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Matériau de référence certifié — Poudre de nanocristaux de cellulose

CNC-1 est un matériau de référence certifie (MRC) en poudre de nanocristaux de cellulose du
Conseil national de recherches du Canada (CNRC) contenant des informations sur les éléments
traces totaux et plusieurs paramétres physico-chimiques tels que la composition
élémentaire/moléculaire, la surface spécifique, la chimie de surface, la taille et la distribution des
particules, la morphologie/la forme, la charge de surface et la structure cristalline. Ce MRC est
principalement destiné a étre utilisé pour la validation des procédures et le développement de
méthodes pour la détermination des métaux traces dans les nanomatériaux cellulosiques ou ceux
d'une matrice similaire. Il a été stérilisé aux rayons gamma pour soutenir les études sur la santé et
la sécurité environnementales et la nano toxicologie. Le CNC-1 sert également de matériau d'essai
représentatif stable et homogéne pour favoriser le développement et la validation de normes
internationales consensuelles visant & approfondir la caractérisation physico-chimique rigoureuse
du CNC et de nanomatériaux cellulosiques similaires ou apparentés. Une unité de CNC-1 CRM
consiste en un flacon contenant environ 1 g de nanocristaux de cellulose séchée par pulvérisation.
Le tableau 1 présente les fractions massiques des métaux traces dans le CNC-1 pour lesquelles
des valeurs certifiées ont été établies. Ces valeurs sont calculées a partir de données produites au
CNRC. L’incertitude élargie (Umrc) de la valeur certifiée est égale a kuc, ou uc est l'incertitude-type
composeée calculée selon le Guide du JCGM [1], et k est le facteur d’élargissement. La valeur Uurc
tient compte de tout aspect qui contribue a l'incertitude de mesure [2]. Un facteur d’élargissement de
2 a été appliqué pour tous les éléments. Le tableau ci-dessous énumere les valeurs certifiées de
fraction de métaux traces dans le CNC-1, exprimées en poids sec.

Tableau 1: Fractions massiques certifiées et leurs incertitudes élargies (k = 2) pour le CNC-1

Elément Fraction massique, mg/kg
As (a) < 0,035*

Cd (a,b) 0,009 + 0,003

Cr (b,c) 0,79 % 0,09

Cu (a,b) 0,481 + 0,059

Fe (b,c) 20,8+ 2,5

Hg (a,b) 0,01 + 0,007

Ni (b,c) 4,51+ 0,25

Pb (a,b) 0,919 + 0,067

* Aux fins de la propagation de lincertitude, cette valeur (x) peut étre interprétée comme x/2 + x/(2V3), ou la valeur
d’incertitude est calculée en présumant qu’elle présente une distribution rectangulaire dans l'intervalle 0 a x.
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Codes
Les codes font référence aux méthodes expérimentales utilisées pour le dosage des analytes.

a - Spectrométrie de masse a plasma induit par ajout dosé d’étalons (SA-ICP-MS)
b - Spectrométrie de masse a plasma induit & dilution isotopique (ID-ICP-MS)
C - Spectrométrie d’émission atomique a plasma induit par ajout dosé d’étalons (SA-ICP-AES)

Les valeurs de référence pour plusieurs parametres physicochimiques sont présentées dans les
tableaux suivants: la surface spécifigue au tableau 2, la fraction massique du soufre au
tableau 3, la longueur et la hauteur des particules au tableau 4, I'indice de polydispersité au
tableau 5, le potentiel zéta au tableau 6, et les paramétres calculés par thermogravimétrie
(températures d’oxydation et poids résiduel) au tableau 7. La figure 1 montre le spectre de
diffusion Raman, et la figure 2 le spectre infrarouge.

Tableau 2: Surface spécifique de référence (en poids sec) du CNC-1

Surface? m?/g
1,29 + 0,10

aValeur calculée en utilisant une surface moyenne de 0,162 nm? par molécule d’adsorbat (azote).
b L'incertitude est une incertitude élargie (k = 2) autour de la moyenne (n = 5) et tient compte de toutes les
sources qui contribuent a l'incertitude de la mesure.

