de gouttelettes n’est pas homogène en taille.  Il y 

a alors transfert de matière depuis les petites gouttes vers les plus grosses via la phase continue 

ce qui provoque l'augmentation de la taille des gouttes (voir la Figure 16). Le murissement est 

effectif jusqu’à ce que la population de petites gouttes disparaisse complètement. Le 

mûrissement d'Ostwald est une conséquence de la tension interfaciale int existant entre deux 

milieux non miscibles. La différence de pression entre l'intérieur et l'extérieur d'une goutte de 

rayon R, appelée pression de Laplace Pl, est donnée par 

     𝑃𝑙 =
2𝛾𝑖𝑛𝑡

𝑅
    équation 9 

 La pression étant supérieure dans les gouttes de faible rayon, la matière va donc 

naturellement diffuser des plus petites gouttes vers les des gouttes avec un plus fort diamètre. 

Le transfert de matière entre les gouttes de la phase dispersée s'effectue à travers la phase 

continue. 

 

Figure 16 : Schéma de principe du murissement d’Ostwald 
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 Mais, le processus à tendance à s'auto-ralentir généralement. En pratique, le 

mûrissement d'Ostwald devient très lent dès que le diamètre moyen des gouttes dépasse 1 à 10 

µm. Lors de ce processus, la distribution granulométrique de taille des gouttes est étroite 75. 

 Le mûrissement d’Ostwald est un mécanisme de destruction des émulsions très peu 

fréquent dans les émulsions de Pickering pour deux raisons essentielles :  

  - L’adsorption des particules est irréversible. Au cours du mûrissement, la densité 

surfacique des particules augmente au niveau des plus petites gouttes jusqu’à un point où la 

rigidité interfaciale bloque le phénomène 76. 

  - La majorité des émulsions stabilisées par des particules colloïdales ont des 

diamètres moyens initiaux très largement supérieurs au micromètre. 

III.4 Mécanisme de formation des émulsions de Pickering 

 Lors de la formation d’une émulsion, des gouttes de petite taille sont formées. Dans les 

émulsions stabilisées par des tensioactifs, leur très large excès en solution conduit à des gouttes 

de petites tailles qui coalescent progressivement. Dans le cas d’émulsions de Pickering, un 

processus spécifique intervient, le phénomène de « coalescence limitée ». Décrit pour la 

première fois par Wiley 77 en 1954 (voir schéma en Figure 17), il a été plus précisément étudié 

par V. Schmitt et ses collaborateurs 76, 78-81. Ce qui explique que les émulsions de Pickering soient 

plus résistantes que les émulsions classiques, vient du fait que la couche de particules colloïdales 

est ancrée par adsorption irréversible à la surface des gouttes telle une barrière. La stabilité des 

émulsions est acquise lorsque le taux de couverture défini comme le pourcentage de surface 

occupée par les particules adsorbées atteint la valeur minimum de recouvrement nécessaire à la 

stabilité des gouttes. La coalescence des gouttes peut se produire, tant que la couverture reste 

inférieure à cette valeur. Lorsque la couverture est suffisante, la coalescence peut devenir 

extrêmement lente voire arrêtée. Certaines émulsions ont ainsi un temps de vie de plusieurs 

années. 

 Dans le cas d'une faible quantité de particules solides, lorsque l’agitation mécanique est 

terminée, la quantité d’interface huile/eau est alors plus importante que la surface susceptible 

d’être couverte par les particules colloïdales. Il existe donc des surfaces de gouttes qui ne sont 

pas recouvertes par des particules colloïdales. Les gouttes vont alors pouvoir coalescer pour 

diminuer la quantité de surface disponible et alors former des gouttes avec un diamètre plus 

important 81. 
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 Ainsi la vitesse de coalescence dépend de la taille et du taux de couverture des gouttes 82. 

Une fois formées, les gouttes avec un diamètre important seront mieux protégées de la 

coalescence que la population avec un diamètre moyen. En effet, elles proviennent de la fusion 

d’un nombre plus important de gouttes et ont de ce fait engendré à leur surface une quantité 

plus élevée de particules solides. Ainsi, on peut s’attendre à ce que les gouttes de grande taille 

croissent à des vitesses plus faibles que les autres. 

 

Figure 17 : Schéma du principe de la coalescence limitée 

 L’une des particularités de ce phénomène est qu’il engendre des distributions de taille 

très étroites. Dans un système où les gouttes sont en forte concentration, les gouttes voisines 

sont en contact permanent. Les grosses gouttes ont une aire de contact plus importante avec les 

gouttes voisines. Ce qui provoque une croissance plus rapide. 

 Arditty et al. 76 ont travaillé sur le phénomène de coalescence limitée pour l’élaboration 

d’une grande variété de matériaux, de nature très variée et des distributions de diamètres de 

gouttes modulés. 

III.5 Exemples d’émulsions de Pickering 

III.5.1 Différents types de particules  

 Une interface huile/eau peut être stabilisée par diverses espèces. Ces dernières années 

une augmentaion de l’utilisation des particules pour stabiliser des émusions est apparue dans la 

littérature. Le Tableau 3 rapporte une liste non exhaustive de particules pouvant stabiliser 

l’interface eau/huile:  
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Tableau 3: Différents type de particules pouvant stabilisées une interface huile/eau 

Particules pouvant stabilisées une 
émulsion de Pickering 

(article) Auteur 

  
Carbonate de calcium Levine 83 
Sulfate de baryum Levine 83 
Montmorillonite Levine, Abend83 
Laponite Ashby 84 
Le noir de carbone Gelot 85 
Latex Binks - Gautier66 86 
Des particules magnétiques Melle - Qiao 87 88 
Les nanotubes de carbone Wang 89 
Des micelles de copolymères séquencés Laredj 90 
Des particules catanioniques Schelero 91 
Spores Binks 92 
Bactéries  Dorobantu - Wongkongkatep 93 94 
Les particules poly thermosensible (N- 
isopropylacrylamide ) 

Tsuji 95 

Particules sensibles au pH Fujii - Gautier96 86 
Protéines Fujii - van Rijn97 98 
Dioxide de titane Stiller 99 
Cristaux de matière grasse Lucassen – Rousseau 100 101 
Amidon Rayner 73 
Nanocristaux de Cellulose Kalashnikova  1-3 
Chitine  Tzoumaki - Perrin et al. 102, 103 
Particules revêtues d'hydroxyapatite Fujii 104  
Particules alimentaire 105Dickinson105 
La mosaïque du niébé CPMV Russell 106 

 
III.5.2 Modifications de la surface des particules  

 Il est possible de modifier la surface des particules solides, pour les rendre plus 

hydrophobes par exemple, afin de satisfaire les conditions de mouillabilité partielle par l'eau et 

l'huile 107. Il existe plusieurs stratégies pour le faire comme le greffage chimique ou l’adsorption 

de molécules organiques de différents types.  

 Une fois que les conditions sont appropriées, l'adsorption de molécules sur la surface 

permet de la transformer en une surface hydrophile ou hydrophobe. Cela permet ainsi une 

bonne mouillabilité des particules à l’interface 108, 109. 

 Le greffage chimique est préféré à l'adsorption du fait que les greffons de nature 

organique sont fixés à la surface de la particule par l'intermédiaire de liaisons chimiques et que 

les molécules adsorbées sur la surface des particules peuvent en fonction de certaines 

conditions être désorbées (dilution, l'addition d’huile, changement de pH ou la force ionique….). 

Le problème pour le greffage chimique est la technique de greffage elle-même. Il est souvent 

réalisé avec des poudres sèches ou avec des particules en suspension dans un solvant organique 
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sec, car la plupart des réactions chimiques ne sont pas compatibles avec un milieu aqueux. De 

plus l’élimination des réactifs résiduels et non greffés est en générale assez laborieuse. 

 Ce qui donne la nature plus hydrophobe ou hydrophile aux particules utilisées est donc 

bien la nature chimique des molécules adsorbées. Ces molécules sont souvent des tensioactifs. 

On en trouve avec des liaisons électrostatiques de natures différentes comme des cationiques 110 

qui s’accrochent sur des particules avec des charges négatives et des anioniques 111 qui 

s’accrochent sur des particules avec des charges positives. Mais il est important de souligner 

qu’avec ce genre d’accroche, il est possible qu’il reste des tensioactifs dans la phase aqueuse et 

que l’émulsion puisse être au final stabilisée comme une émulsion avec des tensioactifs. Le 

caractère avantageux d’élaborer des émulsions sans tensioactif est alors perdu. On peut noter 

que, les phospholipides (lécithines)  ne sont pas solubles dans l’eau et dans la plupart des huiles, 

mais s’adsorbent facilement à l’interface huile/eau 109. 

  Au lieu d’intégrer des tensio-actifs à la surface des particules solides, on peut également 

utiliser des chaines de polymères organiques 112 ou encore l'adsorption d’ions multivalents 

comme des cations trivalent lanthane sur de la silice 113. 

 La silice, fréquemment rencontrées dans la littérature, a sa surface, facilement rendue 

hydrophobe par greffage d’organosilanes. Les particules de silice sont des nanoparticules 

primaires (diam ~ 10-20 nm)114. Il est important de rappeler que des particules de silice nues 

sont généralement incapables de stabiliser des émulsions de Pickering à base d'huiles classiques 

car la silice est très hydrophile et donc totalement mouillée par l'eau. Cependant, des émulsions 

de Pickering stabilisées par de la silice nue pourraient être préparées avec des «huiles polaires» 

115 qui sont des liquides organiques portant des fonctions chimiques polaires, mais avec une 

solubilité limitée dans l'eau. Pour exemple, l’émulsification a été réussie avec de la silice nue 

avec des huiles polaires ayant une tension interfaciale huile/eau inférieure à 15 mN.m-1. Elles 

sont donc systématiquement modifiées en surface pour obtenir des propriétés amphiphiles. 

III.5.3 Emulsions stabilisées par des particules solides biodégradables 

 Les efforts de recherche ces dernières années sont axés sur le développement de 

matériaux respectueux de l'environnement et de procédés verts, de matériaux renouvelables 

ayant une faible empreinte carbone 94. Les émulsions de Pickering avec des particules solides 

biodégradables sont donc attrayantes. 
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  La cellulose est l'un des biopolymères les plus répandus et est un bon candidat pour sa 

durabilité, la biodégradabilité et la non-toxicité, qui permet une potentielle large gamme 

d'applications. Les NCC ont l'avantage de stabiliser efficacement les interfaces huile-eau et d'être 

respectueux de l'environnement. 

 Il a été démontré que d’autres particules d’origine biologique telles que des spores, des 

bactéries 92, le virus de la mosaïque du niébé CPMV 106, sont aptes à stabiliser des émulsions. 

Certaines de ces particules comme le CPMV peuvent s’auto assembler aux interfaces pour 

constituer des couches d’une grande rigidité. 

 Depuis quelques années, les travaux sur des émulsions de Pickering à base de matériaux 

biodégradables ont connu une forte expansion. Les travaux décrits dans cette partie ici 

constituent une liste non exhaustive de tout ce que l’on peut trouver aujourd’hui. Il a été choisi 

de parler des particules biodégradables modifiées ou non. 

 Sur l’ensemble des résultats que l’on peut trouver dans la littérature, celui que l’on 

retrouve le plus souvent est que plus la concentration est importante et plus le diamètre des 

gouttes est petit 65, et plus il y a la formation d’un réseau 103. Ce résultat a été trouvé pour des 

particules modifiées ou non. Un autre effet, est que la stabilité est accrue également avec une 

augmentation de la concentration. 

 Peu de sources de particules non modifiées ont été traitées par les auteurs. Outre la 

cellulose qui sera mieux détaillée par la suite, on peut citer les grains d’amidon 116 ou bien les 

nanocristaux de chitine 102, 117. 

 Pour les grains d’amidon, la concentration utilisée est très importante par rapport aux 

autres émulsions de Pickering. On trouve des concentrations allant de 30 à 450 g/L et les 

diamètres de goutte allant de 50 à 850 µm. Les diamètres des gouttes sont donc également très 

importants diminuant la surface interfaciale. Mais toutes les sources d’amidon ne permettent 

pas de stabiliser les émulsions. C’est l’amidon de riz qui a donné les meilleurs résultats. 

 Pour les nanocristaux de chitine, les concentrations peuvent aller de 0,1 à 1 g/L et les 

diamètres vont de 10 à 100 µm. Ce sont des résultats similaire à ceux trouvé avec les NCC de 

coton. 

 Pour les émulsions stabilisées par des particules biodégradables modifiées, les travaux 

sont un peu plus importants. On peut trouver des modifications chimiques comme par réaction 

avec des anhydrides acétiques et phtaliques 118. On trouve alors des greffages qui sont soit 

d’origine pétrolière ou biosourcés. 
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 Différents greffages de particules ont été montrées, par exemple la chitine avec une 

protéine modèle laitière : la -lactoglobuline 103, 119, la gomme arabique recouvert de -

lactoglobuline 120, des cellules bactériennes recouvertes de chitosan 94, l’amidon de quinoa 

modifié avec l’anhydride octenyl succinique 65 ou des nanocristaux de cellulose de ramie  

auxquels on a greffé des chaines de polymère thermo-responsive (du poly(NIPAM)) 121. 

 Les caractérisations les plus courantes effectuées sur des émulsions de Pickering sont : la 

tenue aux différentes températures, la variation de la salinité et du pH. En majorité, 

l’augmentation de ces paramètres permet une meilleure stabilité des émulsions. Mais il possible 

également de réaliser des émulsions qui se stabilisent et se dé-émulsionnent en fonction du pH 

du milieu et de la température. Le greffage d’un polyélectrolyte comme le (Poly[2-

(dimethylamino)ethyl methacrylate] sur des NCC permet d’obtenir ce genre d’émulsion122. 

 Pour des particules thermosensibles, l’effet a bien été démontré par des tests où la 

viscosité des émulsions de Pickering augmente à l'approche de basse température. L'effet de la 

température peut être compensé dans certains cas par l'ajout de sel, par la réduction des 

interactions électrostatiques et stériques. Mais il arrive que lors d’un test en température, les 

modifications de comportement de l’émulsion soient irréversibles. 

 Certains travaux ont montré qu’il était possible, par modification chimique des 

particules, de changer le type d’émulsion réalisable. En fonction du volume d’huile ou du pH des 

systèmes, on forme des émulsions huile dans l’eau ou eau dans l’huile 118. 

 Il est noté souvent qu’il est impossible de désorber la particule grâce au greffage avec 

une quelconque modification de l’environnement (chimique, températures, pH….) 

 Dans la plupart des cas, lorsque l’on modifie la surface des particules, on améliore alors 

la stabilité des émulsions dans le temps. Mais il arrive parfois, que la modification  améliore les 

propriétés mécaniques du système ou autre, mais en contrepartie, alors on déstabilise 

l’émulsion plus rapidement. 120. 

III.5.4 Emulsion de Pickering stabilisées par des NCC 

 Des essais ont été faits à partir de différentes sources de NCC. Les NCC sont dans une 

grande majorité issue de coton ou du bois. Les études présentées par la suite illustrent quelques 

travaux réalisés sur les émulsions de Pickering stabilisées par les NCC. 

 Une des premières études que l’on peut signaler est l’étude d’Ougiya de 1997, sur la 

cellulose bactérienne. Il remarque qu’il est déjà possible de réaliser des émulsions ultra stables 
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avec de la cellulose bactérienne neutre123. Des travaux similaires ont ensuite été effectués par 

Oza et al. sur des celluloses microcristallines 124. Mais étant donné la longueur des MFC au regard 

des tailles de gouttes, ils produisent des réseaux plutôt que des systèmes d’émulsion contrôlée. 

D’autres études existent sur la stabilisation d’émulsions eau dans huile, elles font alors appel à 

du matériau cellulosique modifié hydrophobiquement 125, 126. 

 Les travaux effectués par Kalashnikova et al. en 2011 1, ont porté sur la cellulose 

bactérienne hydrolysée par de l’acide chlorhydrique. Les particules solides résultantes 

présentent une forme allongée et une faible densité de charge de surface, formant une 

suspension colloïdale dans l'eau. Ces nanocristaux peuvent stabiliser des interfaces eau/huile et 

former des gouttes d’émulsion monodisperse d’environ 4µm qui peuvent être stables pendant 

plusieurs mois tant qu'aucune centrifugation n’est réalisée. Les auteurs ont remarqué qu’au-

dessus d'une limite évaluée à 5,2 mg de NCC pour stabiliser 1 ml d'hexadécane, une émulsion 

pouvait résister à une centrifugation de 4000g (Figure 18). Le diamètre des gouttes est gouverné 

par la coalescence limitée. Les gouttelettes présentent une couverture de surface constante de 

60%, ce qui représente pour le système le minimum nécessaire pour stabiliser l'émulsion. 

Aucune trace de NCC ne fut trouvée dans la phase aqueuse prouvant que l’intégralité des NCC est 

à l’interface huile/eau jusqu’à une certaine concentration. La grande stabilité des gouttelettes a 

été attribuée à l'adsorption irréversible des particules associée aux plus hautes concentrations à 

la formation d'un réseau 3D. 

 

Figure 18 : Emulsions [Hexadécane/phase aqueuse NCB Huile/eau] stabilisées (a) avant la 
centrifugation et (b) après centrifugation à 4000 g pour une concentration croissante de NCB dans 
la phase aqueuse de 0,1 à 5 g/l 

 La propriété amphiphile est nécessaire pour stabiliser une émulsion de Pickering. La 

cellulose non modifiée étant fortement hydrophile, elle ne peut stabiliser que des émulsions 

huile-dans-eau. Des émulsions eau dans l’huile, ne peuvent être réalisées que s’il y a modification 

hydrophobe des NCC. Dans une autre étude, deux autres types de nanocristaux issus de la 

cellulose bactérienne et la cellulose de coton sont comparés. Ils ont été choisis car ils présentent 

des différences structurales : l'organisation cristalline (allomorphe Iβ pour le coton et Iα  pour la 

cellulose bactérienne), la morphologie (en forme d’aiguilles et un aspect en forme de ruban, les 
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dimensions sont également différentes), la nature des charges présentes et la densité de charge 

de surface. Les auteurs ont constaté que indépendamment de l'origine des NCC, l'interaction 

électrostatique joue un rôle majeur dans le contrôle de l'interface grâce à des traitements de 

post sulfatation ou de désulfatation. Les NCC avec une densité de charge de surface supérieure à 

0,03 e/nm² n'étaient pas en mesure de stabiliser efficacement l'interface huile/eau, alors que 

lorsque l’on diminue la densité de charge de surface cela conduit à des émulsions stables (Figure 

19). 

 

Figure 19 : Test de stabilité (centrifugation à 4000 g / 10 min / 20 ° C) d’une émulsion 
hexadécane/eau stabilisée par de la NCB native et  après deux post-traitements successifs avec du 
H2SO4 (s-NCB) et HCl (ds-NCB) 2. 

 Ces différentes sources de cellulose peuvent conduire à des émulsions avec un 

comportement différent. Si le rapport d’aspect est faible, comme pour les NCC de coton, alors 

l’émulsion sera constituée de gouttes totalement dispersées dans la phase continue. En 

revanche, si les NCC ont un rapport d’aspect élevé, comme pour les cristaux issus de l’algue 

Cladophora (NCCla), alors les gouttes d’émulsions seront interconnectées (Figure 20). Ainsi les 

propriétés macroscopiques peuvent être modulées. 

Figure 20 : Images de microscopie électronique à balayage d'émulsions de styrène polymérisé/eau 
stabilisées par des NCC de coton(a), Nanocristaux de cellulose bactérienne (b), et NCCla (c,) 
révélant la couverture des gouttes en fonction de la source 3. 

 Toutes ces particules cellulosiques solides sont en forme de bâtonnets rigides dont la 

longueur moyenne varie de 200 nm à 4 µm, ce qui conduit à un rapport d’aspect variant de 13 à 

160. Le taux de couverture des gouttes peut varier de 40% pour Cladophora à 85%  pour le 

coton (Figure 21). 
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Figure 21 : Evolution du pourcentage calculé de la couverture de la surface de la gouttelette avec 
la masse de nanocristaux introduits dans la phase aqueuse pour stabiliser un ml  
d’hexadécane pour les trois sources de cellulose: NCC, NCB et NCCla. 3 

 Aujourd’hui, les travaux sur les émulsions de Pickering stabilisées par de la cellulose, 

sont de plus en plus nombreux. On peut citer quelque exemples comme la réalisation d’émulsion 

de Pickering à partir de la dissolution de MCC régénérée dans de l’acide phosphorique à froid 

montrée par Jia 127. Il est alors possible de stabiliser des émulsions avec des concentrations 

allant de 6 à 10,6 g/L 128. Il a démontré qu’il était possible de stabiliser une émulsion à partir de 

nanofibres de cellulose bactérienne 127. L’influence de la teneur en fibres, le pH et un procédé de 

désintégration de la stabilité des émulsions ont été étudiée. Il montre que l’émulsion est plus 

stable lorsque la charge et le pH (pH 12) sont plus élevés. Les fibres obtenues par 

homogénéiseur haute pression étaient également plus stables que les fibres réalisées par ultra 

son. 

 Les NCC peuvent stabiliser des émulsions avec d’autres huiles que de l’hexadécane 

comme du cyclohexane mais aussi des familles d’huile très différentes comme avec du D-

Limonène. Wen et al. ont montré que des NCC de 450 nm obtenus par hydrolyse au persulfate 

d’ammonium formaient des émulsions stables avec des diamètres de gouttes allant de 4 à 8 µm 

pour des concentrations de 0,5 à 2 g/L avec un rapport huile/eau de 10/90 74. 
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III.5.5 Domaines d’application des émulsions de Pickering 

 Plusieurs chercheurs ont travaillé avec des émulsions de Pickering sans le savoir 

réellement. Ils travaillaient dans le domaine de l’alimentaire où ils arrivaient à stabiliser des 

gouttes d’émulsions grâce à des cristaux de graisses 100. 

 Un autre exemple d’application avec les émulsions de Pickering est la démulsification. En 

effet, l'eau est présente dans le pétrole brut sous forme de gouttelettes d'émulsion eau / huile. 

L’élimination de l'eau par le biais de la démulsification est un problème technique difficile parce 

que l’émulsion w/o est stabilisée par des particules solides adsorbées de façon quasi 

irréversible129. Le pétrole brut contient plusieurs molécules aromatiques polycycliques qui 

agissent comme agents tensio-actifs comme les asphaltènes qui sont des espèces insolubles 

présentes sous forme de suspension colloïdale 130. En raison de la forte résistance à la 

coalescence des émulsions de Pickering , la démulsification de l'eau du pétrole brut méritait un 

effort de recherche important dans le monde entier 131. 

 Dans certains domaines, la présence de tensioactif n’est pas souhaitable, comme les 

sciences de la vie car pour certaines applications, ils provoquent des irritations et sont 

responsables de la cytotoxicité par exemple. Le revêtement dense des gouttelettes par des 

particules solides peut construire une barrière à la diffusion des molécules de médicament, de 

sorte que les gouttelettes de l'émulsion de Pickering peuvent se comporter en tant que système 

d'encapsulation 132. 

 L'administration du médicament composé d’une émulsion de Pickering par la peau est 

également une belle illustration du potentiel de ces émulsions. En effet la comparaison de 

l'absorption cutanée de médicaments à base d’émulsions de Pickering et les émulsions à base de 

tensioactifs a révélé des différences notables qui peuvent être utiles dans des applications de 

délivrance de médicaments. 

 Des expériences de diffusion de la caféine avec des émulsions stabilisées par des 

particules solides et des émulsions stabilisées par des tensioactifs ont été réalisées et 

comparées. Les résultats montrent qu’il y a une meilleure diffusion de la caféine et surtout 

beaucoup plus rapide avec les émulsions de Pickering qu’avec des émulsions stabilisées avec des 

tensioactifs. L’explication de cette pénétration plus rapide a été attribuée à une plus forte 

adhérence de la silice à la surface des gouttes par rapport à la couverture de tensioactifs, ce qui 

aurait permis un transfert plus rapide de la caféine à travers des gouttelettes d'eau sur la peau. 

La pénétration de nanoparticules de silice dans  la peau a été écartée par des expériences en 
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microscopie électronique à balayage montrant que la silice a pénétré seulement dans la moitié 

de l'épaisseur de la couche cornée pour 24 h d'exposition. 

 Autre type d’émulsions de Pickering 

 De nouveaux types d’émulsions ont pu également être réalisées. Il y a la formation 

d’émulsion double avec des NCC et NFC modifiés 133. Des auteurs ont cherché un moyen 

permettant de réaliser des capsules à base de produits respectant l’environnement et surtout 

permettant d’augmenter la résistance mécanique de leurs capsules. Des capsules ont alors été 

réalisées à base de NCC et de NFC. Le couplage des deux a permis de réaliser des capsules avec 

un module élastique de 4,8 GPa, alors que leur procédé de base avec du polyurée, le module ne 

dépassait pas les 0,0074 GPa 134 

III.6  Les HIPE 

 Les HIPE sont formées par une émulsification d'un mélange d'huile et d'eau, avec un 

rapport en volume de phase interne (φ) supérieur à 74%. On peut trouver des émulsions à haute 

phase interne (HIPE) dans diverses applications comme la formulation de cosmétiques, dans 

l’alimentaire, l'administration de médicaments, la formation de matériaux poreux 135-137. Des 

matériaux poreux appelés polyHIPE (polymerized High Internal Phase Emulsions) peuvent être 

obtenus en utilisant des émulsions de Pickering comme précurseur. 

III.6.1 Généralité sur les poly-HIPE 

 Si l'une des phases d'un HIPE est polymérisable ou contenant un prépolymère qui peut 

être solidifié de manière indéformable, alors ce polymère macroporeux, est appelé polyHIPE. Ces 

polymères macroporeux sont créés une fois que les phases liquides sont supprimées 138. Les 

PolyHIPEs sont des polymères de très haute porosité, qui sont explorés pour une myriade 

d'applications, comme supports de catalyseurs, médias de filtration, récupération du pétrole, 

distribution de médicaments et l'ingénierie tissulaire, pour lesquels une porosité élevée et une 

structure poreuse interconnectée est fortement souhaitée. Une revue de 2014 sur les polyHYPEs 

peut permettre de connaitre les avancées majeures dans ce domaine 138. 

III.6.2 Poly-HIPE avec des particules biosourcés 

 Les polyHIPEs permettent de produire des mousses de polymère à haute porosité avec, 

une structure de pores adaptée, la taille des pores et la porosité calibrée. Généralement, ce 

procédé nécessite l'utilisation d’une grande quantité de tensioactifs pour stabiliser les phases 

liquides non miscibles entre elles. Cela entraîne la présence de monomères polymérisables 

couplés à des agents de réticulation présents dans la phase minoritaire après polymérisation, ce 
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qui peut ne pas être souhaitable dans de nombreuses applications. Dans ses travaux, Bismark 139 

montre que des polyHIPEs avec une porosité de 73% peuvent être formées uniquement à l'aide 

d'un copolymère de chitosan - greffé - PNIPAM - greffé -oligoproline (CSN-PRO), qui agit 

simultanément comme émulsifiant et gélifiant thermosensible, et forme lors du retrait des 

phases liquides, la structure résultante du polyHIPE. Ils arrivent à stabiliser avec seulement une 

petite quantité d'agent stabilisant (1% v/v dans la phase aqueuse). Et en faisant varier la 

concentration de polymère et le rapport des phases huile/eau, ils élaborent différents polyHIPEs 

avec des porosités allant jusqu'à 99%. Ils montrent que les polyHIPEs formés sont également 

thermosensibles et sont restés intacts lorsqu'ils sont immergés dans l'eau avec une température 

supérieure à 34°C, ce qui est utile pour des applications telles que l'administration de 

médicaments. 

 Un autre article de Bismark prouve qu’il est possible de réaliser un matériau mesoporeux 

à partir uniquement de nano fibrilles de cellulose bactérienne hydrophobe. Deux techniques ont 

été utilisées par les auteurs : la silylation et l’estérification à l’acide acétique. La deuxième 

technique permet d’obtenir un matériau beaucoup plus « vert »140. 

III.6.3 HIPE stabilisée avec des NCC 

 Des travaux antérieurs ont prouvé que l’on pouvait stabiliser les émulsions à haute phase 

interne avec des NCC 141. Il a été montré qu’il y avait la possibilité de former des gels d’émulsion 

à partir de seulement 5g/L de particules dans la phase aqueuse. Ces travaux montrent également 

que la réalisation de HIPE ne peut se faire qu’en deux étapes. Tout d’abord, la formation d’une 

émulsion de Pickering qui permet aux NCC d’être adsorbés de façon irréversible à l’interface 

huile/eau, puis l’ajout d’hexadécane avec un rotor stator pour permettre la formation d’un gel 

ultra-stable (Figure 22). Une partie du travail de ce mémoire sera sur la compréhension de leur 

structuration, car elle n’est toujours pas bien décrite notamment en ce qui concerne le processus 

de gonflement des gouttes. 
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Figure 22 : Émulsions Hexadécane/eau, de gauche à droite: émulsions de Pickering avec des 
rapports huile/ eau de 10/90, 50/50, 80/20, 90/10 et, préparés par (a) le mélange direct d’une 
suspension aqueuse de NCC + huile ; (b) par un processus en deux étapes :  Pickering émulsion + 
addition d’huile permettant d’obtenir une émulsions à 64%, 77% et 86% de phase interne; et (c) 
lors de l'inversion du tube Pickering-HIPE contenant 86% de phase interne. 
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CHAPITRE 2 –Matériaux et méthodes -  

Techniques de caractérisation 

I Matériaux et méthode 

I.1  Les nanocristaux de cellulose (NCC) 

I.1.1 Suspensions de NCC chargés 

  Les seuls types de fibres utilisées pour la fabrication des NCC sont des linters de 

cotons constitués majoritairement de fibres courtes. 

