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Parametres expérimentaux :

Mn : Masse molaire moyenne en nombre.

Mw : Masse molaire moyenne en poids.

Tc : Température de cristallisation.

Tcc : Température de cristallisation froide.

Tf : Température de fusion.

Tg : Température de transition vitreuse

E : Module d’Young.

UV : Ultra- Violet

Matériaux :

PLA ou PDLLA : polylactide lactique.

PDLA : Poly-D-lactide.

PLLA : Poly-L-lactide.

PET : Poly(éthylene téréphtalate).

PHA : Polyhydroxyalcanoate.

PCL : Polycaprolactone.

PBS : Poly(butyléne succinate).

PBSA : Poly(butyléne succinate-co-butyléne adipate).
PA : Polyamide.

PBAT : Poly(butyléne adipate-co-téréphtalate).

PHA : Polyhydroxyalcanoate.

P(3HB-3HV) ou PHBYV : Poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate).

P(3HB) ou PHB : poly(3-hydroxybutyrate).

P(3HB-3HV) ou PHBYV : poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate).
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P(3HB-co-3HHx) ou PHBHHX : poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyhexanoate).
P(3HB-c0-4HB) : poly(3-hydroxybutyrate-co-4-hydroxybutyrate).

P(3HO) ou PHO : poly(3-hydroxyoctanoate).

P(3HV) ou PHV : poly(3-hydroxyvalérate).

MMT: Montmorillonite.

C30B : Cloisite 30B

Techniques :

IR : Infrarouge.

RMN : Résonnance magnétique nucléaire.

ATG : Analyse thermogravimétrique

DRX : Diffractions des Rayons X.

DMA : Analyse mécanique dynamique.

DSC : Differential scanning calorimetry = calorimétrie différentielle a balayage.
MEB : Microscopie électronique a balayage.

MET : Microscopie électronique a transmission.



Liste des figures



Liste des figures

Liste des figures

Chapitre I : Les polymeres biodégradables

Figure 1.1 : Classification des matériaux polymeres biodégradable........ccevveenieiiennenes 6

Figure 1.2 : Processus impliques lors de la biodégradation......cceeeeeeieeieceeiieniieneececnnnn 7

Figure 1.3 : Capacités mondiales des plastiques biologiques jusqu'en 2020 en fonction des

ANNONCES (NP ISES e ueeneeanranrereeenseseeasensensesssansesssssssnssssssnssnsssnsassssnssnsssiionnsns 9

Figure 1.4 : Répartition de la capacité mondiale des plastiques biologiques par région......10

Figure 1.5 : Unité constitutionnelle de polylactide....cceeeeveriiiieiiiiieiiniiernriinnnsnnnnn 10
Figure 1.6 : Méthodes de synthese pour le poly (acide lactique) (PLA)..ccceeeieereeeanennns 11
Figure 1.7 : Les trois formes iSOMEriques du laCtide...ceeeeeeeneieiieeieeeinrnneenseecncncenne 12
Figure 1.8 : Structure du poly (3-hydroxybutyrate) PHB......cccceveiiiaiierrrnriarieccaneanes 18

Figure 1.9 : Structure générale des polyhydroxyalcanoates (x = 1, 2, 3; n = 100-30000; R1,
R2 = groupes alkyle, CL1-CL13) . cuieeieiinrenrenreateecnrummeescnssnsonssssnsonsasssssnssnssnsssnsosansns 19

Figure 1.10 : Schéma de 1a Phase Cristalling Gle.eeeseereeeeeenieniieeiesrsnssassnmersassesnsiiises 20

Figure 1.11 : Schéma illustrant la génération de la phase cristalline B du PHB a partir de 1'état

1101011 0] 0 T PPN 20

Figure 1.12 : Illustration des différents types de morphologie de mélanges immiscibles : (a)
nodulaire, (b) co-continue, (c) fibrillaire, (d) lamellaire....cccceveeiiiiieeieiniiariereeneeeennne. 28

Figure 1.13 : Courbes DMA des mélanges de PLA/PHB en fonction de la température.....30

Figure 1.14 : Evolution des propriétés mécaniques du mélange suivant la proportion
PLA/PHB .« ttiiiiiiieeitietiateeeetenteatententescesensensessescnsansasssscnsansanssssnsensansnscnsns 30

Chapitre 11 : Les Nanobiocomposites

Figure 11.1 : Feuillet de type 2: 1. i ieuiiiiiieiieiiiiniinieeseesnisntiesesnssnssssssnssnsonssssns 34



Liste des figures

Figure 11.2 :
Figure 11.3 :
Figure 11.4 :
Figure 11.5:

Figure 11.6 :

Organisation multi-échelle de la montmorillonite.....ccevevreineiiieiniieenennnns 35
Les différentes morphologies possibles de nanocomposites argile/polymere...37
Principe d’élaboration de nanocomposites par voie fondu.......cceeuvuveennnnn. 39
Principe d'élaboration de nanocomposite par la polymérisation in-situ......... 40
Principe d’élaboration de nanocomposites par voie solvant.........cceeeeeeenen.. 41

Figure 11.7: Modéle proposé pour la voie de diffusion tortueuse en zigzag d'un gaz a travers

des nanocomposites en polymere a base d'argile...eceeeeeeiieiieiieirniieininineereeeecneneeiens 43

Figure 11.8 :

Patrons WAXS des nanocomposites PLA/ C 30B, PLA propre, PLA/C30B (1%

en poids), PLA/C30B (3% en poids) et PLA/C30B (5% €N Poids).ccceeeeeeeecercnreasensancens. 46

Chapitre 111 : Méthodes de caractérisation

Figure 111.1 : La diffraction des rayons X...eeeeeeeeereiieruriieiarinerasrsesasenesnsiionsenes 50

Figure IV.1:
Figure IV.2:
Figure IV.3:
Figure IV.4 :

Figure IV.5:

FigureV.1:
Figure V.2 :
Figure V.3:
Figure V.4 :

Figure V.5:

Chapitre 1V : Protocole expérimental

Structure Chimique de PLA . ..cuiiuiieiiiiiiiieiitiniienessnteessesssnssnssssnssns 53
Structure moléculaire du Poly (3-hydroxybutyrate) (PHB)....ccceeveieueenennne 54
Structure chimique de 1I’ion ammonium présent dans la Cloisite 30B.......... 55
Photos de la micro-extrudeuse DSM 15......ccceviiininiiiieieieieieinieinineneen 57
Photos de presse NydrauliQUe..cueeeeeeeiieiierniiniierieeiesniinsiesrenrensesnsans 58
Chapitre V : Reésultats et discussions
SPECHre IR-TF AU PLA. . e iiiiietiiiieteeetenteeenatensensenasonsenscsnsansonnnn 61
SPeCtre IR-TF AU PHB. vt ieiiiiiieiiiiiiiiietieeetietinsescssnsensessessnsammensnns 63
Spectre IR-TF du PLA /PHB a différents porcentages...cceeeeeeeeeeeenrencennnne 65
Les bandes les plus intenses dans les mélanges PLA/PHB......c..ccccevevuvnrnnen.. 65

Spectre IR-TF du PLA et leur Nan0COMPOSITE..ueeeeeenrenreeeaeenrencaacacanannnn. 66



Liste des figures

Figure V.6 :
Figure V.7 :
Figure V.8 :

Figure V.9 :

Figure V.10 :
Figure V.11 :
Figure V.12 :
Figure V.13 :

Figure V.14 :

Spectre IR-TF du PHB et leur Nnan0COMPOSItE...ueeeenrenrrerrerrsnrensencaseenes 66
Spectre IR-TF du melange PLAsy/PHBso leur nanocompositeS...ceueeeeeeeenns. 67
Thermogramme de perte de masse ATG dUu PLA ...iieiieiiiiiieiiecneececncnnnn. 68
Thermogramme DTG du PLA....ieiiiiiiiiieiieiniiatieesecnssnssasossnssnsonssnses 69

Thermogramme de perte de masse ATG AU PHB...ccviiiiiiiiiiiiiiiiininnn 70
Thermograme DTG du PHB..cueiieiiiieiiiiiiieiiietiteneenacenseneccnscnses 70
Thermogrammes ATG des polymeéres et des Melanges....ceeeeeeeenrieeeecnnenn 71
Thermogrammes DTG des MEIANJES..ueeeeeeereenreeeeeenrenreeceecsencancescnnn. 71

Thermogrammes de perte de masse des nanobiocomposites PLA/C30B,

PLA/PHB/C30B et PHB/C30B..uutuiuiuiuiiiiiiiiiiiiieiiieieiiieiiuiiiiieienineieeneneenees 72

Figure V.15 :
PHB/C30B...