Tableau 3: Fraction massique de référence du soufre dans le CNC-1 (poids sec)

Fraction massique,
mg/g
6,63 + 0,542
a L’incertitude est une incertitude élargie (k = 2) autour de la moyenne (n = 2) calculée en combinant les
variances interméthodes et intraméthodes selon [3].

Tableau 4: Valeurs de référence a partir des mesures de DLS du CNC-1

Parametre Valeur®
Taille moyenne-Z, nm 95,3+ 13,62
Indice de polydispersité 0,22 + 0,08°

@l a taille moyenne-Z est le diamétre harmonique moyen pondéré par I'intensité pour une sphére équivalente,
déterminée par I'analyse des cumulants des mesures de la diffusion dynamique de la lumiére.

b ’indice de polydispersité est un paramétre sans dimension déterminé par I'analyse des cumulants des
mesures de diffusion dynamique de la lumiére.

‘L’incertitude est une incertitude élargie (k = 2) autour de la moyenne (n = 3) calculée en combinant les
variances interméthodes et intraméthodes selon [3]

Tableau 5: Valeurs de référence de lalongueur et de la hauteur des particules de CNC-1

Paramétre Valeur, nm
Longueur, MFA 133 +1004a°
Longueur, MET 108 + 3434

Hauteur, MFA 4,1 + 3,2bc

Canada



CNRC CNC-1 3/19

3La longueur est la plus grande dimension d’une particule déposée sur un substrat, mesurée le long d’une
direction parallele au substrat. La valeur présentée est la moyenne arithmétique.

bLa hauteur est la moyenne arithmétique d’une petite dimension d’une particule déposée sur un substrat,
mesurée le long d’'une direction perpendiculaire a la longueur et parallele a la normale au substrat.
L'incertitude correspond a I'écart type de 32 particules individuelles.

‘résultats provenant de I'analyse d’'images de 32 particules.

drésultats provenant de I'analyse d’'images de 1672 particules

Tableau 6: Potentiel zéta de référence du CNC-1

Potentiel zéta, mV
—(39,3 +5,8)?

a L’incertitude est une incertitude élargie (k = 2) autour de la moyenne (n = 2) calculée en combinant les
variances interméthodes et intraméthodes selon [3].

Tableau 7: Valeurs de référence des parametres du CNC-1 calculés par
thermogravimétrie

Paramétre Valeur?
Température d’oxydation
Pic 1, °C 299,55 + 0,36
Pic 2, °C 400,03 + 6,59
Poids résiduel®, mg/g 13,7+2,1

a L’incertitude est I'écart-type des résultats de 10 cycles de mesure répétés.
b En poids sec.
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Figure 1. Spectres de diffusion Raman de référence du CNC-1 obtenus avec excitation a
785 nm. Les courbes pour trois analyses faites a différents endroits dans I'’échantillon ont été
décalées les unes des autres pour mieux les voir.
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Figure 2. Spectre infrarouge a transformée de Fourier (obtenu en mode ATR) de référence du
CNC-1. On remarque des bandes caractéristiques [4] de I'étirement des liaisons CH
(2900 cm™), de la déformation des liaisons OH de I'eau adsorbée (1635 cm™?), de la déformation
des liaisons CH; (1430 cm?), de la déformation des liaisons CH (1380 cm™), de I'étirement des
liaisons CO (1058 et 1035 cm™?), de la déformation des liaisons CH ou de I'étirement des
liaisons CH2 (900 cm?), et de la déformation hors plan des liaisons OH (687 cm™).