I.1.1.a Principe de la méthode 

 Les NCC ont été préparés selon un protocole similaire à celui proposé par Revol et al142. 

La cellulose est composée de zones cristallines et amorphes. Ces dernières peuvent être 

hydrolysées par des acides. L’hydrolyse de la cellulose par l’acide sulfurique permet d’obtenir 

une suspension colloïdale composée de cristaux de taille nanométrique et présentant des 

charges  𝑆𝑂3
−  à leur surface. 

I.1.1.b Equipements nécessaires 

 L’élaboration des NCC requière de la verrerie, des thermomètres, agitateurs magnétiques 

qui ne seront pas détaillés dans ce mémoire. Voici simplement deux équipements majeurs pour 

la réalisation des NCC. 

   Centrifugeuse 

 Au cours de la préparation des NCC, les suspensions sont centrifugées à l’aide d’une 

centrifugeuse JOUAN KR25i. Le rotor utilisé possède une accélération maximum de 32210 g. La 

centrifugation est réalisée à 20°C. Le volume de centrifugation maximum est de 1500 mL. 

   Sonde à ultrasons 

 Pour obtenir des suspensions de NCC dispersées et homogènes, un sonicateur QSonica 

Sonicator Q700 a été utilisé, à une puissance de 700 W et une fréquence de 20 kHz.  

 La sonde utilisée a un diamètre de 12,7 mm. La référence de la sonde est la 4406 de chez 

QSonica. 
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I.1.1.c Repulpage de la cellulose 

 Une feuille de papier Whatman de type 20Chr, d’environ 6 g, est découpée en petits 

morceaux et mélangée à 250 mL d’eau ultra pure. Ce mélange reste environ 40 heures sous 

agitation en chambre froide à 4°C pour éviter une contamination bactérienne. Le mélange 

obtenu est une pate visqueuse blanche. Le tout est mixé au Blender jusqu’à obtenir un ensemble 

homogène. La concentration en cellulose est d’environ 24 g/L. Le mélange obtenu est alors prêt 

à être hydrolyser. 

I.1.1.d Hydrolyse des linters de Coton 

 Environ 240 mL d’acide sulfurique à 95% sont ajoutés au goutte-à-goutte aux 250 ml de 

cellulose repulpée, sous agitation à 600 tr/min et dans un bain de glace pour que cette première 

partie de la réaction d’hydrolyse se fasse à seulement 10°C et qu’elle soit assez lente pendant 

l’incorporation de l’acide sulfurique. La concentration finale en acide sulfurique est d’environ 

58% en volume. Le temps, la température et la concentration en acide sont les trois paramètres 

primordiaux à la réalisation des NCC. 

 La solution, avec sa verrerie, est ensuite déplacée dans un bain d’éthylène glycol à 70°C 

laissée sous agitation à 1500 t/min pendant environ 20 minutes. La suspension change de 

couleur au cours de cette étape d’hydrolyse et passe du blanc à une teinte ivoire pour évoluer 

vers une couleur jaune foncé en fin d’hydrolyse (Figure 23). Ensuite, il faut sortir la solution 

acide/cellulose repulpée et sa verrerie et la placer dans de la glace pour stopper la réaction puis 

la solution est ensuite diluée 4 fois  avec de l’eau ultra pure (environ 2L au final). 

 
Figure 23 : Montages expérimentaux utilisés pour la préparation de NCC par hydrolyse acide à 
l’acide sulfurique de linters de coton. a) Incorporation de l’acide sulfurique dans la cellulose 
repulpée  b) Aspect de la suspension après 20 min d'hydrolyse à 70°C. 

 

 

a b 



 Chapitre 2 : Matériaux et méthodes – Techniques de caractérisation 
 

47 
 

I.1.1.e Purification et dispersion en milieu aqueux 

 Les 2 litres de solution de cellulose hydrolysée obtenus sont centrifugés à 9500 tr/min 

(soit 15000 g) pendant 20 minutes à 20°C. Le surnageant est enlevé et on conserve le culot. On 

incorpore ensuite de l’eau ultra pure (18MΩ) dans les récipients de la centrifugeuse pour laver 

les culots en redispersant bien les nanocristaux. Les suspensions sont centrifugées à 7800 

tr/min (soit 10000g). On répète l’opération jusqu’à ce que les NCC restent en suspensions dans 

l’eau ultra pure après centrifugation. 

 On soumet ensuite les suspensions aux ultra-sons pour permettre la dispersion des 

nanocristaux de cellulose. Les paramètres aux ultra-sons dépendent du volume de suspension 

obtenu à la fin de la centrifugation. La plupart du temps, le volume obtenu est de 700 mL. Des 

pulses on/off de 1 seconde sont utilisés pendant 2 minutes pour limiter l’échauffement de la 

suspension. On observe à la fin du temps d’ultra-sons, une augmentation de la transparence de la 

suspension. 

 La suspension est ensuite placée dans plusieurs membranes de dialyse avec un seuil de 

coupure de 14000 kD (4 spectra/Por dialysis Membrane MWCO : 12-14000 de chez 

SpectrumLabs), préalablement lavée à l’eau déionisée. Les dialyses sont effectuées dans l'eau 

ultra pure (18MΩ) jusqu’à ce que la conductivité du bain de dialyse soit stable et proche de celle 

de l'eau ultra pure. Cette étape de dialyse dure 6 à 7 jours. 

 Pour permettre l’élimination d’ions résiduels et les dernières traces d’acide sulfurique, 

un traitement par ajout de résine échangeuse d’ions (Sigma TMD-8, environ 2 g pour 350 g de 

suspension) est effectué. La résine est préalablement lavée à l’eau ultra pure. Elle est déposée au 

fond du flacon contenant la suspension passée en dialyse. La suspension est laissée sous 

agitation au maximum 48h, puis la résine est éliminée par passage sur un fritté n°1. 

 La suspension est ensuite soniquée une deuxième fois. 

 La suspension est filtrée sous pression à l’aide d’un système Holder de chez Millipore sur 

des membranes en nitrate de cellulose de diamètre de pores de 5 à 1,2 µm. 

 Les rendements des hydrolyses sont stables d’une suspension à l’autre, aux alentours de 

20%. 

I.1.2 Suspensions de NCC avec des densités de charges de surface différentes 

 Un des objectifs de ce travail de thèse est de voir l’influence de la densité de charge de 

surface NCC sur les émulsions. Différents lots de NCC ont donc été réalisés. 
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I.1.2.a Suspensions de NCC très chargés 

 Pour la réalisation de NCC très chargés, la même démarche que pour les NCC chargés a 

été suivie. La seule différence vient du volume d’acide sulfurique à 95% incorporé dans la 

suspension de cellulose repulpée. Le volume d’acide incorporé au goutte-à-goutte est d’environ 

300 mL, ce qui permet d’avoir une concentration en acide de 64% en volume. 

I.1.2.b Suspensions de NCC non-chargés 

 Dans la littérature, pour la réalisation des NCC non-chargés, on utilise généralement de 

l’acide chlorhydrique. Or il est difficile d’obtenir des nanocristaux bien isolés avec une seule 

hydrolyse à l’acide chlorhydrique. On procède donc à une hydrolyse en deux étapes, une 

première hydrolyse à l’acide sulfurique (explicité précédemment), puis une deuxième hydrolyse, 

à l’acide chlorhydrique cette fois qui permet de désulfater. Cette technique présente l’avantage 

de comparer les mêmes NCC chargés et non chargés. 

 Lors de la préparation de la deuxième hydrolyse, la suspension de cellulose chargée est 

dispersée dans l’acide chlorhydrique 2,5N. L’incorporation de l’acide dans la suspension de 

cellulose chargée s’effectue sous agitation en limitant l’échauffement. 

 Lorsque l’incorporation de l’acide est réalisée, la suspension est ensuite déplacée dans un 

bain d’éthylène glycol à 100°C pendant 3 heures sous agitation à 1500 t/min 2, 58. Il n’y a aucun 

virage de couleur visible lors de cette étape (Figure 24). 

  La réaction est stoppée en mettant le ballon dans un bain de glace puis la suspension est 

diluée 4 fois  avec de l’eau ultra pure. 

 

Figure 24 : Aspect de la suspension après 3 heures d'hydrolyse à l’acide chlorhydrique. 
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Purification et dispersion en milieu aqueux pour les non-chargés 

 La suspension de cellulose hydrolysée obtenue, comme pour les NCC chargés, est 

centrifugés à 9500 tr/min (soit 15000 g) pendant 20 minutes à 20°C. 

 On lave ensuite les culots à l’eau ultra pure (18MΩ) en les redispersant. Pour la 

dispersion, une aide avec les ultra-sons est parfois nécessaire. (Amplitude 20 avec pulse on/off 

de une seconde avec la sonde 4406 de chez QSonica). Les suspensions sont alors centrifugées à 

5000 tr/min (soit 6500g). Cette étape est réalisée trois fois. On ne répète pas l’opération jusqu’à 

ce que les NCC restent en suspensions dans l’eau ultra pure après centrifugation car il est 

impossible d’avoir une suspension stable après centrifugation. Mais au bout de trois passages en 

centrifugeuse, si on redisperse, alors la suspension est quasi-stable. 

 Ensuite, les étapes de dispersion, dialyse, dispersion et passage en résine échangeuse 

d’ions sont identiques à celles des NCC chargés. Malgré l’absence de sulfate à la surface des NCC, 

la suspension reste stable sans précipitation sur plusieurs mois. 

I.2 Les émulsions stabilisées par les NCC 

 Les émulsions sont, dans cette étude, stabilisées par des NCC, matériau principalement 

hydrophile. Les émulsions sont alors des émulsions huile-dans-eau. 

I.2.1 Matériaux 

 Pour l’élaboration des émulsions de Pickering stabilisées par des NCC, quatre matériaux 

ont été utilisés :  

- De l’eau ultra pure (18MΩ) 

- De l’hexadécane de chez Sigma 

- NaCl de chez Sigma 

- Des nanocristaux de cellulose en suspension 

I.2.2 Equipements 

 Les deux équipements utilisés au laboratoire sont le sonicateur et l’ultra-turrax. 

  Sonicateur QSonica Sonicator Q700, à une puissance de 700 W et une fréquence 

de 20 kHz. 

  Ultra-turrax SilentCrusher M de chez Heidolph (diamètre du stator : 12mm et 

diamètre du rotor 9 mm), l’espace entre le rotor et le stator est de 0,6 mm. 
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 Le premier a été choisi pour la réalisation de la majorité les émulsions de Pickering car 

c’est l’équipement qui permettait d’obtenir les courbes granulométrique avec le moins de 

polydispersité (Figure 25). 

 

Figure 25 : Comparaison entre deux émulsions de Pickering réalisées avec les ultrasons et avec 
l'ultra-turrax 

I.2.3 L’émulsification 

 Lorsque l’on veut réaliser une émulsion en fonction du volume total de l’émulsion, les 

paramètres « temps et amplitude » du sonicateur  peuvent être différents. 

 La majorité des émulsions réalisées lors de cette étude avaient un volume de 3 mL. Le 

contenant des émulsions sont des tubes en polypropylène (SARSTEDT) de 13 mL. Lors de la 

réalisation d’une émulsion, on verse la suspension de nanocristaux à la concentration voulue 

puis la solution de NaCl pour avoir la molarité en NaCl souhaitée. Lors de la thèse, la molarité 

variait de 0 à 200 mM. Le NaCl est ajouté après l’eau et la suspension en nanocristaux pour 

limiter le contact des NCC avec une concentration en NaCl trop importante pouvant favoriser 

l’agrégation. L’hexadécane est ajouté en dernier. La phase huile, forme la phase supérieure car sa 

densité est de 0,77 g/mL à 25°C. 

 On passe ensuite le système aux ultra-sons pour l’obtention des émulsions. Le 

générateur d’ultra-son est utilisé en mode pulsé pendant 7 secondes à l’amplitude 2. L’émulsion 

au départ est homogène sur tout le volume puis le système crème. Au bout de 4 heures, on se 

retrouve avec un système biphasique : une phase crème et une phase aqueuse transparente 

(Figure 26). 
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Figure 26 : Emulsions de Pickering à 5 g/L et 50 mM de NaCl stabilisées par des nanocristaux de 

cellulose en sortie des ultrasons (a) et après 4 heures de repos (b) 

I.3 Les émulsions à haute phase interne  

 La réalisation de ces émulsions se fait en deux étapes. Il faut dans un premier temps 

réaliser une émulsion de Pickering stabilisée par des NCC comme expliquée précédemment. Par 

la suite, on incorpore de l’hexadécane à cette première émulsion. Pour des émulsions avec un 

pourcentage de phase interne allant jusqu’à 60% l’émulsion se faisait dans le même contenant 

de 13 mL. Au-delà de 60 %, l’incorporation d’huile est réalisée dans un tube Falcon de 50 mL. 

 L’équipement utilisé pour l’élaboration de cette nouvelle émulsion n’est plus les 

ultrasons car sinon on réalise toujours une émulsion comme illustré précédemment mais avec 

un ultra-turrax. (Figure 27). La différence entre les deux équipements provient de l’énergie 

dispensée (source, intensité,…). 

 

Figure 27 : (a) Montage expérimental utilisé pour l’élaboration d’une émulsion à haute phase 
interne. (b) Emulsion à moyen phase interne (33% de phase interne). (c) Emulsion à haute phase 
interne (74% de phase interne). 

a b 

12% 45% 55% 74% 70% 78% 21% 14% 

74% 

a b c 
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I.4 Marquage de l’hexadécane 

 Lors de l’observation des gouttes d’émulsion en microscopie confocale, il fallait au 

préalable marquer l’hexadécane. Le bodipy 655 a été choisi car c’est le seul marqueur testé qui 

ne formait pas de cristaux dans l’hexadécane de taille importante qui aurait pu perturber 

l’observation au microscope. 

 Pour incorporer le bodipy 655 dans de l’hexadécane, il fallait le faire en deux étapes. La 

première étape est de dissoudre complètement le bodipy dans du dichlorométhane.  Pour être 

sûr que la dissolution soit totale, on a attendu 24 heures. Ensuite, on vient ajouter de 

l’hexadécane  dans le mélange. On agite la préparation pour mélanger le tout. Puis, on attend que 

le dichlorométhane se volatilise. Pour que le dichlorométhane se volatilise plus vite, on a mis la 

préparation dans un bain d’éthylène glycol à 40°C qui est le point d’ébullition du 

dichlorométhane et qui est très loin du point éclair de l’hexadécane qui est de 135°C. La 

préparation a été ensuite rangée dans un contenant complètement à l’abri de la lumière. 

II  Techniques de caractérisation 

II.1 Détermination de la concentration 

 La concentration des suspensions préparées est obtenue par mesure de masses sèches. 

On détermine la masse de NCC dans l’eau via trois pesées : celle du cristallisoir vide,  celle du 

cristallisoir avec 2mL de suspension et  le cristallisoir avec la suspension après 2 heures dans 

une étuve à 103°C. Les concentrations sont ainsi déterminées à chaque lot sur la moyenne de 

trois prélèvements différents. 

II.2 Dosage des groupements sulfates par conductimétrie 

 Les groupements sulfates, se trouvant à la surface des nanocristaux, peuvent être dosés 

par conductimétrie. Par ce dosage, on peut obtenir le degré de substitution ds  qui  représente le 

nombre de groupements sulfates par unité de glucose. Les concentrations mesurées pour 

l’ensemble des suspensions préparées dans les mêmes conditions vont de 5 g/L à 20 g/L. Pour 

une meilleure lisibilité des résultats avec le conductimètre, une concentration de NCC vers les 7 

g/L est souhaitable. 

 Le conductimètre utilisé est un conductimètre Metter Lab de type CDM 230 équipé avec 

une électrode CDC749 qui est une cellule de titration venant de chez Radiometer aux Danemark. 

 La titration est réalisée à l’aide d’une solution de NaOH. Pour une meilleure lisibilité des 

résultats, la concentration en NaOH est adaptée en fonction de la densité de charges de surface 
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des NCC. Pour des NCC chargés à 0,6 e/nm², la concentration en NaOH est de 10-2 M, pour des 

NCC chargés à 0,16 e/nm² et les NCC neutres, la concentration en NaOH est de 10-3 M. 

 La titration réalisée à l’aide d’une solution de NaOH permet de déterminer dans un 

premier temps un volume équivalent Véq, via un changement de pente (Figure 28),  pour lequel 

les moles d’hydroxyde de sodium et de sulfate sont égales. Cette égalité s’écrit : 

    𝑉é𝑞 × 𝐶𝑁𝑎𝑂𝐻 = 𝑛𝑐𝑒𝑙𝑙𝑢𝑙𝑜𝑠𝑒 × 𝑑𝑠   équation 10 

 Avec Véq le volume équivalent de NaOH, CNaOH la concentration en NaOH, ncellulose la 

quantité de résidus de glucose et ds le degré de substitution, c’est-à-dire le nombre d’atomes de 

soufre par unité glucose. 

 On sait que : 

    𝑛𝑐𝑒𝑙𝑙𝑢𝑙𝑜𝑠𝑒 =
𝑚𝑐𝑒𝑙𝑙𝑢𝑙𝑜𝑠𝑒

𝑀𝑔𝑙𝑢𝑐𝑜𝑠𝑒 𝑚𝑜𝑦𝑒𝑛
    équation 11 

 A partir des équations 10 et 11, on déduit : 

    𝑉é𝑞 × 𝐶𝑁𝑎𝑂𝐻 = 
𝑚𝑐𝑒𝑙𝑙𝑢𝑙𝑜𝑠𝑒

𝑀𝑤
× 𝑑𝑠   équation 12 

 mcellulose est la masse sèche de NCC dosés et Mw la masse molaire moyenne d’un résidu de 

glucose substitué. Cette dernière est donnée par la relation suivante : 

   𝑀𝑤 = 162(1 − 𝑑𝑠) + 242 𝑑𝑠 = 162 + 80 ds  équation 13 

   

 Où 162 g/mol et 242 g/mol sont respectivement les masses molaires d’une unité de 

glucose seule et d’une unité de glucose sulfatée.  

 𝑀𝑤 peut aussi s’écrire à partir des équations 12 et 13 :  

    𝑀𝑤 =
162

1−80×
𝑉𝑒𝑞×𝐶𝑁𝑎𝑂𝐻
𝑚𝑐𝑒𝑙𝑙𝑢𝑙𝑜𝑠𝑒

       équation 14 

 A partir des résultats déterminés dans les différentes équations, on peut déterminer le ds . 

    𝑑𝑠 =
𝑉𝑒𝑞×𝐶𝑁𝑎𝑂𝐻×𝑀𝑔𝑙𝑢𝑐𝑜𝑠𝑒 𝑚𝑜𝑦𝑒𝑛

𝑚𝑐𝑒𝑙𝑙𝑢𝑙𝑜𝑠𝑒
   équation 15 
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 A partir des dimensions de la maille cristalline et de celles des nanocristaux définis par 

MET et DNPA, on peut convertir le degré de substitution en degré de substitution de surface DSs 

143 et ainsi calculer le nombre de charges par unité de surface. 

 Le degré surfacique de substitution (DSS) a été calculé selon l'expression adaptée de 

Goussé et al. 144, en tenant compte de la distance séparant deux unités de sucre. On a alors cette 

expression : DSs = DS/ 0,25 pour des NCC. Alors la surface moyenne d'un sucre est de 0,28 nm², 

et les résultats sont donnés en une quantité moyenne de charge élémentaire par nm² (e/nm²). 

  Les résultats obtenus sur les différentes suspensions de nanocristaux de cellulose 

préparées dans les mêmes conditions sont relativement proches et montrent la reproductibilité 

du protocole. Pour ces suspensions, on détermine une densité de charge de surface proche de 

0,16 e/nm². 

 Les différents lots ont été systématiquement caractérisés.  Aucune différence n’a été 

observée ni en dosage conductimétrique ni en morphologie d’un lot à l’autre. 

 

Figure 28 : Courbe de dosage conductimétrique d’une suspension de NCC de coton par une solution 
de NaOH 

II.3 Le Potentiel Zeta 

 Lorsqu’une particule chargée se déplace dans un liquide en présence de courants ou 

champs électriques externes, on parle du phénomène d’électrophorèse. La vitesse à laquelle se 

déplace cette particule est connue comme la vitesse électrophorétique (ve). De même, on définit 

le rapport de l’amplitude de cette vitesse et l’amplitude du champ électrique comme la mobilité 

électrophorétique notée ue (m²/V.s). L’électrophorèse fait  partie des phénomènes 

électrocinétiques.  

 

 Lorsqu’une particule se déplace, elle déplace solidairement sa couche de Stern (la 

première couche) et une partie de sa couche diffuse. Il existe alors un plan situé entre la couche 
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de Stern et la couche diffuse qui marque une différence en termes de vitesse du fluide, ce plan 

est nommé plan de cisaillement (Figure 29) (ou plan de glissement). Le fluide compris entre la 

surface de la particule et ce plan de cisaillement possède une vitesse nulle (par rapport à une 

sphère) tandis que le fluide situé au-delà de ce plan possède une vitesse non nulle. Ainsi, le 

déplacement et donc la vitesse de la particule seront liés à la viscosité, la constante diélectrique 

du fluide, et au potentiel électrique au niveau de ce plan de cisaillement. Donc en mesurant cette 

vitesse il est possible de mesurer le potentiel du plan de cisaillement. La valeur moyennée du 

potentiel au niveau de la surface du plan de cisaillement n’est autre que le potentiel zêta noté . 

La valeur du potentiel zêta est comprise entre le potentiel associé à la couche de Stern et le 

potentiel de la couche diffuse. 

 

 La position du plan de cisaillement pour une sphère ayant une surface lisse est proche du 

plan définissant la couche de Stern  alors que pour une sphère sur la surface de laquelle on a 

greffé une structure polymérique, le plan de cisaillement se situe plus loin et  << (plan de 

cisaillement) 

 

 

Figure 29 : Représentation schématique des couches électriques entourant une particule chargée 
et définition du potentiel Zêta 

 Les mesures de potentiel zêta ont été utilisées pour caractériser les charges de surface 

des NCC. Les mesures ont été réalisées dans l’eau avec un ajustement du pH à 7 avec de l’HCl ou 

du NaOH, avec des suspensions, diluées puis soniquées, à 0,2% (m/m) tandis que la force 
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ionique a varié de 0 à 50 mM de NaCl. La valeur moyenne a été obtenue après une série de 3 

mesures. Ces dernières ont été réalisées sur l’appareil Zetasizer Nano ZS de chez MALVERN. 

II.4 Caractérisations microscopiques 

II.4.1 Microscopie optique 

 Le microscope optique est un des plus vieux appareils d’observation. Son utilisation est 

certifiée dès le XIVème siècle. Il est constitué d'un objectif et d'un oculaire qui permet de grossir 

l'image d'un objet de petites dimensions (Figure 30). Généralement, on dispose ces deux lentilles 

convergentes de façon à ce qu'elles soient alignées. Cela s’appelle un doublet. Il permet de 

visualiser l’intérieur d’un échantillon transparent ou semi-transparent de faible épaisseur ou la 

surface d’échantillons réfléchissants.  

 Principe du microscope optique de base 

 Les oculaires sont placés à l’intérieur d’une colonne pointant vers une platine porte-

échantillon généralement munie des deux mouvements de translation dans le plan (x,y) qui 

permettent de déplacer la zone de l’échantillon observée. La mise au point se fait par un 

déplacement relatif de la platine et de la colonne selon l’axe de cette dernière (z). 

 

 
Figure 30 : Principe d’un microscope simplifié 

 Pour cette étude, l’observation de gouttes d’émulsion dans son ensemble peut être 

réalisée par microscopie optique. Les objectifs disponibles au laboratoire sont X4, X10, X20 et 

X40. Le grossissement par 4 permet de voir un grand nombre de gouttes, et visualiser la 

polydispersité de l’émulsion. Le X40 permet de visualiser une goutte, voire quelques gouttes. Le 

microscope utilisé est Olympus BX51 couplé à une caméra SONY XCD SX90CR.  
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  Pour observer l’émulsion, si on prend une goutte d’émulsion directement du tube 

et que l’on observe la préparation alors on observe une immense quantité de gouttes (Figure 

31). Pour observer correctement, il faut diluer une goutte d’émulsion dans 2 mL d’eau ultra pure, 

agiter à la main, puis prélever 1 goutte de la dilution.  

 

Figure 31 : Image en microscopie optique d’une émulsion à 5 g/L 50mM de NaCl avec un 
grossissement X20 sans dilution (à gauche) et avec dilution (à droite). 

II.4.2 Microscopie Electronique à Transmission (MET) 

 Principe  

 Un faisceau d'électrons générés, fortement accélérés par un canon à électron 

(typiquement 200 keV) traverse un échantillon très mince (quelques centaines de nm 

d'épaisseur au maximum). Avec un microscope électronique à transmission (MET), on peut donc 

observer des échantillons à l’échelle nanométrique. Un système de lentilles électromagnétiques 

permet de contrôler la trajectoire des électrons et de former sur un écran fluorescent une image 

très agrandie du volume projeté de l'échantillon. Le cliché de diffraction obtenue est 

transformée en image photonique, et ensuite, cette image photonique est traitée de la même 

façon que dans un microscope photonique, avec la possibilité d'un enregistrement sur un film 

photographique ou, depuis la fin du XXe siècle, un capteur CCD. L'interaction des électrons avec 

la matière conduit à différents phénomènes d'absorption, de diffusion ou de diffraction qui sont 

à l'origine de contrastes dans les images : 

  - le contraste de diffusion. Les objets épais ou composés d'atomes lourds diffusent 

plus fortement les électrons que les spécimens minces ou légers. L’insertion d’un diaphragme, 

qui ne laisse passer que les électrons transmis par l'échantillon, et élimine une certaine 

proportion d'électrons diffusés génère des contrastes dans l'image. Les objets lourds/épais 

apparaîtront alors sombres, et ceux minces/légers seront plus clairs. 
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  - le contraste de diffraction. Certains électrons incidents sont déviés par les plans 

atomiques des échantillons cristallins selon des angles définis par la loi de Bragg. Le diaphragme 

ne sélectionnant que les électrons transmis par l’échantillon, les objets cristallins seront plus 

sombres en position de Bragg. 

  - le contraste de phase. Des interférences sont générées aux interfaces entre des 

zones de l’échantillon qui ont différents indices de réfraction des ondes électroniques. 

L’intensité, le contraste (sombre ou clair) et la distribution des franges de Fresnel ainsi formées 

dépendent de la focalisation de la lentille objectif, contrôlée par l'opérateur. 

 Dans le cas des NCC, aucun de ces contrastes n’est suffisant pour obtenir des images 

satisfaisantes. Une méthode dite de « coloration négative » sera alors appliquée aux échantillons.  

 Equipement  

 L’observation est réalisée à l’aide d’un microscope électronique en transmission de type 

cryo-microscope de chez JEOL (JEM-1230) (Figure 32) opérant à une tension de 80 keV. Les 

grilles utilisées sont en cuivre et recouvertes d’une fine couche de carbone amorphe transparent 

aux électrons (200 mesh, Delta Microscopies). 

 

Figure 32 : MET de la plateforme BIBS (INRA – Nantes) 

 Préparation des échantillons 
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 Les NCC, sous la forme de suspensions avec des concentrations allant de 0,4 (pour les 

NCC neutre) à 0,8 g/L (pour les NCC chargés) sont déposées sur les grilles. 

 Pour permettre une meilleure lecture des images, la surface en cuivre carbonée est 

légèrement chargée par ionisation de l’air environnant dans une enceinte sous basse pression. 

Ce traitement s’appelle l’effluvage. C’est une étape très rapide (environ 30 secondes). 2 mL de 

suspension sont ensuite déposés sur la surface, maintenus 2 min, puis l’excès de suspension est 

retiré par aspiration à l’aide de papier filtre. 

 Etant donné la nature organique des nanocristaux, ils n'engendrent qu'un contraste très 

faible vis-à-vis du support de carbone. On peut noter qu’ils sont sensibles à l'irradiation 

électronique et se dégradent rapidement dès lors qu'ils sont observés à fort grossissement. 

 Pour limiter ces problèmes, et renforcer le contraste, on applique, une goutte d’une 

solution aqueuse d'un sel d'atomes lourds à 2%, comme l’acétate d’uranyle et l’excès est aspiré. 

Ensuite, le tout est séché. Cette technique est rapide à mettre en œuvre. Au final, un mince dépôt 

de métaux lourds s'est formé sur le carbone et vient souligner les contours des objets. Ceux-ci 

apparaissent donc en clair sur un fond plus foncé d’où le nom de coloration "négative". 

II.4.3 Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 

 En microscopie électronique à balayage (MEB), la source est la même que pour la 

microscopie électronique en transmission (MET), c’est à dire un faisceau d’électrons. Mais c’est 

la seule similitude entre les deux techniques. En effet, en MEB, ce ne sont pas les électrons 

transmis ou diffusés qui sont analysés mais les électrons secondaires émis, les électrons 

rétrodiffusés ou les photons X (Figure 33).  

 La surface de l’échantillon est analysée « ligne par ligne » et de nombreux détecteurs 

synchronisés avec le balayage de la source récoltent les différents signaux. On obtient une image 

reconstituée dont les variations de contrastes traduisent des différences d’intensité des signaux. 

L’origine des contrastes est multiple et peut être regroupée en deux catégories qui sont les 

contrastes de topographies et les contrastes de composition chimique.  
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Figure 33 : Schéma des interactions Faisceau électronique incident et l’échantillon 

  Equipement 

 L’appareil utilisé est un Microscope Jeol JSM 7600F opérant avec une tension 

d’accélération comprise entre 2 kV et 10 kV (Appareil à l’Institut des Matériaux de Nantes). 