Thermogrammes DTG des nanobiocomposites PLA/C30B, PLA/PHB/C30B et



Liste des Tableaux



Liste des tableaux

Liste des tableaux

Chapitre 11 : Les Nanobiocomposites

Tableau I1.1: Propriétés de traction du PLA pur et du PLA nanocomposites contenant divers
(010101 (=] TN S (= O [0 ] 46

Tableau 11.2 : Propriétés mécaniques des melanges PLA/PHB/LapOl.....ccceeeeeeniinennnnn.. 48

Chapitre 1V : Protocole expérimental

Tableau V.1 : Propriétés physico-chimiques de polyacidelactique(PLA7001D)............. 54
Tableau 1V.2 : Propriétés physico-chimiques de poly (3-hydroxybutyrate) (PHB)........... 55
Tableau 1.3 : Caractéristiques physico-chimiques de la Cloisite 30B......ccceveieeeneerennnns 56
Tableau 1.4 : Composition des différentes formulations mélange PLA/PHB................ 57

Tableau IV.5 : Composition des différentes formulations Nanoomposites
PLA/PHB/C30B. e utuiuiuiuieiniiiieiitessesesesasasasasasasasssssssssssssssssssssssssssssssssssn 58

Chapitre V : Résultats et discussions
Tableau V.1 : Principales bandes caractéristiques du PLA.....ccceieiiiiieiniiiieeneeeemeennen 62
Tableau V.2 : Principales bandes caractéristiques du PHB.....cceiiiiiieiiiiiiieiiiiiieeennn 64

Tableau V. 3 : Différentes températures de dégradation et le taux de résidu du PLA et PHB

purs,leurs melanges et NANOCOMPOSITES . uereterrerererrernrersesasersssnssssssnsessmmsnsessssnsesss 73

Tableau V.4 : Evaluation de la masse des films dans I’eau en fonction de temps............. 74



Liste des tableaux



Sommaire



Sommaire

Sommaire

INtrodUCTION GENETAIE........cii et sesassnassnn s sesns 1

Chapitre I : les polymeéres biodégradables

I. Généralités sur les polymeres biodégradables.........cccceviiieiiiniiiiiiiiniiinniiinnniennnenn 4
0 R T3 1100 1) T 4
L2, Classification....ccceeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitiiiiieiitiieiiieieteeciasistcnessscmmnmmnenses 5
L.3. La biodé@radation........ccovveiiiniiiiiiiiiniiiiiiiieiiieiiiiiiieteiatciescssatcssscsnsscenscnnses 6
L.4.Parameétres intervenant dans la biodégradation.............ccccovviiniiinininiiiiiiniiiaiinnen 8
I.5. Marché des bioplastiques......cooveiiuiiiieiiieiiieiiiniiiiereinreseeessarossscsssssssssssscnnss 8
1.6. Le poly(acide lactique) (PLA)....cciieiiieiiiiiiiniiiniiiieiiieiiieiieerosnsssssssessssnsssnnns 10
1.6.1. Les voies de synthése du PLA........ccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiietiniinecnnsen 10
1.6.2. Structure moléculaire et stéréochimie du PLA...........cciieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiinnnn 12
1.6.3. Avantages et inconvénients du PLA........ccccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiinieiieiiiaiosnscsnncoes 13
1.6.4. Propriétés de PLA......cccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiieiiiaietecsatossscsssssssssssssssnscsnens 14

1.7. Le poly (hydroxybutyrate) (PHB).....cccccveiuiiiiiiniiiiiuiiiieininiieimnecieieniecsenncne 18



Sommaire

L.7. 1. Mode d’obtention de (PHA)S.....cccituiiiiiieiiiiinriesisriosenstossmmsssssessscssnssssssecs 18
L.7. 2. Structure de PHB.....cccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiciiiciitineec e s sie s s e e 19
I.7. 3. Avantages et inconvénients du PHB.........cccociiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniieienne, 21
1.7. 4. Propriétés de (PHB)....cccctieiieineiniineeeeneentenceecnsenmmecnsensensescnscnsensassnsesenns 21
1.8. Applications des polyméres biodégradables..........cccceeiviiiiiiiiiiiiniiinineiiineene 23
L.9. Les MEIaNEeS....uciuuiiniiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiietiaiiiitiatintetssmmsstcnssssssnssassnns 26
I B0 Y ST | o ] 1 < 26
L.9.2. Morphologie.....cccoeuiiiniiiiniiiuiiiniiiieiiiniiiieiieeiesscsssssssssssesssssssssnsossssssnsons 26
1.9.3. CompatibiliSation.......cccoveiiiiiiiiiniiiniiiiiiiiiiiiiiiieiiiiiieetieateiescssstoesssessones 28
1.9.4.Mélange @ base de PLA /PHB......cciitiuiiiiieiniiiimmiieesassisesnsssssasesssssssssnsss 29

Chapitre 11 :Les Nanobiocomposites

1.1, NanODiOCOMPOSITE. cueeiiiiiaiieiiieieintitieteeenrentensescessnsensessnssnsonsssnsansansesnns 32
IL1.2. NaNOCOMPOSITES...ueiiiineiiiiinriiiiseriiieestossssscssesssosssssssssssssssssssssssssssssnssonns 33
1 I TR N 1 1 33
I1.3.1.La montmorillonite.......ccoviuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiietiieiiecieeiieciecieccncnnnees 33

11.3.2. Structure de 1a MONtmMOFi I ONIT. .. ee et titiiiiieieieeeiiansreeeeesennssseccsssomennenn 34



Sommaire

I1.3.3. Caractéristiques physique de 1a montmorillonite (MMT).....ccccccevuiininiininnnne. 35
I1.4. Morphologies des nanocomposites polyméres/Montmorillonites.............cccoeeuu... 37
I1.5. Modes d’élaboration des nanocomposites polymeére/argile.........ccceevvviiacinnnnnes 38
11.6. Propriétés des Nan0OCOMPOSILES...cueeteernteereenrereesereraasasessasesessssnsossssnssansnsene 41
I1.7. Application des nanocomposites a base de polymere/argile.........c.cccevvvvvrnnnnnenn. 45
I1.8. Nanocomoposite polyméres/montmorillonites........cccveeeeiiieieinieiieieiaieineccncnnn 45

Chapitre 111 : Méthodes de caractérisation

I11.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IR-TF) c.cccvuvuiieinininennnns 49
IIL.2. La diffraction des rayons X (DRX)..cc.ccieeiiiuiiiieiiiniiineiiiniumeicinecssnscenscsnnson 49
I11.3. Analyse différentielle et thermogravimétrique (ATD/ATG)....cccvvveeenerinnennnnnnns 50
111.4. Analyse spectrophotomeétrie UV-Visible......cceeiieiuneeiieininiierneniiecnsescnsnsnnns 50
IIL.5. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)....cceeiiiriiiiniiiiniiiniiineiiieicinrcinnnan 51
I11.6. Microscopie électronique a balayage (MEB).......ccccciviiiiiieiiiniiiiniiiniciercinnenns 52

Chapitre 1V : Protocole expérimental

IV 1. MAterielS BEIlESES . uuueeeereeenniiieeereeeeneeeeeeeeeessseesecessssssssssscsssassssssscsssassscees 53

8 T R 1] 11 <) 53



Sommaire

IV.1.2. Nanocharge minéral (Cloisite 30B)........cccceiiiiiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieciecnenn 55
IV.2. Préparation des MEIanges.......coeuviireiiiniiineiiinieinrssrnrcssessssossscssssssnsssnsssnes 56
IV.3. Préparation des filmsS.......ccoeeiiiiniiiiiiiiniiiiiiiieiiiiiiieisinmsenrcsessssscsnessnnsonns 58
II1.4. Techniques de caractérisation.........ccoveviiiiiiiiniiiriiinieiniiniciieieenrcrnscsennnes 59
I11.4.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)....c...c.ccccevvaenneen. 59
I11.4.2. Analyse thermogravimétrique (ATG)....ccccevvuiiniiniiiiiiiiiiniiiiiiiiieiiieiineenens 59
IV.4.3. Test A’ AbSOrption d’eaul....ccceuvviiiiniiiiiiniiiiinniiiennriciensscssnssscsessscscnnssssnns 60

Chapitre V : Reésultats et discussions

V.1. Caractérisation des mélanges PLA/PHB et leurs nanocomposites par analyse IR-

V.3. Test d’absorption d’aU....ccccvveiiiiniiineiiinieiniiineresnrcsasesssossssssssssnsssnssssnses 74

[@d0] 011 11157 T o 1R 75



Introduction générale



Introduction générale

Introduction générale

La société moderne produit des quantités importantes de déchets, fabriqués a partir de
polymeéres issus de sources fossiles [1], tels que le polyéthyléne, polypropyléne, polystyréne
ou autre polychlorure de vinyle. Néanmoins, 1’utilisation de ces matériaux génére de grandes
quantités de déchets, aprés usage, dont I’accumulation dans la nature pose des problemes pour
I’environnement (esthétique, pollution, ...). En effet, 'impact environnemental des polymeres
issus de ressources pétrochimiques et la gestion de leurs déchets constituent aujourd’hui, une
préoccupation majeure. C’est ainsi que les polyméres dérivés de sources renouvelables sont
alors devenus un sujet d'intérét a la fois économique et environnemental. Ces biopolymeéres,
d’origines différentes sont issus pour certains d’organismes vivants (par exemple,
polysaccarides polyhydroxybutyrate) appelés aussi, polymeres biosourcés ou agro-polymeres
et d’autres synthétisés a partir d’'un monomere issu des agro-ressources (acide polylactique

par exemple) [2].

Durant la derniére décennie, le polyacide lactique (PLA) est I’un des polymeéres
biodégradables susceptible de remplacer les polyméres dérivés du pétrole [3]. Le PLA est un
thermoplastique aliphatique de la famille des polyesters ayant des propriétés comparables
avec celles de nombreuses maticres plastiques d’origine pétrochimique. Le PLA a haut poids
moléculaire est généralement synthétisé par polymérisation du lactide aprés ouverture de son
cycle. Le lactide est un dimeére cyclique préparé par dépolymérisation controlée de 1’acide
lactique, lui-méme obtenu par fermentation des sucres [4 ,5]. De plus, le PLA possede de

bonnes propriétés mécaniques, un haut degré de transparence, une plasticité thermique et une
biocompatibilité, ce qui le prédestine a une multitude d’applications industrielles [6-9].

Toutefois, il existe des limitations pour son utilisation dans des applications. Pour
pallier ces inconvénients, quelques stratégies ont été réalisées comme la modification
chimique ou I’association physique du polymere avec d’autres composés par une démarche de

type "formulation”.

Le polyhydroxybutyrate (PHB) appartient a la famille des polyhydroxyalcanoates
(PHAs). C’est un biopolymére synthétisé par fermentation bactérienne. Il présente de
nombreux avantages tels que les propriétés thermiques, mécaniques et haute hydrophobie. De

plus est biocompatible donc présente un intérét pour le secteur biomédical, et la
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biodégradabilité dans des conditions aérobies et anaérobies) et de hombreux inconvénients

significatifs (mauvaise stabilité thermique et fragilité) [7].

La synthése de nanobiocomposites qui sont définis comme une combinaison entre un
biopolymeére et une nanocharge qui peut étre organique ou inorganique constitue 1’une des
meilleures voies pour renforcer certaines propriétés des polymeéres biodégradables. Les
phylloscilicates de type (2:1) sont largement utilisées dans la préparation de nanocomposites a
renforts argileux d'argile [10], grace a leur structure qui présente une rigidité, une force et une
stabilité dimensionnelle en deux dimensions, plut6t qu'une [11]. Les nanocomposites obtenus
dans lesquels les nanofeuillets dispersées dans la matrice organique peuvent étre, soit

intercalés ou exfolié.