Valeurs certifiées

Les valeurs certifiées sont celles que le CNRC considére comme les plus fiables en ce qui a trait
a I'exactitude. Pour les établir, toutes les sources connues ou présumées d’erreur systématique
ont été prises en compte et incluses dans les incertitudes élargies rapportées. Les valeurs
certifiées sont les meilleures estimations de la valeur réelle et de l'incertitude.

Valeurs de référence

Les valeurs de référence sont des valeurs non certifiées pour lesquelles on ne dispose pas de
données suffisantes pour fournir une estimation compléte de l'incertitude afin de permettre leur
certification compléte.

Utilisation prévue

CNC-1 est principalement destiné a étre utilisé pour la validation des procédures et le
développement de méthodes pour la détermination des métaux traces dans les nanomatériaux
cellulosiques ou ceux d'une matrice similaire.

Entreposage et échantillonnage

Le CNC-1 doit étre conservé dans des contenants scellés, a une température de 4 °C. Avant
utilisation, il faut brasser le flacon pour s’assurer de bien mélanger son contenu. Une fois le
flacon ouvert, la substance doit étre conservée dans un dessiccateur jusqu’a ce qu’elle soit
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réutilisée. Les fractions massiques certifiées d’éléments traces ont été mesurées sur des
sous-échantillons d’au moins 0,250 g.

Instructions de séchage

La mesure du poids sec doit étre faite sur un échantillon distinct pour éviter toute contamination.
On séche le CNC-1 jusqu’a poids constant en le gardant dans un dessiccateur au-dessus de
perchlorate de magnésium anhydre durant huit jours ou dans un four a 105 °C durant au moins
quatre heures ou jusqu’a ce que son poids reste constant.

Préparation

FPInnovations (Pointe-Claire, Québec, Canada) a fourni la poudre de nanocristaux de cellulose.
Le matériau a été extrait de pate kraft blanchie de résineux du Canada par hydrolyse a I'acide
sulfurique, procédé qui élimine les segments de cellulose amorphes. Aprés I'élimination de
I'acide résiduel, les protons (provenant des groupes sulfate acides) a la surface des nanocristaux
de cellulose (CNC) ont été échangés par neutralisation avec du NaOH pour donner une
suspension de la forme sodique des CNC. La suspension neutre a été séchée par pulvérisation
pour donner la poudre de CNC qui a ensuite été homogénéisée par roulage dans un flacon
propre durant 24 heures. La substance a été sous-échantillonnée en quantités nominales de 1
g placées dans des flacons de verre prélavés a bouchon vissé, puis irradiées aux rayons gamma
a une dose minimum de 10 kGy au Centre d’irradiation du Canada (Laval, Québec, Canada).
Chaque flacon a ensuite été emballé, avec un sachet déshydratant de silice, dans des sacs en
stratifié a trois épaisseurs.

Stabilité

La stabilité des teneurs en métaux traces du CNC-1 a été vérifiée: aucune variation statistique
de la fraction massique des éléments analysés n’a été décelée. Les composantes de l'incertitude
liées a la stabilité a court et a long terme ont donc été considérées comme négligeables et ne
sont pas incluses dans le bilan de l'incertitude.

Les valeurs certifiées sont considérées comme valides jusqu'a la date d'expiration, dans les
limites de l'incertitude de mesure spécifiée, a condition que le MRC soit manipulé et stocké
conformément aux instructions figurant dans le présent document.

Homogénéité

Le MRC est considéré comme homogéne pour ce qui est des fractions massiques des
éléments traces pour des sous-échantillons de 0,25 g. Le calcul des incertitudes élargies de
ces mesurandes comprend la composante d’incertitude attribuable au manque d’homogénéité
d’un flacon a l'autre.