 Préparation des échantillons 

  La chambre d’observation étant sous vide, les émulsions eau/hexadécane ne peuvent 

être observées au MEB. Un type d’émulsion similaire est formulé. C’est une émulsion 

eau/polystyrène stabilisée par des NCC 

 Le styrène, en remplacement de la phase huile, a été choisi car il est incompatible avec 

l’eau, présentant une tension de surface proche de l’hexadecane (27,5 mN/m, pour l’hexadécane 

145 et de 32 mN/m pour le styrène 146) et polymérise par simple chauffage. 

 Les émulsions sont préparées dans les mêmes conditions qu’avec l’hexadecane. Le 

styrène est couplé à de l’AIBN pour amorcer la polymérisation. Le mélange AIBN/styrène est 

incorporé dans le volume correspondant à la phase aqueuse de l’émulsion. Un dégazage à l’azote 

est effectué pour limiter les réactions secondaires. L’ensemble est alors soniqué. Comme les 

volumes sont de 1,5 mL, on utilise une amplitude de 1 avec le Q700 en pulses pendant 6 

secondes. Une fois que l’émulsion est réalisée, il faut de nouveau dégazer. La polymérisation du 

système est ensuite effectuée pendant 24 heures à 50°C. 
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 Les émulsions sont ensuite nettoyées pour supprimer des résidus de polystyrène non 

recouverts de NCC pour être observé en MEB. Pour cela, on centrifuge l’émulsion. La densité du 

polystyrène (1,05 g/cm3) et des nanocristaux étant plus élevée que l’eau, les gouttes d’émulsions 

sédimentent. Le surnageant est alors prélevé et de l’eau ultra pure est ajoutée. Le culot est alors 

dispersé dans l’eau, et une nouvelle centrifugation peut avoir lieu.  Cette étape est renouvelée  

tant que des résidus de polystyrène sont présents dans le surnageant. 

 Ensuite les billes d’émulsions sont placées sur les plots en cuivre avec de la laque 

d’argent pour établir un pont conducteur car les échantillons doivent respecter les conditions de 

conductibilité électrique pour faciliter l’écoulement des charges superficielles, et de résistance 

au faisceau incident. 

II.4.4 Microscopie à Force Atomique (AFM) 

  Principe 

 Le microscope à force atomique (AFM pour atomic force microscope) est un des 

microscopes à sonde locale qui permet de visualiser la topographie de la surface d'un 

échantillon. Elle permet d'analyser des zones d’un échantillon allant de quelques nanomètres à 

quelques microns de cotés.  

 Le microscope à force atomique permet de balayer la surface d'un échantillon grâce à 

une pointe très fine, positionnée à l'extrémité libre d'un micro-levier flexible, pouvant se 

déplacer dans toutes les directions de l'espace, grâce à un tube piézoélectrique. 

 Les forces d’interactions (attraction ou répulsion) entre l’extrémité de la pointe et la 

surface de l’échantillon induisent une flexion et/ou une torsion au micro-levier qui supporte la 

pointe. Ces déplacements sont mesurés grâce à un faisceau laser dont la réflexion sur le dos de la 

pointe vers une photodiode est enregistrée. L’ensemble pointe + micro-levier peut-être comparé 

à un ressort mis en résonance. La microscopie à force atomique se décline sous trois modes 

principaux, dépendant de la variation de la distance entre la pointe et la surface analysée, qui 

sont :  

  Le mode contact 

 On se met dans des conditions de sorte que l’on utilise des forces répulsives. La pointe 

appuie sur la surface, elle est donc repoussée du fait du principe de Pauli, et le levier est dévié. A 

très courte distance entre la pointe et l’échantillon, la force totale devient très grande 

comprenant des forces d’adhésion et de friction. L’endommagement rapide de la pointe (et/ou 
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de l’échantillon) est le principal inconvénient de ce mode. Ce mode est le plus simple à utiliser et 

donne une très bonne résolution. 

  Le mode non contact ou modulation de fréquence 

 Dans ce mode, la pointe est placée à une distance correspondant à l’utilisation de force 

attractive  et le levier est mis en résonnance par application d’un champ électrique. C’est 

l’amplitude de déflexion qui est fixée ici et la boucle d’asservissement gère la hauteur de 

l’échantillon pour que cette amplitude reste constante. Il n’y a donc jamais de contact entre la 

pointe et l’échantillon. Ce mode n’offre pas une aussi bonne résolution que le mode contact, et il 

n’est pas souvent utilisé pour les mesures topographiques. En revanche, il permet l’analyse des 

forces longue portée et peut donc être utilisé de manière complémentaire avec des pointes 

électriques ou magnétiques. 

  Le mode contact intermittent (= tapping) 

 Pour ce mode, la consigne fixée est la même que dans le mode non contact (amplitude de 

déflexion) mais elle est plus grande et la distance pointe/échantillon est légèrement plus faible. 

La pointe vient parfois en contact avec l’échantillon mais toujours de manière très brève (pas de 

forces d’adhésion ni de friction). Ce mode est très utile pour l’analyse topographique 

d’échantillons fragiles (biologiques par exemple) ou mous tels que les polymères. Il peut 

également apporter des informations supplémentaires sur les propriétés viscoélastiques par 

mesure de la phase du système. C’est ce mode qui a été utilisé  pour analyser les échantillons. 

   Equipement 

 Les images ont été obtenues en mode « tapping » sur un microscope INNOVA de chez 

Brucker. Les supports échantillon sont du mica fraichement clivé (G250-2 de chez 

Agarscientific) 

   Préparation des échantillons 

 Pour l’observation des nanocristaux de cellulose la concentration utilisée a été de 0,01 

g/L pour les NCC chargés à 0,16 e/nm² et de 0,01 à 0,1 g/L pour les NCC neutres. La 

concentration de stockage en chambre froide au préalable a été de 0,1 g/L. Les suspensions ont 

été filtrées sur 1,2 µm. Avant chaque dépôt de suspension sur le mica, une étape de sonication 

permet de disperser les NCC. 
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 Une couche de chlorhydrate de polyallylamine hydrochloride (PAH) cationique est 

déposée sur le mica fraichement clivé. Il s’agit d’un polyélectrolyte chargé positivement à pH 

neutre grâce à son groupement amine. Après rinçage à l’eau et séchage à l’azote, une goutte de 

suspension, diluée ou non, est déposée au centre du mica. Le temps de dépôt de la goutte est de 

30 secondes pour les NCC chargés et il est de 1 minute 30 pour les NCC neutres. 

 Les NCC sont adsorbés sur la  surface de PAH par interaction électrostatique entre les 

groupements sulfates chargés négativement à la surface des nanocristaux et les groupements 

amine de la PAH. Le temps de dépôt est plus long pour les NCC neutres car la très faible présence 

de groupements chargés négativement ne permet pas une bonne accroche sur la couche de PAH. 

 On enlève par la suite la goutte d’eau par glissement sur le mica et on rince l’échantillon 

par de l’eau ultra pure éliminant les sels résiduels. Pour les NCC neutres, il n’y a pas de rinçage 

car les NCC pourraient être emportés dans l’eau de rinçage. Ensuite, le mica avec l’échantillon est 

placé dans une boite de Pétri pour éviter qu’une quantité importante de poussière pollue 

l’échantillon. 

II.5 La diffraction des rayons X 

 La diffractométrie de rayons X (DRX, ou XRD pour X-ray diffraction) est une technique 

d'analyse fondée sur la diffraction des rayons X sur la matière. La diffraction n’a lieu que sur la 

matière cristalline. Pour les matériaux non-cristallins, on parle de diffusion. La diffraction fait 

partie des méthodes de diffusion élastique. Ces études sont réalisées à l’aide d’un diffractomètre 

(Figure 34). 

 Cette méthode utilise un faisceau de rayons X (cathode en cuivre) qui rencontre le cristal 

provoquant la dispersion du faisceau lumineux dans des directions spécifiques. Les rayons X 

sont produits par un tube composé d’une cathode et d’une anode, entre lesquelles une haute 

tension est appliquée (généralement de 40 kV). Un courant d’électron entre ces électrodes excite 

les atomes de l’anode. La désexcitation des atomes de cuivre produit des rayons X de différentes 

longueurs d’ondes. Après filtrage, seuls les rayons avec les deux longueurs d’ondes suivantes 

sortent de la source :  𝐾𝛼1
= 1,5405 Å et 𝐾𝛼2

=  1,544 Å. 

 Par la mesure des angles et de l'intensité des rayons réfractés, il est possible d'obtenir 

une image tridimensionnelle de la densité électronique dans le cristal. À partir de cette densité, 

la position moyenne des atomes du cristal peut être déterminée, ainsi que leurs liaisons 

chimiques et d'autres informations. 
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Figure 34 : Photographies d’un diffractomètre de laboratoire 

   Préparation des échantillons  

 Chaque échantillon, pour un passage dans le diffractomètre, doit contenir entre 75 et 100 

mg de NCC sous forme solide. Les suspensions, lyophilisées au préalable,  sont placées dans un 

emporte-pièce pour la réalisation de pastilles de NCC (pastille de 1cm de diamètre) et 

conservées dans un dessiccateur avec du gel de silice Chameleon pour éviter une reprise 

d’humidité. 

   Conditions sur équipement 

 Les diagrammes de diffraction ont été enregistrés sur un diffractomètre D8 Discover de 

Bruker-axs (Karlsruhe, Allemagne). Il y a eu une acquisition de 12 heures par échantillon.  La 

radiation (Cu K1 = 1,5405 Å), produite dans un tube cuivre scellé à 40 kV et 40mA, a été 

sélectionnée et parallélisée par l’utilisation de miroirs de Gobël croisés et collimatés pour 

produire un faisceau de 500µm. Les données de diffraction de rayons X ont été recueillies en 

utilisant un détecteur deux dimensions GADDS. Les échantillons sont placés entre deux feuilles 

de rubans adhésifs afin de prévenir une perte d’humidité. Une fois que les acquisitions ont été 

réalisées, les données brutes ont été traitées avec les logiciels Origin et Kaleidagraph. 

II.6 Distribution de tailles de particule par granulométrie laser 

   Principe 

 Les distributions en taille de gouttes d’émulsions ont été déterminées par granulométrie 

laser. La granulométrie a pour objet la mesure de la taille et la répartition statistique des 

particules qui, selon le critère choisi pourra s’exprimer en pourcentage massique, volumique, 

surfacique ou encore en nombre. 
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 Cette technique est basée sur le principe de diffraction et de diffusion de la lumière : 

lorsqu’un faisceau rencontre une particule, il se produit un phénomène de diffraction. L’angle et 

l’intensité du rayonnement diffracté sont fonction du diamètre des particules (théorie de 

Fraunhofer). La théorie à la base de cette technique repose sur plusieurs hypothèses fortes : 

 - les particules sont sphériques, opaques et non poreuses. 

 - Les particules ont un diamètre supérieur à la longueur d'onde 

 - Les particules sont suffisamment éloignées les unes des autres 

 - Les particules sont animées d'un mouvement aléatoire 

 - Les particules diffractent la lumière avec la même efficacité quelle que soit leur taille 

 La théorie de Mie complète et remplace la théorie de Fraunhofer pour les particules 

inférieures à 100 µm. Pour des particules de forme irrégulière, le diamètre mesuré est un 

diamètre équivalent qui correspond au diamètre de la particule sphérique présentant un motif 

de diffraction comparable. 

   Equipement 

 Le granulomètre laser utilisé est le Malvern Mastersizer S (Figure 35). On peut 

déterminer trois parties dans l’appareil. 

 -  Une partie optique qui comprend la source lumineuse (un laser He-Ne de 2 mW et de 

longueur d’onde 633 nm), un banc optique et un récepteur. Le faisceau du laser est collimaté. Il y 

a la présence de trois focales disponibles (45, 100, 300 mm). La focale choisie fixe les limites de 

la gamme de travail de l’appareil (respectivement 0,1 -80 µm ; 0,5 – 180 µm ; 1,2 – 600 µm). 

 - Une cuve de 100 mL munie d’une hélice à pale destinée à stocker l’échantillon avec le 

solvant. Un circuit de circulation amène  la suspension à analyser vers la cellule de mesure 

traversée par le faisceau laser. 

 - Une partie correspondant au traitement du signal qui comprend le logiciel permettant 

de choisir la théorie utilisé pour le traitement du signal (Mie ou Fraunhofer) et le choix des 

indices de réfractions. 

 L’appareil fournit une distribution volumique des tailles de particules par défaut. 

Plusieurs diamètres peuvent être déduits des mesures : le diamètre médian (D(0,5)) qui sépare 

la population en 2 (50% des particules observées ont un diamètre inférieur au D(0,5), le 
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diamètre moyen volumique D(4,3) et le diamètre moyen en surface D(3,2) (diamètre de Sauter). 

Pour des particules parfaitement sphériques et mono-dispersées, ces 3 diamètres sont égaux. 

 

Figure 35: Granulomètre laser Mastersizer de chez Malvern – INRA Nantes 

 L’échantillon à mesurer traverse le faisceau d’analyse dans une cellule de mesure. Il 

existe plusieurs types de cellules adaptés à différents types de matériaux. Trois types de cellules 

existent : cellule à agitation, cellule à air et cellule à recirculation. C’est cette dernière qui a été 

utilisé. C’est une cellule  pour des échantillons dispersés dans de l’eau. L’échantillon et le 

dispersant sont maintenus en suspension par un accessoire externe, qui pompe alors la solution 

pour lui faire traverser la cellule à recirculation. 

 La théorie utilisée pour le traitement des données est la théorie de Mie car les gouttes 

d’émulsion ont des diamètres inférieurs à 100 µm. 

   Préparation de l’échantillon 

 Les émulsions sont préparées la veille pour être sûr qu’elles soient stabilisées (que le 

crémage soit terminées) et que la mesure est représentatif de l’échantillon.  

   Conditions  de mesures 

 Pour les émulsions de Pickering 10/90, lorsque la concentration dans la phase aqueuse 

est au-delà de 3 g/L, alors une à deux gouttes suffisnet pour avoir une valeur correcte 

(obturation compris entre 10 et 20). Lorsque la concentration est inférieure, il faut augmenter le 

nombre de gouttes jusqu’à ce que l’obturation soit satisfaisante. Les paramètres importants sur 

lequels on peut ajuster sont les indices de réfraction des constituants. Pour la goutte 

d’hexadecane, l’indice est de 1,43 et pour l’eau 1,33. L’indices pour l’hexadécane a été ajusté à 

partir d’une étude réalisée en microscopique optique pour valider la méthode.  

 Les mêmes opérations ont été réalisées sur les émulsions gonflées. 
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II.7 Diffusion des neutrons aux petits angles (DNPA) 

II.7.1 Principes des mesures 

 Une expérience de DNPA consiste à envoyer un faisceau de neutrons, de longueur 

d’onde à travers un échantillon et de mesurer la variation de l’intensité diffusée en fonction de 

l’angle de diffusion θ. Cette technique est intéressante et riche de possibilités car le neutron est 

une particule neutre et qui donc n’interagit pas avec les champs électriques dont celui dû aux 

électrons. L’intensité diffusée dans une direction donnée est définie par le vecteur de diffusion 

par :  

     𝑄⃗ = 𝑘⃗ 𝑑 − 𝑘⃗ 𝑖    équation 16 

 Où 𝑘⃗ 𝑑  𝑒𝑡 𝑘⃗ 𝑖 sont, respectivement, les vecteurs d'onde des faisceaux incident et diffusé, 

ayant un module k = 2π/λ dans le vide, si on ne prend en compte que la diffusion élastique. 

 Le module du vecteur de diffusion Q vaut Q = (4π/λ) sin (θ/2) et il a pour dimension 

l'inverse d'une longueur. L'évolution de l'intensité diffusée en fonction de Q permet d'obtenir 

des informations sur les corrélations de l'échantillon aux échelles Q-1. 

 Le module du vecteur de diffusion va permettre de regrouper sur une même courbe les 

données obtenues pour un couple (,). Pour faire varier les valeurs de Q, il est possible de 

changer la distance échantillon-détecteur et/ou la longueur d’onde. 

 Cette technique est adaptée à l’étude des systèmes de la matière molle en général, car les 

longueurs d’onde des neutrons incidents permettent de sonder des tailles caractéristiques allant 

de 0,5 à 200 nm. Un des autres avantages importants de cette technique est qu’elle est non 

destructive. 

II.7.2 Equipement 

   Le spectromètre 

 Avec un spectromètre de diffusion de neutrons aux petits angles, on peut sonder la 

matière pour observer des objets qui ont des dimensions comprises entre 0,5 et 200 nm. La 

Figure 36 présente un schéma de principe d’un appareil de diffusion aux petits angles. Un 

spectromètre à neutrons est constitué d’un monochromateur (qui peut-être mécanique ou 

optique) qui sert à sélectionner les neutrons d'une longueur d'onde choisie et d'éliminer les 

autres, d'un guide de neutrons (très souvent à réflexion totale pour ne pas perdre de flux) qui 

sert à amener les neutrons à l’endroit souhaité : l'échantillon, d'un dispositif de collimation qui 

sert à réduire la divergence angulaire à la sortie du guide de neutrons, de l’échantillon et d’un 
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détecteur. Très souvent, la partie comprise entre l’échantillon et le détecteur est placée dans un 

cylindre (un bidon) sous vide ou rempli d'un gaz inerte tel que l'hélium pour éviter les 

interactions avec des neutrons (cela peut-être de l'absorption ou de la diffusion) 

 

 

 

Figure 36 Schéma de principe d'un spectromètre à la diffusion isotrope aux petits angles  

  Il existe également un spectromètre pour les très petits angles. Il a été créé pour 

observer des objets de taille similaire à ceux observables par la lumière. Les objets observés ont 

une taille caractéristique comprise entre 5 et 500 nm. 

   Les cellules 

 Les émulsions ou les suspensions sont introduites dans des cuves en quartz Hellma 

d’épaisseur 1 ou 2 mm en fonction de la configuration souhaitée. La cellule en cadmium à 

une épaisseur de 5 mm. 

II.7.3 Paramètres des expériences en diffusion des neutrons aux petits angles 

 Les mesures de DNPA ont été réalisées au Laboratoire Léon Brillouin (CEA/CNRS) à 

Saclay en collaboration avec Fabrice Cousin, sur le spectromètre PACE. Deux configurations ont 

été utilisées :  

  6 Å - 2mètres et 2 Å – 4,7 mètres. Ces configurations ont permis d’avoir accès à 

une gamme de Q allant de 3,5.10-3 à 0,18 Å-1, ce qui correspond à des distances dans 

l’espace réelle entre 3,5 et 180 nm. 

Donnant peu de données aux petits angles, une nouvelle combinaison a été utilisée.  

  5 Å – 1 mètres, 5 Å – 4,7 mètres et 17 Å – 4,7 mètres. Cette configuration a permis 

d’avoir accès à une gamme de Q allant de 2,4.10-3 à 0,44 Å-1 ce qui correspond à des 

distances dans l’espace réelle entre 1,4 et 262 nm. 
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 Les mesures de DNTPA ont été réalisées sur le spectromètre TPA. Une 

configuration a été utilisée. 

  6 Å – 4mètres. Le spectromètre a un design particulier qui permet d'obtenir des 

petits Q : Il est composé d’un détecteur avec des pixels fins et un système permettant 

une très bonne collimation.  Cette configuration a permis d’avoir accès à une gamme 

de Q allant de 0,8.10-3 à 8.10-3 Å-1, ce qui correspond à des distances dans l’espace 

réelle entre 79 et 785 nm. 

II.7.4 Le traitement des données brutes 

 Une fois la mesure de l’échantillon réalisée, certaines contributions doivent être 

soustraites à l’intensité brute afin d’obtenir la contribution de l’échantillon. Il faut soustraire la 

contribution que peut apporter la cellule (on considère que les cellules sont toutes identiques et 

ont alors la même contribution). L’intensité brute doit être normalisée par l’épaisseur e de 

l’échantillon et la transmission T qui correspond à l’atténuation du faisceau direct qui traverse 

l’échantillon. L’efficacité du détecteur doit ensuite être corrigée en mesurant le spectre de 

diffusion d’un échantillon incohérent de référence. Une cellule Hellma de 1mm d’épaisseur avec 

de l’eau légère (H2O) est alors utilisée. Du cadmium a été utilisé pour  l’obtention de l’intensité 

du bruit de fond (Ibruit de fond). L’eau a été utilisée également pour l’obtention du facteur de 

normalisation permettant d’accéder à des valeurs absolues en intensité (en cm−1). 

 L’intensité absolue s’exprime alors selon l’expression suivante : 

𝐼(𝑐𝑚−1) = (
𝑑

𝑑
)𝐻2𝑂

𝑒𝐻2𝑂

𝑒𝑒𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛

𝐼𝑒𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛 − 𝐼𝑏𝑟𝑢𝑖𝑡 𝑑𝑒 𝑓𝑜𝑛𝑑

𝑇𝑟𝐸𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛
𝐸𝐵 −

𝐼𝑐𝑒𝑙𝑙𝑢𝑙𝑒 𝑣𝑖𝑑𝑒 − 𝐼𝑏𝑟𝑢𝑖𝑡 𝑑𝑒 𝑓𝑜𝑛𝑑

𝑇𝑟𝐶𝑒𝑙𝑙𝑢𝑙𝑒 𝑣𝑖𝑑𝑒
𝐸𝐵

𝐼𝐻2𝑂 − 𝐼𝑏𝑟𝑢𝑖𝑡 𝑑𝑒 𝑓𝑜𝑛𝑑

𝑇𝑟𝐻2𝑂
𝐸𝐵 −

𝐼𝑐𝑒𝑙𝑙𝑢𝑙𝑒 𝑣𝑖𝑑𝑒 − 𝐼𝑏𝑟𝑢𝑖𝑡 𝑑𝑒 𝑓𝑜𝑛𝑑

𝑇𝑟𝐶𝑒𝑙𝑙𝑢𝑙𝑒 𝑣𝑖𝑑𝑒
𝐸𝐵

 

 Où 𝑒𝐻2𝑂  vaut 0,1 cm ; dΩ = s/D² est l’angle solide d’une cellule de détection.  

I correspond à des intensités et Tr à des transmissions. 

 Différents types de mesures ont été effectués : des mesures sur les NCC à 5,4 et 7,8 

g/L dispersés dans du D2O. Les NCC ont subi une deuxième dialyse contre de l’eau lourde et il a 

été considéré que les NCC étaient plongés dans 100% de D2O. La présence de D2O permet de 

maximiser le terme Δρ² et évite la diffusion incohérente générée par H2O. Des suspensions de 

NCC avec du NaCl (dans du D2O) à différentes molarités ont également été réalisées. Ces 

suspensions ont été réalisées pour la détermination des dimensions des NCC, et des mesures 

de variation de contraste sur les émulsions pour la détermination de l’épaisseur de la 
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couche cellulosique et la caractérisation de la surface spécifique de cette couche 

cellulosique. 

II.7.5 Le contraste neutronique 

 Pour pouvoir mesurer le signal d’un objet, il est nécessaire de connaitre le contraste 

dans le milieu dans lequel il se trouve. Le contraste se définit par une différence de densité 

de longueur de diffusion. Les valeurs de longueur de diffusion de différents constituants 

sont déterminées à partir de l’équation suivante : 

    Nb =
(∑bi)

V
=

∑bi
M

Navogadro∗d

    équation 17 

 Où b est la longueur de diffusion cohérente. Elle varie irrégulièrement d'un élément à 

l’autre contrairement à celles des rayons X. Elles sont de l'ordre de 10–6 Å-2 et sont positives 

ou négatives. M est la masse molaire et d la densité de l’élément. 

 La particularité de la DNPA réside dans la possibilité de modifier le contraste entre 

les différents constituants d’un système. Le principe de la variation de contraste repose sur 

le remplacement d’un noyau par l’un des isotopes. 99 % des cas concernent le couple H/D. 

Cette substitution n’engendre pas de perturbation chimique significative sauf dans les cas où 

les effets des liaisons hydrogène sont importants. Lorsque l’on mélange deux solvants 

isotopiques, la longueur de diffusion moyenne du mélange devient : 

     moy = xDD + (1 – xD)H 

 Où xD est la fraction volumique du solvant deutéré, D est la densité de longueur de 

diffusion du solvant deutéré et H celle du solvant hydrogéné. moy doit avoir la même valeur 

que la densité de longueur de diffusion de l’élément en question. Cette méthode sera utilisée 

dans le chapitre 4. 

 Dans le Tableau 4, sont rassemblées les densités de longueur de diffusion de chacun des 

constituants des différents systèmes. 
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Tableau 4 Densités de longueur de diffusion des différentes composantes des émulsions  

Composant Densité  de longueur de diffusion (10-6Å-2) 

H2O -0,56 

D2O 6,37 

Hexadécane - hydrogéné -0,43 

Hexadécane - deutéré 6,85 

NCC - hydrogéné 1,9 

  

II.7.6 Traitement des données normalisées 

 Pour caractériser les NCC individuels, les suspensions étaient au départ dans du H2O. 

Pour maximiser le terme Δρ² et éviter la diffusion incohérente générée par H2O, les suspensions 

ont été dialysées dans de l’eau lourde (D2O). Les différentes suspensions ont été insérées dans 

des cellules en quartz Hellma de 2 mm. Le traitement des données est réalisé avec le logiciel 

Pasinet 2. Une fois que l’on a les données brutes, il faut d’abord les normaliser, puis en fonction 

des configurations du paragraphe du chapitre 2 II.7.3, il faut ajuster les courbes de chaque 

configurations pour ne former qu’une seule courbe sur l’ensemble de la gamme de Q étudiée et 

pour finir il faut soustraire l’incohérent. On obtient alors la  courbe de la Figure 37. 

    

Figure 37 : Courbe de DNPA d’une suspension de NCC sulfatés à 7,8 g/L avec 2 mM de NaCl. 

Représentation I=f(Q) 

 En fonction de ce que l’on observe, on peut utiliser soit le facteur de Forme ou bien un 

facteur de structure. Le facteur de forme rend compte de la forme et de la taille de l’objet 

diffusant. Il existe différentes expressions du facteur de forme selon l’objet considéré (cylindre, 

sphère, chaîne Gaussiène etc…). Le facteur de structure permet lui de caractériser l’état de 
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dispersion des objets dans le milieu où ils se trouvent et de connaître l’état d’agrégation ou de 

répulsion ainsi que l’intensité des interactions. Dans un système dilué, le facteur de structure est 

fixé comme égal à 1, ce qui permet de mesurer directement le facteur de forme de l’objet. Le 

lecteur désireux d’obtenir plus d’informations sur le principe de la diffusion des neutrons aux 

petits angles sera invité à consulter ces quelques ouvrages 147, 148. Pour l’étude des NCC 

individuels, dans ces conditions, le facteur de structure est  négligeable. 

 On peut extraire différents régimes à partir de l’analyse du facteur de forme. On peut 

déterminer le régime de Guinier et le régime de Porod. Le régime de Guinier se réfère à un 

domaine de petits Q de la courbe de dispersion pour laquelle on sonde des échelles spatiales 

suffisamment grandes de sortes que Q-1 est beaucoup plus grand que la taille de l’objet. Le 

régime de Porod se réfère à un domaine de grands Q de la courbe de dispersion. C’est un régime 

où seules les échelles locales sont sondées. Cette fois-ci, Q-1 est beaucoup plus petit que la taille 

de l’objet. A Q intermédiaire,  On peut sonder les deux échelles (spatiale et locale) 

II.7.7 Modélisation des données traitées 

 Une fois que les données sont traitées sur Pacinet 2, les données sont retraitées dans un 

autre logiciel, Sasview. Dans ce logiciel, différents modèles sont incorporés pour la 

détermination des dimensions des paramètres. Pour déterminer les dimensions des NCC isolés, 

il a fallu donc ajuster les courbes par le facteur de forme le plus adéquates. Après avoir testé 

différents catégories de modèles comme par exemple le modèle pour un cylindre, c’est le modèle 

pour un parallélépipède qui a donné les meilleurs résultats (ajustements) comme cela avait été 

réalisé par Bonini et al. 149.  L’expression du facteur de forme P(Q) peut alors se faire à partir 

de l’équation : 

𝑃(𝑄, 𝑎, 𝑏, 𝑐) =
2

𝜋
∫ ∫

sin (𝑄𝑎𝑠𝑖𝑛𝛼𝑐𝑜𝑠𝛽)

𝑄𝑎𝑠𝑖𝑛𝛼𝑐𝑜𝑠𝛽

𝜋
2

0

sin (𝑄𝑏𝑠𝑖𝑛𝛼𝑠𝑖𝑛𝛽)

𝑄𝑏𝑠𝑖𝑛𝛼𝑠𝑖𝑛𝛽

sin (𝑄𝑐𝑐𝑜𝑠𝛼)

𝑄𝑐𝑐𝑜𝑠𝛼

𝜋
2

0

𝑠𝑖𝑛𝛼 𝑑𝛼𝑑𝛽 

 A partir du facteur de forme P(Q), a, b et c représentent respectivement l’épaisseur, la 

largeur et la longueur du parallélépipède. 

 Le régime de Guinier étant très court sur la courbe obtenue en DNPA, des expériences 

aux très petits angles (DNTPA) ont été aussi réalisés, cela permet d’élargir la gamme de Q 

étudiée. Mais les données en DNTPA sont très bruitées. Le premier traitement à faire, pour 

l’obtention d’un ajustement correct est de supprimer les points aberrants pour obtenir des 

résiduels dans SASVIEW les plus faibles possible. On passe alors d’un résiduel à plus de 1000 à 
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80 en valeur normalisée. Il est difficile d’avoir des valeurs plus faibles en résiduel avec des 

données obtenues en DNTPA. 