Dans notre travaille, les mélanges et les nanocomposites a base de poly (acide
lactique) et poly (hydroxybutyrate) (PLA/PHB) ont été préparés par extrusion a I'état fondu.
Les nanobiocomposites préparés contiennent un taux fixe d’argile (cloisite 30B) (3% en

masse).
Le mémoire est réparti en cing chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une recherche bibliographique présentant les
polymeres biodégradable, leurs classifications, propriétés physico-chimiques et leurs diverses

d’applications.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la description des nanocomposites a renforts
lamellaires. Il s’agit plus particuliérement de décrire les morphologies variées ainsi que les
méthodes d’élaboration et les différentes propriétés des nanocomposites. Et en particulier, sur
I’incorporation de [I’argile dans des matrices de Polyacide lactique (PLA) et

polyhydroxybutyrate (PHB).

Le troisiéme chapitre est consacré a la présentation des techniques d‘analyse en vue de
caractériser la morphologie, les propriétés mécaniques, thermiques et la structure des

composites. Il souligne essentiellement le principe et 1‘intérét des techniques.

Le quatriéme chapitre décrit brievement le protocole expérimental suivi dans notre

étude, ainsi que les méthodes et les techniques expérimentales utilisées pour la mise en
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é¢vidence des différentes propriétés telles que [’analyse thermogravimétrique (ATG),

Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et le test et I’absorption d’eau.

Le cinquiéme chapitre présente les comportements des mélanges et des nanocomposites a
base de poly (acide lactique) -poly (hydroxybutyrate) (PLA-PHB) au cours de différentes

conditions d‘essais.

Enfin, la conclusion générale et les différentes perspectives de ce travail de recherche sur les

nanobiocomposites viennent terminer la lecture de ce mémoire.
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Chapitre |

Les polymeéres biodégradables

Face a la hausse du prix du pétrole et la diminution progressive des stocks, le secteur
des matériaux plastiques et en particulier celui de I’emballage, dépendant essentiellement des
ressources fossiles, doit trouver une alternative a ces dégradables a été marqué par I'utilisation
dans les emballages, I'agriculture, la médecine et dautres domaines. En conséquence, de
nombreux chercheurs investissent du temps dans la modification des matériaux traditionnels
pour les rendre plus conviviaux et pour concevoir de nouveaux matériaux polymeres a partir
de matériaux naturels. La conviction est que les matériaux polyméres biodégradables
réduiront le besoin de production de polymeére synthétique (réduisant ainsi la pollution) a
faible colt, produisant ainsi un effet positif sur le plan environnemental et économique.

I. Généralités sur les polymeres biodégradables
I.1. Définition

Les plastique biodégradables tels que définis par 1’American Society for Testing of
Materials (ASTM) et I’International Standards Organization (ISO) sont ceux qui peuvent
subir un changement important dans la structure chimique dans des conditions
environnementales spécifiques en termes de potentiel en hydrogéne (pH), de taux d’humidité,
d’oxygénation ainsi que la présence de certaines molécules métalliques sont obligatoires pour

assurer biodégradation de ces polymeres [12].

L’un des premiers polyméres dit biodégradable n’était en réalité qu’un matériau
biofragmentable : un polyéthyléne additivé d’amidon. Il nous a alors semblé nécessaire de
définir quelques termes usuels [13] :

« Biofragmentation : fragmentation d’un matériau sous I’action de micro-organismes.

« Bioassimilation : phénoméne par lequel la (micro)faune et/ou la (micro)flore
constituants élémentaires de la biomasse, utilise(nt) un matériau comme nutriment.

« Biorésorbabilité : aptitude d’un matériau a se dégrader et se résorber in vivo, pouvant
étre éliminé par les voies naturelles par simple filtration des sous-produits de
dégradation ou apres leur métabolisation.

« Biocompatibilité : capacité d’un matériau a assurer une fonction avec une reponse

appropriée et sans effets indésirables sur I’environnement biologique dans lequel il est
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appelé a fonctionner, c'est-a-dire, capacité d’un matériau a étre toléré par 1’organisme
et qui n’engendre aucune toxicité.

1.2. Classification

Les biopolymeres peuvent étre produits a partir de ressources renouvelables et fossiles,
suivant leur origine (naturelle ou synthétiques) et dans plusieurs sous-groupes suivant la

méthode de synthese ou le motif de répétition polymeéres biodégradables [3].
1.2.1. Les polymeéres issus de ressources renouvelables

Les polyméres biodégradables issus de ressources renouvelables peuvent étre classés

en trois catégories [14 ,15] :

a). Les polymeéres issus directement de la biomasse, c’est-a-dire produits a partir d’agro-
ressources: il s’agit d’une part des polysaccharides tels que I’amidon et ses dérivés, la
cellulose, la chitine, le chitosane, la lignine et d’autre part des protéines, animales ou

végétales.

b). Les polyméres d'origine bactérienne et obtenus par extraction comme les lipides de type
acide gras tels que les polyhydroxyalcanoates (PHA : PHB, PHBV) ;

c). Les polymeres issus de la biotechnologie, c’est-a-dire produits par synthese
conventionnelle a partir de monomeres tels que les polymeres derivés des acides lactiques : le

poly (acide lactique) noté PLA.
1.2.2. Les polymeres biodégradables issus de ressources fossiles

De nombreux polymeres biodégradables peuvent étre obtenus a partir de ressources
fossiles, et qui sont obtenus par synthése classique : il s’agit par exemple de polyesters tels
que le Polycaprolactone (PCL), les polyesteramides et les polyesters ou copolyesters
aliphatiques (PBS, PBSA) ou aromatiques (PBAT) [4].
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La classification des polymeres biodégradables est présentée dans la figure 1.1 :

Polymére biodégradables

Reszource renouvelable Reszource fossile

Bioplastique
Izzu de micro-

Pétro-plastique
I

Izzu de synthésze
E chimique classique

Izzu de la hiomasze

| Organisme Dt.nenu hotechnologie
Polysaccaride par extraction | =
T 1 I FLA PCL,PFA FBSA
Amidon : Protéine - FHA : PHE, FHEV
celluloze Animal,
plante

Figure 1.1 : Classification des matériaux polymeéres biodégradable [16].

1.3. La biodégradation

La biodégradation peut étre définie de la fagon suivante : « il s’agit d’une
fragmentation, par I’action de microorganismes, avec perte des propriétés mécaniques ou avec
modification chimique », ces microorganismes naturels peuvent étre des bactéries, des
champignons et des algues. Les macromolécules sont alors converties en CO,, H,0, et/ou
CH, et une nouvelle biomasse, engrais et autres substances naturelles [2,16].

Le processus biochimique est résumé par les équations suivantes (C représente le carbone)
[15] :

Conditions aérobiques :
C polymeére + O, = CO,+ H,0 + C résidus + C biomasse + sels
Conditions anaérobiques :

C polymere —— CO, + H,O + CH,4 + C résidus + C biomasse + sels
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La biodégradation se décompose en trois étapes successives [13,17] :

a). La fragmentation : Elle correspond a I’ensemble des phénoménes physiques et/ou
chimiques et/ou biologiques qui permet soit la fragmentation du polymeére par des agents
extérieurs (mécanique, irradiations UV ou thermique) ou la biofragmentation. Cette étape est
susceptible d’aboutir a une séparation partielle ou totale des constituants du matériau ainsi
qu’a une perte plus ou moins grande des caractéristiques physico-chimiques initiales et par

conséquent la surface de contact entre le polymeére et les microorganismes augment.

b). La bioassimilation : Il s’agit de la bio-assimilation des chaines courtes ou des oligomeéres

formés par les voies métaboliques des micro-organismes.

c). La minéralisation : au cours de laquelle les composés assimilés sont minéralisés ; ils sont
transformés par les micro-organismes en eau et en dioxyde de carbone dans des conditions

aérobies ou en eau et méthane dans des conditions anaérobies.

apreés utilisation l Physico-chimique
(e
:-
..

Par actions :
-Mécaniques : broyage
-Chimiques : irradiation UV,
hydrolyse
-Thermiques : pasteurisation

Fragments solides

Et/ou Bio-fragmentation
/NN

/M AN Par actions des bactéries, champignons
/\/ vers de terre, insectes, ...
/NM\

Macromolécules

Fragments moléculaires

=
|
COy/CH/H,0
)

Figure 1.2 : Processus impliques lors de la biodégradation [18].
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I.4. Parameétres intervenant dans la biodégradation
La biodégradation est influencée par un certain nombre de facteurs [17, 19].
1.4.1. Parameétres physico-chimiques du milieu de dégradation
Selon que le matériau est enfoui dans le sol ou laissé a I'abandon dans la nature, ces
parameétres varient en fonction de :
e Latempérature qui favorise l'activité bactérienne ;
e La teneur en eau qui doit étre suffisante pour permettre l'action efficace des micro-
organismes.
1.4.2. Parameétres microbiologiques du milieu de dégradation
Chaqgue écosystéme est caractérisé par des facteurs qui lui sont propres, tels que :
e Le matériau qui se dégrade plus ou moins rapidement dans le milieu
(le compostage dans le sol) ;
e La présence de micro-organismes spécifiques dans le milieu du pH du milieu ;
e La vitesse de dégradation qui dépend de la colonisation microbienne a la surface du
matériau.
1.4.3. Structure et propriétés des polymeéres
La nature du ou des polymeéres constituant le produit est aussi un élément
déterminant dans la biodégradation ; citons :
e Le degré de polymérisation ; une faible masse moléculaire du polymeére favorise la
biodégradation ;
e Le caractéere hydrophile ou hydrophobe du matériau ;
e Le taux de cristallinité du polymere ; plus il est élevé, plus la biodégradation est
lente ;
e L'épaisseur du matériau qui intervient sur la vitesse de dégradation.
1.5. Marché des bioplastiques
Au vu de I’évolution de la production mondiale de polyméres biosourcés et
biodégradables, la capacité de production attendue des entreprises a été collectée par un
questionnaire, selon European Bioplastics et Japan Bioplastics Association, et par le biais
d'annonces publicitaires. Environ 70 entreprises dans le monde ont été étudiées, y compris les
producteurs actuels et les futurs producteurs de plastiques biologiques. Les activités actuelles
vont de I'échelle de laboratoire a la grande échelle commerciale [20].
La projection basée sur les annonces d'entreprises et d’aprés ces annonces dans le

monde entier la capacité des plastiques biologiques devrait passer de 0,36 Mt en 2007 a 2,32

8
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Mt en 2013 et & 3,45 Mt en 2020 (Figure 1.3). Les capacités annoncees sont (classées par
taille) : matieres plastiques d'amidon (1,30 Mt), PLA (0,83 Mt), éthylene a base de biologie
(0,61Mt), PHA (0,44 Mt), épichlorhydrine a base de bioéthique (ECH, 0,21 Mt) et d'autres
plastiques biologiques tels que PTT a base de bio, PA 11, PA 610 (total d'environ 0,06 Mt).