Tracabilité métrologique

Les résultats présentés dans ce certificat sont tracables au Systéme international d'unités (SI)
au moyen d'étalons de pureté établie préparés par gravimétrie et de MRCs produits par des
instituts nationaux de métrologie. A ce titre, CNC-1 peut servir de matériau de référence
approprié pour les programmes d'assurance qualité des laboratoires, comme il est décrit dans
la norme ISO/IEC 17025.

i+l
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Systéme de gestion de la qualité (ISO 17034, ISO/IEC 17025)

Ce matériau a été produit conformément au Systeme de gestion de la qualité de Métrologie du
CNRC, qui est conforme aux exigences des normes ISO 17034 et ISO/IEC 17025. Le Systéme
de gestion de la qualité de Métrologie qui appuie les aptitudes en matiére de mesures et
d’étalonnages du CNRC, telle gu’indiquées dans la base de données des comparaisons clés du
Bureau international des poids et mesures (BIPM) (http://kcdb.bipm.org/default fr.asp), a été
examiné et approuvé sous l'autorité du Systeme interaméricain de métrologie (SIM) et s’est avéré
conforme aux attentes de I'Arrangement de reconnaissance mutuelle du Comité international des
poids et mesures (CIPM). L’approbation SIM est disponible sur demande.

Mises a jour

Les utilisateurs devraient s’assurer d’avoir en main un certificat a jour. Pour les mises a jour,
veuillez-vous référer au site : doi.org/10.4224/crm.2013.cnc-1
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ANNEXE I: INFORMATION SUPPLEMENTAIRE

Les données présentées dans cette annexe peuvent intéresser l'utilisateur du MRC, mais elles
résultent d'un nombre limité d’analyses, généralement effectuées selon des méthodes de
mesure validées mais non standard ou non validées.

Il s’agit de données sur la morphologie des particules, la diffraction des rayons X, la cristallinité
et la taille des cristallites. Les données sont insuffisantes pour qu’on puisse juger de leur qualité,
et, bien que l'instrumentation était souvent la méme, des méthodes de mesure validées mais
non standard ou non validées ont été utilisées, et les méthodes de préparation d’échantillon,
d’utilisation des instruments et d’interprétation des données étaient souvent différentes. D’autres
organisations doivent collaborer & la mise au point de méthodes de mesures normalisées a
I'échelle internationale [4] : le CNC-1 est donc rendu disponible a cette fin, a titre de matériau
d’essai représentatif [5].

Les figures 3, 4 et 5 montrent des images obtenues au microscope €lectronique a balayage
(MEB), au microscope électronique a transmission (MET) et au microscope a force atomique
(MFA), respectivement.

i+l
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Figure 3. Photo du CNC-1 prise au MEB. En haut : image a faible grossissement montrant les
granules plus ou moins sphériques constituant la poudre (la barre d’échelle correspond a 500
pum); en bas : image a plus fort grossissement (la barre d’échelle correspond a 20 um) montrant
les granules agglomérés.

1+l
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Figure 4. Photo prise au MET montrant du CNC-1 dispersé dans de I'eau déionisée et coloré a
'acétate d’uranyle sur une grille de carbone (la barre d’échelle correspond a 100 nm). Les
cristaux en forme de batonnets mesurent environ 5 nm de diamétre.

Figure 5. Photo prise au MFA montrant du CNC-1 dispersé dans de I'eau déionisée (fraction
massique de 0,02 mg/g) et déposé par centrifugation (1 min a 4000 tr/min) sur un disque de
mica fraichement clivé. Les images obtenues en conditions ambiantes et en mode contact
intermittent (tapping) ont permis d’obtenir les données de hauteur des cristaux présentées au
tableau 4. La taille de 'image est de 2 um sur 2 pum.

La figure 6 présente le diagramme de diffraction des rayons X, tandis que les tableaux 8 et 9
présentent respectivement la cristallinité et la taille apparente des cristallites.
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Figure 6. Diagramme de diffraction des rayons X montrant les résultats superposés obtenus
pour quatre échantillons. Le profil de diffraction classique de la cellulose de type | est évident [6];
les indices de Miller caractérisant les plans de réflexion ainsi que les intensités pour les régions
cristalline et amorphe servant a estimer la cristallinité a 26 ~ 22,8° et 18°, respectivement [7],

sont indiqués.