 Il faut ensuite rentrer certains paramètres dans Sasview. Le bruit de fond,  la fraction 

volumique des NCC,  la densité de longueur de diffusion d’un NCC et celui du solvant ici l’eau 

pure. 

 Dans la littérature et après une étude en AFM et en MET, on avait une idée des 

dimensions  caractéristiques que pouvaient avoir les bâtonnets de NCC.  Par la suite, les valeurs 

de a, b et c, correspondant à la largeur, l’épaisseur et la longueur, ont été ajustées, pour que la 

courbe modèle de SASVIEW et les données expérimentales se superposent. 

 Pour les trois paramètres de dimensionnement dans cette étude, des barres d’erreur de 

ces paramètres sont à rentrer également dans Sasview pour borner les valeurs lors de la 

réalisation du ajustement. Un paramètre de polydispersité  peut-être rentré. Une fois que l’on a 

toute ces données, on peut lancer la création du ajustement. 

 Au vu des résultats en TEM et en AFM, on constate que les NCCs individuels n’ont pas 

tous les mêmes dimensions. Il a donc fallu incorporer un indice de polydispersité dans les 

conditions de modélisation. 

II.7.7.a Influence de la polydispersité  

 L’indice de polydispersité a été varié de 0,1 à 0,9 sur le paramètre a uniquement dans un 

premier temps. Lorsque l’on fait varier plusieurs paramètres en même temps, alors on arrive 

vite à une limite machine significative. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec une 

polydispersité proche de 0,4 pour le paramètre a. Avec cette valeur, il a été possible d’avoir des 

ajustements très convenables pour toutes les courbes.  Mais pour les grands Q, des oscillations 

étaient présentes. Pour obtenir alors l’ajustement le plus lisse possible, il a été ajouté un indice 

de polydispersité sur le paramètre b. Le temps de calcul était alors beaucoup plus important, 

mais cela permet d’obtenir un ajustement lisse sur la gamme de Q étudiée. (Figure 38) 
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Figure 38 : Ajustement de s DNPA avec un seul indice de polydispersité (a) et 2 indices de 

polydispersité (b) 

II.7.7.b Influence des valeurs  des paramètres a, b et c 

 Pour déterminer les valeurs des dimensions des NCC les plus probables, il a fallu voir 

comment l’ajustement évoluait en fonction des paramètres a, b et c. Pour une meilleure lisibilité 

des courbes, une polydispersité de 0,4 en a et en b a été appliquée. Les courbes représentées sur 

les figures 39,40 et 41 sont les courbes modèles du logiciel SASVIEW. 

 

Figure 39 : Courbes obtenues à partir du modèle parallélépipédique en faisant varier le paramètre 

a et en fixant les paramètres b et c 
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Figure 40 : Courbes obtenues à partir du modèle parallélépipédique en faisant varier le paramètre 

b et en fixant les paramètres a et c 

 

 

Figure 41 : Courbes obtenues à partir du modèle parallélépipédique en faisant varier le paramètre 

c et en fixant les paramètres a et b 

 Au regard des courbes des figures 39,40 et 41, on remarque qu’il n’y a pas un lissage de 

la courbe sur tout le domaine de Q. Ces variations de courbures sont présentes car il manque des 

points, en particulier à petits Q, pour avoir une courbe lisse. 

 On constate que les différents paramètres n’ont pas le même poids sur la déviance des 

ajustements. Pour le paramètre a, représentant l’épaisseur, lorsque l’on varie ce paramètre, on 
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joue sur la hauteur du plateau pour l’obtention du régime de Guinier et sur la pente de la courbe 

à moyen Q. Pour le paramètre b, représentant la largeur, c’est la même chose mais dans des 

proportions moindre. Le paramètre c, représentant la longueur, n’a qu’une déviation aux très 

petits Q. On considère donc qu’il n’y a aucun ajustement dépendant des valeurs du paramètre c. 

  L’ajustement dépend essentiellement des valeurs des paramètres a et b correspondant à 

l’épaisseur et la largeur du nanocristal. 

II.7.8  Etude des émulsions : variations de contraste  

 Dans cette technique, la possibilité de faire varier le rapport isotopique, les contrastes de 

phases, en mélangeant des solvants deutérés et hydrogénés, a permis d’isoler les différentes 

contributions à la diffusion des émulsions étudiées. Par exemple, en égalant les densités de 

longueur de diffusion des deux phases liquides (continue et dispersée), il est possible d’avoir 

accès à la contribution résiduelle de diffusion de l'interface, et obtenir des informations sur 

l’épaisseur de la couche. Autre exemple, en ajustant le signal de la phase continue l’eau, à celui 

des nanocristaux de cellulose, on peut obtenir la contribution à la diffusion des gouttelettes 

d'hexadécane et ainsi accéder à la quantité totale d'interface (limite de Porod). 

 Méthode pour la détermination de la couche cellulosique d’une émulsion de Pickering 

 Des travaux antérieurs ont déjà permis de remonter à l’épaisseur de la couche 

interfaciale d’une émulsion par DNPA. Notamment, les travaux de Jestin et al. se sont focalisés 

sur  l’organisation des asphaltenes à l’interface et à la description structurale en relation avec la 

stabilité des émulsions 150 et Verruto et al. ont travaillé sur la composition et l’épaisseur de la 

couche d’asphaltene dans des émulsions de Pickering en modifiant le modèle utilisé par Jestin et 

al. en rajoutant un paramètre de polydispersité dans les modèles 151. 

 La détermination de l’épaisseur de la couche cellulosique s’est faite en supprimant le 

contraste entre les deux phases liquides (eau et hexadécane) à partir des calculs de densités de 

longueur de diffusion en utilisant de l’hexadécane et de l’eau deutérés. (D2O et mélange de 6,4% 

d’hexadécane hydrogéné et 93,6% d’hexadécane deutéré). Il n’existe alors plus qu’un seul 

contraste entre les phases liquides du milieu et les NCC, ce qui permet de sonder la seule surface 

des gouttes assimilables alors à un film cellulosique (Figure 42). 

 Comme la taille des gouttelettes est de l’ordre de quelques microns, leur facteur de forme 

P(Q) n'est pas accessible dans la gamme de Q étudiée par le neutron, donc l'intensité de diffusion 

provient de la surface des gouttelettes. 
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 Cette dépendance est observée car on n’observe pas la goutte dans son intégralité mais 

uniquement une fraction de la surface permettant d’assimiler la surface à une surface plane 

(Figure 42). On sonde ainsi uniquement l’épaisseur moyenne de la couche cellulosique. 

 

 

Figure 42 : Schéma de la configuration en DNPA pour la détermination de l’épaisseur de la couche 
cellulosique. 

 Les courbes expérimentales obtenues ont une dépendance en Q-2 aux petits Q, ce qui est 

une caractéristique des objets à deux dimensions (Figure 43). On a la présence d’une 

dépendance en Q-2 pour toutes les émulsions  réalisées dans cette partie. A grand Q, la 

dépendance est plus importante, on a donc la possibilité de voir les NCC. 

 

Figure 43 : Représentation du signal d'interface des courbes de  DNPA de I en fonction de Q pour 
une émulsion stabilisée par des NCC chargés , à 50 mM NaCl et avec une concentration de 5 g/L 
dans la phase aqueuse 
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 L'épaisseur de l'interface peut être obtenue par modélisation de la fraction de la surface 

des gouttelettes qui contribue à la diffusion avec un facteur de forme d’un disque plat et 

d'épaisseur 2h (Figure 42). Pour remonter à l’épaisseur de la couche cellulosique, on utilise le 

facteur de forme suivant : 

   P(Q) ≈
2

(QR)2
exp (−

(Qh)2

3
)       Qh ≤ 1 et QR ≫ 1   équation 18 

  En développant et en faisant des approximations, on arrive à cette équation : 

    ln(IQ2) ≈ ln (
2

R2) − Q²
h²

3
    équation 19 

 On obtient alors une équation du premier ordre de la forme ln(IQ²)= f(Q²) dont la pente à 

l’origine donne l’épaisseur (h²/3) dans le domaine de Q permettant de valider les conditions 

expérimentales de l’équation 𝑄ℎ ≤ 1 correspondant à une approximation du régime de Guinier. 

La valeur de l’épaisseur de la couche cellulosique peut alors être déduite. 

 Les courbes Ln(IQ²) en fonction de Q2  sont représentées sur les Figure 44 et Figure 45 à 

titre d’exemple. Il a été possible de réaliser ce genre de courbes pour toutes les émulsions de 

cette partie. 

 

Figure 44 : Représentation du signal d'interface des courbes de ln (IQ²) en  fonction de Q² en DNPA 
pour une émulsions stabilisée par des NCC chargés à 0,16 e/nm,2  50 mM de NaCl et une 
concentration de 0,8 g/L de NCC dans la phase aqueuse. 
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Figure 45 : Représentation du signal d'interface des courbes de ln (IQ²) en  fonction de Q² en DNPA 
pour une émulsions stabilisée par des NCC Neutres à 50 mM de NaCl,  concentration de 0,8 g/L NCC 
dans la phase aqueuse. 

 Evaluation des limites de la méthode pour les émulsions stabilisées par des NCC 

 Pour la détermination de l’épaisseur de la couche cellulosique, on prend pour hypothèse 

qu’aucun NCC n’est relargué dans la phase aqueuse après émulsification. Pour tester cela, on a 

mesuré le signal en présence d’un excès de NCC. A 15 g/L de NCC chargés à 0,16 e/nm², la phase 

aqueuse est opaque mettant clairement en évidence que des NCC non adsorbés sont dispersés 

dans la phase aqueuse. La courbe de I(Q) en fonction de Q a été comparée à celle obtenue 

lorsque cette même émulsion a été rincée à plusieurs reprises par crémage et redispersion dans 

un grand volume d’eau ultra pure afin de ne plus avoir de NCC dispersés dans la phase continue 

(voir Figure 46). En effet, il a été montré que les NCC sont adsorbés de façon irréversibles à 

interface huile/eau et les gouttes peuvent donc être crémées puis redispersées sans variation de 

leur diamètre, donc sans coalescence. 

 

 Figure 46 : Représentation des courbes de DNPA en I en fonction de Q (a) pour des émulsions 
stabilisées avec 15 g/L de NCC dans la phase aqueuse avant et après rinçage. 
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 On constate que pour les émulsions non rincées, il est impossible d’avoir une 

dépendance en Q-². Comme il n’y a pas de dépendance en Q-2, alors on ne peut  pas appliquer 

l’équation et donc, avec cet échantillon, il est impossible de remonter à une épaisseur de la 

couche cellulosique. On est en présence d’un signal où il y a probablement l’addition du signal 

provenant de la couche cellulosique et celui des NCCs présent dans la phase aqueuse. 

 Le signal de l’émulsion non rincée représente alors l’addition du signal des gouttes avec 

le signal des NCC chargés à 0,16 e/nm². Il apparait donc qu’en présence d’un excès de NCC il est 

impossible de définir une épaisseur. 

 En revanche, après rinçage de l’émulsion à 15 g/L, on observe bien une dépendance en  

Q-2 aux petits Q. Ceci conforte l’absence de NCC dans la phase continue lorsque la pente de 2 est 

observée. 

II.7.9 Rugosité généré par les NCC à l’interface 

II.7.9.a La rugosité de la surface de la goutte d’huile 

 En choisissant les densités de longueur de diffusion pour éteindre sélectivement les 

différentes phases de l’émulsion, la DNPA permet également de déterminer les surfaces 

spécifiques des échantillons. 

  

Figure 47 : Schéma de la configuration enDNPA pour la détermination de la rugosité de la goutte 
d’huile seule. 

 En utilisant de l’eau dont le contraste est le même que celui du film de cellulose (64,5% 

de H2O et 35,5% de D2O), on éteint le signal lié au film cellulosique pour n’obtenir que le signal 

lié aux gouttelettes d’huile (Figure 47). Aux grand Q, la loi de Porod permet d’obtenir le rapport 

surface sur volume S/V des gouttelettes d’huile selon l’équation suivante :  

    𝑙𝑖𝑚 𝐼(𝑄) = 2𝜋∆𝜌2 𝑆

𝑉
𝑄−4     équation 20 
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 Où lim I(Q) correspond à la valeur en IQ4 lorsque les données forment un plateau,  ² 

qui correspond à la différence des longueurs de diffusion au carré (²= (1-2)² où 1 et 2 sont 

les densités de longueur de diffusion des éléments à considérer (les NCC et la phase aqueuse => 

eau). 

II.7.9.b La rugosité de la goutte d’huile recouverte de NCC  

 En modulant les densités de longueur de diffusion, on obtient de l’huile dont la densité de 

longueur de diffusion est la même que celle du film de cellulose (68% de  hexadécane hydrogéné 

et 32% de hexadécane deutéré). On obtient alors le signal diffusé par les gouttelettes d’huile 

recouvertes cette fois de NCC. 

  

Figure 48 : Schéma de la configuration au DNPA pour la détermination de la rugosité de la goutte 
d’hexadécane recouvert de NCC. 
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 CHAPITRE 3 - Les nanocristaux de cellulose (NCC) 

 Ce chapitre a pour but de caractériser les nanocristaux de cellulose qui ont été utilisés 

pour stabiliser les émulsions de Pickering. Dans un premier temps, les caractéristiques se feront 

sur les NCC dans l’eau puis, comme la stabilisation des émulsions de Pickering ne peut se faire 

qu’en milieu salin, on étudiera le comportement des NCC dans un milieu salin jusqu’à 200mM en 

NaCl. 

I Caractérisation de la densité de charge de surface 

 Dans le chapitre précédent, il a été expliqué que les NCC ont été obtenus par hydrolyse à 

l’acide sulfurique de linters de coton. Ce procédé permet de ne conserver que les parties 

cristallines de la fibre mais induit la présence de groupements sulfates sur leur surface. Etant 

donné que les parties amorphes et une partie des régions cristallines sont hydrolysées, une 

grande partie de l’échantillon est perdue et les rendements obtenus sont très faibles, de l’ordre 

de 20% à 45 %. De nombreux batchs ont été réalisés. Chacun de ces batchs a été caractérisé et 

montrent une bonne reproductibilité de l’étape d’hydrolyse. 

I.1 Dosage des groupements sulfates par conductimétrie 

 La titration conductimétrique avec NaOH permet de mesurer la quantité de charges. 

Connaissant la concentration et le rapport surface/volume des particules, on obtient une densité 

de charge de surface des particules titrées. Tous les lots de NCC chargés ont donné une courbe 

similaire à la Figure 49a avec un volume équivalent clairement identifié. Sur la courbe de 

titration de la Figure 49b, on remarque que pour les NCC neutres, il n’y a pas de diminution de la 

conductivité ni de point d’équivalence aussi marqué, ce qui permet de dire que les NCC neutres 

n’ont pas de groupements sulfate détectables à leur surface (<0,01 e/nm²). Il y a cependant un 

plateau au début de la courbe de titration. Cela est attribué à la présence de quelques charges 

négatives probablement de nature carboxylique comme cela a déjà été montré par 

électrophorèse.152 



 Chapitre 3 : Les nanocristaux de cellulose (NCC) 
 

83 
 

 

Figure 49 : Courbes de titration conductimétrique d’une  suspension de NCC avec une densité de 
charge de surface de 0,16 e/nm²(a) et d’une suspension de NCC neutres (b). 

 Pour vérifier les observations faites en titrage en conductimétrie, des essais 

complémentaires ont été réalisés par la mesure du potentiel Zeta en milieu neutre (pH 7). Ces 

valeurs ont confirmé que les deux lots de NCC ont bien des différences de densité de charges de 

surfaces (Tableau 5). Les valeurs déterminées sont très proches de la littérature qui donne des 

valeurs allant de -20 à -45 mV pour du coton en fonction du traitement chimique réalisé.  La 

valeur du potentiel Zeta pour les NCC neutres de - 22mV est proche d’un domaine considéré de 

neutralité au sens large. La valeur négative est toutefois attribuée aux groupements 

carboxyliques sans doute présents. 

Tableau 5 Tableau corrélant les valeurs de densité de charges de surface avec celles obtenue en 
potentiel Zeta pour des NCC chargés et neutres. 

 NCC neutres NCC 0,16 NCC 0,64 

Densité de charge de surface (e/nm²) <0,01 0,16  0,64 

Potential Zeta (mV) -22 ± 0,5 -43 ± 1 -60 ± 0,7  

 

I.2 Effet de la force ionique par mesure du potentiel Zeta 

 Le potentiel Zeta des particules de NCC a  été testé, pour les trois charges de surface, 

pour mesurer la stabilité des suspensions avec différentes concentrations en électrolytes. La 

présence de charges de surface négative a bien été confirmée par les mesures de potentiel Zeta. 

On peut voir les différents résultats sur  Figure 50. 
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Figure 50 : Potentiel Zeta de NCC avec différentes densités de charge de surface à 2 g/L en fonction 
de la concentration en NaCl à pH7. 

 Les expériences ont été réalisées à quatre salinités à pH neutre : 0 mM, 2 mM, 20 mM et 

50 mM de NaCl. Les différents points de la Figure 50 sont une moyenne de 3 échantillons. La 

présence de NaCl abaisse la valeur absolue du potentiel Zeta des particules pour les trois 

densités de charges de surface. Ceci est dû à l'adsorption des contre-ions  Na+ sur les surfaces 

chargées négativement des NCC, en plus de la compression de la double couche électronique qui 

les entoure. On constate que les courbes pour les trois densités de charges de surface ont une 

allure exponentielle. Cette tendance exponentielle a déjà été mise en évidence pour d’autres 

systèmes 56 

I.3 Caractérisation structurale des NCC 

 La diffraction des rayons X aux grands angles a été utilisée pour déterminer les 

dimensions latérales des cristallites élémentaires en fonction des différents traitements. 
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Figure 51 : Spectres de diffraction aux rayons X aux grands angles pour les trois densités de 
charges de surface. 

 Globalement, au vue des spectres (Figure 51), il n’y a pas de différences majeures entre 

les trois échantillons. On retrouve sensiblement les mêmes spectres pour les trois densités de 

charges de surface.  

Tableau 6 : Dimensions (en nm) des mailles cristallites et cristallinités (en %) pour les trois 
échantillons. 

Tableau de synthèse  

  
14,8° 16,5° 22,6° 

Cristallinité 
(%) 

Plan (1, -1, 0) (1, 1, 0) (2, 0, 0) 

Neutres 4,3 5,7 6,2 85 
0,16 e/nm² 4,4 6,6 6,4 82 
0,64 e/nm² 4,1 5,7 6,3 89 

 Si on compare les taux de cristallinité (Tableau 6), on s’aperçoit que la différence est 

faible et que les trois types de NCC présentent une forte cristallinité, de 82% à 89%. Les 

dimensions sont également très proches pour les différents plans. Dans le cas des mailles 

cristallines, les dimensions calculées à partir des plans (1, -1, 0) et (1, 1, 0), qui donnent une 

dimension de la longueur et de la hauteur de cristallite, sont proches de 4 nm et 6 nm 

respectivement. La taille déduite du pic à 22,6°, qui représente les plans diagonaux en (2, 0 ,0), 

est légèrement inférieure à celle attendue pour un calcul d’une section carrée à partir des 2 

plans (1, -1, 0) et (1, 1, 0). Ce qui confirme que les coins sont tronqués comme cela est attendu 

153. Selon des travaux en modélisation 22, cette face (2, 0, 0) présente un caractère plus 

hydrophobe dû à la répétition des liaisons CH2. La présence de ces plans (2, 0, 0) plutôt 
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hydrophobes par opposition à des plans plus hydrophiles, sont considérées responsable du 

caractère amphiphile des nanocristaux à l’origine de leur stabilisation à l’interface eau/huile.  

 Il n’y a donc pas d’effet de la concentration en H2SO4 ou de la post-hydrolyse (HCl) sur la 

cristallinité. 

II Observation et dimensions des NCC par microscopie 

 Il est connu que la répulsion électrostatique de groupements esters de sulfate sur la 

surface des NCC est à l’origine de la formation de suspensions de NCC très stables dans l'eau. 

Avec l’étape de désulfatation, il y a la formation de NCC neutres. Pour déterminer les dimensions 

caractéristiques des différents échantillons (NCC chargés et neutres), on a utilisé la microscopie 

électronique à transmission (MET) et la microscopie à force atomique (AFM). Les suspensions 

de NCC sont alors séchées sur un support avant d’être observées (technique décrites dans le 

chapitre 2). 

II.1 NCC dans l’eau 

II.1.1 Observation des NCC par MET 

 

Figure 52 : Images MET de NCC neutres (a-b) et chargés à 0,16 e/nm² (c) et 0,64 e/nm² (d) 

 Pour comparaison, le protocole de réalisation des grilles pour le passage en MET est 

exactement le même pour chaque échantillon. Les suspensions à 0,8 g/L dans l’eau, 

a b 

c d 



 Chapitre 3 : Les nanocristaux de cellulose (NCC) 
 

87 
 

préalablement soniquées, sont déposées sur les grilles, puis marquées par coloration négative 

avant séchage. 

 Pour des nanocristaux neutres, il y a une forte présence de structures agrégées (Figure 

52a). On trouve également plus rarement quelques associations de ces petits agrégats qui 

forment des structures de plus grandes dimensions (Figure 52 b).   

 Pour les nanocristaux avec une densité de charge de surface de 0,16 e/nm² (Figure 52 c) 

comme pour les 0,64 e/nm² (Figure 52d), les  NCC sont visiblement plus isolés. On ne note pas la 

présence de structures agrégés de grandes dimensions.  

 

Figure 53 : Histogrammes de distribution en largeur (colonne de gauche) et en longueur (colonne 
de droite) des suspensions de trois lots avec des densités de charges de surface différentes, obtenus 
à partir de la mesure des largeurs et des longueurs  sur des micrographies MET en coloration 
négative. 

 Différentes zones de la grille ont été étudiées afin d’avoir un échantillonnage 

représentatif. La longueur et la largeur d’un certain nombre de particules ont ensuite été 
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mesurées en utilisant le logiciel ImageJ. Pour les suspensions de NCC chargés, la longueur et la 

largeur d'environ 500 particules ont été mesurées, et pour les NCC neutres, environ 200 

particules ont été mesurées car moins de particules étaient présentes par cliché. Les 

histogrammes obtenus traduisent la polydispersité des échantillons. (Figure 53). 

 Les NCC ont une largeur variant de 5 à 80 nm et une longueur qui varie de 50 à 500 nm. 

Quelques rares particules avec une valeur proche du micron n’ont pas été prises en compte car 

attribuées à une agrégation potentiellement liée au séchage.  

 Pour les largeurs, le pic le plus important à 13 nm est le même pour les trois densités de 

charges de surface. Il y a juste une différence de largeur de distribution. Les distributions pour 

les NCC neutres sont plus larges que pour les NCC chargés montrant des structures 

particulièrement agrégées. Ainsi des largeurs moyennes de 16 nm et 14 nm pour les NCC 

chargés passent à 26 nm pour des neutres (Tableau 7). 

 De même pour la longueur, il y a un écart entre les NCC chargés et neutres. Si on compare 

la valeur du pic le plus représenté pour les trois échantillons, les NCC chargés ont un pic 

majoritaire vers les 150 nm alors que pour les NCC neutres la valeur est proche de 215 nm avec 

toujours une plus grande polydispersité (Figure 53). On en déduit alors que le fait de supprimer 

les charges de surface conduit à des agrégats de nanocristaux agrégés par association latérale et 

élongation des nanocristaux. 

Tableau 7 : Longueurs et largeurs moyennes des NCC avec les trois densités de charges de surface 
obtenue en MET 

 Neutres 0,16 e/nm² 0,64 e/nm² 
Largeur moyenne 26 ± 15 nm 16 ± 8 nm 14 ± 6 nm 

Longueur moyenne 215 ± 84 nm 156 ± 53 nm 152 ± 50 nm 
 
 

   

II.1.2 Observation par AFM 

 La microscopie à force atomique (AFM) a été utilisée pour déterminer les épaisseurs des 

NCC. Selon le protocole utilisé, pour chaque  suspension de NCC chargés ou neutres, une étape de 

sonication juste avant le dépôt permet de partir du même état de départ. Les NCC chargés sont 

déposés sur une couche positive (PAH) puis rincés à l’eau pure en éliminant les sels résiduels et 

séchés à l’air ambiant dans une boite de Pétri,  alors que les NCC neutres sont également déposés 

sur une couche de PAH puis séchés sans rinçage pour ne pas entrainer les NCC neutres dans 

l’eau de rinçage. En effet, la trop faible quantité de charges de surface des NCC neutres ne permet 

pas une bonne accroche sur la couche de PAH. 
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  Afin d’évaluer la technique de dépôt, différentes conditions en volume de dépôt et de 

concentration ont été testées pour les NCC et les mêmes objets ont systématiquement été 

observés. Cependant la meilleure visualisation a été obtenue pour des concentrations de 0,1 g/L 

pour les NCC neutres et de 0,01 g/L pour l’échantillon à 0,16 e/nm². 

  

Figure 54: Images AFM de NCC neutres (a-b), avec une densité de charge de surface de 0,16 e/nm² 
(c-d), avec une densité de charge de surface de 0,64 e/nm² (e-f), dilué dans de l’eau à plusieurs 
grossissements.  

 Les NCC neutres ont une structure systématiquement agrégée, avec des formes assez 

irrégulières (Figure 54 a-b).  Par contre, pour les deux types de NCC chargés, comme pour la 

MET, on observe, dans une très grande majorité, des particules isolées (NCC chargés à 0,16 

e/nm² (Figure 54 c-d ); NCC chargés à 0,64 e/nm² (Figure 54 e-f)). 

a b 

d c 

e f 

100 nm 
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 Des mesures moyennes d’épaisseur des NCC neutres donnent une épaisseur moyenne de 

20 nm à partir des profils longitudinaux en AFM alors qu’une épaisseur moyenne de 12 à 13 nm 

a été déterminée pour les chargés à 0,12 e/nm² ou 0,64 e/nm². 

On retrouve fréquemment dans la littérature que l’épaisseur d’un nanocristal est proche 

de 6 nm 3, 38. Quand on a tracé les profils longitudinaux, deux épaisseurs distinctes sont 

régulièrement mesurées, une en très grande majorité de 12-15 nm et une autre minoritaire 

d'environ 6 nm (voir exemples de profils obtenues pour les deux épaisseurs en Figure 55). La 

dimension minimum est donc de 6 nm, mais la dimension moyenne de 12 nm semble indiquer 

qu’ils ne se déposent pas à plat sur la surface du mica. 

 

Figure 55 : Profils longitudinaux de NCC chargés pour deux épaisseurs caractéristiques des 
échantillons. 

 

Figure 56 : Histogramme de distribution en épaisseur pour les trois densités de charges de surfaces 
dans de l’eau. (NCC neutres bleue ; NCC 0,16 e/nm² rouge et NCC 0,64 e/nm² vert) 
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 La distribution en épaisseur réalisée pour les trois échantillons confirme des épaisseurs 

bien plus importantes pour les NCC neutres. L’épaisseur moyenne est de 20 nm mais on observe 

des épaisseurs allant jusqu’à 50 nm (Figure 56). Ces NCC neutres ont subi la même première 

hydrolyse que les NCC à 0,16 e/nm² ; ils sont à ce stade identiques. On a, pour les neutres, 

supprimé les charges par une seconde hydrolyse à l’acide chlorhydrique. Par ailleurs, on observe 

une longueur d’environ 200 nm pour les NCC chargés et d’environ 1µm pour les agrégats de NCC 

neutres. C’est bien l’absence de charge qui est à l’origine de cette agrégation et non une variation 

de l’échantillon. Ces nouveaux agrégats s’associent de façon latérale provoquant une 

augmentation de la largeur (26 nm en TEM) et de l’épaisseur (20 nm en AFM) et une élongation 

notable des particules jusqu’à plusieurs microns de long.  

 Pour les deux NCC chargés, à 0,16 e/nm ² et 0,64 e/nm², des comportements très 

similaires ont été observés avec des particules isolées d’une épaisseur proche de 13 nm. Seuls 

les NCC à 0,16 e/nm ² ont donc été  étudiés par la suite. 

II.2 L’agrégation des NCC après 4 jours dans  l’eau  

 Pour évaluer la possibilité de variations de dimension des NCC dans le temps, des 

suspensions de NCC à 0,1 g/L, chargés ou non, ont été stockées pendant 4 jours puis 

caractérisées. 

 Pour les NCC neutres, une agrégation notable est visible avec une épaisseur moyenne qui 

passe de 20 nm  juste après sonication à 24 nm après 4 jours de stockage  (Figure 57b). Les 

histogrammes comparant les épaisseurs mettent en évidence une disparition des NCC isolés au 

profit de particules plus largement associées. En l'absence des groupements ester sulfate, la 

double couche électrique est supprimée, ce qui permet l'agrégation des NCC. Cependant, en plus 

de l'association latérale, il y a une nette augmentation de la longueur des agrégats, formant des 

structures allongées proches du micron (Figure 57a). 

 En revanche, aucune variation significative n’a été observée sur les images en AFM 

(Figure 57c) pour les échantillons chargés. Pour l’échantillon à 0,16 e/nm² une épaisseur 

moyenne de 14 nm est mesurée. On voit sur l’histogramme de distribution quelques pics au-delà 

de 25 nm, mais sur la totalité de l’échantillon, cette population est marginale (Figure 57d). 
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Figure 57 : Images AFM après 4 jours à 0,01 g/L dans de  l’eau et les histogrammes de 
distributions comparant les épaisseurs juste après sonication et après 4 jours pour les NCC neutres 
(a-b) et les NCC chargés à 0,16 e/nm² (c-d) 

 Un autre essai à 30 jours a été réalisé sur les NCC neutre pour suivre le processus 

d’agrégation. Les épaisseurs moyennes sont passées de 20 à 24 nm. Mais des agrégats similaires 

à ceux observés au bout de 4 jours ont été observés et les longueurs des agrégats étaient cette 

fois de quelques microns (Figure 58a)  

  

Figure 58 : Image AFM de NCC neutres avec un stockage de 30 jours à 0,1 g/L (a) et  de 0,01g/L(b) 

 Ce processus d'agrégation est relativement lent et dépend de la concentration dans la 

suspension car ces longs agrégats n'ont pas été observés à une concentration de 0,01 g/L (Figure 

58b). Seules quelques rares associations en alignement des NCC neutres ont pu être observées. 