35

30d..|®Other | ]
B Bio-based monomers

ogd __|OPHA ] .

B Bio-based Ethylene

R g [ %
10| Vs B

go54-----—-———-——1—-"—----""-""-“"-"“"-----—- .::::::::: ----- :::::::::: -—

Capacity (million tonnes per year)

2003 2007 2013 (projection) 2020 (projection)

B Autre, B Monoméres biologiques, O pHa, @ Ethyléne basique, £ PLA, B Plastiques d'amidon.

Figure 1.3 : Capacités mondiales des plastiques biologiques jusqu'en 2020 en fonction des

annonces d'entreprises [20].

Sur la base de ces annonces, la répartition de la capacité peut étre présentée par les
régions au fil du temps. Comme le montre la Figure 1.4. La position de leader des Etats-Unis
et de I'Europe dans les années 2003 et 2007 passe a une répartition régionale plus équilibrée
d'ici 2020 [20].
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2003: 0.10 million tonnes 2007: 0.36 million tonnes 2020: 3.45 million tonnes

S.America
1%

Figure 1.4 : Répartition de la capacité mondiale des plastiques biologiques par

région [20].

1.6. Le poly(acide lactique) (PLA)

Le poly acide lactique (PLA) est un polyester aliphatique linaire produit a partir de
l'acide lactique [21, 22]. Il s’agit d’un thermoplastique biodégradable et posséde des
propriétés de compatibilité [3, 23, 24]. Le PLA a été découvert en 1932 par Carothers. Il n'a
pu produire qu'un PLA de faible poids moléculaire en chauffant I'acide lactique sous vide tout
en retirant I’ecau condensée [21]. En1954, Du Pont a produit et breveté un polymere a haute

poids moléculaire.

g g
C—C*—0
i n

Figure 1.5 : Unité constitutionnelle de polylactide [24].

1.6.1. Les voies de synthése du PLA

Le poly(acide lactique) obtenu au départ de monomére I’acide lactique qui est
synthétisé par des méthodes biologiques. Elle est fondée sur le processus de fermentation de
I’amidon, de la canne de sucre, de la pomme de terre et d’autres biomasses, Le poly(acide

lactique) peut étre synthétisé chimiquement par deux voies majeures [3, 25]:

10
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La premiére voie est la polycondensation directe qui consiste & 1’élimination de I'eau
par condensation a l'aide de certains solvants, en utilisant progressivement le vide et des
temperatures élevées [25]. Cette voie fournit des polyméres dont la masse molaire est limitée
environ 20.000 en raison de la présence d'eau et d'impuretés. Les inconvénients de cette voie
sont le réacteur relativement important requis, et conduit a une coloration, la nécessité des

temps réactionnels relativement long, et la nécessité d'évaporation afin de récupérer le solvant.

3].

La seconde voie est la polymérisation par ouverture du cycle du lactide permet de
synthétiser en des temps réactionnels nettement plus courts des polymeéres dont la masse
molaire s’éléve a 100.000 a travers un lactide intermédiaire [23, 26]. Cette méthode comporte
deux étapes. Dans la premiére étape l'eau de traitement est éliminée sous léger conditions (et
sans l'utilisation d'un solvant) pour produire un prépolymere de faible poids moléculaire. Ce
prépolymeére est dépolymérisé catalytiquement pour former un dimeére intermédiaire, référer
qui est ensuite purifié et séparé par distillation ou recristallisation. Dans la deuxieme étape, le
lactide purifie est polymérisé par polymérisation par ouverture du cycle sans solvant et ensuite

transformé en granulés de polylactide [3].

CHs o e
o ]
o o Opoly
o © CHy
polycondensation CH, g m
PLATaible masse melair
Nlw=1000-5H0 =z mole
agents de couplage
CH; \\\\\H
e H
. A
o ™~ e
11 - H.O CH; CHa o
5 =]
L-acidelactin u? c " ‘o [
H SHa condensation azéotropigue de oH o
-, T O déshydratation & . H
: CHy
' / CHz
/ ™ C n
OH g PLA masse molair élevée
D-acide lactigque 2 100 000
polycondensatio
CH- CHa,
(=]
o ju O%C/ S
Opaly
aH < PolY i H polymeresation
fa] He— G Lo C——» par ouveriure de
CEl, L B Y & “\“D/ \\0 ovele
o CH;,

Figue 1.6 : Méthodes de synthése du poly (acide lactique) (PLA) [23].
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1.6.2. Structure moléculaire et stéréochimie du PLA

L'acide lactique est le bloc de construction de poly (acide lactique). Il s'agit d'un
polymere chiral dans lequel les molécules contenant des atomes de carbone asymétriques ont
une orientation hélicoidale [27], qui lui permet de devenir actif optiquement. Il comporte
deux stéréoisomeres : la forme L(+) qui est présente dans nombreux organismes 99,5% et la
forme D(-) qui est trés rare dans la nature 0,5%. Etant donné qu’il y deux formes actives de
I’acide lactique, le lactide peut exister sous la forme de trois sté- réoisomeres : le L-lactide (L-
LA), le D-lactide (D-LA) et le mésolactide (Figure 1.8) a différentes propriétés de D et L,qui

sont actifs optiqguement, mais le méso n'est pas actif optiquement [28, 29].

0 0
HO\/U\ HO
: OF ~OH
CH? H3
L(+) lactic acid D(-) lactic acid
O 0 o)
OJ\"" 0 0
o O o o o)
O (0] e)
L-lactide D-lactide meso-lactide

Figure 1.7 : Les trois formes isomériques du lactide [29].

Les polymeéres issus d‘un L-acide lactique de pureté supérieure a 93 % sont
automatiquement semi-cristallins, tandis que ceux dérivant d’un L-lactide de pureté comprise
entre 50 % - 93 % sont amorphes. De ce fait les polymeres synthétisés a partir des formes
méso et du D-lactide, sont amorphes. Ainsi, les produits PLLA commerciaux sont des

polymeres semi-cristallins [25].

12



Chapitre | Les polymeres biodégradables

Souvent la grande majorité des PLA est synthétisée a partir d’un mélange de L-lactide
et d’un copolymére de D, L-lactide. Les mélanges de poly (L-lactide) et de poly (D-lactide)

sont souvent réalisés afin d’améliorer les propriétés thermiques des polymeres.

Le PLA peut étre amorphe ou semi-cristallin, avec un taux de cristallinité pouvant aller
jusque 40 %. Il peut varier selon sa stéréochimie et son historique thermique. La cristallinité
du PLA est le plus souvent déterminée en utilisant la technique de calorimétrie a balayage
différentiel (DSC). En mesurant la chaleur de fusion : (AHs) et chaleur de cristallisation :

(AHc), la cristallinité peut étre déterminée sur la base de I'équation suivante [30] :

AHf-AH
# %

93.1 100

Cristallinité (%) =

Selon les conditions de préparation de poly (L-lactide), il peut étre cristallisé suivant

trois formes (o, B et y), la plus stable étant la forme o [21, 24, 31]. La forme f elle est souvent
obtenue en augmentant la température d’étirage, lors de la mise en forme du polymeére. La
pureté optique des polymeres va influencer leur cristallisation. De Santis et Kovacs ont été les
pionniers dans 1’étude de la structure cristalline des polylactides ; ils ont démontré que les
lactides optiquement purs (L et D lactides) étaient constitués de cristallites alpha, et
cristallisaient dans un réseau pseudo orthorhombique de conformation hélicoidale enroulée
vers la gauche, avec un pas de 107 pour I’isomeére L, et conformation hélicoidale enroulée

vers la droite avec un pas de 103, pour I’isomére D [31].

1.6.3. Avantages et inconvénients du PLA

Le poly (acide lactique) (PLA) présente des points positifs mais aussi négatifs qui sont

résumeés comme suit [21, 22, 24, 32] :
Avantage :

e Bonne résistance mécanique ;

Haute transparence ;

La disponibilité sur le marché et le prix attractif ;

e Capacité a tolérer divers types de conditions de traitement ;

e Un point de fusion élevé (180°C) ;

e Sa production consomme du CO, et offre d'importantes économiques d'énergie ;

e |l est recyclable et compostable.

13
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Inconvénients :

o Fragilité ;

e Mauvaises propriétés barrieres ;

e Faible résistance aux solvants (Par exemple, contre l'eau) ;
e Cristallisation lente ;

e Faible allongement a la rupture.
1.6.4. Proprietés du PLA

Polylactide (PLA) est I'un des plus polyméres biodégradables et biocompatibles qu’ont
une importantes dans un groupe de plastiques dégradables, présente des propriétés physiques
intéressantes et une facilité de traitement. PLA peut présenter différentes propriétés physiques

et chimiques :
1.6.4.1. Morphologie

PLA est un polymeére semi-cristallin. Les propriétés méecaniques de matériau dépendent
des défauts de I’interface intérieur entre la partie amorphe et partie cristalline. Le degré de la
perfection cristalline de PLA est inversement proportionnel a la taille des cristallites de PLA.