Tableau 8: Cristallinité du CNC-1 calculée a partir du diagramme de diffraction des
rayons X

Cristallinité Unité
89,8 + 2,12 %

aL’incertitude est I'écart-type des mesures répétées (n = 4).

Tableau 9: Taille apparente des cristallites de CNC-1 calculée a partir du
diagramme de diffraction des rayons X

Taille des cristallites Unité
530,62 nm

aLl’incertitude est I'écart-type des mesures moyennes faites par les laboratoires partenaires
(n=4) d’apres des calculs fondés sur le pic du plan de réflexion (200).
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ANNEXE Il. METHODES DE MESURE

(A) Valeurs certifiées

Fractions massiques d’éléments traces

Les fractions massiques des métaux traces analysés ont été déterminées sur des prises d’essai
de 0,25 g. Le dosage s’est fait par spectrométrie d’émission optique a plasma induit, avec
étalonnage par ajouts dosés (Fe, Ni et Cr), et par spectrométrie de masse a plasma induit, avec
étalonnage par ajouts dosés (As, Cu, Pb, Cd et Hg) ou dilution isotopique (Cd, Pb, Hg, Cr, Ni,
Fe et Cu). Les échantillons ont été décomposés par digestion classique a l'acide sous
micro-ondes. Les méthodes ont été validées a l'aide du matériau de référence AIEA V9
(cellulose de coton).

(B) Valeurs de référence

Surface spécifique

La surface spécifique du CNC-1 a été mesurée par la technique classique d’adsorption d’azote
gazeux Brunauer, Emmett et Teller (BET) [8] a 77 K au moyen d’un analyseur de surface et de
porosité (ASAP 2000, Micromeritics, Etats-Unis). L’échantillon d’un poids nominal de 0,54 1,0 g
a été immeédiatement transféré dans une cellule d’échantillon et n’a a aucun moment de la
procédure été exposé a une température nettement supérieure a la température ambiante ou a
une forte humidité. Aprés établissement d’un vide préliminaire, la cellule d’échantillon a été
remplie d’azote ultra-pur (pur a 99,999 %), puis dégazée a température ambiante durant
24 heures jusqu’a moins de 107 torr pour éliminer les impuretés adsorbées durant I'exposition a
l'air ambiant. L’isotherme d’adsorption de l'azote a 77 K a été mesurée avec une cellule
d’échantillon vide, et les valeurs d’espace libre corrigées et le paramétre de non-idéalité de
I'azote (5,5 x 10°) ont été déterminés. On a obtenu cinq isothermes, toutes s’approchant le plus
des isothermes de typella de P'UICPA. Avant chaque détermination d’'une isotherme,
I'échantillon a été complétement dégazé a température ambiante. La méthode a été validée avec
un échantillon de silice-alumine de référence fourni par le fabricant de linstrument (P/N :
004-16821-00, lot : A-501-30).
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Figure 7. Données BET pour la caractérisation du CNC-1 : en haut - volume adsorbé en fonction
de la pression relative; en bas - transformée BET de l'isotherme en fonction de la pression
relative de 0,1 & 0,4; la ligne pleine représente la droite de meilleur ajustement.

Fraction massique du soufre

La teneur en soufre a été déterminée aprés solubilisation compléte de I'échantillon dans un
systeme de digestion a micro-ondes pressurisable. Un échantillon de 250 mg a été digéré dans
7 mL d’une solution de trois volumes de HNOs ultra-pur et d’'un volume de HCI durant 50 minutes
a une puissance de 1400 W, puis la solution refroidie a été transférée dans un bloc chauffant ou
elle a été évaporée jusqu’a siccité presque compléte. Le résidu a été récupéré dans 1 mL de
HNO:s et dilué dans de I'eau trés pure pour obtenir un volume pesé de 25 mL. L’analyse a été
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effectué par spectrométrie d’émission optique a plasma induit avec étalonnage par la méthode
des ajouts dosés consistant a ajouter a I'échantillon digéré des quantités croissantes de soufre
(sous forme de sulfate préparé a partir du matériau de référence SRM 3154 du NIST). Les
longueurs d’onde pour le S a 180,669 nm et a 181,972 nm ont été utilisées. Des blancs de
procédure ont été évalués et ont servi & corriger les résultats.