Toutefois, ce processus a conduit à une taille finie des agrégats dans le temps. Sur toutes les 
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images AFM de NCC neutres, on retrouve des dimensions et des formes similaires. On est en 

présence d’agrégats, avec un facteur de forme assez important, constitués de plusieurs 

nanocristaux individuels. Les dimensions des NCC après un stockage de 4 jours sont exprimées 

dans le Tableau 8. 

Tableau 8 : Epaisseurs moyennes des NCC dans l’eau avec les trois densités de charges de surface 
obtenue en AFM à T0 et 4 jours après sonication. 

 Neutres 0,16 e/nm² 0,64 e/nm² 

Epaisseur à T0 20 ± 7 nm 13 ± 6 nm 12 ± 5 nm 

Epaisseur à 4 jours 24 ± 7 nm 14 ± 7 nm 12 ± 5 nm 

Epaisseur à 30 jours  26 ± 11 nm   

II.3 Agrégation des NCC en fonction de la force ionique 

 La force ionique est un paramètre clé pour l'agrégation de polyélectrolytes.  

 Sur la Figure 59, en comparant des suspensions de NCC à 5 g/L, on constate que l’absence 

de charges dans l’eau conduit à une suspension opaque alors qu’en présence de particules 

chargées la suspension est limpide. Lorsque l’on ajoute du sel dans les suspensions de façon à 

atteindre une force ionique de 50 mM, les NCC neutres restent opaques et toujours en 

suspension même après 30 jours. En revanche, pour les NCC chargés, on passe d’une suspension 

limpide à une suspension légèrement opaque sans l’observation d’une sédimentation et cela 

pour les deux échantillons à 0,16 e/nm² et 0,64 e/nm² après 30 jours de stockage. 

 

Figure 59 : Suspension colloïdale de coton à 5 g/L (a-b) neutres; (c-d) 0,16 e/nm² et(e-f) 0,64 
e/nm² dans de l’eau (a; c; e) et avec 50 mM de NaCl (b; d; f) après un stockage à 30 jours. 

  a             b            c             d             e            f 
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 Il est connu qu’une molarité en NaCl entre 10 et 20 mM 37, 50, 52 conduit à des systèmes 

cinétiquement instables 154. Dans cette étude, des particules de taille supérieure ont en effet 

visiblement été obtenues dans 50 mM de NaCl, confirmant cette instabilité mais sans 

promouvoir une association rapide avec précipitation. L’observation d’images AFM à T0 et à 

4 jours confirme la présence de petits agrégats pour les NCC neutres alors que les NCC chargés 

sembles également associés mais de façon moindre. 

 

Figure 60 : Images AFM de NCC dans 50 mM de NaCl avec différente densité de charge de surface : 
(a-b) NCC Neutre et (c-d) les NCC à 0,16 e/nm², après sonication (a et c) et après 4 jours (b et d) 

 

 
Figure 61 : Histogramme de distribution des épaisseurs pour les NCC neutres (a) et chargé à 0,16 
e/nm² (b) dans de l’eau et dans le NaCl. 
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 L'épaisseur moyenne des NCC Neutres, déterminée à partir de plusieurs images AFM, 

varie de 20 nm dans de l'eau à 26 nm dans du NaCl à 50 mM (Figure 60a-b). Une agrégation 

globale a été observée avec plus d’agrégats de grosse taille tels que représenté sur Figure 61a. 

 Pour les NCC chargés, dans de l'eau ou dans le NaCl, on a une distribution en épaisseur 

quasi identique avec un nombre de particule maximum à 18 nm dans du NaCl à 50 mM (Figure 

61b). A cette faible concentration de 0,01 g/L, l'agrégation n'est pas très importante, et le 

processus est plus lent. Une légère agrégation a été observée mais n'était pas significative. 

(Figure 60c-d). 

II.4 Bilan de l’observation et dimensions des NCC  par microscopie après 

séchage 

 Selon les résultats de diffraction des rayons-X, les cristallites élémentaires ont une 

section pratiquement carrée de 5 nm de côté. Les dimension obtenues montrent des valeurs de 

12 à 15 nm, même les NCC portant une densité de charge de surface de 0,64 e/nm² ne sont donc 

que rarement complètement isolés mais ils sont généralement constitués d’un ensemble de 2 ou 

3 cristallites élémentaires comme cela a déjà été observé 155. 

 Les NCC neutres ont été élaborés à partir des NCC chargés à 0,16 e/nm² et ont ensuite 

subi une hydrolyse à l’HCl. Cette hydrolyse a pour but de désulfater les nanocristaux et ne 

devrait pas modifier les dimensions des NCC. Il était donc attendu que les dimensions de ces 

nanocristaux soient identiques à celles des NCC chargés à 0,16 e/nm². D’après les observations 

MET, il est clair que la deuxième hydrolyse à l’acide chlorhydrique, provoque une agrégation 

spontanée des NCC. N’ayant plus de charges en surface, les cristallites peuvent former des 

agrégats de grandes dimensions. Même si la technique de séchage peut accentuer le phénomène 

d’agrégation, il semblerait que l’absence de charge induit une modification structurale. 

 Les NCC chargés présentent un état colloïdal stable par répulsion électrostatique. Les 

NCC neutres présentent vraisemblablement quelques charges négatives en surface permettant 

que les suspensions soient stables car, si seules les forces de van der Waals agissaient, on 

pourrait s’attendre à ce que toutes les particules précipitent en masse. Cependant, la petite 

fraction ionisée ne peut pas expliquer l'absence complète de précipitations. 

 En conséquence, les NCC neutres présentent des forces d’interactions de nature 

différentes, probablement des répulsions de volume exclus. L’association est alors rendue 

possible mais ralentie, elle se fait de façon différente selon les faces cristallines exposées, et peut 

conduire à un autre état d’équilibre. On observe alors des structures allongées avec un facteur de 

forme qui augmente et l’apparition d’agrégats de type fibrillaire 156. 
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 Ce processus lent permettrait aux particules de se réorganiser dans leur configuration 

avec la plus basse énergie cinétique. Ceci est confirmé par l'organisation plus rapide et moins 

fibrillaire en présence de NaCl. 

 Les dimensions déterminées par AFM et TEM pour les trois types de NCC sont 

regroupées dans le Tableau 9. 

Tableau 9 : Bilan des dimensions moyennes obtenues pour les NCC dans l’eau et dans le sel avec les 
trois densités de charges de surface obtenue en MET et en AFM à T0 et 4 jours après sonication. 

 Neutres 0,16 e/nm² 0,64 e/nm² 

Largeur dans l’eau 26 ± 15 nm 16 ± 8 nm 14 ± 6 nm 

Longueur dans l’eau 215 ± 84 nm 156 ± 53 nm 152 ± 50 nm 

Epaisseur dans l’eau 20 ± 7 nm 13 ± 6 nm 12 ± 5 nm 

Epaisseur dans le NaCl 
50 mM 

26 ± 8 nm 14 ± 6 nm ND 

Epaisseur dans l’eau à 4 
jours 

24 ± 7 nm 14 ± 7 nm 14 ± 6 nm 

Epaisseur dans le NaCl à 
4 jours 

29 ± 9 nm 18 ± 7 nm ND 
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III Dimensions des NCC en suspension par diffusion des neutrons 

aux petits angles 

 Les NCC ont été caractérisés précédemment en AFM et en MET. Ces deux techniques 

permettent d’observer et de caractériser les NCC. Mais pour pouvoir les observer, la préparation 

a dû être séchée. Il est possible que cette étape de séchage puisse modifier les objets à observer 

et fausser leurs dimensions. La technique de diffusion des neutrons aux petits angles (DNPA) 

permet de déterminer les dimensions des NCC mais cette fois directement en suspension. 

III.1 Dimensions des NCC chargés dans l’eau 

 Des courbes de DNPA de suspensions de NCC chargés avec une concentration de 7,8 g/L 

dans 2 mM NaCl sont présentées sur la Figure 62 Etant donné les faibles concentrations des 

échantillons, on peut considérer que l’intensité diffusée donne accès au facteur de forme qui 

rend compte de la forme de NCC isolés. Les données expérimentales représentent une 

décroissance en Q-1 aux petites valeurs de Q qui peut être mieux visualisée par un plateau, 

toujours pour les faibles valeurs de Q en représentation Q.I = f(Q) sur la Figure 62b. 

 Le régime de Guinier est atteint pour la section de cet échantillon, les neutrons ne voient 

plus qu’un bâtonnet rigide à cette échelle et donc diffuse en Q-1. On peut donc considérer que les 

objets observés ne sont que des NCC isolés. 

 

 

Figure 62 : Courbes de DNPA d’une suspension de NCC sulfatés à 7,8 g/L avec 2 mM de NaCl. 
Représentation I=f(Q) (a) et représentation QI=f(Q) (b). 

 Pour déterminer les dimensions des NCC, à partir des courbes de DNPA, il a fallu alors 

ajuster les courbes par le facteur de forme le plus adéquate. Après avoir testé différents modèles, 

c’est le modèle d'un parallélépipède qui a donné les meilleurs résultats comme cela avait été 

réalisé par Bonini et al. 149. 
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 L’expression du facteur de forme P(Q) peut alors se faire à partir de l’équation : 

𝑃(𝑄, 𝑎, 𝑏, 𝑐) =
2

𝜋
∫ ∫

sin (𝑄𝑎𝑠𝑖𝑛𝛼𝑐𝑜𝑠𝛽)

𝑄𝑎𝑠𝑖𝑛𝛼𝑐𝑜𝑠𝛽

𝜋
2

0

sin (𝑄𝑏𝑠𝑖𝑛𝛼𝑠𝑖𝑛𝛽)

𝑄𝑏𝑠𝑖𝑛𝛼𝑠𝑖𝑛𝛽

sin (𝑄𝑐𝑐𝑜𝑠𝛼)

𝑄𝑐𝑐𝑜𝑠𝛼

𝜋
2

0

𝑠𝑖𝑛𝛼 𝑑𝛼𝑑𝛽 

 A partir du facteur de forme P(Q), a, b et c représentent respectivement l’épaisseur, la 

largeur et la longueur du parallélépipède. 

 L’ajustement dépend essentiellement des valeurs des paramètres a et b correspondant à 

l’épaisseur et la largeur du nanocristal. Pour lisser les courbes modèles, un coefficient de 

polydispersité a été ajouté à ces deux paramètres. Cela permet un meilleur ajustement au niveau 

des grands Q. On peut noter également qu'une distribution de taille Gaussienne sur les valeurs 

est nécessaire à l'ajustement des données. Cette remarque avait déjà été faite par Terech et al. 157 

avec des dimensions de section transverse des NCC de tunicier. 

 Pour les NCC chargés en absence totale de NaCl, il y a une structure dans l'échantillon du 

fait des interactions électrostatiques à longue portée et le signal ne se réduit donc pas à un seul 

facteur de forme. On mesure dans ce cas aussi le facteur de structure de l’échantillon qui rend 

compte des interactions entre les NCC. Même pour des suspensions diluées, les interactions 

électrostatiques non négligeables entre les NCC induisent l’apparition de pics de corrélation. Un 

ajout de 2 mM de NaCl, permet d’écranter les interactions longues portées et ainsi de ne plus 

affecter le régime de Guinier. 

 Le régime de Guinier étant très court sur la courbe obtenue en DNPA, des expériences 

aux très petits angles (DNTPA) ont été alors réalisées. On passe alors d’une gamme de Q allant 

de 0,0024 Å-1 à 0,44 Å-1 à une gamme allant de 0,00083 Å-1 à 0,44 Å-1. 

 

Figure 63 : Superposition des courbes de DNTPA (symboles pleins) et DNPA (symboles vides) d’une 
suspension de NCC chargés à 7,8  g/L dans 2 mM de NaCl. Représentation I=f(Q) (a) et 
représentation Q.I(Q)=f(Q) (b). 
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 Sur la Figure 63, on constate que la superposition des deux signaux en DNTPA et DNPA se 

fait parfaitement. On a donc pu obtenir les paramètres a, b, c regroupés dans le Tableau 10. 

Tableau 10 : Dimensions issues du meilleur ajustement des données de DNPA et DNTPA de NCC à 
0,16 e/nm² pour un facteur de forme de parallélépipèdes. 

 Les dimensions moyennes obtenues sont en très bon accord avec les observations de 

microscopie électronique en transmission pour lesquelles on obtenait une largeur de 16 ± 8  nm 

et une longueur de 156 ± 53 nm. Toutes les dimensions sont comprises dans la barre d’erreur. La 

section d’un cristallite définie par RX est proche de 6 nm. On retrouve bien cette dimension en 

épaisseur. Par contre, comme observé en TEM et AFM, on retrouve que les NCC sont formés de 

l’association de plusieurs cristallites individuels. Au vu des résultats en DNPA, on constate que la 

largeur moyenne est de 22 nm, ce qui correspond a une moyenne de 3 à 4 cristallites 

élémentaires associés latéralement. 

III.2 Dimensions des NCC chargés dans du NaCl. 

 On a suivi l’influence de l’augmentation de la force ionique sur les dimensions des NCC. 

 Les concentrations en NaCl dans le D2O pour cette étude sont de 2, 10, 50 et 200 mM de 

NaCl pour les NCC chargés à 0,16 e/nm². 

 

Figure 64 : Courbes de DNPA et DNTPA pour les NCC chargés avec 4 molarités en NaCl différentes 
(bleu : 2mM ; marron 10 mM ; vert 50 mM et violet 200mM). Aucun facteur correctif n’a été utilisé. 
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 Sur les courbes de la Figure 64, pour les NCC chargés avec différentes molarités en NaCl, 

on remarque que les quatre spectres se superposent à moyens et grands Q. On est donc en 

présence de NCC qui sont parfaitement identiques à l’échelle des NCC isolés puisque le domaine 

de Q correspond à des tailles caractéristiques de 3 à 100 nm. 

 Le modèle parallélépipédique a été effectué sur les différentes courbes. Lors de l’étude 

sur l’influence des paramètres a, b et c (voir chapitre 2 II.7.7.b), correspondant respectivement à 

l’épaisseur, la largeur et la longueur, on s’était aperçu que des variations du paramètre a dans le 

software SASVIEW, modifiaient tout le domaine de Q, si on modifiait le paramètre b, alors les 

petits Q variaient, et si on modifiait le paramètre c, alors il y avait très peu de variation. Or on 

s’aperçoit que la variation de salinité ne modifie que les petits Q. On s’attend donc à une faible 

variation de la section de l’échantillon lorsque l’on fait varier la salinité de la suspension. 

 

Figure 65 : Courbes de DNPA (symboles ouverts) et DNTPA (symboles fermés) pour les NCC 
chargés avec 4 molarités en NaCl différentes (bleu : 2mM ; marron 10 mM ; vert 50 mM et violet 
200mM) décalées d’une décade pour une meilleure visibilité. De 2 à 50 mM les ajustements associés 
aux données expérimentales sont représentés en rouge. 

 Les courbes sont décalées volontairement d’une décade en intensité pour pouvoir les 

comparer visuellement (Figure 65). Aux petits Q, pour les NCC à 2 mM et 10 mM, il y a une 

dépendance en Q-1. On a donc bien la possibilité de remonter aux paramètres  a, b et c avec 

l’expression d’un facteur de forme car cela signifie que l’on a toujours la présence de bâtonnets 
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isolés. Pour les NCC à 50 mM, il est difficile d’obtenir un ajustement correct. On a une 

dépendance qui commence à s’éloigner de Q-1. A 200 mM en NaCl, on n’a plus une dépendance en 

Q-1, mais une augmentation constante du signal. Cela signifie que l’on n’observe plus des objets 

individuels mais un ensemble cohérent d’objets. On observe un système où il y a un couplage 

entre le facteur de forme et le facteur de structure. Le signal est modifié par un terme de facteur 

de structure. 

 Les valeurs pour les dimensions des NCC chargés de 2 mM à 50 mM sont données dans le 

Tableau 11. 

Tableau 11: Paramètres issus du meilleur ajustement des données de DNPA et DNTPA pour des 
NCC à différentes salinités avec le facteur de forme de parallélépipèdes. 

Force ionique Epaisseur (a) Largeur (b) Longueur (c)  

2 mM 6 ± 0,2 22± 3 195 ± 30 

10 mM 6 ± 0,2 25 ± 3 250 ± 30 

50 mM 6 ± 0,2 75 ± 5 400 ± 50 

 L’épaisseur des NCC pour les trois molarités en NaCl est parfaitement identique. Cela 

signifie que l’agrégation se fait de façon latérale. On a donc un résultat similaire à celui obtenu en 

microscopie AFM car l’épaisseur variait seulement de  13 nm à 14 nm à 0 et 50 mM NaCl. 

L’épaisseur plus importante pour les résultats en AFM, peut être attribuée à un effet de séchage 

qui provoquerait des contraintes induisant un twist de la particule. Cela est à rapprocher des 

twists déjà observés sur les NCC plus longs et plus réguliers comme sur le tunicier 38, 52. 

III.3 Dimensions fractales pour les NCC chargés 

A 2 mM et 10 mM, les dimensions obtenues sont proches. Il y a une légère augmentation en 

largeur et longueur qui reste dans la barre d’erreur. A partir de 50 mM, la largeur et la longueur 

sont beaucoup plus importantes. Les NCC se sont donc associés de façon latérale tout en 

induisant une élongation. Mais comme on atteint un plateau aux petits Q, on a bien la présence 

d’agrégat que l’on voit dans la fenêtre de diffusion. 

 Avec des NCC à 200 mM, on observe une augmentation continue de l’intensité vers les 

petits Q avec une pente de 2,1 qui indique la présence d’association tridimensionnelle. 
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Figure 66 : Courbe de DNPA représentant IQ 2,1 en fonction de Q pour des NCC chargés à 200 mM 

 Cette valeur est plus visible lorsque l’on représente  I(Q)X = f(Q), avec X correspondant à  

2,1, alors on est en présence d’un plateau à petit Q (Figure 66). Elle correspond à la dimension 

fractale Df 158 qui caractérise la croissance de ces agrégats. Cette valeur évoque un système RLCA 

(Reaction Limited Cluster Aggregation) 159. Le processus d’agrégation RLCA est généralement le 

résultat d’interactions répulsives entre les particules, pour laquelle seule une petite fraction des 

collisions entraîne une agrégation. Généralement, ces interactions répulsives sont caractérisées 

par la présence d'une barrière de potentiel qui empêche l'agrégation d’avoir lieu. Seulement les 

contacts avec une énergie supérieure à la barrière d’énergie aboutissent à la percolation de 

particule de façon irréversible 60, 160. Dans ce processus RLCA, généralement décrit pour des 

particules sphériques, on peut alors estimer que cette suspension possède le même 

comportement. Et l’assemblage fractal n’apparait qu’à partir d’une dimension suffisante 

d’observation d’objets autosimilaires donc à partir du moment où la taille des agrégats est 

suffisamment grande. Dans notre cas, il s’agit de bâtonnets dont le rapport d’aspect est de 9 

(valeurs obtenue avec les valeurs de  DNPA : 195 nm/22nm). Une étude d’agrégation du type 

DLCA a été réalisée sur des particules colloïdales de boehmite dont le rapport d’aspect varie de 4 

à 30 et comparée à des résultats en simulation (Monte Carlo)60. Les résultats ont mis en évidence 

que l’augmentation du rapport d’aspect, supprime la distinction entre les processus RLCA et 

DLCA qui donnent alors la même valeur de pente.  

 Le processus d’agrégation observé est assez rapide et conduit à des agrégats avec une 

faible distribution. Il s’agit ici plutôt d’un processus de type DLCA mais présentant une 

compacité plus forte que ce qui est généralement décrit pour les sphères.  
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III.4 Nombre d’agrégation des NCC chargés 

 On a remarqué qu’à concentration identique en NCC, l’intensité absolue de la limite de 

diffusion quand Q tend vers zéro augmentait avec l’augmentation de la force ionique. 

 La valeur d’intensité, pour la suspension à 2 mM de NaCl, correspond à la valeur pour un 

objet isolé pour lequel Vobj = NagréVNCC.  Cette intensité est proportionnelle au volume de l’objet tel 

que I(Q)q→0(cm-1) = Vobj pour laquelle est la fraction volumique de l’objet et  la 

différence de densité de longueur de diffusion entre l’objet et le solvant. Lorsque l’intensité 

quand Q tend vers zéro augmente, Vobj = NagréVNCC où Nagré est le nombre d’agrégation moyen. On 

a ainsi pu déterminer le nombre d’agrégation moyen Nagré pour chaque molarité en NaCl 

directement à partir de l’intensité diffusée et indépendamment de l’ajustement par l’équation : 

   Nagg = I(Q, échantillon)q→0 (cm-1)/ I(Q, échantillon à 2mM)q→0 (cm-1).  équation 21 

 A 200 mM, il n'est pas possible d'obtenir I(Q)Q→0 (cm-1) car l’intensité de diffusion 

correspondant au facteur de structure est non négligeable. Cependant, il est possible de faire une 

estimation de la valeur minimale du nombre d'agrégation moyen avec les données 

expérimentales à petit Q, car l’intensité obtenue quand Q tend vers 0 est forcément inférieure à 

celle de l’agrégat au plateau selon:  

  Nagré > I (Qmin) (cm-1) / I (Q, échantillon à 2 mM) q → 0 (cm-1). 

 On peut voir les différentes valeurs sur la Figure 67. 

 

 

Figure 67 : Nombre d’agrégation des NCC en fonction de la molarité en NaCl du milieu de 2 à 50 
mM (signe plein) à partir de I(Q)q → 0 (cm-1). La valeur de 200 mM de NaCl est la valeur limite 
minimal de ce nombre d’agrégation moyen (200 mM (signe vide)). 
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 Le nombre d'agrégation augmente régulièrement pour les différentes forces ioniques. 

Les nombres d’agrégations obtenus varient de 1,7 à 7,8 pour les 10 et 50 mM respectivement. On 

obtient un nombre d’agrégation minimum de 24 pour l’échantillon à 200 mM de NaCl. Cette 

valeur de 24 peut–être une valeur proche de la réalité comme une valeur sous-évaluée. 

  En utilisant les dimensions du Tableau 11, déterminées et ajustées avec le modèle d'un 

parallélépipède, des volumes équivalents peuvent être calculés. Ces dimensions obtenues de 

l’ajustement conduisent à des volumes d’agrégats de 37 500 nm3 et 180 000 nm3 pour 10 mM et 

50 mM respectivement, donnant des valeurs calculées du nombre d’agrégation de 1,5 et 7,2 

respectivement par rapport aux 25 080 nm3 des NCC à 2 mM. Ceci est en parfaite concordance 

avec le nombre d'agrégation déterminé directement à partir des variations d'intensité. La 

similitude entre les deux résultats (intensité directe et la valeur ajustée par un modèle) conforte  

les valeurs obtenues pour les dimensions des agrégats mesurées. 

III.5 Les NCC Neutres 

 Pour les NCC neutres, les courbes de DNPA réprésentées sur la Figure 68 sont similaires 

aux courbes avec les NCC chargés à 200 mM. Les pentes à petit Q sont même plus fortes pour les 

NCC neutres car on a une pente de -2,3. Pour permettre une comparaison des données 

neutroniques entre les NCC neutres et les NCC chargés, seul un coefficient correctif pour avoir la 

même fraction volumique entre les deux échantillons a été utilisée. Les deux suspensions avaient 

des concentrations  de 5,4 g/L pour les NCC neutres et 7,8 g/L pour les chargés. Il y a une 

différence de concentration car il a été impossible d’avoir une concentration plus élevée pour les 

NCC neutres, et pour ne pas diluer ou concentrer la suspension de NCC chargés, elle a été utilisée 

tel qu’elle. 

 

Figure 68 : Courbes de DNPA pour des NCC chargés à 2 mM de NaCl (bleu), 200 mM de NaCl 
(rouge) et des NCC neutres à 0 mM de NaCl (Violet).Un facteur correctif est appliqué aux NCC 
Neutres pour comparer entre les deux densités de charges de surface. 
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Figure 69 : Courbes de DNPA pour les NCC neutres avec 3 molarités en NaCl (violet : 0 mM ; bleu 10 
mM ; Marron 50 mM) 

 Pour les échantillons neutres, aucune différence entre les trois salinités n’est observée 

(Figure 69) sur l’ensemble du domaine de Q et plus particulièrement sur le domaine à petit Q. 

Sur tout le domaine de Q étudié, on n’atteint jamais la pente de -1. Cette fois, quelle que soit la 

force ionique, on obtient une pente de -2,3 (Figure 69) bien visible sur la Figure 70 avec la 

représentation des données en IQ 2,3 en fonction de Q. On remarque très distinctement que les 

NCC chargés n’ont pas du tout le même comportement que les neutres.  Le mode d’agrégation 

reste donc assimilable au modèle RLCA mais avec des objets plus denses. Un nombre 

d’agrégation minimum de 53 a été déterminé, en sachant que cette valeur est sous-évaluée. Ce 

nombre est beaucoup plus important que pour les NCC chargés. Tout indique que les agrégats 

formés sont alors bien plus denses que pour les agrégats des NCC chargés. 
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Figure 70 : Courbes de DNPA représentant  IQ2,3 en fonction de Q pour des NCC neutres à 200 mM 
en rouge et les NCC chargés à 200 mM en bleu. 

III.6 Les NCC après 4 jours 

 Comme pour les essais en microscopie, les suspensions de NCC chargés et neutres ont été 

conservées 4 jours aux différentes salinités à température ambiante dans les mêmes cellules 

fermées que pour les essais juste après sonication (cellules Hellma avec l’échantillon). Les 

échantillons ont été mesurés uniquement en DNPA. Les  Figure 71 Figure 72 représentent les 

courbes de variation d’intensité en fonction de Q pour les NCC chargés et neutres en DNPA. Pour 

pouvoir comparer les essais à T0 (juste après sonication) et à T + 4 jours, les courbes T0 et T+4 

jours à une salinité donnée ont été décalées d’une décade en intensité. 
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 Figure 71: Courbes de DNPA pour les NCC 0,16 e/nm² à différentes salinité (2, 10, 50 et 200 mM de 
NaCl)  en fonction du vieillissement à 4 jours 

 

 Figure 72: Courbes de DNPA pour les NCC Neutres à différentes salinités (0 ; 50 et 200 mM de 
NaCl)  en fonction du vieillissement à 4 jours 
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 Les courbes obtenues à T0 et à T4J pour les NCC chargés à 2 mM de NaCl se superposent 

parfaitement (Figure 71). A plus forte salinité, ils ont des intensités à T4J plus faibles que les 

échantillons mesurés juste après sonication. Ceci rejoint le phénomène d’agrégation déjà 

observé en présence de NaCl. Cependant, pour les 3 salinités données (10, 50 ou 200 mM), en 

appliquant un facteur correctif identique de 1,2, les courbes se superposent parfaitement sur 

toute la gamme de Q étudiée. On peut donc dire que outre la perte de signal, on a conservé les 

mêmes objets puisque les signaux se superposent. Par contre, et de façon surprenante, il y a une 

perte d’intensité identique pour les NCC à 4 jours. On peut estimer par le facteur correctif, la 

perte de masse à 17% pour les trois salinités. Cette fraction de la suspension subit la 

sédimentation avec une cinétique identique sur 4 jours quelle que soit la force ionique, à partir 

d’une salinité de 10 mM. On observe moins d’agrégats car lors de la mesure, on tape au milieu de 

la cellule, et alors, la sédimentation de certains agrégats n’est donc plus observable. La 

sédimentation peut avoir lieu aussi car la densité de la cellulose est de 1,6. Et même si la salinité 

de 10 mM est faible, on a donc une même perte de signal, donc les agrégats formés sont de même 

forme. 

Pour les NCC neutres, dans tous les cas, on a une diminution marquée du signal sur toute 

la gamme de Q étudiée entre T0 et à T4J (Figure 72). On peut estimer par les facteurs correctifs de 

1,8 et 2,15,  la perte de masse à 44% pour les NCC neutres dans l’eau et de 53% pour les NCC 

neutres avec 50 et 200 mM de NaCl. Ces valeurs sont beaucoup plus importantes que pour les 

NCC chargés. On a donc la présence de plus d’agrégats avec une importante agrégation de NCC 

isolés avec un nombre d’agrégation plus important qui, au bout de 4 jours, ont du sédimenter. Si 

on compare avec les résultats obtenus en AFM, on a vu dans l’eau la formation d’agrégats 

allongés de type fibrillaires, et en présence de sel des agrégats beaucoup plus denses.  

Globalement, pour les NCC chargés, il y a une sédimentation estimée à 17% de 

l’échantillon en conditions de répulsions électrostatiques insuffisantes. Alors que pour les NCC 

neutres, cette sédimentation est estimée à 44% en absence de sel et 53% que ce soit à 50 mM ou 

200 mM NaCl. On retrouve ici pour les 2 types de NCC, chargés ou neutres, une différence 

marquée en présence et en absence de sel, mais pas de différence en fonction de la salinité sur le 

nanocristal isolé. Les nombres d’agrégation sont plus importants également avec le temps car il 

y a la présence de la perte d’intensité. 
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III.7 Bilan des NCC en suspension 

On peut donc envisager le processus global d’association des NCC (Figure 73). 