La cristallinité élevée pourrait réduire I'allongement a la rupture [33].
1.6.4.2. Propriétés physiques

La densité peut étre tres importante comme paramétre de conception car les valeurs
de densité élevees impliquent des colts de transport élevés. Implémentation du matériau
devient beaucoup plus facile et moins dangereux quand est plus léger. La densité est souvent
utilisée pour le calcul des «Propriétés spécifiques», c'est-a-dire diviser les propriétés
mécaniques par la densité appropriée. Ces propriétés spécifiques par conséquent, donnent une

meilleure idée de la force intrinséque de la construction qu'on veut construire [34].

Une propriété trés importante est le contenu en eau ou absorption d'eau de la résine
biopolymeére. Les valeurs pour les résines de PLA sont connues, et elles sont situées a
proximité 0,5%. En fait, le principal fabricant de PLA (Cargill Dow) spécifie explicitement
que l'eau devrait étre retirée de la résine - par sechage - jusqu'a un niveau inférieur a 250 ppm,

afin de faciliter la transformation des granulés. Donc le PLA est plutdét un polyester

14



Chapitre | Les polymeres biodégradables

hydrophile. L’absorption a lieu lorsque ces polymeéres sont exposés a 1’eau. Surtout dans les

composites, I'absorption d'eau devrait étre considéré comme un inconvénient [21, 33].
1.6.4.3. Propriétés mécanique

Les propriétés mécaniques du PLA, qui ont été largement étudiées, les tests
mécaniques des films PLA se sont concentrés sur les propriétés de la traction et surtout sur
I'allongement a la rupture comme mesure de fragilité du film. C'était parce que la fragilité
était réputée étre la caractéristique mécanique la plus importante du point de vue des
applications d’emballage. Sont dépendantes de son processus de production et de son état
amorphe ou semi-cristallin. Le PLA amorphe présente un module de traction entre 2,05 et
3,25 GPa [35], Le PLA semi-cristallin a une résistance a la traction de 32,22 MPa et son

allongement a la rupture est de 30,7% [25].

Le PLA a un module de Young et une contrainte a la rupture élevés, mais il manque
de ténacit¢ qui peut é&tre améliorée par mélange avec d’autres polymeres, par
copolymérisation ou par modification structurale. Le PLA a des propriétés mécaniques

semblables a celles du polystyrene [34].

Le degré de cristallinité d'un polymeére dépend de plusieurs facteurs, comme la masse
moléculaire, le traitement thermique ou encore le temps du traitement thermique. Le poly (L-
acide lactique) (PLLA) est cristallin par contre le poly (D, L-acide lactique) (PDLLA) est
amorphe [27]. A cause de cette différence de cristallinité, le PLLA présente de meilleures
propriétés mécaniques que le PDLLA a masse moléculaire identique. En plus, le PLLA traité
a chaud possede de meilleures propriétés mécaniques que celui non traité a cause de
l'augmentation de la cristallinité, sous l'effet du chauffage. Le PLA lentement cristallisé
devient trés résistant mécaniquement, et montre ainsi que la présence des domaines cristallins
a un effet positif sur la ductilité [34, 36].

1.6.4.4. Propriétés thermiques

Le PLA est instable thermiquement et présente une perte rapide de poids moléculaire
au cours d’un traitement thermique. Les liaisons ester de PLA ont tendance a se dégrader lors
du traitement thermique ou dans des conditions hydrolytiques [21]. La dégradation du PLA
entraine la formation d’espéces volatiles et d’un résidu carboné qui serait composé
principalement de carbones insaturés [37]. Ainsi, pour diminuer la dégradation thermique du
PLA, il est recommandé de sécher convenablement le polymeére avant I’opération de mise en
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forme afin d’éviter la réaction d’hydrolyse a 1’état fondu. L’élimination des traces résiduelles

de catalyseur et de monomére permet également d’améliorer la stabilité thermique du PLA.

Le PLA constitué d'une grande quantité d'isomere L-lactide possede une température
de transition vitreuse supérieure a celle de PLA riches en isomére D-lactide. La relation entre

Tg et le poids moléculaire peut étre représenté par I'équation Flory-Fox variée [21] :

Tgoo—K
Mn

Tg=

Ou K est la constante de Flory-Fox variée en (K.kg.mol™) et Tgoo la température de
transition vitreuse d'un PLA a une masse molaire infinie, et Mn est le nombre moyen de la
masse moléculaire. Les valeurs de Tg”™ et K sont autour 57-58) °C et (5.5-7.3) x 10* comme

indiqué dans la littérature pour PLLA et PDLLA, respectivement de 53 a 59 °C.

Pour un PLA stéréochimiquement pur (soit D ou L), la température de fusion est
pratiquement égale a 180 °C avec Tg d'environ 55 °C, alors que, les polyméres préparés a
partir de méso-lactide sont en général amorphes et n'ont pas de point de fusion [37], La
présence de lactide (méso) dans la structure du PLA peut faire diminuer la température T+
d'environ 50 °C. Cette diminution dépend de la quantité de D-lactide incorporée dans le
polymére [21], avec I’enthalpie de fusion estimée pour I'énantiomére pur PLA 100% cristallin
est 93 J / g qui est la valeur la plus souvent mentionnée dans la littérature, bien que des

valeurs plus élevees (jusqu'a 135 J / g) ont egalement été signalées [37].
1.6.4.5. Propriétés barrieres

L'un des facteurs les plus importants dans les polyméres d'emballage alimentaire est
leur barriére ou leur performance de perméabilité contre le transfert de gaz, de vapeur d'eau et
de molécules aromatiques [21]. Le PLA présente une bonne barriere aux odeurs, et il est
imperméable a 1’huile et la graisse. En revanche, il ne convient pas pour des applications en
présence de liquide, bien qu’il soit barriére a I’humidité et plus efficace que les polymeéres a
base de I’amidon. En comparaison avec le polypropyléne, les granulées de PLA sont
beaucoup plus hygroscopiques, ce qui rend leur transport plus délicat. Les feuilles de PLA ne
sont toutefois pas sensibles a 1’eau, la résistance aux solvants, acides et bases est faible. La

structure aliphatique linéaire de PLA lui confére une bonne résistance aux UV [28, 38].
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1.6.4.6. La biodégradabilité de PLA

Le PLA est un polymere qui peut subir une dégradation de son monomeére, dans des
conditions environnementales naturelles, qui comprennent le sol ainsi que le compost [37].
Cependant la dégradation du PLA est lente [24]. Le PLA est biodégradable en raison de ses
liaisons esters sensibles a 1’hydrolyse chimique et enzymatique aux attaques microbiennes que

les autres polyesters aliphatiques [37].
La dégradation du PLA est un processus complexe implique quatre phénomeénes principaux :

e L’hydrolyse ;

e Clivage de la liaison ester et formation des fragments oligomeres ;

e Solubilisation des fragments d'oligomeéres ;

e Diffusion d'oligomeres solubles par des bactéries dans 1’évolution du terme CO, et
H,0.

Plusieurs facteurs peut controler la biodégradabilité telle que le poids moléculaire initial,
PLA a I’état amorphe est plus facile a dégrader plutdt qu'un cristal [39,40].

Pranamuda et al. [41], le premier isolé d'un microorganisme dégradant le PLA de la
souche d'Amycolatopsis provenant de I'environnement du sol, qui Etait capable de dégrader
60% du film PLA aprés 14 jours. Suyama et al (1998) ont signalé que les microorganismes
dégradant le PLA ne sont pas largement distribués dans le milieu naturel et, par conséquent, le
PLA est moins susceptible d'attaques microbiennes dans l'environnement naturel que d'autres
polyesters aliphatiques synthétiques comme PHB, PCL, et poly (succinate de butylenes)
(PBS). Plusieurs microorganismes dégradant le PLA. Lors de [I'élimination dans
I'environnement, le PLA est hydrolysé en oligomeres a faible poids moléculaire et ensuite

minéralisé en CO; et H,O par les microorganismes présents dans 1’environnement.
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1.7. Le poly (hydroxybutyrate) (PHB)

Poly (hydroxybutyrate) (poly-3-hydroxybutyrate = PHB = P3HB) est un polyester
linéaire thermoplastique de I'acide d (-) - 3-hydroxybutyrique, qui s'accumule dans les cellules
bactériennes en tant que carbone et composé de stockage d'énergie. Le PHB est le polymére le
plus simple de la famille des polyhydroxyalcanoates (PHA), a été découvert en 1926 par
Maurice Lemoigne [42]. Ils ont d'abord été produits a partir de Bacillus megaterium [25],
mais depuis lors, ils ont été produits en utilisant diverses autres souches bactériennes, tel que
les bactéries et les algues du sol et aussi les souches recombinantes. P(3HB) et ses
copolymeéres sont des matériaux biodégradables qui servent d’une source de carbone exogéne

pour de nombreux microorganismes de I’environnement [26, 42-44].

CH;

CH CHp—C—o0 41—

Figue 1.8 : Structure du poly (3-hydroxybutyrate) PHB [45].

Les facteurs affectant la production de PHB sont inclus comme sources de carbone et d'azote
en milieu de culture, concentration de cellules microbiennes, limitation de I'oxygeéne, pH et la

température.
1.7. 1. Mode d’obtention des (PHA)s

Les polyhydroxyalcanoates (PHA)s (figure 1.9) généralement sont classées en deux
groupes : La premiere classe de bactéries, y compris Ralstonia eutropha, produit une PHA a
courte chaine avec les unités monomeres variaient de C3 & C5 qui ont des hydroxyacides par
une variété d'espéces bactériennes, dans des conditions limitant les nutriments avec un exces
de carbone. Tandis que l'autre classe, y compris Pseudomonas oleovorans, produit un milieu
longueur de chaine PHB avec unités monomeres variaient de C6 a C14 qui ont des
hydroxyacides [26, 46, 47]
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Figure 1.9 : Structure générale des polyhydroxyalcanoates (x = 1, 2, 3; n = 100-30000; R1,
R2 = groupes alkyle, C1-C13) [26].