Diffusion dynamique de la lumiére

L’essai de diffusion dynamique de la lumiére a été effectué au moyen d’'un appareil Malvern
Zetasizer Nano ZS. Chaque échantillon de CNC-1 a été pesé, mis dans un tube a centrifugation
en plastique de 50 mL et dispersé dans de I'eau trés pure, par brassage a 3000 tr/min durant
1 min ou par sonication intermittente (de 10 s, avec interruptions de 5 s) durant 1 min au moyen
d’'une sonde de titane de 6 mm de diamétre a une puissance de 8 W. La suspension a ensuite
reposé a température durant 30 a 60 min. Des aliquotes de la suspension de 1 mg/g ont été
mélangées a volume égal (1:1) avec une solution de 10 mM de NaCl avant de passer au travers
d’un filtre a seringue de 0,7 um, puis d’étre déposées dans des cuvettes en polystyrene jetables
(on a éliminé les premieres gouttes). On a laissé les échantillons s’équilibrer dans I'appareil
durant 2 min avant de prendre les mesures avec un intervalle de 4 s entre chacune.

Size Distribution by Intensity
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Figure 8. Granulométrie de référence du CNC-1 dispersé, selon la méthode de diffusion
dynamique de la lumiére (trois échantillons répétés).

Granulométrie

Les estimations de la longueur des cristaux ont été obtenues par un logiciel d’analyse d’images
couplé a un MET, et celles de la longueur et de la hauteur des cristaux I'ont été de la méme
fagon, mais a partir dun MFA. Dans les deux cas, un nombre restreint de particules ont été
examinées : 32 au MFA et 1672 au MET. La figure 9 présente I'histogramme de I'analyse de la
longueur des cristaux observés au MET.
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Figure 9. Histogramme de distribution des longueurs de 1672 particules de CNC-1 observés au
MET.

Potentiel zéta

Les mesures ont été effectuées par le systeme Malvern Zetasizer Nano ZS. Le produit CNCS-1
a été dilué au centiéme dans de I'eau ultra pure filtrée auparavant a I'aide d’'une membrane a
pores de 0,02 um. La suspension a ensuite subi une sonication intermittente (de 10 s, avec
interruptions de 5 s) durant 1 min, au moyen d’'une sonde de titane de 6 mm de diamétre a une
puissance de 8 W. Aprés 1 h de repos a température ambiante, la suspension a été mélangée
a volume égal (1:1) avec une solution de 10 mM de NaCl. L’échantillon final (~0,5 mg/g de CNC-
1) a été passé au travers d’un filtre a seringue de 0,7 um. Toutes les mesures ont été prises a
25°C. On a laissé les échantillons deux minutes dans I'appareil avant de prendre cing mesures
(avec un délai de 60 s entre chacune), chaque mesure consistant en cing analyses avec un délai
de 2 s entre chaque analyse. On peut aussi disperser directement du CNC-1 dans 5 mM pour
obtenir une suspension de 0,5 mg/g que I'on passe au travers d'un filtre a seringue de 0,7 um.

Total Counts
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Figure 10. Distribution de référence du potentiel zéta du CNC-1; superposition des résultats
pour trois échantillons répéteés.
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Polydispersité

Les indices de polydispersité sont calculés a partir des données de diffraction dynamique de la
lumiere.