 En présence de fortes répulsions électrostatiques, c’est à dire en présence de charges de 

surface et en dessous de 10 mM NaCl, la double couche électronique empêche l’association des 

NCC et seules quelques associations latérales subsistent  après hydrolyse:  3-4 NCC associés en 

moyenne. 

 En absence de répulsion, c’est-à-dire en présence de charges de surface et de NaCl au-

delà de 50 mM, ou en absence de charge, l’association d’agrégats autosimilaires se fait selon un 

processus d’agrégation limitée avec une dimension fractale de 2,1 ou 2,3 selon la densité des 

agrégats. Cette variation de densité peut venir du nombre d’interactions par objet et/ou d’une 

variation du rapport d’aspect.  

 

 

Figure 73 : Schématisation du processus d’agrégation
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 CHAPITRE 4 - Les NCC à l’interface eau/huile Recouvrement 

des gouttes, structure et morphologie de la couche cellulosique 

 Il a déjà été montré que les NCC pouvaient stabiliser efficacement des émulsions huile-

dans-eau 1-3. Dans ce chapitre, les émulsions obtenues sont caractérisées en fonction des 

différentes densités de charge de surface. Des études sur l’influence de la concentration en NCC 

sur le diamètre des gouttes ont été réalisées. L’influence de la force ionique est aussi un point 

crucial dans la compréhension de la stabilisation de la couche cellulosique à l’interface. Des 

essais en granulométrie laser, en microscopie électronique à balayage et en diffusion des 

neutrons aux petits angles, permettront de mieux comprendre la structure de la couche 

cellulosique. 

I Fraction Volumique huile/eau  

Les émulsions dites classiques ont en général un pourcentage de phase interne inférieur 

à 50%. Pour évaluer l’effet de la quantité de la phase huile par rapport à la phase aqueuse, les 

diamètres des gouttes d’émulsions (le D [3,2]) ont été mesurés par granulométrie laser. Les 

diamètres de gouttes d’émulsions préparées avec une concentration en NCC de 3 g/L, une 

molarité en NaCl de 50 mM et une densité de charge de surface de 0,16 e/nm², ont été comparés 

pour des fractions volumiques huile/eau de 10/90; 20/80 et 30/70 (Figure 74) 

 

Figure 74 : Courbes granulométriques d'émulsions de Pickering stabilisée par des NCC chargés à 
0,16 e/nm² avec différentes fractions volumiques (10/90 en bleu; 20/80 en rouge et 30/70 en vert) 

 Au vu des résultats en granulométrie, la fraction 10/90 présente la meilleure répétabilité 

et la distribution avec la polydispersité la plus faible. Les essais avec la fraction 30/70, ont 

parfois donné une double population. C’est donc un rapport avec des résultats assez variables. 
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C’est donc un rapport de 10/90 qui sera utilisé pour la majorité des résultats exprimés par la 

suite. 

II Les émulsions stabilisées avec des NCC chargés à 0,16 e/nm² 

 Les émulsions stabilisées par des NCC chargés ayant une densité de charge de surface de 

0,16 e/nm² ont été caractérisées à différentes concentrations variant de 0,25 à 5 g/L. Des essais 

avec des fractions volumiques huile/eau de 10/90 et 30/70 ont permis de suivre l’influence de 

la fraction d’eau sur le diamètre des gouttes. 

 

Figure 75 : Courbes granulométriques d’émulsion avec des NCC chargés avec une fraction 
volumique de 10/90, une salinité de 50 mM de NaCl,  avec des concentrations en NCC dans la phase 
aqueuse allant de 0,25 à 5 g/L 
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Figure 76 : Courbes granulométriques d’émulsion avec des NCC chargés avec une fraction 
volumique de 30/70, avec une salinité de 50 mM de NaCl, avec des concentrations en NCC dans la 
phase aqueuse allant de 0,3 à 3 g/L 

 Les Figure 75 et Figure 76 montrent des courbes représentant ces différentes fractions 

volumiques pour des concentrations en NCC comprises entre 0,25 et 5 g/L dans la phase 

aqueuse. Pour un rapport de 10/90 entre l’huile et l’eau, et des concentrations inférieures à 1 

g/L, la polydispersité est plus importante. Les diamètres de gouttes peuvent aller de 4 à plus de 

100 µm. 

 Pour les rapports de 30/70, il y a également une évolution décroissante de la 

polydispersité avec l’augmentation de la concentration en NCC dans la phase aqueuse. 

 Par la suite, on reporte l’évolution du diamètre de Sauter, qui est un diamètre moyen en 

représentation surfacique, par rapport à la concentration de NCC dans la phase aqueuse. 
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Figure 77 : Evolution du diamètre de Sauter en fonction de la concentration en NCC-0,16 e/nm² 
dans NaCl 50 mM pour des fractions volumiques de 10/90 (a) et 30/70 (b) 

 Sur les Figure 77 a et b, on s’aperçoit que le diamètre des gouttes en fonction des 

différentes quantités de NCC introduites diminue rapidement puis arrive à un « plateau ». Pour 

des fractions volumiques huile/eau de 10/90 et 30/70, le même comportement est observé. Le 

« plateau » apparaît pour les concentrations de NCC dans la phase aqueuse les plus élevées. 

 Les diamètres sont par la suite portés en fonction de mp, la masse de NCC par mL d’huile 

incorporé dans l’émulsion. Les deux courbes se superposent, montrant qu’il n’y a pas d’influence 

de la fraction volumique. Les seuls paramètres pertinents étant la quantité de NCC et le volume 

d’huile. 

 On a ainsi pu obtenir une courbe unique pour les deux rapports (Figure 78 a). 

 

Figure 78 : Deux représentation de l’évolution du diamètre de Sauter en fonction de la quantité de 
NCC-0,16 e/nm², dans NaCl 50 mM, par mL d’hexadécane : (a) D en fonction de mp, (b) L’inverse du 
diamètre en fonction de la quantité de NCC par mL d’hexadécane 
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 Si les particules sont absorbées de façon irréversible, la masse de particules solides mNCC 

doit être directement proportionnelle au diamètre moyen des gouttelettes (D) comme cela a déjà 

été proposé auparavant  selon l’équation : 

     
1

𝐷
=

𝑚𝑁𝐶𝐶

6ℎ𝑉𝑔𝑜𝑢𝑡𝑡𝑒𝐶
    équation 22 

 Où C est le taux de recouvrement, qui est le pourcentage de surface de la goutte 

recouvert par des NCC, h est l'épaisseur de la couche cellulosique, et Vgoutte est le volume total de 

la phase dispersée. 

 L'évolution de l’inverse du diamètre pour les différentes quantités de NCC introduites 

montre une augmentation linéaire pour de faibles mp (Figure 78b), suivie d'une déviation de ce 

comportement linéaire. La courbe présente donc deux domaines distincts. Le domaine avec les 

concentrations en NCC les plus faibles est un domaine gouverné par la coalescence limitée. La 

taille des gouttes est contrôlée par la quantité de nanocristaux disponibles pour stabiliser les 

gouttes. Au-delà d’une concentration critique de 7 mg/mL d’huile, on atteint un plateau où le 

diamètre des gouttes diminue très lentement de 8 µm à 5 µm pour un mp de 45 mg/mL (Figure 

78a) mais les NCC sont toujours stabilisés à l’interface. Le mode de recouvrement des gouttes est 

donc apparemment différent. La valeur de la concentration critique est en adéquation avec les 

résultats trouvés dans les travaux de Kalashnikova et al. 3 

III  Influence de la densité de charge de surface. 

 Pour suivre l’influence de la densité de charges de surface, les NCC neutres ont été 

étudiés dans les même conditions que pour les NCC chargés à 0,16 e/nm². 

 

 

Figure 79 : Courbes granulométriques d’émulsion avec des NCC neutres avec une fraction volumique 
de 10/90, 50 mM  NaCl,  avec des concentrations en NCC dans la phase aqueuse allant de 0,1 à 5 g/L 
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 Pour les NCC neutres, avec un rapport de 10/90, on s’aperçoit que l’on a deux types de 

courbes observables (Figure 79). De 0,1 à 1,5 g/L, il y a la présence de populations avec une forte 

polydispersité. A partir de 2 g/L, les courbes se superposent quasiment. Les diamètres de 

gouttes évoluent donc assez fortement de 0,1 à 1,5 g/L de NCC dans la phase aqueuse car on 

passe d’un diamètre de Sauter de 85 µm à 8 µm. Pour des concentrations plus importantes, on 

est plus proche de 5 à 7 µm. Entre 1,5 et 2 g/L de NCC dans la phase aqueuse, il y a donc un 

changement de régime. Jusqu’à 2 g/L, on est dans le domaine de coalescence limitée et après, on 

est dans un régime où les NCC s’organisent différemment à la surface. 

 

Figure 80 : Courbes granulométriques d’émulsion avec des NCC neutres avec une fraction 
volumique de 10/90 avec des concentrations en NCC dans la phase aqueuse allant de 0,3 à 4 g/L 

 Avec le rapport 30/70, la polydispersité est de plus en plus faible, lorsque la 

concentration en NCC neutres dans la phase aqueuse est de plus en plus importante et sur 

l’ensemble des concentrations étudiées (Figure 80). Cela signifie que toutes les courbes étudiées 

sont dans le domaine gouverné par la coalescence limitée. 

 Comme pour les NCC chargés, par la suite, une évolution du diamètre de Sauter, a été 

étudiée. 
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Figure 81 : Le diamètre de Sauter (a)et l’inverse du diamètre (b) en fonction de la masse de NCC 
par mL d’huile pour les deux densités de charge de surface. 

 Sur la Figure 81a, on remarque que les courbes ne se superposent pas sur les deux 

domaines. Pour les faibles mp, les diamètres de gouttes d’émulsion stabilisées avec des NCC 

neutres sont plus importants que pour des NCC chargés. Aux forts mp, les diamètres sont 

stabilisés à des valeurs de l’ordre de 4-5 µm pour les deux densités de charges de surfaces. La 

concentration critique qui délimite les deux domaines est différente pour les types de NCC. Elle 

est proche de 7 mg/mL d’hexadécane pour les émulsions stabilisées par des NCC chargés et de 

11 mg/mL d’hexadécane pour les émulsions stabilisées par des NCC neutres (Figure 81b). 
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 Comme vu précédemment, ces résultats indiquent que, quand une faible quantité de NCC 

est introduite par rapport au volume d'huile, les gouttelettes individuelles ont un diamètre qui 

dépend de la quantité de NCC disponibles selon le processus de coalescence limitée. On a vu 

dans le chapitre 3 que les NCC neutres sont plus agrégés avec des épaisseurs proches de 26 nm 

alors que les NCC chargés ont des épaisseurs proches du 6 nm pour des NCC isolés et 14 nm 

pour une majorité d’agrégats. L’agrégation des nanocristaux diminue alors la quantité de NCC 

effectivement disponibles pour stabiliser l’interface eau/huile ce qui conduit à des diamètres de 

gouttes plus importants. Lorsque la quantité de NCC est suffisamment importante dans la phase 

aqueuse, alors les gouttes formées ont un diamètre proche même si la densité de charge de 

surface est différente. 

IV  Influence de la salinité sur le diamètre des gouttes 

 La plupart des essais réalisés avec les émulsions de Pickering stabilisées avec des NCC 

ont été réalisés avec une molarité de 50 mM en NaCl. On a cette fois  suivi l’influence de la 

quantité de NaCl sur le diamètre des gouttes d’émulsion. 

 Des émulsions ont donc été réalisées en faisant varier quatre paramètres : la salinité, le 

rapport huile/eau, la concentration en NCC dans la phase aqueuse et la densité de charge de 

surface des NCC. Les différentes molarités sont : 50 mM, 100 mM et 200 mM. Les rapports 

utilisés sont 10/90; 20/80; 30/70. Les concentrations en NCC dans la phase aqueuse vont de 

1,5  à 5 g/L et les densités de charges de surface sont neutres et chargés à 0,16 e/nm². 

 Comme dans le paragraphe II, pour superposer les courbes obtenues pour une salinité 

donnée et une densité de charge de surface donnée, on a utilisé mp en abscisse. Les trois fractions 

volumiques ont été comparées dans les mêmes conditions de salinité et de concentration. 

L’ensemble des courbes se superposent sur une même courbe confirmant qu’il n’y a pas 

d’influence de la fraction volumique. 

 L’évolution du D [3,2] en fonction de la masse de NCC par mL d’hexadécane a été suivie 

afin de former plusieurs courbes uniques avec les trois rapports huile/eau. (Les Figure 82a et 

Figure 82b) 
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Figure 82 : Courbes de l’évolution du D [3,2] en fonction de la quantité de NCC par mL 
d’hexadecane, de la salinité et de la densité de charge de surface (a : Neutre; b : 0,16 e/nm²) 

 Les courbes montrent que la taille moyenne D [3,2] évolue à peu près de la même façon 

quelle que soit la quantité de NaCl dans l’émulsion. Elles sont similaires car le processus de 

sonication sépare les agrégats et limite donc l’effet de la force ionique. 

 On a dans cette étude, comme pour l’étude précédente, la présence de deux domaines de 

gouttes, et des diamètres plus importants avec les NCC neutres qu’avec les NCC chargés. 

V  Observation de la surface des gouttes par microscopie 

électronique à balayage 

 Des images en microscopie électronique à balayage (MEB) ont été réalisées pour 

visualiser la couche cellulosique en fonction de la densité de charge de surface. L’observation 

des gouttes d’émulsion n’est pas possible lorsque la phase huile est liquide. Il a donc fallu 

remplacer l’hexadécane par un matériau solide ayant des propriétés en tension de surface 

équivalente. L’hexadécane est alors remplacé par du styrène pour l’élaboration de l’émulsion 

puis polymérisé pour former des billes solides de polystyrène recouvert de NCC.  La 

concentration en NCC dans la phase aqueuse est de 3 g/L et la salinité est de 50 mM pour les 

NCC chargés et de 2 mM pour les NCC neutres. Le protocole de réalisation des gouttelettes de 

polystyrène est décrit dans le chapitre 2. 
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Figure 83 : Images de microscope électronique à balayage de gouttes d’émulsion de Pickering en 
polystyrène stabilisées par des NCC en fonction de la densité de charge de surface (a : Chargés ; b : 
Neutres). La barre de mesure correspond à 1µm. 

 

Figure 84 : Images de microscope électronique à balayage de gouttes d’émulsion de Pickering en 
polystyrène stabilisées par des NCC en fonction de la densité de charge de surface (a et c : NCC 
chargés ; b et d : NCC neutres) La barre de mesure correspond à 100 nm. (a-b => X30000, c-d => 
X70000) 
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 Les Figure 84 montrent des images de MEB des gouttes de polystyrènes couvertes par 

des NCC à plusieurs grossissements. Sur les Figure 83 et Figure 84, on voit que les NCC sont 

courbés à la surface quelle que soit la densité de charge de surface. 

 Les images, en plus fort grossissement, illustrent que les nanocristaux ne sont pas 

ordonnés spécifiquement à la surface pour les deux densités de charges de surface. Mais, on 

constate la présence de quelques surfaces non recouvertes. Les surfaces non recouvertes sont 

plus importantes pour les gouttes recouvertes de NCC neutres que pour les gouttes recouvertes 

de NCC chargés. Cependant, il n’est pas possible, avec cette technique, d’évaluer le pourcentage 

de couverture des gouttes de manière assez précise. 

VI Evaluation de l’épaisseur de la couche cellulosique  

 Après avoir vu que le MEB permet de distinguer des différences de recouvrement entre 

les deux techniques, deux techniques ont été utilisées pour caractériser, en épaisseur cette fois-

ci, la couche cellulosique : la Cryo-MEB et la diffusion des neutrons aux petits angles. 

VI.1 Observation de la couche cellulosique par cryo-MEB 

 Le MEB classique ne permet pas d’observer la couche cellulosique dans le système 

liquide. Avec le styrène polymérisé, aucune observation de l’épaisseur de la couche de NCC n’a 

pu être réalisée car on ne peut observer que la surface de la goutte. Pour cela, des essais de 

visualisation de gouttes d’émulsions eau/NCC/hexadécane en Cryo-MEB ont été réalisés au 

CRPP de Bordeaux. 

 Une coupe réalisée à très basse température (-173°C) suivie de la microscopie cryo-MEB 

devait permettre d’observer la couche de cellulose sur le système: hexadécane/eau et NCC 

neutres et chargés (rapport 10/90). 

 Les essais sont effectués sur des émulsions stabilisées par des NCC neutres et chargés à 

0,16 e/nm² avec une concentration de 5 et 10 g/L dans la phase aqueuse et une molarité de 50 

mM de NaCl. 
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Figure 85 : Images Cryo-MEB de gouttes d’émulsion de Pickering stabilisées par de  NCC neutre (a) 
et 0,16 e/nm² (b) à 10g/L 

 Les clichés obtenus en cryo-MEB (Figure 85) permettent de distinguer la phase interne 

très cristalline et la phase externe mais la couche cellulosique n’est pas visible que ce soit avec 

des NCC chargés ou neutres. 

 Cette voie a donc été abandonnée pour évaluer l’épaisseur de la couche cellulosique. 

VI.2  Etude de la couche cellulosique par DNPA 

Détermination de l’épaisseur de la couche cellulosique :  

 L’étude en diffusion des neutrons aux petits angles permet d’étudier les gouttes 

d’hexadécane directement dispersées dans l’eau. L’ajustement des phases continue et dispersée 

a été réalisé avec des produits deutérés afin d’obtenir un seul contraste différent de celui des 

NCC. On ne visualise alors que le film de NCC à l’interface (voir schéma de la  Figure 86 

 

Figure 86 : Schéma de la configuration en DNPA pour la détermination de l’épaisseur de la couche 
cellulosique. 
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Les émulsions de Pickering choisies pour les expériences sont :  

  - Emulsion avec un rapport de 10/90 

  - Densité de charge de surface : NCC neutres ou chargés à 0,16 e/nm² 

  - Salinité de 5, 50 et 200 mM en NaCl 

  - Les concentrations : 0,8 g/L ; 2 g/L, 5g/L et 15 g/L 

 

Figure 87 : Représentation du signal d'interface des courbes de DNPA de I en fonction de Q pour 
des émulsions stabilisées par des NCC chargés et neutres , à 50 mM NaCl et des concentrations de 
0,8 ;2 et 5 g/L dans la phase aqueuse 

 Toutes les courbes obtenues à partir de l’ensemble des données expérimentales pour la 

détermination de l’épaisseur de la couche cellulosique ont une dépendance en Q-2 pour les petits 

Q, ce qui est une caractéristique des objets à deux dimensions. 
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 Pour déterminer l’épaisseur de la couche cellulosique, toutes les données ont été traitées 

de façon à obtenir les courbes comme les exemples de la Figure 87. La détermination de 

l’épaisseur s’est faite en suivant les indications du chapitre 2. Les épaisseurs ont été déterminés 

est respectant à chaque fois l’hypothèse du régime de Guinier (Qh<1) 

 L’ensemble des valeurs obtenues pour l’épaisseur de la couche cellulosique sont 

regroupées dans le Tableau 12. 

Tableau 12 : Epaisseur de la couche cellulosique en fonction de la concentration de NCC dans la 
phase aqueuse, la densité de charge de surface et la salinité. (ND : Non Déterminé) 

  Concentration en g/L Epaisseur de la couche 
cellulosique (nm) 

Chargés à 50 mM de NaCl 0,8 7 ± 2 
 2 7 ± 0,5 
 5 7± 0,5 
 15(avant rinçage)  ND 
 15 (après rinçage) 8 ± 1,5 

Chargés à 200 mM de NaCl 0,8 9 ± 2 
 2 9 ± 1 
 5 9 ± 1,5 

Neutre 5 mM de NaCl 0,8 18 ± 0,5   
 2 19 ± 0,5   
 5 18 ± 0,5    

Neutre 50 mM de NaCl 0,6 22 ± 0,5   
 0,8 21 ± 0,5   
 1,4 21 ± 0,5    
 2 22 ± 0,5   
 3,5 22 ± 0,5   
 5 23 ± 0,5   

Neutre 200 mM de NaCl 0,8 27 ± 0,5   
 2 27 ± 0,5   
 5 31 ± 0,5   

 L’écart type pour les données avec les NCC neutres est plus faible que pour les NCC 

chargés car les données traitées permettent d’avoir des coefficients de corrélation plus élevés 

pour les NCC neutres que pour les NCC chargés avec la vérification de l’hypothèse du régime de 

Guinier. La valeur indiquée dans le tableau est donc une valeur acceptable d’écart type 

minimum. Lorsque l’on trace la pente à l’origine, il y a  une très faible déviation de la pente 

possible pour les NCC neutres. Pour l’ensemble des résultats, de très bonnes statistiques ont été 

obtenues. On a eu la même épaisseur pour les NCC neutres à 50 mM pour les trois 

concentrations, pour deux  sessions effectuées à Saclay (Voir Tableau 13).  On remarque sur la 

Figure 87, que l’intensité est plus grande pour les agrégats les plus importants, les NCC neutres, 

car on a un volume d’objets analysé plus important. 
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Tableau 13 : Vérification de la reproductibilité de l’expérience avec les NCC neutres  

 Session 1 : 09/2013 

 

 

Session 2 : 02/2014 

 NCC Neutres 0,8g/L 50 mM 20,9 ± 0,5 20,7 ± 0,5 

NCC Neutres 2g/L 50 mM 21,2 ± 0,5 22 ± 0,5 

NCC Neutres 5g/L 50 mM 22,1 ± 0,5 23,9 ± 0,5 

 L’épaisseur de la couche cellulosique d’une émulsion stabilisée par des NCC chargés avec 

une salinité de 50 mM est d’environ 7 nm pour toutes les concentrations testées. 

 Cette épaisseur correspond à l’épaisseur d’un cristallite, unité élémentaire des NCC issus 

du coton définie par RX. On a donc bien la présence d’une monocouche de NCC à la surface de 

l’émulsion et non pas un empilement de NCC. Lorsque la salinité augmente de 50 mM à 200 mM 

pour les émulsions stabilisées par des NCC chargés, l’épaisseur de la couche cellulosique 

augmente de 7 à 9 nm. Dans le chapitre 3, on a pu observer que l’augmentation de la 

concentration en NaCl induit une agrégation des NCC. La couche cellulosique est également une 

monocouche de NCC à l’interface, mais il s’agit cette fois d’une monocouche d’agrégats. 

Pour les NCC neutres, l’épaisseur dans 5 mM NaCl est de 18 nm ce qui indique une 

épaisseur beaucoup plus importante qu’en présence de NCC chargés. Cela corrobore les résultats 

du chapitre 3 pour lequel les NCC neutres présentent dans toutes les conditions de salinité des 

structures agrégées. Cependant l’absence de variation de cette épaisseur, avec la concentration, 

montre que l’on ne constitue pas cette fois encore de multicouches qui devrait être plus 

importante à 5 g/L qu’à 0,8 g/L. Il s’agit donc également d’une monocouche mais cette fois ce 

sont des agrégats de taille supérieure qui sont déposés. De même, dans 50 mM et 200 mM, les 

épaisseurs passent à 22 nm et 27 nm respectivement. Cela correspond comme pour les NCC 

chargés à une agrégation liée à la présence de sel. On dépose des agrégats de plus en plus gros en 

surface. 

Dans tous les cas étudiés, l’épaisseur ne varie quasiment pas avec la concentration. Il y a 

densification des NCC isolés à l’interface. Pour les émulsions avec des NCC neutres à 5 g/L et une 

salinité au minimum de 50 mM, on observe une légère augmentation de l’épaisseur de la couche 

cellulosique attribuée à l’entassement de tels agrégats. 

 On peut donc conclure que globalement, la concentration n’a pas d’influence sur 

l’épaisseur, par contre en conditions agrégeantes (diminution de la densité de charges de 

surface/augmentation de la salinité), on mesure une augmentation de l’épaisseur de la couche 
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interfaciale. On comprend également qu’il y ait une différence marquée entre le diamètre des 

gouttes stabilisées avec des NCC chargés et neutres alors qu’elle est faible pour les chargés à 

différentes salinités. 

 Si on compare les dimensions mesurées en DNPA pour les suspensions (résultats DNPA 

chapitre 3) et les émulsions (Tableau 12), les NCC chargés présentent la même épaisseur de 6-7 

nm en suspension et à l’interface. Cette valeur est cependant différente de celle mesurée par 

AFM pour laquelle des épaisseurs de 13-14 nm étaient trouvées. Ce qui confirme que 

l’observation à sec donne une valeur moyenne différente de la valeur en milieu hydraté 

(résultats DNPA chapitre 3) ou à la surface des gouttes. On peut penser que cela va dans le sens 

de particules twistées à l’état sec. On retrouve également, en AFM, la même augmentation des 

épaisseurs dues à l’agrégation dans les mêmes conditions (augmentation de la force ionique et 

suppression de la charge de surface). Les valeurs obtenues en AFM sont plus importantes 

passant de 13 nm à 14 nm pour les NCC chargés et de 20 nm à 26 nm pour les NCC neutres, entre 

des NCC dans l’eau et dans 50mM de NaCl. (Tableau 14). Ce qui va dans le sens que 

l’augmentation de l’épaisseur de la couche cellulosique provient bien de l’agrégation des NCC 

résistants à l’étape de sonication. 

Tableau 14 : Bilan de dimensions obtenues en AFM et DNPA : pour les NCC dans l’eau et dans le sel, 
Epaisseur de la couche cellulosique, avec deux densités de charges de surface  

  

NCC neutres 

dans 2 mM 
NaCl 

NCC neutres 

dans 50 mM 
NaCl 

NCC 

 0,16 e/nm² 

dans 2 mM 
NaCl 

NCC 

 0,16 e/nm² 

dans 50 mM 
NaCl 

Epaisseur des 
NCC obtenus en 

AFM 

 
20 ± 7 nm 26 ± 8 nm 

13 ± 6 nm 
(0mM NaCl) 

14 ± 6 nm 

Épaisseur des  
NCC en 

suspension 
DNPA 

 

ND ND 6 ± 0,2 nm  6 ± 0,2 nm 

Epaisseur de la 
couche 

cellulosique des 
émulsions en 

DNPA 

 
18 ± 0,5 nm 

(dans 5 mM 
NaCl) 

22 ± 0,5 nm  ND 7 ± 1 nm 
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VII La rugosité de la couche cellulosique 

 Après avoir déterminé l’épaisseur de la couche cellulosique, on s’est intéressé à la 

rugosité de la surface des gouttes en jouant sur les contrastes des différentes phases. Deux 

configurations ont été étudiées :   

 - La rugosité de la goutte d’huile seule : la contribution des NCC est éteinte 

 - La rugosité de la goutte d’huile avec les NCC, la contribution des NCC n’est pas éteinte. 

 

VII.1 La rugosité des gouttes d’huile : NCC éteints 

  Les émulsions testées dans cette partie sont les mêmes que celles testées 

précédemment. Seules les longueurs de diffusion sont modulées pour varier les contrastes. La 

phase continue et les NCC ont la même longueur de diffusion. On éteint le signal lié au film 

cellulosique pour n’obtenir que le signal lié aux gouttelettes d’huile (voir schéma Figure 88). 

 

Figure 88 : Schéma de la configuration au DNPA pour la détermination de la rugosité de la goutte 
d’hexadécane seule. 

 Voici un exemple de courbe obtenue en DNPA pour la détermination de la rugosité de la 

goutte d’hexadécane. 

  

Hexadécane 

NCC 

Eau 

Surface goutte d’huile  
Même contraste pour la 
phase continue et les NCC 

    

Hexadécane 

  

NCC +Eau 
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Figure 89: Représentation du signal DNPA : (a) en I(Q) et (b) en I(Q) x Q4  en fonction de Q pour 
des émulsions stabilisées par des NCC neutres et chargés à 2 g/L dans NaCl 50mM quand la 
contribution des NCC est éteinte. 

 Les courbes obtenues en présence et en absence de charge se superposent parfaitement, 

l’état d’agrégation des NCC n’a pas d’influence sur la goutte d’huile. (Figure 89a). De plus, le 

signal de l’interface décroit en Q-4 sur tout le domaine de Q étudié. Les valeurs à grands Q ne sont 

plus en Q-4. Au-delà de 0,04 Å-1, la loi de Porod n’est plus applicable car on sonde l’intérieur de 

l’interface (échelle<h). 

 Comme la dépendance en  Q-4 est observé sur tout le domaine de Q étudié, on peut 

affirmer que la rugosité de l’interface huile/NCC est très faible. On est en présence d’une 

interface très lisse. 

VII.2 La rugosité des NCC, non éteint, de la goutte d’hexadécane  

 Les émulsions testées dans cette partie sont les mêmes que celles testées précédemment. 

Seules les longueurs de diffusion sont modulées pour varier les contrastes mais de façon 

différente. 

 La phase dispersée et les NCC ont la même longueur de diffusion cette fois-ci. On n’éteint 

pas le signal lié au film cellulosique pour obtenir le signal lié aux gouttelettes d’huile avec les 

NCC (voir schéma Figure 90) 
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Figure 90 : Schéma de la configuration au DNPA pour la détermination de la rugosité de la goutte 
d’hexadécane recouvert de NCC.  

 Figure 91, on trouve un exemple de courbe obtenue en DNPA pour la détermination de la 

rugosité de la goutte d’hexadécane recouvert de NCC chargés et neutres. 

 

Figure 91 : Représentation du signal DNPA : en I(Q) en fonction de Q pour des émulsions stabilisées 
par des NCC neutres et chargés à 0,8 g/L (a) et 2 g/L (b) dans NaCl 50mM quand la contribution 
des  NCC n’est pas éteinte. 