La biosynthése des PHA dans les bactéries comporte trois phases métaboliques distinguées :

e Une source de carbone appropriée pour la biosynthese d'une PHA doit entrer dans la
cellule a partir de I'environnement ;

e Les réactions anaboliques ou cataboliques, ou les deux, convertissent le composé en
thioester d'hydroxyacyl-coenzyme A (un substrat de la PHA synthase) ;

e Lasynthase de PHA utilise ces thioesters comme substrat et catalyse la formation de la

liaison ester avec la libération concomitante de la coenzyme A [47].

1.7. 2. Structure de PHB

Le polyhydroxybutyrate PHB est semi-cristallin contient des centres asymétriques
avec une seule configuration (R), il est optiquement active et posséde une structure
parfaitement isotactique [3, 48]. Le PHB peut adopter deux structures cristallines appelées a,
qui est la forme la plus stable, et B, qui est une phase métastable. Les formes sont
généralement produites dans les conditions les plus communes telles que la fonte, le froid ou

la solution de cristallisation [32, 48].

La forme la plus stable et la plus commune est la phase orthorhombique o, avec
comme paramétres de mailles a=5.76A, b=13.2A, ¢=5.96A, et de groupe d’espace P2; 2; 2;
(figure 1.10). Elle est composée de 1’alternance d’hélices droites et gauches de conformation
21,
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Figure 1.10 : Schéma de la Phase cristalline o [32].

La phase B est une phase métastable caractérisée par une maille hexagonale. Elle
résulte d’un arrangement régulier de chaines dans la direction latérale. Dans cette phase, les

chaines ont une conformation en zigzag (figure 1.11).
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Figure 1.11 : Schéma illustrant la génération de la phase cristalline p du PHB a partir

de I'état amorphe [32].

20



Chapitre | Les polymeres biodégradables

Le PHB est hautement cristallin d’ou son taux de cristallinité est compris entre 55 et
80% avec une température de fusion relativement élevée (dans la gamme 170-180 °C) [26].
Les copolymeres de PHB et de 3-hydroxyvalérate P (HBHV) ont des propriétés semi-
cristallines similaires PHB ; Cependant, la température de fusion est plus faible selon le
contenu HV. Ces polymeéres sont soluble dans une large gamme de solvants et peut étre
transformé en différentes formes et structures, tels que les films, les feuilles, les spheres et les
fibres. Le copolymére moins fragile que I'nomopolymeére (PHB) et plus dur a plus de potentiel

en tant que biomatériau [49].
1.7. 3. Avantages et inconvénients du PHB
Avantages : [48, 49]

e Bonnes propriétés de protection contre I'eau, oxygene et carbones ;
e Bonnes valeurs de résistance a la traction. ;
e PHB a une bonne résistance aux UV ;

e Non toxique.
Inconvénients :

o Des propriétés physiques relativement faibles ;

e Fragilité et faible point de fusion ;

e Ses défauts en stabilité thermique ;

e Une mauvaise capacité de traitement et prix éleve ;

e Une faible résistance aux acides et aux bases.
1.7. 4. Propriétés de (PHB)

1.7. 4.1. Propriétés mécanique

La structure mécanique et les conditions de cristallisation sont responsables des
propriétés meécaniques. PHB a l'exception de la mobilité secondaire a la température
ambiante, en raison de la faible température de (Tg). Le PHB est rigide, mais est un matériau
fragile. Lorsqu'il est filé dans des fibres, il se comporte comme un matériau élastique dur. Sa
résistance a la traction est de 40 MPa. Les copolyméres comme PHBV ou MCL-PHA sont

moins rigides et fragiles que PHB, tout en conservant la plupart des autres propriétés
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mécaniques de PHB. L'homopolymére PHB a une structure cristalline hélicoidale ; Cette

structure semble étre similaire dans divers copolymeres [32, 48, 49, 50].
1.7. 4.2. Propriétés thermiques

Le poly (3-hydroxybutyrate) est stable thermiquement pendant le mise en ceuvre, PHB
se decompose thermiquement aux températures juste au-dessus de son point de fusion. Tandis
que la température de fusion du poly (3-hydroxybutyrate) se situe entre 170 ° C et 175 ° C
[40]. A cette température, PHB se dégrade ainsi que les produits résultants, prenait finalement
la forme d'acide 2-buténoique, la vitesse son taux de dégradation plutét faible dans le corps
comparé aux polyesters synthétiques probablement en raison de son niveau élevé de la
cristallinité. Le copolymére, P (HB-HV), étant moins cristallin subit une dégradation
beaucoup plus rapide, aucune corrélation n'a été trouvée entre le taux de dégradation et la
quantité de HV dans le copolymére. La dégradation augmentait avec la température et la
dégradation pouvait étre modélisée par une équation de taux d'ordre zéro. La température de

transition vitreuse est de 15 ° C [51].
1.7.4.3. Propriétés barriéres

En comparant le PHB avec d’autres polyméres biodégradables, le PHB présente des
propriétés barrieres elevées, est insoluble dans I'eau, d'autres étant sensibles a I'numidité. Mais
il possede une meilleure résistance naturelle aux rayons ultraviolets UV. Il présente les
caractéristiques d'une bonne perméabilité a l'oxygene. 1l peut se dissoudre dans les

hydrocarbures chlorés [52].
1.7. 4.4. La biodegradabilité de PHB

La dégradation des polymeéres est lente, bien que non de nombreuses études de
dégradation aient été effectuées. Tel que, PHB et P (HB-HV) peuvent étre potentiels candidats

biodégradables pour les implants a long terme.

La biodégradation de PHB se faite d’une maniére anaérobie. Sous I’action des
enzymes intracellulaires et extracellulaires (dépolymérases) qui hydrolyse le polymere dans
des monomeres solubles dans I'eau ou des esters oligomére. Les produits hydrolytiques sont
absorbés par les cellules et métaboliseés.
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Leurs autres conversions aérobies sous les conditions anaérobies produisent de I'eau et

du dioxyde de carbone, le méthane est également formé. Le métabolisme [53,54].
1.8. Applications des polymeres biodégradables

La majorité des polyméres biodégradables, possedent des propriétés particulierement
attrayantes en industrie plastique telles que la biodégradabilité, la biocompatibilité, la
perméabilité sélective ou encore les propriétés physico-mécaniques modifiables. Ces
propriétés trouvent des applications ciblées dans des domaines tres variés notamment dans les
secteurs de la médecine, de I’emballage, du textile, de I’agriculture, de la pharmacie, ou de

I’électronique [2].
1.8.1. En médecine et pharmacie.

Les polymeéres dégradables ont connu un fort regain d'intérét depuis le debut des
années 1990 avec leur utilisation dans le domaine médical [55]. Les premiéres applications
des biopolymeéres sont médicales autant plus que leurs codts élevés de départ se justifient dans
ces applications a haute valeur ajoutée. Leurs propriétés de biocompatibilité et de
biorésorbabilité associées a leur résistance mécanique sont tres importantes pour assurer les

fonctions attendues dans ce domaine [2].

Les applications typiques des biomatériaux en médecine sont destinées a des produits
jetables (par exemple une seringue, un sac de sang et un cathéter), des matériaux supportant
une opération chirurgicale (par exemple, une suture, Adhésif et scellant), prothéses pour les
remplacements de tissus (par exemple lentille intraoculaire, implant dentaire), et des organes
artificiels pour une aide temporaire ou permanente (par exemple rein artificiel, coeur artificiel

et greffe vasculaire) [50].
1.8.2. En emballage.

Dans le domaine de la vie courante, le secteur de ’emballage est un autre créneau
important pour le marché des polymeéres biodégradables. Ces derniers apportent une solution
aux problémes de déchets mais nécessitent toutefois la mise en place d’une filiere de gestion
de déchets adéquate a ce type de produits. Ainsi I’organisation d’une filiere de compostage est
indispensable pour assurer une valorisation optimale de ces emballages biodégradables.
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Outre leur biodégradabilité, les biopolymeres présentent d’autres propriétés
intéressantes pour les applications dans le domaine de I’emballage. A part leur fonction
premiére de protection des produits, les biopolymeres offrent aux emballages d’autres
fonctions grace a leurs propriétés intrinseques). On peut citer, par exemple, leur perméabilité

a la vapeur d’eau intéressante pour emballer les produits frais comme les fruits et les légumes

[2].
1.8.3. En agriculture

La propriété de biodégradabilité des biopolymeéres est essentielle dans les applications
dans le domaine d’agriculture, les films de paillage a base de biopolyméres s’imposent
progressivement en remplacement aux paillis en polymeéres conventionnels. Leur fonction
principale est de réduire I’évaporation de 1’ecau et d’accroitre la température du sol pour
favoriser la croissance des jeunes plantes au printemps. Des travaux d’enlévement, de
nettoyage et de traitement des déchets plastiques sont dés lors indispensables par la suite.
Ainsi les paillis en polymeres biodégradables évitent le ramassage et le traitement des déchets
puisqu’ils se dégradent in situ. Des gains economiques et environnementaux évidents sont
obtenus. Par ailleurs, leur biodégradation rapide évite I’incinération habituelle des films de
paillage conventionnels, productrice d’¢léments toxiques dans I’environnement et le codt de

main-d’ceuvre.

En agriculture marine, les biopolyméres sont employés pour confectionner les cordes
et les filets de péche. lls sont également utilisés comme supports pour les cultures marines.
Les polyméres a base d’amidon sont les plus utilisés dans le domaine de 1’agriculture. Le
matériau doit répondre au critere de biodégradation et une durée de vie suffi sante afin de
remplir sa fonction. En effet, la dégradation trop rapide d’un fi Im de paillage pourrait
entrainer, par exemple, une croissance des adventices et des dégats sur les cultures [2].

1.8.4. En automobile.

Ce secteur répond constamment aux exigences sociétales et gouvernementales en
matiére de responsabilité environnementale. Les activités de recherche et de développement
dans le domaine des automobiles utilisant des fibres naturelles comme matériaux renforgant
dans des pieces en plastique continuent d'étre prometteuses, en particulier dans les pays
européens. Les voitures a base de biocarburants sont plus légéres avec un meilleur

kilométrage, ce qui en fait un choix plus économique pour les consommateurs. Les fibres
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naturelles biodégradables sont les meilleurs substituants pour les fibres de verre comme

matériaux de renforcement dans des pieces en plastique d'automobiles et de véhicules [56].