Thermogravimétrie

Un échantillon de 10 mg de CNC-1 placé dans une cupule de céramique prélavée a été chauffé
a raison de 10°C/min jusqu’a 800 °C aprées un bref équilibrage a 40°C. De I'air était introduit a
raison de 25 mL/min durant 'analyse de I'échantillon. |l s’agit essentiellement des conditions
recommandées par Decker et al. [9]. La température d’oxydation est définie comme celle a

laquelle la perte de poids maximale se produit. La figure 11 présente le thermogramme de

référence.
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Figure 11. Thermogramme de référence (rouge) et dérivée premiére (bleu) pour le CNC-1
chauffé a raison de 10°C/min avec un apport d’air de 25 mL/min.

Spectres Raman

Les mesures de spectroscopie Raman ont été effectuées au moyen d’un laser a diode infrarouge
proche 785 nm, avec une excitation de 1 s et une puissance incidente de ~1 mW a 'échantillon
ou pouvant aller jusqu’a 120 s a 52 mW (une longueur d’onde de 633 nm a aussi été utilisée et
n’a pas donné de résultat différent). Un microscope Raman confocal Witec Alpha 500R équipé
d’un objectif 10x et un spectrométre micro-Raman Renishaw inVia Reflex équipé d’un objectif
50x et d’'un N/A de 0,75 ont servi a focaliser le point sur des zones aléatoires de la surface de
I'échantillon. Les spectres ont été obtenus de 180 a 3400 cm™ et de 300 a 1600 cm™, avec un
réseau de 300 et de 1200 I/mm, respectivement, et un temps d’intégration de 60 s. Les
échantillons (d’environ 100 mg) ont été placés sans une cupule de pesée en aluminium pour
lanalyse. On a corrigé pour le bruit de fond en extrapolant les segments de ligne reliant les
bases de chague pic et en normalisant les intensités a celle du pic a 1099 cm™.

Le spectre Raman de la cellulose peut étre divisé en cing régions se situant entre 300 et
3000 cm?, selon Wiley et Atalla [10,11]. Les bandes situées entre 300 et 550 cm sont produites
par des déformations des liaisons du squelette CCC, COC, OCC et OCO ainsi que, dans une
moindre mesure, par des modes d’étirement des groupes méthine (liaisons CCH et OCH) et de

Canada



CNRC CNC-1 17/19

liaisons du squelette (CC et CO). La région allant de 550 a 950 cm™® ne présente que quelques
bandes de faible intensité. La large bande prés de 900 cm™ est due a la déformation des liaisons
HCC et HCO a I'atome C-6. Les bandes trés rapprochées entre 950 et 1180 cm™ sont causées
surtout par I'étirement des liaisons CC et CO et, dans une moindre mesure, par la déformation
des liaisons HCC et HCO et de liaisons du squelette. Les bandes dans la région allant de 1180
a 1500 cm™ sont produites par des déformations des liaisons HCC, HCO, HCH et COH, avec
d’'importantes contributions des modes d’étirement du squelette et de déformation des groupes
méthine a moins de 1270 cm™. La large bande prés de 2900 cm™ est attribuée aux vibrations
d’étirement des liaisons CH et CH..

Spectres infrarouge

Des spectres infrarouge a transformée de Fourier ont été obtenus en mode ATR sur du CNC-1
pressé a la surface d’un cristal de diamant et au moyen d’un appareil PerkinElmer Spectrum 65.
Les spectres présentent des bandes caractéristiques [4] de I'étirement des liaisons CH
(2900 cm™), de la déformation des liaisons OH de I'eau adsorbée (1635 cm™), de la déformation
des liaisons CH, (1430 cm™?), de la déformation des liaisons CH (1380 cm™), de I'étirement des
liaisons CO (1058 et 1035 cm?), de la déformation des liaisons CH ou de I'étirement des liaisons
CH: (900 cm™?), et de la déformation hors plan des liaisons OH (687 cm™).