 Les deux courbes, pour les NCC chargés et les NCC neutres, se superposent également sur 

tout le domaine de Q. Par contre, dans ces conditions de contraste neutronique, le domaine en   

Q-4 est très restreint (Figure 91). On n’est donc plus en présence d’une surface lisse comme dans 

la configuration précédente. Lorsque le profil observé ne correspond pas à une surface lisse, il y 

a déviation à la loi de Porod. Lorsque l'interface n'est plus lisse mais rugueuse ou diffuse, ou 

lorsque les deux supports sont interpénétrés, ce Q-4 peut être multiplié par la transformée de 

Fourier d’un profil de longueur de diffusion à l’interface. L'analyse de la diffraction peut 

permettre de déterminer un tel profil. Mais cette étape n’a pas été réalisée lors de cette thèse. 
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VII.3  Le caractère hydrophile majoritaire des NCC 

 Par la suite, on a comparé les courbes I(Q) = f(Q) obtenues avec les différentes densités 

de longueur de diffusion modulées :  

  - La phase continue et les NCC ont la même longueur de diffusion. On éteint le 

signal lié au film cellulosique pour n’obtenir que le signal lié aux gouttelettes d’huile  (eau=NCC) 

(surface lisse) 

  - La phase dispersée et les NCC ont la même longueur de diffusion. On conserve le 

signal lié au film (huile = NCC) (surface rugueuse) 

  - Pour les NCC chargés dispersés dans NaCl 50 mM (donc en absence d’huile, 

résultats issus du chapitre 3). 

 

Figure 92 : Comparaison entre  les NCC chargés à 50 mM NaCl et deux émulsions de Pickering 
stabilisée par des NCC chargés  avec une salinité de 50 mM : la goutte d’huile et les NCC sont éteints 
(surface lisse) et la goutte d’huile quand les NCC ne sont pas éteints (surface rugueuse) 

 La Figure 92 montre la superposition des trois courbes. Le seul facteur correctif appliqué 

correspond à la variation de fraction volumique de NCC chargés dans les suspensions et les 

émulsions. On remarque que la configuration correspondant à la surface rugueuse, se superpose 

parfaitement à la courbe correspondant aux NCC chargés en suspension sur un domaine de Q 

intermédiaire (0,01 Å à 0,1 Å). On retrouve donc le facteur de forme des NCC posés sur 

l’interface. 
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Figure 93 : Comparaison des suspensions de NCC chargés et neutres à 50 mM et 200 mM de NaCl 
(Rouge) et une émulsion de Pickering stabilisée par des nanocristaux de cellulose chargés  ou 
neutres avec une salinité de 50 mM ou 200 mM de NaCl(bleu) 

 On peut voir sur la Figure 93, que ce résultat se retrouve pour les autres conditions 

testées ; que ce soit en variant la densité de charge de surface ou la force ionique. 

 Le domaine où le signal correspond aux NCC correspond à des dimensions dans l’espace 

réel de 6 nm à 60 nm, dimension où on retrouve la largeur et l’épaisseur des NCC isolés. Dans le 

cas de la goutte lisse la dépendance en Q-4, déjà observée au paragraphe précédent, illustre 

l’absence de rugosité à la surface de l’huile. Cela montre que les NCC mouillent la phase aqueuse 

et non la phase huile, ce qui laisse sous-entendre que seule la surface du nanocristal est en 

contact avec l’interface. 

VIII Evaluation du taux de recouvrement des gouttes 

VIII.1 Les NCC chargés 

 L’étude du diamètre en fonction de la concentration a montré que le pourcentage de 

surface recouverte devait probablement varier entre le domaine aux faibles concentrations 

dominé par le principe de coalescence limitée et le domaine aux plus fortes concentrations. Avec 

les données obtenues en DNPA on a calculé le taux de recouvrement pour les émulsions 

préparées avec différentes concentrations de NCC. 
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 Le taux de recouvrement de la goutte « C » est défini comme le rapport de la surface 

(Sparticule) qui pourrait être couvert par les particules (longueur X Largeur X Quantité de 

particules) et la superficie totale calculée des gouttes d'huile (Sgoutte), en tenant compte du D[3,2] 

avec une variation de la concentration en NCC, selon l'équation suivante 1: 

    C = Sparticule/Sgoutte     équation 23 

Où     Sparticule = NparticuleLl = 
𝑚𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒

ℎ𝜌𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒
  équation 24 

Et    Sgoutte = 4𝜋𝑅²
3𝑉ℎ𝑒𝑥𝑎𝑑é𝑐𝑎𝑛𝑒

4𝜋𝑅3
=

3𝑉ℎ𝑒𝑥𝑎𝑑é𝑐𝑎𝑛𝑒

𝑅
 équation 25 

     𝐶 =
𝑚𝑝𝑎𝑟𝑡𝑖𝑐𝑢𝑙𝑒𝐷

6ℎ𝜌𝑉ℎ𝑒𝑥𝑎𝑑é𝑐𝑎𝑛𝑒
    équation 26 

 Où  C  est le taux de recouvrement, qui est le pourcentage de surface de la goutte 

recouvert par des NCC, mparticule est la masse totale de NCC, Nparticule  est le nombre de particules de 

NCC, L, l et h, qui sont respectivement la longueur, la largeur et l'épaisseur d’un NCC isolé, particule 

qui est la densité des NCC et Vhexadécane est le volume total de la phase dispersée. 

 Les essais en DNPA ont  donné une épaisseur de 7 nm pour la couche cellulosique. Le 

taux de recouvrement  C  a été tracé en fonction de la masse de NCC par mL d’hexadécane 

(Figure 94). Sur le premier domaine, aux mp faibles, le taux de recouvrement est constant. 

 

Figure 94 : Evolution du pourcentage de couverture de la surface de la goutte en fonction de  la 
masse de NCC par mL d’hexadécane introduits dans la phase aqueuse pour des NCC chargés. 
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 Le plateau de recouvrement est vers les 85%. Cette valeur définie par l’arrêt de la 

coalescence limitée correspond au recouvrement minimum pour obtenir une goutte stable. 

 Au-dessus de 7 mg/mL d’huile, le pourcentage de couverture augmente jusqu’à plus de 

300 %. Dans ce domaine, le diamètre des gouttes n’évolue plus mais on ne retrouve pas de NCC 

dans la phase aqueuse. Il y a donc une densification des NCC à l’interface mais sans l’apparition 

de multicouches. 

 Si on regarde, les clichés de MEB, on n’a pas l’impression d’avoir de multicouche, mais il y 

a, à de nombreux endroits, des NCC enchevêtrés. On observe également des surfaces non 

recouvertes. La concentration de la phase aqueuse des émulsions des clichés en MEB est de 3g/L 

avec une fraction volumique de 10/90 en rapport eau/huile, qui correspond à un mp de 27 

mg/mL d’hexadécane. Et l’image de la Figure 94, devrait présenter un taux de recouvrement  de 

250%. On a donc vraisemblablement une incohérence entre les deux résultats. On ne peut 

expliquer comment atteindre une valeur supérieure à 300% alors que l’épaisseur mesurée ne 

varie pas. Les mesures en DNPA ont été répétées sur plusieurs sessions et validées à chaque fois. 

Il y a donc bien une densification de la surface mais les approximations du calcul du 

recouvrement ne sont plus valables aux plus hautes concentrations. 

 On peut donc juste affirmer que le taux de recouvrement est fixe sur une gamme de mp 

allant de 0 à 7 mg/mL (valeur proche de 85%) pour les émulsions stabilisées avec des NCC 

chargés. Ce domaine gouverné par la coalescence limitée a donc une valeur fixe car le diamètre 

des gouttes est dépendant de la quantité de NCC disponible dans la phase aqueuse. Puis lorsque 

l’on dépasse cette valeur critique de mp, alors on commence à densifier les NCC à la surface 

localement maintenant une épaisseur d’un seul nanocristal ou agrégats.  

 Si on compare, les images MEB (Figure 84), et la valeur du taux de recouvrement calculé 

avec un mp identique (un mp de 27 mg/mL d’huile : ce qui donne un C de 243%), on s’aperçoit 

qu’il y a aussi une incohérence. Donc le domaine, où le diamètre des gouttes est presque 

invariant, ne s’applique pas au calcul. L’utilisation de ce calcul ne s’applique que sur le domaine 

gouverné par la coalescence limitée pour la détermination du taux de recouvrement minimum 

pour obtenir une goutte stable. 
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VIII.2 Les NCC Neutres 

 

Figure 95 : Evolution du pourcentage de couverture de la surface de la goutte en fonction de la 
masse de NCC par mL d’huile introduits dans la phase aqueuse pour des NCC avec les deux densités 
de charges de surface. (NCC chargés et neutres) 

  La même équation a été utilisée pour les émulsions stabilisées par des NCC 

neutres avec la valeur de h de 22 nm définie par les mesures en DNPA sur l’épaisseur de la 

couche cellulosique. La Figure 95 montre les courbes de recouvrement pour les NCC aux deux 

densités de charge de surface. On s’aperçoit que le plateau aux faibles mp est de 45% pour les 

émulsions stabilisées par des NCC neutres, ce qui correspond à peu près à la moitié du 

recouvrement calculé pour les NCC chargés. On suppose que la couche cellulosique est plus 

hétérogène et poreuse. 

IX   Bilan de la caractérisation de l’interface  

 Dans ce chapitre, la caractérisation d’émulsions de Pickering stabilisées par des NCC a pu 

être réalisée. Différentes échelles de l’émulsion ont été caractérisées. 

 Dans un premier temps, les diamètres de gouttes en fonction de la concentration en NCC, 

la concentration en NaCl et la densité de charge de surface ont pu être caractérisées. Dans tous 

les cas, il y a deux domaines bien distincts en fonction de la concentration en NCC dans la phase 

aqueuse. 
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  - Aux faibles concentrations, il y a une diminution importante du diamètre des 

gouttes avec l’augmentation de NCC. On est dans le domaine gouverné par la coalescence limitée. 

Les petites gouttes pas assez recouvertes coalescent jusqu’à ce que la couverture soit suffisante 

pour stabiliser les gouttes. Cette couverture calculée en tenant compte des épaisseurs obtenues 

par DNPA est de 85% pour les NCC chargés et de 45% pour les NCC neutres. La taille des 

gouttelettes est alors contrôlée par la quantité de NCC dans la phase aqueuse. 

  - Dans le deuxième domaine, lorsque la quantité de NCC est importante il y a une 

diminution très faible des diamètres des gouttes avec une densification de la couche cellulosique 

sans apparition de multicouches. Cette densification  ne peut pas être quantifiée car le calcul 

utilisé n’est pas applicable dans ce domaine. 

 Il est impossible de réaliser une émulsion stable avec des NCC chargés à 0,16 e/nm² sans 

une présence de NaCl qui écrante les répulsions électrostatiques et permet un bon 

recouvrement de la surface. Pour les neutres, en absence de charges de surface, il est alors 

possible de réaliser des émulsions stables sans sel ou avec l’ajout de seulement 2mM de NaCl 

pour écranter les charges résiduelles. On a cependant montré que la salinité, entre 50 et 200 mM 

de NaCl, n’a pas d’influence sur le diamètre des gouttes. 

 La visualisation de la couche cellulosique par images MEB sur un système styrène/eau 

puis polymérisation, à fort grossissement, montre que le taux de recouvrement des gouttes n’est 

pas identique en fonction de la densité de charges de surface. Les gouttes avec des NCC neutres 

sont moins recouvertes que celles avec des NCC chargés. A faible grossissement, on observe que 

les NCC sont courbés le long de la surface de la goutte. 

 Les mesures en DNPA montrent que l’épaisseur de la couche cellulosique n’évolue pas en 

fonction de la concentration en NCC pour toutes les conditions de salinité ou de densité de 

charge de surface testées. Par contre l’épaisseur de la couche cellulosique dépend des 

dimensions des particules avant émulsion. Plus les conditions sont agrégeantes (augmentation 

de la salinité et diminution de la densité de charges de surface) et plus l’épaisseur de la couche 

cellulosique est importante. On est en présence d’une monocouche de NCC à l’interface 

huile/eau mais on peut moduler son épaisseur en fonction des conditions agrégeantes des NCC 

au départ.  

 Lorsque l’on compare les courbes des expériences en DNPA qui éteint la phase huile avec 

les NCC avec l’expérience en DNPA pour la détermination des dimensions des NCC en 

suspension, on a pu superposer les deux courbes sur un certain domaine. Ce résultat met en 

évidence la présence des NCC dans la phase eau et non dans la phase huile. 
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 CHAPITRE 5 - Les émulsions à haute phase interne 

 Lors de l’ajout de phase interne, les émulsions stabilisées par les NCC ont montré une 

capacité à former des gels. Si ces émulsions dites à haute phase interne (HIPE) ont déjà été 

observées 141 leur structuration n’est toujours pas bien décrite notamment en ce qui concerne le 

processus de gonflement des gouttes et comment ces NCC peuvent se réorganiser sur cette 

nouvelle interface. Dans ce chapitre,  les émulsions seront caractérisées lors d’un ajout d’huile au 

rotor stator dans le cas d’émulsions à phase interne moyenne (MIPE) avec un pourcentage de 

phase interne allant jusqu’à 74% en hexadécane. Ensuite, les HIPE seront étudiées en fonction de 

la densité de charge de surface, la salinité et la concentration en NCC dans la phase aqueuse. 

I Caractérisation de l’émulsion lors d’un ajout de phase interne 

 Partant d’émulsions stabilisées par des NCC avec un recouvrement dense (5g/L dans la 

phase aqueuse, 10/90 en rapport huile/eau), lors d’un ajout d’huile sous agitation au rotor 

stator avec un ultra turrax, on observe une structuration progressive de l’émulsion pour obtenir 

un gel. L’ajout se fait selon le procédé décrit au chapitre 2 en deux étapes. Pour la deuxième 

étape, un rotor stator est utilisé et non un sonicateur,  comme pour les émulsions du chapitre 4, 

car il permet d’avoir un apport d’énergie inférieur à celui des ultrasons. Si on avait utilisé un 

sonicateur, cela aurait conduit à la formation d’une nouvelle émulsion comme celle du chapitre 4 

ou à une destruction totale de l’émulsion avec une séparation de phase. On a suivi les différentes 

étapes d’introduction de l’hexadécane. (Figure 96) 

 

Figure 96: Emulsions avec des pourcentages de phase interne allant de 12 à 78 %, avec des NCC 
chargés à 0,16 e/nm², 50 mM de NaCl. 

 

 

12% 33% 40% 45% 55% 74% 64% 70% 78% 21% 14% 
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II  Dimensions des gouttes d’émulsion après l’ajout 

d’hexadécane 

 Dans un premier temps, le diamètre des gouttes est suivi lors d’un ajout d’hexadécane. 

Les expériences ont été faites avec des émulsions avec des NCC neutres et chargés à 0,16 e/nm² 

à 5 g/L dans la phase aqueuse, avec un rapport huile/eau de 10/90 (soit 10% de phase interne), 

avec une salinité de 50 mM de NaCl. Ces émulsions qui serviront d’émulsion de départ pour 

toutes les émulsions à moyenne et haute phase interne présente un mp de 45 mg/mL 

d’hexadecane. Afin de suivre l’évolution des diamètres de gouttes, différents volumes 

d’hexadécane ont été ajoutés permettant d’obtenir des pourcentages de phase interne en 

hexadécane de 20 à 70 %. Les courbes de la Figure 97 représentent les distributions en 

pourcentage surfacique du diamètre des gouttes pour des émulsions  stabilisées avec des NCC 

chargés. 

 

 

Figure 97 : Courbes granulométriques d'émulsions stabilisées avec des NCC chargés avec des ajouts 
d’hexadécane pour atteindre 10% à 74% de phase interne. 

 La courbe de distribution de l’émulsion de départ est monomodale centrée vers 5 µm 

comme il est illustré dans le chapitre 4. Le fait d’ajouter de l’hexadécane sous agitation 

n’augmente pas la polydispersité du pic. Il n’y a pas une augmentation progressive de la taille 

des gouttes avec un déplacement du pic mais il apparait une seconde population bien distincte 
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de la première vers les grands diamètres. La population avec le plus petit diamètre sera appelé 

par la suite Pic 1 et la population avec les plus forts diamètres sera appelé Pic 2. 

  Le Pic 2 apparait dès les premiers ajouts avec l’absence totale de gouttes pour un 

diamètre allant de 13 à 20µm. Dans le chapitre 4, sur les courbes montrant la distribution des 

diamètres de gouttes  pour des mp supérieurs à la concentration critique de 7 mg/mL avec les 

NCC chargés, la distribution des diamètres des gouttes faisait apparaitre des diamètres 

maximums d’une vingtaine de micromètre. Cela correspond au domaine où les diamètres de 

Sauter ne varient quasiment plus en fonction de la quantité de NCC. 

 L’allure générale des courbes est différente pour les NCC neutres et chargés. Pour les 

courbes avec des NCC chargés, il faut avoir un pourcentage de phase interne supérieur à 74 % 

pour que la représentation surfacique du Pic 2 soit supérieure à celui du Pic 1, alors que pour les 

émulsions stabilisées avec des NCC neutres, le Pic 1 est toujours majoritaire par rapport au Pic2. 

La Figure 98 présente une partie seulement des courbes pour une meilleure visibilité. Dans les 

deux cas, on retrouve pour le Pic 1, des diamètres allant de 1 à 20 µm environ comme on l’avait 

observé pour les émulsions sans ajout supplémentaire d’hexadécane. Les émulsions qui servent 

de base à la formation des émulsions gonflées sont appelées émulsion 10/90. 

 

 

Figure 98 : Courbes granulométriques d'émulsions contenant 10 à 74% de phase interne 
stabilisées avec des NCC chargés à 0,16 e/nm² (a) et NCC neutres (b) 

 Les diamètres des Pics 1, pour les deux densités de charges de surface, ont une 

distribution qui n’évolue pas avec les ajouts d’hexadécane. Pour les émulsions avec les NCC 

chargés, la distribution du diamètre varie de 1 à 15 µm et pour les émulsions stabilisées avec des 
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NCC neutres, la distribution varie de 1 à 20 µm. La grande différence entre les deux densités de 

charges de surface est le fait que la quantité en représentation surfacique pour les NCC chargés 

diminue beaucoup plus rapidement que pour les émulsions avec les NCC neutres lors d’ajout 

plus important en hexadécane. Les diamètres des gouttes pour les émulsions avec les NCC 

neutres sont plus importants (pour les deux pics) car la quantité de NCC effective disponible est 

plus faible. 

 Si on analyse cette fois le Pic 2, sur la Figure 98, les diamètres de gouttes vont de 13  à 

100 µm pour les NCC chargés et 20 à 150 µm µm pour les NCC neutres. Pour des pourcentages 

de phase interne allant de 12% à environ 50%, les surfaces de pic augmentent mais les 

distributions des diamètres de gouttes sont similaires avec un diamètre maximum fixe. Pour des 

volumes d’hexadécane ajoutées correspondant à des pourcentages de phase interne allant de 50 

à 74 %, les Pics 2 s’élargissent progressivement vers les grands diamètres. Il semblerait qu’un 

processus en 2 étapes s’établisse. Dans tous les cas, l’ajout de 50 mM de NaCl limite l’influence de 

la densité de charges de surface. Les émulsions avec les NCC neutres auraient pu ne pas avoir cet 

ajout de NaCl. On a vérifié que les mêmes résultats sont observés en présence et absence de sel. 

 Pour suivre la diffusion de l’hexadécane dans l’émulsion, une étude en microscopie 

confocale a été réalisée. 

III Diffusion de l’hexadécane : 

 On distingue deux principes fondamentaux pour la déstructuration d’une émulsion : (i) le 

principe de coalescence avec la disparition de gouttes de diamètre identique pour la création de 

gouttes de plus grandes dimensions, et (ii) le mûrissement d’Oswald, où les petites gouttes se 

vident dans les autres par la différence de pression entre ces gouttes. Il y a donc une population 

de petites gouttes qui disparait au profit de  plus grosses. 

Dans les deux cas, on a donc l’apparition d’une population de gouttes de plus grande 

taille et la disparition d’une population. Ayant toujours la présence des deux populations, une 

analyse sur la diffusion de l’huile a été effectuée. 

  



 Chapitre 5 : Les émulsions à haute phase interne 

139 
 

III.1 Ajout d’hexadécane marqué à une émulsion 

 Afin de suivre la diffusion de la phase huile lors du mélange au rotor stator, on a visualisé 

par microscopie confocale  une émulsion gonflée avec un pourcentage de phase interne de 30% 

(en deux étapes : ultra-son puis rotor stator). A une émulsion  10/90, contenant de l’hexadécane 

non marqué, on a ajouté de l’hexadécane marqué de bodipy 655 au rotor stator. 

 

Figure 99 : Images d’une émulsion gonflée stabilisée par des NCC chargés avec 30% de phase 
interne : a) microscopie optique en fond clair ; b) microscopie confocale 

 Sur la Figure 99, on remarque qu’après agitation l’ensemble des gouttes de l’émulsion est 

marqué par le bodipy 655. Ce qui signifie que dans toutes les gouttes de l’émulsion, il y a eu une 

diffusion de l’hexadécane ajouté au rotor stator. On est en présence de gouttes qui n’ont pas une 

couverture totale de NCC, comme vu au chapitre 4 avec le calcul du taux de recouvrement à 85%. 

L’hexadécane diffuse alors à travers toutes les gouttes de l’émulsion. 

III.2 Mélange de 2 émulsions : marquée / non marquée 

 Des émulsions 10/90 avec un mp de 45 mg/mL (5g/L) avec de l’hexadecane marqué ont 

également été mélangées avec des gouttes identiques mais non marquées. Ce sont des conditions 

où le recouvrement est le plus important comme vu dans le chapitre 4.  Ces deux mêmes 

émulsions très recouvertes, l’une avec la phase huile marquée et l’autre non marqué, ont été 

mises au contact par agitation au rotor stator avec cette fois une vitesse de rotation à faible 

vitesse (inférieure à 5000 rpm). Lorsque les gouttes sont seulement mises en contact par 

agitation manuelle, alors les deux émulsions, sans ajout d’huile, ne se mélangent pas. 

 Lorsqu’elles sont passées au rotor stator à faible vitesse, toutes les gouttes sont 

marquées pour les deux émulsions  (Figure 100). Il y a bien eu échange d’hexadécane entre les 

gouttes des deux émulsions. Il a été remarqué que par rapport au témoin, l’intensité lumineuse 

obtenue était divisée par deux avec les émulsions mélangées. Cela confirme qu’il y a eu un 

a b 
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partage de l’huile, quasiment toutes les gouttes sont alors marquées  à peu près de la même 

manière. 

 Lorsque les gouttes ont des diamètres quasiment identiques, même avec un fort 

recouvrement, l’hexadécane diffuse librement. Ce n’est donc pas un phénomène d’ajout 

d’hexadécane, au rotor stator, qui est responsable de cette diffusion de l’huile car plus on ajoute 

de l’huile et plus le recouvrement peut être faible donc facilité, ni du murissement d’Oswald, car  

ce n’est pas un transfert de matière depuis les petites gouttes vers les plus grosses via la phase 

continue, mais plus une diffusion de l’hexadécane à travers les gouttes lors de l’étape au rotor 

stator. 

 

Figure 100 : Images d’un mélange de deux émulsions 10/90 (une marquée et une non marquée) à 
5 g/L avec des NCC chargés au rotor stator : a) microscopie optique en fond clair; b) microscopie 
confocale 

 Différents mélanges d’émulsions de Pickering ont été réalisées : Emulsion 10/90 à 5g/L, 

MIPE (Emulsion gonflée), marquée ou non marquée. Et dans toutes les configurations testées, 

toutes les gouttes sont marquées. 

a b 
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Figure 101 : Images en microscopie confocale d’un contact entre une émulsion gonflée à 30% de 
phase interne non marquée et une émulsion 10/90 marquée au bodipy 665. 

 

Figure 102 : Images en microscopie confocale d’un contact entre une émulsion 10/90 et une 
émulsion gonflée à 30% de phase interne marquée au  Bodipy 665. 

 Sur les Figure 101 et Figure 102, une émulsion, sans ajout, est mélangée à une émulsion 

gonflée, avec 30% de phase interne, au rotor stator. Sur la Figure 101, l’émulsion, sans ajout, est 

marquée alors que pour la Figure 102, c’est l’hexadécane de l’émulsion gonflée qui est marqué. 

Mais à la différence des autres clichés qui avaient été préparés 24 heures auparavant, le temps 

entre le mélange et la prise de la photo est de seulement 5 minutes. On peut distinguer que les 

deux émulsions sont encore visibles. L’ensemble des gouttes est marqué au bout de 24 heures. 

Conclusion 

 L’ensemble des expériences réalisées dans cette étude montre qu’il y a une diffusion de 

l’hexadécane d’une goutte à une autre (Figure 103). Il y a la confirmation qu’il n’y a pas 

désorption des NCC de l’interface mais gonflement des gouttes. La présence de NCC empêche la 

coalescence mais ne bloque pas la diffusion de l’hexadecane quel que soit le diamètre des 

gouttes. 

a b 

a b 
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Figure 103 : Bilan des mélanges d’émulsions, sans ajout et gonflées, marquées ou non 

IV Le recouvrement des émulsions gonflées 

 Il y a une diffusion de l’hexadécane à l’ensemble des gouttes de l’émulsion.  Cela peut 

provenir du fait que les couvertures des gouttes sont différentes. Le calcul du taux de couverture 

effectué dans le chapitre 4 n’est applicable que pour une population monomodale. Or, lorsque 

l’on rajoute de l’hexadécane avec un rotor stator, il y a la formation d’une deuxième population. 

Il n’a pas été possible de remonter à la quantité de NCC utilisée pour la formation d’une 

population spécifique (Pic 1 et Pic 2). On ne peut donc faire que des hypothèses sur le 

recouvrement des NCC à la surface. 

 Au vu des résultats en DNPA du chapitre 4, la concentration en NCC dans la phase 

aqueuse n’a pas d’influence sur l’épaisseur de la couche cellulosique, seule une monocouche peut 

être déposée à l’interface. Toutes les gouttes d’une émulsion gonflée, ont donc a fortiori la même 

épaisseur, c’est donc la densité de la couche cellulosique qui peut évoluer. Dans le chapitre 4, 

lorsque l’on représente le 1/D en fonction du mp, alors on a défini une concentration critique 

entre ces deux domaines. L’un aux faibles concentrations en NCC gouverné par la coalescence 

limitée, avec une couverture minimum où le diamètre des gouttes dépend de la quantité de NCC. 

Et l’autre, où il y a une couverture importante avec densification de la couche cellulosique.  

 L’évolution des 1/D ou du diamètre de Sauter, pour des Pics 1 et 2, et en le reportant en 

fonction de la quantité totale de NCC par mL d’hexadecane, les mp, ont été analysés. On peut voir 
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les différentes configurations sur les courbes des Figures 104 à 106. Pour le Pic 1, il n’y a pas de 

variation du diamètre moyen pour les deux densités de charges de surface. On retrouve un 

diamètre de 5 µm pour les deux densités de charges de surface. On est donc en présence d’une 

population qui n’évolue pas lors des différents ajouts d’hexadécane que ce soit en représentation 

D ou 1/D en fonction du mp. Il n’y a qu’une diminution de la quantité de ces gouttes. 

 

Figure 104 : Diamètre de Sauter moyen pour le pic 1 en fonction du mp global (a=chargés; 
b=neutres) 

 Pour le Pic 2, la variation de 1/D en fonction du mp, montre que l’on est présence de deux 

domaines pour les deux densités de charges de surface. Pour les émulsions stabilisées avec les 

NCC chargés, la concentration critique est d’environ de 8 mg/mL d’hexadécane et pour les 

émulsions stabilisées avec des NCC neutres, la concentration critique est proche de 10. On a la 

même observation que pour les émulsions 10/90. Et si on analyse les diamètres de Sauter 

moyen de l’émulsion, alors on retrouve également les mêmes concentrations critiques. Environ 7 

mg/mL d’hexadécane pour les émulsions stabilisées avec des NCC chargés et 11 mg/mL 

d’hexadécane pour celle avec des NCC neutres. 
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Figure 105 : 1/D moyen pour le pic 2 en fonction du mp (a=chargés, b= neutres) 

 

Figure 106 : 1/D moyen pour les pics 1et 2 en fonction du mp (a=chargés, b= neutres) 

 On peut donc faire une hypothèse par analogie à ce qui était observé dans le chapitre 4 

où la diminution de la concentration en NCC dans la phase aqueuse induisait une diminution  de 

la quantité de NCC à volume d’émulsion constant. Ici, l’ajout d’hexadecane de 12 à 50% de phase 

interne (mp global diminuant de 45 à 6-7 mg/mL) fait gonfler certaines gouttes. Etant donné 

l’adsorption irréversible des NCC, cela s’établit à nombre de NCC constant, conduisant à une 

diminution de couverture des gouttes gonflées. Lorsque le taux de couverture devient trop faible 

il y a coalescence entre des gouttes de taille similaire. Cette taille critique correspondrait à 20 
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µm de diamètre (absence de gouttes de ce diamètre) et à environ 85% de recouvrement 

(recouvrement minimum défini dans le chapitre précédent). 

 De 50 à 74% (mp de 6-7 à 1 mg/mL), il apparait une nouvelle coalescence progressive de 

grosses gouttes. On retrouve alors le cas d’émulsions stabilisées par des particules colloïdales, 

où la fréquence de coalescence dépend de la taille et du taux de couverture des gouttes. L’état de 

surface des gouttes variant au cours du processus (le taux de couverture augmente). 

 Pour les NCC neutres, on retrouve le même comportement que pour les NCC chargés. La 

valeur de concentration critique de séparation des deux domaines est proche de 12 mg/mL 

d’hexadécane. 