Dans le domaine de 1’automobile, on assiste au développement de matériaux bio-
composites a propriétés ameliorées. Comme exemple, on peut citer le matériau composite, a
base de PLA mélangeé avec des fibres de kénaf, développé par la firme Toyota pour remplacer
les panneaux de portieres des voitures et des tableaux de bord en Acrylonitrile Butadiene
Styrene (ABS). Le matériau présente un avantage par rapport aux polymeéres conventionnels

par le fait qu’il est plus léger a résistant [2].
1.8.5. En nourriture.

L'une des nouvelles applications des biopolymeéres, qui ne correspondent pas a aucune
des catégories précédentes, est son utilisation dans la modification des textures alimentaires.
Par exemple, les biopolymeres a base de gélatine, qui remplacants la graisse damidon
possédent des caractéristiques semblables a des graisses avec une douceur et des textures
plastiques courtes qui restent tres visqueux aprés la fonte. Les recherches continues a
manipuler les biopolyméres en produits alimentaires. Les objectifs éventuels ont des
caractéristiques physiques améliorées telles que I'épaississement, la gélification et I'abattage

de I'eau ou du gras [56].
1.8.6. Autres applications

Les biopolymeres sont également utilisés pour des applications plus spécifiques et plus
pointues comme dans le secteur de 1’¢lectronique. Dans le domaine de 1’électronique, la firme
NEC projette d’utiliser le méme composite de PLA et kénaf en vue de remplacer les pieces
électroniques habituellement en ABS/PC. De méme, FUJITSU a lancé le premier prototype
de boitier de PC portable en PLA ; ceci dans le but d’éviter des colts de traitements des

déchets électroniques et les impacts environnementaux.

La firme FUJITSU propose le lancement des bobines de films en PLA en
remplacement du polystyréne. L’avantage du matériau est sa solidité et sa capacité a
maintenir une dimension exacte. De plus, il assure une protection contre les charges

électrostatiques [2].
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1.9. Les mélanges

Beaucoup de matériaux sont élaborés & partir des melanges de polyméres pour de
multiples usages. Actuellement, au moins 80 % des matériaux a base de polymeéres sont sous
forme de mélange. Bien que la plupart des mélanges polymériques commerciaux sont
immiscibles en raison de leur poids moléculaire élevé. lls forment donc des structures
multiphasées. Les propriétés des mélanges doivent répondre a des cahiers de charge en termes
de propriétés mécaniques, chimiques, optiques qui dépendront de 1’application. La faculté de
mise en forme et un rapport qualité/prix intéressant. Plusieurs parametres jouent un réle
important sur les propriétes des mélanges. On peut citer la miscibilité thermodynamique des
polyméres, la morphologie de la phase dispersée qui peut étre contrdlée par les tensions
interfaciales entre les deux phases, les conditions du procédé, et enfin la compatibilisation
[57].
1.9.1. Miscibilité

La plupart des mélanges de polymeéres sont immiscibles. Ou un mélange est considéré
comme non miscible s'il est séparé en phases composées par les constituants individuels et qui
ne respecte pas les conditions thermodynamiques de stabilité de phase, la raison de cette
incompatibilité¢ est thermodynamique. D’apres le second principe de la thermodynamique,

I’énergie libre de mélange Gm est définie par la relation suivante :
AGm=AH M- TASm

Ou Gm est I'énergie libre de mélange (énergie de Gibbs), Hm est I'enthalpie de
mélange (chaleur de mélange), Sm est I'entropie de mélange et T est la température (K) [58].
L’entropie de mélange DSm est généralement faible pour les macromolécules. En effet, cette
mesure du désordre est proportionnelle a 1/DPn, avec DPn le degré de polymérisation, éleve
avec les polymeres. Pour avoir une énergie libre de mélange négative, il faut donc avoir une
enthalpie de mélange négative. Cette condition n’est remplie que lorsque ’affinité entre les
deux polymeéres du mélange est plus importante que 1’affinité d’un polymére avec lui-méme,
ce qui est un cas tres rare. Il est donc convenu que la trés grande majorité des mélanges de

polymeres est constituée de polyméres immiscibles [59].
1.9.2.Morphologie

La majorité des polymeéres étant non miscibles entre eux, il est important de connaitre

les différentes morphologies de mélanges et d’étudier leur développement au cours du
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procédé de mise en ceuvre utilisé. En effet, les propriétés finales du matériau obtenu sont

étroitement liées a la morphologie.

De nombreuses morphologies peuvent résulter lors de la mise en ceuvre d’un mélange
non-miscible ; leur connaissance consiste a définir la distribution spatiale des constituants,
leur composition, la distribution des tailles et des facteurs de forme (longueur/épaisseur). Les
morphologies typiques souvent rencontrées, sont de structures nodulaires, lamellaires ou co-

continues [15].

Lorsqu’un des deux polymeéres est fortement majoritaire, une morphologie nodulaire
est souvent observée : la phase minoritaire est dispersée sous la forme d’inclusions sphériques
dans la matrice constituée du polymére majoritaire (Figure 1.12.a). Si I’on augmente la
fraction volumique du polymére minoritaire, on obtient une structure co-continue composee
de deux phases interpénétrées (Figure 1.12.b). En plus de ces deux grands types de
morphologies, on peut parfois rencontrer des structures fibrillaires et lamellaires (Figures
1.12.c et d) [14 ,15].
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Figure 1.12 : lllustration des différents types de morphologie de mélanges immiscibles : (a)

nodulaire, (b) co-continue, (c) fibrillaire, (d) lamellaire [14].

1.9.3. Compatibilisation

La compatibilité est un processus de modification des propriétés interfaciales dans un
mélange de polymeres immiscibles qui aboutit & la formation des interphases et a la

stabilisation de la morphologie, conduisant a la création d'un mélange de polymeres [60].
Il 'y a donc trois conditions a remplir pour obtenir la compatibilisation :

e Laréduction de la tension interfaciale qui facilite une dispersion fine ;

e La stabilisation de la morphologie contre les modifications destructrices pendant les
procédés avec un cisaillement fort et une contrainte forte (pendant le moulage par
injection) ;

e |’amélioration de I’adhésion entre les phases a 1’état solide, ce qui facilite le transfert

de la contrainte et améliore les propriétés mécaniques du produit.
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I1 existe globalement deux voies pour améliorer la compatibilité d’un mélange :

La premiére se fait grice a I’ajout d’un troisiéme élément dans le mélange
(compatibilisant). Ce compatibilisant doit étre capable de créer des interactions spécifiques

et/ou capables de réagir chimiquement avec les constituants du mélange.

La deuxiéme voie, consiste a mélanger des polymeéres fonctionnalisés adéquats
capables de créer des interactions spécifiques et/ou des réactions chimiques. La
fonctionnalisation peut étre réalisée en solution ou par extrusion. Pendant le mélange a I’état
fondu de deux polymeres fonctionnalises, des blocs inter-chaines ou des copolymeéres greffés
peuvent étre formés a des concentrations diverses par liaisons covalentes ou ioniques. Les
compatibilisants formés in situ ont des segments chimiquement identiques a ceux des
homopolymeéres non réactifs et sont supposés étre localisés préférenticllement a ’interface,

abaissant la tension interfaciale [61].
1.9.4. Mélange a base de PLA /PHB

Les premiers travaux portant sur les mélanges de polylactide et de
polyhydroxybutyrate se focalisent sur 1’étude de la miscibilité, de la cristallisation et des
propriétés mécaniques. Le PLA et le PHB ont une température de fusion similaire. Par
consequent, le mélange a I'état fondu pour l'insertion d'un poly (hydroxybutyrate) hautement
cristallin (PHB) a la masse en PLA a été considéré comme un moyen facile de modérer les
propriétés et d'améliorer la cristallinité du PLA. A propos de PLA, un grand intérét industriel
est I'amélioration de ses propriétés thermiques et de barriere tout en maintenant ses propriétés

intrinsequement bonnes; transparence et biodégradabilité [62].

En particulier, de nombreuses études ont été consacrées a la miscibilité et a la
compatibilité des mélanges PLA/PHB [63].

Min zhang et al. [64], ont montré que le mélange de PHB/PLA est immiscible mais
cependant, il existe des interactions intermoléculaires significatives entre PHB et le PLA.
C’est ces interactions qui influencent la position des températures de transition vitreuses
suivant les compositions (figure 1.13). De plus, ils ont indiqué que 1’ajout de PHB dans la

matrice PLA offre des améliorations au niveau de la cristallinité et la cristallisation de PLA.
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Figure 1.13 : Courbes DMA des mélanges de PLA/PHB en fonction de la température.

D’autre part, ’ajout de PLA au PHB peut améliorer les propriétés mecaniques du

PHB. Comme le montre la Figure 1.14, on peut voir une augmentation de 1’allongement a la

rupture ainsi que de la contrainte en traction.
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Figure 1.14 : Evolution des propriétés mécaniques du mélange suivant la proportion

PLA/PHB.

Koyama et Doi. [65], ont étudié la miscibilité des mélanges binaires de l'acide poly
[(R) -3-hydroxybutyrique bactérien] (P [(R) - 3HB]) avec I'acide poly [(S) -lactique] (P [(S) -
LA]) de divers poids moléculaires en utilisant I'analyse DSC, ce qui a révéle que la structure
des mélanges P [(R) -3HB] / P [(S) -LA] dépendait fortement du poids moléculaire du P [(S) -
LA] composant. Les mélanges de P [(R) -3HB] avec P [(S) -LA] de valeurs de Mw
supérieures a 20 000 ont montré deux phases, tandis que les mélanges de P [(R) -3HB] avec P
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[(S) - LA] de valeurs de Mw inférieures a 18 000 étaient miscibles sur toute la gamme de

composition.

Zhang et Thomas. (2011) [66], ont rapporté que le PLA mélangée avec 25% en poids
de PHB présentait une miscibilité optimale et I'amélioration des propriétés de traction par
rapport au PLA pur, en raison de I'effet de renforcement des particules de PHB cristallines.
D'autres auteurs ont également constaté que l'addition de PHB améliorait significativement la

cristallinité et le taux de cristallisation du PLA.