(C) Information supplémentaire

Microscopie électronique a balayage

Des photos de CNC-1 transféré directement sur un substrat de pate de graphite colloidal, puis
enduit de platine par pulvérisation, ont été prises au moyen d’'un MEB Hitachi S-4700 a une
tension d'accélération de 1 kV.

Microscopie électronique a transmission

Les échantillons de nanocristaux de cellulose pour cette analyse ont été obtenus en préparant
une suspension de 0,04 mg/g de CNC-1 dans de I'eau trés pure, en soumettant la suspension
a la sonication durant 30 min et, aprés l'avoir laissée reposer quelques minutes, en déposant
sur une grille de carbone (grille EMS CF200-Cu) un échantillon de la suspension prélevé dans
la couche supérieure. Les cristaux ont été incubés durant 30 s avant d’étre buvardés. Les grilles
ont été lavées deux fois avec 4 uL d’eau trés pure et buvardage chaque fois, puis on les a
colorées avec 4 pL d’'une solution d’acétate d’uranyle (40-50 mg/g). Apres un buvardage final et
un séchage a Il'air, on a obtenu des images des échantillons au moyen d’'un MET Hitachi 7650
équipé d’'une caméra CCD AMT de 2k sur 2k.

Microscopie a force atomique

L’échantillon pour cette analyse a été préparé en brassant une suspension de 10 mg/g de CNC-1
dans de I'eau trés pure durant 1 min avant de la soumettre a la sonication durant 3 min (40 kHz,
335 W). La suspension a ensuite été diluée avec de I'eau trés pure a une concentration de
0,02 mg/g, et 15 pL a été déposé par centrifugation (1 min & 4000 tr/min) sur un disque de mica
fraichement clivé. Les images ont été obtenues dans les conditions ambiantes en mode contact
intermittent (tapping) au moyen d’'un MFA Asylum Research MFP3D-Bio et de sondes OMCL-
AC160TS (pointe en silicium de rayon inférieur a 10 nm).
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Diffraction des rayons X sur poudre

Des échantillons de CNC-1 ont été placés, directement ou aprés avoir été dilués dans de I'eau
trés pure ou de I'éthanol, sur un disque de silicium propre auquel les particules adhérent, ou la
poudre a été pressée (pression de 100 kPa a 1 GPa) sur un disque qui a ensuite été installé
dans l'appareil. Des anodes de cuivre et des anodes de cobalt ont servi de sources (40 kV,
40 mA), définissant des fentes de source et de détecteur de 1 mm et de 0,2-1 mm avec des
détecteurs a scintillation. Des pas de 0,02° a 0,067° avec des temps d’intégration de 1 a 5 s par
pas ont été utilisés.

Cristallinité

Définie comme la fraction massique des cristallites, la cristallinité a été calculé empiriquement &
partir d’'un simple rapport d’'intensité des données de diffraction des rayons X a 26 ~ 22,8° et 18°,
représentant les fractions cristalline et amorphe, respectivement [7]. Des valeurs variant de 81,9
a 92,7 % ont été obtenues. Il est généralement admis que le calcul empirique des mesures de
hauteur de pics surestime la cristallinité de la cellulose [12]. La déconvolution des pics du spectre
de diffraction des rayons X et le calcul de la cristallinité comme la surface totale de la zone
cristalline par rapport a la surface totale du spectre [13] donne une valeur de 89,8 + 2,1 %. En
utilisant le spectre Raman, le degré de cristallinité du CNC-1 estimé a partir des intensités
relatives des bandes a 383 cm™ et a 1099 cm™ (corrigées en fonction du « bruit de fond » a
358 cmtet a 951 cm™, respectivement) [14] s’est chiffré a 80 %.

Taille des cristallites

On peut déterminer indirectement la taille apparente d’une cristallite a partir de la diffraction des
rayons X sur la poudre lorsqu’on connait la largeur totale a mi-hauteur du pic déconvolué, la
longueur d’'onde du rayonnement incident et I'angle de diffraction de Bragg pour le pic [15].
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