 Ces résultats confirment la valeur de la concentration critique observée pour les 

émulsions 10/90. Cela montre que le processus de gonflement est lié à la notion de 

recouvrement des gouttes. On retrouve des valeurs de l’ordre de 7 mg de NCC par mL d’huile 

pour les NCC chargés et de 12 mg/mL pour les NCC neutres. Cette valeur permet de distinguer 

deux domaines de comportement : (i) aux forts mp où il y a une couche dense, très stable qui 

absorbe le volume d’huile ajouté progressivement à nombre de gouttes constants et (ii) un 

domaine en dessous du mp critique où la goutte est insuffisamment recouverte conduisant à de 

la coalescence et des diamètres de gouttes qui varient en fonction de la quantité  de NCC 

disponible. 

Conclusion 

 Dans la partie III de ce chapitre, il a été constaté que si l’on mélange une émulsion 10/90 

avec de l’hexadécane marqué au bodipy 655 avec une émulsion 10/90 avec de l’hexadécane non 

marqué alors toutes les gouttes du mélanges sont marquées. On a donc une diffusion de 

l’hexadécane à travers les couches cellulosique. Lorsque l’on ajoute de l’hexadécane à une 

émulsion 10/90 avec une énergie différente des ultra-sons, alors on a l’apparition d’une nouvelle 

population (émulsion correspondant à la courbe rouge sur la Figure 107). Avec une quantité 

d’hexadécane plus importante, alors on a une diminution du Pic 1, sans en changer la 

distribution. On a donc une diminution de cette population. Le Pic 2 apparait dès les premiers 

ajouts d’hexadécane, alors la représentation surfacique des gouttes indique une nette 

augmentation de la quantité de gouttes sans changer la distribution des diamètres. A partir de 

50% de phase interne pour les émulsions avec des NCC chargés, la quantité de gouttes du Pic 2 

est supérieure au Pic 1 et la distribution des diamètres de gouttes du Pic 2 augmente (voir la 

courbe bleu sur la Figure 107). On constate que la concentration critique de NCC, où l’on observe 

cette augmentation de la distribution du pic 2, est très proche de celle vue avec les émulsions 
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10/90 pour séparer les deux domaines : celui de la coalescence limitée (mp faibles) et celui où il 

y a une monocouche cellulosique dense (mp forts). On retrouve là le même processus qu’au 

chapitre précédent par rapport à l’évolution du diamètre et de la distribution, en fonction du 

recouvrement. Quand la quantité de NCC par ml d’hexadécane est trop faible, alors la 

distribution du Pic 2 est importante. Plus le mp de l’émulsion est important, plus la distribution 

du Pic 2 diminue, pour arriver à une distribution stable qui n’évolue pas lorsque le mp 

augmente. 

 

Figure 107 : Illustration synthètique du gonflement des gouttes lors de l'ajout d'hexadécane. Les 
émulsions de départ sont présentes quel que soit le volume d’hexadécane ajouté. La fraction de 
gouttes de grosses tailles augmente D1 et D2 sont les diamètres moyens des pics 1 et 2 
respectivement. 
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V Caractérisation des émulsions à haute phase interne : les HIPE 

V.1 Caractéristiques générales des HIPE 

 Les HIPE sont des émulsions dont la fraction volumique de phase interne est supérieure 

à 74 %. Les NCC peuvent stabiliser les émulsions à haute phase interne huile-dans-eau 141. Pour 

cette thèse, on a vérifié l’impact de la  densité de charges de surface sur l’élaboration d‘un HIPE. 

 Les trois types de NCC  variant en densité de charge de surface ont été testés (NCC 

neutres, NCC chargés avec des densités de charges de surface de 0,16 e/nm² et 0,64 e/nm²) avec 

une salinité de 50 mM de NaCl. 

 
Figure 108 : Représentation du pourcentage de phase interne d’une émulsion stable en fonction de 
la quantité de NCC par mL d'hexadécane pour les 3 NCC variant en charge de surface. La courbe 
violette correspond à un calcul théorique considérant que la totalité de l’huile est incluse dans 
l’émulsion. 

 Les différents ajouts d’hexadécane effectués de 3 mL à 24 mL montrent qu’il est possible 

d’élaborer une émulsion avec un pourcentage de phase interne supérieur à 80%, donc un HIPE, 

avec les trois densités de charges de surface. 

La Figure 108 présente l’évolution du pourcentage de phase interne pour les trois types 

de NCC en fonction du mp. Les résultats sont très proches. On a au maximum 2% d’écart entre 

les trois types de NCC pour chaque ajout d’hexadécane. Pour un mp en-dessous de 0,6 mg/ mL 
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d’hexadécane, il n’est plus possible d’augmenter le pourcentage de phase interne des émulsions. 

On atteint un plateau correspondant à 89% de phase interne. L’hexadécane ne pénètre plus dans 

l’émulsion et on le retrouve en surnageant. Au-delà de cette limite, il y a rupture de l’émulsion. 

 Jusqu’à 89% de phase interne, il y a augmentation de la taille des gouttes jusqu’à la 

formation d’un gel, il y a passage d’une organisation sous forme de goutte sphérique à un réseau 

tridimensionnel de gouttes déformées (Figure 109). Cela induit une réorganisation des NCC à 

l'interface huile/eau lorsque le volume de la phase interne augmente. Ainsi, on parvient à 

stabiliser une émulsion sous la forme d’un gel avec moins de 0,3% de NCC dans la phase aqueuse 

du départ et donc moins de 0,03% dans l’émulsion. 

 

Figure 109 : Images au microscope optique d’une émulsion 10/90 (a),  d’un MIPE à 30 % de phase 
interne (b)  et d’un HIPE à 80% (c). Les émulsions sont stabilisées avec des NCC chargés à 0,16 
e/nm² et 50 mM de NaCl 

V.2 La stabilité d’un HIPE 

 On constate qu’il est très difficile de prélever un échantillon de HIPE sans qu’il y ait une 

destruction partielle de l’émulsion. On a toujours libération d’hexadécane avec le prélèvement. 

De plus, les HIPE ne peuvent rester à l’air libre. La couche d’eau est faible sous forme d’un film 

fin à l’interface des gouttes d’émulsions sous contrainte, son évaporation est alors plus aisée. 

 Lorsque le stockage des HIPE est contrôlé alors elles sont stables plusieurs années (plus 

de trois ans). 

 On a vérifié l’influence de la  densité de charge de surface  sur la stabilité des HIPE. 

 Des HIPE, ont été réalisées à partir d’une émulsion 10/90 à 5 g/L et 50 mM de NaCl. Les 

pourcentages de phase interne ont été évalués de 66 à 89% de phase interne. Ce sont les valeurs 

de pourcentage de phase interne en considérant que l’intégralité de l’hexadécane est dans 

l’émulsion car au vu des résultats de la Figure 108, la quantité de surnageant pour les différentes 

expériences était négligeable. Les tests de stabilité  sont effectués par centrifugation pendant 30 

minutes à différentes vitesses allant de 140 à 3030 g.  Les émulsions sont jugées instables 

25µm 
400 µm 

a c b 
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lorsqu’une émulsion a perdu plus de 50% de son volume d’émulsion de départ. Voici les tableaux 

de résultats. 

Tableau 15 : Volume d'huile rejetée sur le volume d'huile totale pour les NCC à 0,16 e/nm²en 
fonction de la vitesse de centrifugation. 

Pourcentage 
de phase 
interne 

mp 

Vitesse de centrifugation 

140 g 570 g 895 g 1460 g 2290 g 3030 g 

67% 2,4 0% 0% 0% 0% 0% 0% 

70% 2,1 0% 0% 0% 0% 0% 24% 
77% 1,5 0% 11% 11% 25% 44% 75% 

82% 1,1 18% 26% 40% 55% 61% 75% 
83% 1 7% 25% 42%       

86% 0,8 10% 12% 21%       

87% 0,7 19% 20% 29%       

89% 0,6 14% 31% 57%       

 

Tableau 16 : Volume d'huile rejetée sur le volume d'huile totale pour les NCC neutres en fonction 
de la vitesse de centrifugation. 

Pourcentage 
de phase 
interne 

mp 

Vitesse de centrifugation 

140 g 570 g 895 g 1460 g 2290 g 3030 g 

67% 2,4 0% 0% 0% 0% 0% 0% 

70% 2,1 0% 0% 0% 0% 0% 5% 

77% 1,5 0% 0% 0% 0% 8% 8% 
82% 1,1 0% 0% 5% 0% 18% 18% 

83% 1 0% 0% 7% 7% 11% 35% 

86% 0,8 0% 6% 16% ND ND ND 

87% 0,7 0% 5% 23% 23% 30% 70% 

89% 0,6 14% 19% 49%       

 

 On peut remarquer que les émulsions avec les NCC neutres sont  plus stables que celles 

stabilisées par les NCC chargés (Tableau 15 Tableau 16). Cette meilleure stabilité montre qu’une 

épaisseur plus importante de la couche cellulosique provoquée par la présence de structures 

agrégées à l’interface comme cela a été déterminé dans le chapitre 4 pour des émulsions 10/90 a 

une influence sur les propriétés de l’émulsion. L’observation faite à ce stade est que la viscosité 

des émulsions stabilisées avec des NCC neutres est plus élevée. On a alors essayé d’évaluer cette 

viscosité.  

Lorsqu’il y a plus 50 % d’huile en surnageant 
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V.3 Texture des HIPE 

 Les gels obtenus avec les différents NCC varient en viscoélasticité. Le comportement 

rhéologique des HIPE préparés avec trois types de NCC a été testé. Malheureusement, lors du 

cisaillement, (test en cône/plan et en plan/plan sablé), il y a rupture de l’interface et formation 

d’un surnageant d’hexadécane. Les essais en rhéologie n’ont par la suite  pas été optimisés. 

Une étude qualitative de différents HIPE fut alors réalisée en fonction de trois 

paramètres : la concentration en NaCl (de 10 à 200 mM),  la concentration en NCC dans la phase 

aqueuse (de 3 à 8 g/L)  et la densité de  charge de surface (Neutre,  0,16 et 0,64 e/nm²). Le 

pourcentage de phase interne de tous les HIPE de cette étude est d’environ 80%. Il y avait 

parfois un peu de surnageant mais tous les HIPE des diagrammes des phases de la Figure 110 

avaient un pourcentage de phase interne minimum de 74% pour être sûr de caractériser un 

HIPE. Les différents diagrammes sont montrés sur la Figure 110. 

 

Figure 110 : Diagramme de phase en fonction de la charge de surface. (a: NCC neutre ; b : NCC  0,16 
e/nm² et c : NCC 0,64 e/nm²) 

Pour l’étude de la texturation des HIPE, le tube est incliné à 90° et on observe le 

comportement du gel. On a distingué quatre états différents (voir clichés dans les diagrammes 
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de phase de la Figure 110). Lorsque l’on incline le tube, l’émulsion ne coule pas et reste au fond. 

Cet état a été appelé « gel solide ». L’émulsion coule directement dans le tube. Cet état est 

considéré  « gel liquide ». Lorsque qu’elle coule plus lentement dans le tube, cet état est appelé 

« gel visco-élastique». Certains paramètres ne permettaient pas l’élaboration d’un HIPE, il n’y a 

alors « pas de HIPE ». Il est à noter qu’à aucun moment, le Pickering de base ne fut détruit lors de 

la réalisation d’un HIPE. Si l’incorporation de l’hexadécane ne pouvait se faire, alors il restait au 

fond du tube la présence du Pickering de base avec l’hexadecane ajouté en surnageant. (Cliché 

sur la Figure 110 dans la zone « pas de HIPE »). L’agitation au rotor stator étant relativement 

faible, le cisaillement provoqué par le rotor ne suffit pas pour détruire l’émulsion de départ. 

 On remarque que plus la concentration en NaCl et/ou en NCC est importante, plus on a 

une « texturation » importante de l’échantillon. On constate également que plus la densité des 

charges de surface est importante, plus on tend vers un « gel liquide ». Cela peut s’expliquer par 

le fait que la couche cellulosique formée de NCC neutres est plus épaisse car les NCC neutres, 

n’ayant pas de charge répulsive à la surface peuvent s’agréger entre eux formant une couche de 

22 nm d’épaisseur alors que la couche cellulosique avec les NCC chargés présentent une 

épaisseur de 7 nm (résultat du chapitre 3). Pour les émulsions de Pickering, il y a une 

densification de la couche cellulosique lorsque l’on augmente la concentration en NCC dans la 

phase aqueuse (remarque vu dans le chapitre 4). Cette densification permet aux gouttes qui sont 

sous contraintes de mieux résister à la pression dans le tube.  

On n’a pas remarqué de différence marquée entre les NCC chargés à 0,16 e/nm² et les 

NCC chargés à 0,64 e/nm². On remarque simplement un décalage vers les plus fortes salinités 

pour les NCC avec une charge de surface de 0,64 e/nm² en lien avec l’écrantage des charges de 

surface. Les NCC chargés à 0,16 e/nm² et 0,64 e/nm² ont des morphologies similaires (voir 

chapitre 3). Ce qui fait que les épaisseurs de la couche cellulosique sont les mêmes pour les deux 

types de NCC chargés conduisant à des caractéristiques similaires.  

On note cependant une différence marquée entre les diagrammes de phase obtenus pour 

les NCC neutres et chargés quelle que soit la concentration en NaCl. Les NCC neutres présentent 

des agrégats plus denses que les NCC chargés, et les couches cellulosiques formées sont à la fois 

plus épaisses et plus robustes ce qui change  les propriétés des émulsions. On a donc deux 

familles de matériaux : les émulsions stabilisées avec des NCC chargés avec une épaisseur de 7 

nm et les NCC neutres avec une épaisseur de 22 nm. Cette « triple » épaisseur est à l’origine de 

cette différence de texturation. 
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VI Bilan du gonflement des gouttes 

 L’ajout d’hexadécane à une émulsion 10/90 permet d’augmenter son pourcentage de 

phase interne. Il a été montré que lorsque l’on ajoute de l’hexadécane  sous agitation, on forme 

une émulsion avec deux populations en diamètre de goutte très distinctes. 

 Les émulsions de Pickering, qu’elles soient gonflées ou 10/90, possèdent une valeur 

critique de quantité de NCC par mL huile pour chaque densité de charges de surface déterminé à 

partir des diamètres de gouttes de l’émulsion. Cette valeur distingue le domaine où il y a une 

densification de la surface et un domaine où le diamètre des gouttes est gouverné par la quantité  

de NCC disponible. 

 Il y a une diffusion de l’hexadécane d’une goutte à une autre sans coalescence et 

confirmation qu’il n’y a pas désorption de l’interface mais gonflement des gouttes. 

 La faisabilité d’un HIPE avec des NCC a déjà été montrée auparavant. On a montré 

maintenant que d’élaborer un HIPE avec différentes densités de charges de surface est 

également possible et que l’on pouvait obtenir le même pourcentage de phase interne pour les 

trois densités de charge. 

  Et si on compare leur texture, les NCC neutres permettent d’obtenir des gels solides, 

alors que pour les HIPE stabilisées avec des NCC chargés, on ne peut obtenir que des gel visco-

élastiques. A épaisseur constante de la couche cellulosique, l’ajout de NCC induit une densité 

plus importante, d’où une meilleure tenue du gel. En revanche, la présence de NaCl n’a pas 

d’influence sur les HIPE avec des NCC neutres et joue sur l’écrantage des interactions pour les 

NCC chargés et permet d’avoir quelques associations de NCC, permettant d’obtenir des agrégats 

légèrement plus important pour une meilleure tenue du gel. Les HIPE, avec des NCC neutres, ont 

une meilleure tenue qu’avec des NCC chargés car la couche cellulosique formée de NCC neutres 

est plus épaisse que pour des NCC chargés.  Les NCC neutres, n’ayant pas de charge répulsive à la 

surface peuvent s’agréger entre eux formant une couche de 22 nm d’épaisseur alors que les 

chargés présentent une épaisseur de 7 nm. 
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 CONCLUSION ET PERSPECTIVES 

 Au cours de ce travail, les émulsions de Pickering stabilisées par des NCC ont été 

caractérisées pour suivre l’influence de différents paramètres, comprendre les phénomènes 

responsables de la stabilisation des NCC à l’interface eau/huile. Ces travaux se sont focalisés sur 

l’influence de la densité de charges de surface des NCC, sur la concentration et sur la salinité du 

milieu.  Pour cela, on a étudié les phénomènes à différentes échelles. 

 Dans un premier temps, on s’est focalisé sur les NCC eux-mêmes. Le procédé le plus 

courant pour obtenir les NCC est l’hydrolyse à l’acide sulfurique H2SO4. Ce traitement permet 

d’introduire des groupements ester sulfates à la surface des nanocristaux. Comme la densité de 

charge de surface augmente avec la concentration en acide, la durée d’hydrolyse et la 

température, deux types de NCC chargés avec des densités de charges de surface différentes ont 

été réalisés. Pour compléter l’éventail des NCC produits, des NCC neutres ont été élaborés à 

partir des NCC chargés qui ont  subi une seconde étape de désulfatation par hydrolyse à HCL. 

Tous les NCC présentent un état colloïdal stable par répulsion électrostatique. 

 Une étude en microscopie a mis en évidence des différences morphologiques, les NCC 

neutres faisant 20 à 30 nm de large alors que les NCC chargés étaient de 12 à 16 nm sans 

modification notable de la longueur. La deuxième hydrolyse à l’acide chlorhydrique, conduit 

donc à une agrégation des NCC. 

 Un processus d’agrégation lent en absence de charges permettrait aux particules neutres 

de se réorganiser dans l’eau dans leur configuration avec la plus basse énergie sous une forme 

allongée alors que l'association est plus rapide et moins fibrillaire en présence de NaCl. 

 Cependant les techniques d’observations des NCC par microscopie utilisées requièrent 

un séchage de l’échantillon. Cette étape de séchage peut modifier les objets à observer et fausser 

leurs dimensions. Alors, la technique de diffusion des neutrons aux petits angles (DNPA) a été 

utilisée pour déterminer les dimensions des NCC directement en suspensions. 

 Pour la détermination des dimensions des NCC, les courbes de DNPA ont été ajustées par 

le facteur de forme d’un parallélépipède. L’épaisseur moyenne obtenue pour les NCC chargés est 

de 6 nm, la largeur de 22 nm et la longueur de 195 nm.  Comme pour l’étude en microscopie, les 

NCC ont été étudiés dans différents milieux salins.  L’augmentation de la salinité  induit une 

augmentation de la taille des agrégats par associations latérales; la largeur est de 25 nm à 10 

mM de NaCl et à 75 nm dans 50 mM. Au-delà d’une concentration en NaCl de 50 mM, on est en 

présence d’un facteur de structure aux petits Q et la pente de I(Q) en fonction de Q permet de 
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déterminer une dimension fractale Df de 2,1 pour les NCC chargés et de 2,3 pour les NCC 

neutres. Dans le cas d’associations auto-similaires, on distingue deux principaux processus 

d’agrégation qui sont le RLCA (Df=2,1) et le DLCA (Df=1,8). Les NCC semblent suivre un 

processus DLCA alors que les Df mesurés indiquent une structure plus dense. En accord avec des 

résultats présentés par Mohraz et al. 60, une déviation au processus relevé pour les sphères est 

observé lorsque le rapport d’aspect augmente supprimant la distinction entre RLCA et DLCA 

pour des rapports d’aspect proches de 10. Les résultats obtenus vont dans ce sens avec la 

formation d’agrégats plus denses pour les NCC neutres que pour les chargés. 

 En deuxième étape, on s’est focalisé sur les émulsions de Pickering huile-dans-eau. La 

mesure des diamètres de gouttes par granulométrie en fonction de la concentration en NCC dans 

la phase aqueuse aux différents rapports eau/huile montre que les deux paramètres importants 

pour calculer le taux de recouvrement des gouttes sont la quantité de NCC et le volume d’huile 

indépendamment de la fraction volumique. On obtient alors deux domaines bien distincts 

séparés par une valeur critique de la quantité de NCC par volume d’huile. Cette concentration 

critique varie en fonction de la densité de charges de surface. Aux faibles concentrations en NCC, 

la taille des gouttes décroit fortement, le diamètre est contrôlé par la quantité de nanocristaux 

disponibles pour stabiliser les gouttes. C’est un domaine gouverné par la coalescence limitée. 

Aux fortes concentrations en NCC, le diamètre des gouttes varie très peu, allant de 8 à 5 µm. 

 Par la technique de DNPA avec les contrastes de phase, on a déterminé une épaisseur de 

l’interface de 7 nm, qui est l’épaisseur d’un NCC isolé, indépendamment de la concentration en 

NCC pour un volume d’huile inchangé. Il y a donc la mise en place d’un système monocouche, 

avec une densification de la couche cellulosique lorsque la concentration en NCC augmente sans 

mise en place d’un système multicouche. Par contre en conditions non répulsives (diminution de 

la densité de charges de surface/augmentation de la salinité), l’épaisseur de la couche 

interfaciale atteint 30 nm pour une interface constituée de NCC neutres à 200mM de NaCl 

toujours indépendamment de la concentration. On est donc toujours en présence d’une 

monocouche de NCC à l’interface, mais l’épaisseur varie en fonction de la présence ou non de 

répulsions en surface des NCC. 

 Selon les conditions de salinité et de densité de charges de surface testées, il a été montré 

que les NCC mouillent la phase aqueuse et non la phase huile, faisant apparaitre une surface 

d’huile extrêmement lisse. Ce qui laisse penser que seule la surface du nanocristal est en contact 

avec l’interface via le plan cristallin 200. 

 Le calcul du taux de recouvrement pour les différentes densités de charges de surface a 

montré que le recouvrement minimum est de 85% pour des gouttes avec des NCC chargés et 
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seulement de 45% pour les gouttes avec des NCC neutres. Cela est attribué aux différentes 

morphologies observées pour les NCC chargés et neutres. 

 Par la suite, on s’est concentré sur la répartition de l’hexadecane lorsque celui-ci est 

ajouté à une émulsion existante (10/90) sous agitation. On obtient alors des émulsions à 

moyenne phase interne (MIPE). De 10 à 74 % de phase interne, on est en présence de deux 

populations de gouttes donnant deux pics bien distincts, définissant une masse critique de NCC 

de 7 mg/mL d’huile pour les NCC chargés et 12 mg/mL d’huile pour les NCC neutres. Pour les 

deux densités de charge de surface, la population avec des diamètres de gouttes allant jusqu’à 20 

µm, a une distribution qui ne varie pas notablement. Par contre l’observation de l’évolution de la 

distribution des gouttes de plus grand diamètre permet de distinguer deux domaines : 

- jusqu’à 50% de phase interne la surface de pic augmente sans variation de la distribution 

des gouttes. 

- Au-delà de 50% et jusqu’à 74% de phase interne, la distribution du diamètre des gouttes 

augmente, et on est dans un domaine où le diamètre des gouttes est gouverné par le taux 

de recouvrement minimum et donc fonction de la quantité de NCC disponible. 

 Une étude réalisée en microscopie confocale pour suivre la diffusion de l’huile dans les 

émulsions a montré qu’il y avait une diffusion de l’huile dans l’ensemble de l’émulsion. On en 

déduit que lorsque la quantité d’huile augmente, les gouttes gonflent à nombre de NCC constant 

à la surface de la goutte. La couverture des gouttes diminue alors pour atteindre  le 

recouvrement minimum pour que les gouttes soient stables. Il y a alors coalescence et 

augmentation de la distribution en diamètre. 

 En dernière partie, les HIPE, avec un pourcentage de phase interne supérieur à 74% ont 

été étudiées. Les HIPE formés présentent un gel uniforme avec toutes les densités de charges de 

surfaces testées (neutre, 0,16 e/nm² et 0,64 e/nm²). Il est possible d’atteindre un pourcentage 

de phase interne de 90% avec des deux densités de charges de surface. On a une meilleur tenue 

avec les NCC neutres. Ce résultat est attribué au fait que l’interface est constituée d’agrégats de 

plus grande dimension, et résiste mieux à la contrainte dans le tube. Cette épaisseur plus 

importante permet également de mieux résister à la centrifugation. Les NCC chargés, mieux 

dispersés sont également plus sujets à la rupture de l’interface. 

 Au final, ce travail montre qu’il est possible de moduler la texture des HIPE selon la 

caractéristique des NCC à l’interface. Les émulsions réalisées avec les NCC neutres permettent 

d’obtenir des gels solides, alors que pour les HIPE stabilisées avec des NCC chargés, on obtient 
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des gels visco-élastiques. Les NCC neutres élaborent des interfaces plus épaisses que les NCC 

chargés, ce qui permet d’avoir des textures plus résistantes. La présence de NaCl n’a pas 

d’influence notable sur les HIPE formés avec des NCC neutres. Par contre, la salinité joue sur 

l’écrantage des interactions pour les NCC chargés induisant leur agrégation, mais les épaisseurs 

formées ne permettent pas d’avoir des propriétés identiques aux HIPE formés par des NCC 

neutres qui forment les structures les plus agrégées. 

 Pour approfondir la compréhension des mécanismes d’adsorption, les interactions entre 

particules aux interfaces et les propriétés des HIPE, il sera nécessaire de caractériser le 

comportement rhéologique des HIPE. Ces données expérimentales, couplées aux diagrammes de 

phases établis lors de cette étude devraient susciter un travail de modélisation afin de valider la 

pertinence des paramètres clefs. 

 Les émulsions de Pickering ont pu être caractérisées en DNPA, et cela a permis d’obtenir 

des informations sur la couche cellulosique. Il sera intéressant de caractériser de la même 

manière les émulsions gonflées (les MIPE et les HIPE). Cela permettrait de  valider les 

hypothèses effectuées sur les épaisseurs de la couche cellulosique. 

 On pourra également profiter des avantages de la stabilité de ces systèmes pour en 

envisager d’autres plus complexes en association avec des molécules à activité spécifique. 
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Abstract 

 
The last decade, an increasing interest in the development and 
characterization of emulsions stabilized by colloidal bio-based 
particles, the so-called Pickering emulsions, has emerged. 
Notably, nanocrystals of polysaccharides such as cellulose, are 
of particular interest since they are more respectful of the 
environment. This thesis concerns the understanding of the 
parameters responsible for the stabilization of cellulose 
nanocrystals (CNC) at the water/oil interface. Therefore, three 
CNC batches with variable surfaces charge densities were 
prepared and characterized. AFM, TEM and small angles 
neutron scattering (SANS) were used to visualize the different 
morphologies and determine the dimensions of isolated and 
aggregated CNC. A fractal aggregation process with fractal 
dimensions of 2.1 to 2.3 was determined. Pickering emulsions 
were produced with various CNC. The evolution of drop 
diameters of emulsions stabilized by CNC depending on the 
concentration and surface charge density of the CNC shows 
two distinct areas. One, at the low concentrations, governed by 
the limited coalescence process at constant drop coverage, 
and another, at the higher concentrations, where a 
densification of the interface is observed at a constant drops 
diameter. The structural study by SANS defined thicknesses 
from 6 nm to 22 nm of the cellulose layer. Adding internal 
phase led to high internal phase emulsions (HIPE). These 
emulsions were characterized by confocal laser scanning 
microscopy and drop diameters distribution. It is observed that 
by including additional oil to the starting emulsion, a second 
population of large diameter drop arises. Depending on the 
amount of CNC, a variation of the drop distribution is observed. 
This is explained by the variable coverage of the surface, 
leading to coalescence beyond a critical value of concentration. 
Finally, textur of the HIPE was tuned based on the 
concentration of CNC, the salinity and surface charge density. 
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Résumé 

 
Ces dernières années, un essor sur le développement et la 
caractérisation d’émulsions stabilisées par des particules 
colloïdales biosourcées a vu le jour. Notamment, les cristaux 
de polysaccharides tels que la cellulose, constituent des 
particules plus respectueuses de l’environnement. Un des 
travaux de cette thèse concernait la caractérisation des  
nanocristaux de cellulose (NCC) à l’interface eau/huile. Pour 
cela, trois lots de NCC avec des densités de charges de 
surfaces variables ont été préparés et caractérisés. Des 
études en AFM, en MET et en diffusion des neutrons aux 
petits angles (DNPA) ont permis de visualiser les différentes 
morphologies et déterminer les dimensions des NCC dans 
différents milieux salins. Un processus d’agrégation auto-
similaire avec des dimensions fractales de 2,1 et 2,3 a été 
déterminées. Des émulsions de Pickering ont été réalisées 
avec ces différentes particules. L’évolution des diamètres de 
gouttes en fonction de la concentration et de la densité de 
charge de surface des NCC met en évidence deux domaines 
bien distincts. L’un, gouverné par la coalescence limitée, à 
recouvrement constant, et l’autre, où il y a une densification 
de l’interface à diamètre de gouttes constant. L’étude 
structurale par DNPA a permis de déterminer des épaisseurs 
de la couche cellulosique de 6 nm à 22 nm selon la densité de 
charge de surface et la force ionique. Lors d’un ajout de 
phase interne, on obtient une augmentation des émulsions 
gels. Ces émulsions ont été caractérisées en granulométrie 
laser et en microscopie confocale. On constate, qu’en 
réalisant un ajout d’huile à l’émulsion de départ, il y a 
apparition d’une deuxième population de goutte aux grands 
diamètres. En fonction de la quantité de NCC par ml 
d’hexadécane, on observe une variation de la polydispersité. 
Cela explique, par le recouvrement de la surface, l’apparition 
de coalescence au-delà d’une valeur critique de la 
concentration. Enfin, la texturation des émulsions à haute 
phase interne (HIPE) formées peut être modulée en fonction 
de la concentration en NCC, la salinité et la densité de charge 
de surface. 
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