Yoon et al. (2000) [67], ont mélangé un P(3HB) de Mw = 470 000 g/mol et des PLLA
de Mn allant de 5800 a 190 000 g/mol dans le chloroforme et ont obtenu des films par
évaporation du solvant et par séchage sous vide a 40°C. lls ont constaté que le mélange
PHB/PLLA de composition 60/40 semble étre miscible seulement lorsque la masse molaire
du PLLA est inférieure ou égale a 11 700 g/mol. Ils ont donc essayé de compatibiliser un
mélange de P(3HB) et de PLLA (Mn = 56 000 g/mol) en utilisant des copolymeéres diblocs et
triblocs de polyéthyléene glycol (PEG) et de PLLA, car le PEG est connu pour étre compatible
avec le PHB. L’effet de 1’ajout de polyacétate de vinyle (Mn = 63 600 g/mol), compatible a la
fois avec le PHB et le PLLA, a aussi été étudié. Les propriétés mécaniques des mélanges
contenant du PVAc ou des copolymeéres a blocs PEG-b-PLLA n’ont pas été améliorées de
fagon significative, probablement car les molécules de compatibilisant étaient solubilisées soit
dans le PHB, soit dans le PLLA, soit dans les deux, au lieu de se placer a I’interface entre le

PHB et le PLLA. La masse molaire du copolymére PEG-b-PLLA semble étre trop faible.
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Chapitre Il

Les Nanobiocomposites

L'étude des nanocomposites a matrice polymeéres est devenue l'un des principaux
sujets de recherche en sciences des polymeres au cours des derniéres années [68]. Bien que
plusieurs nanoparticules aient été reconnues comme des additifs pour améliorer les
performances du polymere, l'industrie de I'emballage a concentré son attention principalement
sur les silicates en couches, tels que la montmorillonite et d'autres types de minéraux argileux
[26, 68]. Probablement parce que les matériaux d'argile sont facilement disponibles et en
raison de leur faible co(t, de leurs améliorations significatives. Nanocomposites polyméres a
base d'argile ont été largement étudiés, les premiers nanocomposites a base d’argiles ont été

développés au Japon par le laboratoire de recherche Toyota en 1985 [69].

En régle générale, la dispersion homogene de 3- 5% en masse de couches d'argile
mince (plaquettes d'environ 1 nm d'épaisseur) améliore les propriétés mécaniques et
thermiques de polymeére dans la méme mesure que d’un polymeére chargé de 30 a 50% en
masse d’argile [70]. Parmi d'autres améliorations, les propriétés de traction sont augmentées
[70, 71], barriére a I’eau, la perméabilité a, l'oxygéne et d'autres gaz diminuent et la stabilité
thermique et les retards a la flamme sont améliorés [68, 70, 72]. Et aussi une meilleure

recyclabilité et un faible poids comparé aux composites classiques [9]
I1.1. Nanobiocomposite

Les nanobiocomposites sont des matériaux composés d’une matrice biopolymeére, ont
attiré des attentions en raison de leur biodégradabilité, biocompatibilité et une meilleure
processabilité par rapport a l'utilisation de polymere. Un matériau dérivé d'origine biologique
a au moins une dimension dans la nano-échelle incorporée dans une matrice biopolymere. Les
biopolyméres représentent une alternative intéressante aux polymeéres synthétiques non
dégradables classiques pour des applications a durée de vie limitée (emballages ou pour le
domaine biomédical) [73]. Ces améliorations ont obtenues en incorporant des nanocharges,
telles que des argiles lamellaires. Dans ce cas, les feuillets délaminés qui font 1 nm
d’épaisseur remplissent le volume matriciel avec formation d’une surface interfaciale trés
importante, jusqu’a 700 m?/g de nanocharges. Celle-ci contrdle les propriétés macroscopiques
du matériau. En résulte de nombreuses propriétes améliorées, telles que la permeabilité aux

gaz des matrices polymeéres, propriétés mécaniques et thermiques [74]. Ces types de
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composites ont montré des applications potentielles dans le domaine de Il'emballage

alimentaire, ingénierie biomédicale et tissulaire [73].

11.2. Nanocomposites

Les nanocomposites sont une classe de matériaux relativement nouvelle, peuvent étre
définis comme la combinaison de matrice polymére et les additifs [75], ayant au moins une
dimension a 1’échelle nanométrique de 100 nm [9], sont dispersées a l'intérieur de la matrices
polymeres (la deuxieme phase). Peuvent étre classés selon le nombre de dimensions
nanomeétriques [69].

e Unidimensionnel : particules fibrillaires et tubulaires avec deux dimensions

nanometriques, comme, nanotubes carbone, fibres et bigodes de cellulose ;

e Bidimensionnel : particules lamellaires a une seule dimension nanométriques, par
exemple. Silicates lamellaires (Argiles) ;

e Isodimensionnel : particules approximativement sphériques avec trois dimensions
nanomeétriques, comme. Nanoparticules sphériques de silice et de latex, nanoparticules
métalliques et noir de carbone.

La caractéristique améliorée des nanocomposites par rapport aux macros et

microcomposites sont en raison du rapport d'aspect élevé et de la grande surface de nano-
charges. Avec la dispersion des charges, une remarquable amélioration des propriétés des

polymeres peut é&tre méme avec un chargement considérablement faible [68].

11.3. Argiles

L’argile est un type de silicates stratifiés. Elles comprennent les argiles naturelles
comme la montmorillonite, I’hectorite et la saponite. Il faut noter qu’il existe aussi des argiles

synthétiques telles que la laponite ou la magdaiite, comme la fluorohectorite.

Parmi les argiles en feuillets, on peut citer les phylosilicates ou encore les MMT, sont les plus

souvent usée en tant que renfort dans la préparation de nanocomposites polymeére-argile [76].
11.3.1. La montmorillonite

La montmorillonite a été découverte en France a Montmorillon en 1847 par Damour et
Salvetat et identifiée par Knight en 1986 [77]. C’est une argile naturelle, appartiennent a la
famille des phyllosilicates 2: 1 [70,75], plus spécifiquement les smectites (Figure 11.1), C'est
environ 100-218 nm en longueur et 1 nm d'épaisseur [78]. Sa composition chimique,
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Si4010Al™ (H)Mg+2 «(OH), [75]. La Montmorillonite est utilisée également comme
catalyseur, notamment dans I’industrie pharmaceutique, ou comme membrane pour les
procédés de filtration dans 1’industrie agroalimentaire, elle est également utilisée pour les

boues de forage dans 1’industrie pétrolicre.

couche
tétraédrique
uniteé
couche ¢
i octaédrique il tructural
ciiclic q structurale
tétraédrique
B 0 Oxygéne
CHPREE 0 Hydroxyle
interfoliaire = ® Cation tri-, divalent -
° ® Cation tetra
ou trivalent

Figure 11.1 : Feuillet de type 2:1[79].

11.3.2. Structure de la montmorillonite

MMT est un minéral cristallin qui consistait en deux feuilles tétraédrique de silice
fondées sur une feuille octaédrique partagée de I'hydroxyde de magnésium ou daluminium
[68, 73, 76]. Le Na* et Ca*?existant dans les régions intercalaires, peuvent étre remplacés par
des cations organiques tels que les ions alkylammonium a travers d’une réaction d'échange

cationique pour rendre la couche silicate hydrophile organophilique [78].

Le rble des cations alkylammonium dans les organosilicates, est pour abaisser I'énergie
de surface du composant inorganique et améliorer les caractéristiques de mouillage avec le
polymere. En outre, les cations alkylammonium peuvent fournir des fonctionnalités des
groupes qui peuvent réagir avec le polymeére ou initier une polymérisation de monomeres pour

améliorer la force de l'interface entre les composants inorganiques et le polymeére [75, 80].

Les plaquettes sont de l'ordre de 1 nm et les rapports d'aspect sont élevés,
généralement 100-1500. Le poids moléculaire des plaquettes (environ 1 x 10°%) est
considérablement plus élevé que celui des polymeres commerciaux typiques [81]. Les

organosilicates peuvent étre décomposeés en structures a I'échelle nanométrique et réparties de
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maniere homogéne dans la matrice polymére pour former des couches exfoliées des

nanocomposites comme est représentée sur la (Figure 11.2).

Feuillet Particule primaire Agrégat
¢e=1nm e=5a10nm Odel1a30pm
40024 700 n
=D =)

Figure 11.2 : Organisation multi-échelle de la montmorillonite [77].

* Le feuillet : c’est la répartition de la demi-maille dans les directions x et y. le feuillet est
assimilable a un disque ou une plaquette, possédant des dimensions latérales de 1’ordre de um
et faisant environ 1 nm d’épaisseur. Ces plaquettes sont considérées comme souples

relativement déformable.

» La particule primaire : ¢’est 1’association réguliére de 5 a 10 feuillets, maintenus entre eux
par des forces électroniques attractives avec une distance interfoliaire, notée doo;. La taille de

cette particule primaire se situe généralement entre 5 a 10 nm.

« Agrégat : c’est I’assemblage des particules primaire orientées dans toutes les directions,

d’épaisseur moyenne 10nm qui forme des de taille micronique (1 & 30 pm).

La MMT a été mis en place avec plusieurs industries de polymeres car il a un rapport d'aspect
potentiellement élevé et une surface élevée qui presente une amélioration excellente des

caractéristiques de performance du polymére [19].

11.3.3. Caractéristiques physique de la montmorillonite (MMT)

Parmi les phyllosilicates, les smectites, surtout la montmorillonite, ont été largement
utilisés pour préparer des argiles organophiles en raison de ses excellentes propriétés, telles
que la capacité d'échange cationique élevée, le comportement de gonflement, les propriétés

d'adsorption et de grande surface [82].
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a). La capacité d’échange de cationique

La substitution partielle de cations dans les couches tétraédrique et octaédrique conduit
a un exces de charges néegatives du feuillet. Celle-ci est compensée par des cations situés dans
I'espace interfoliaire qui, dans certains cas, peuvent étre échangés par d'autres cations. Il s'agit
de I'une des propriétés majeures des phyllosilicates qui est a I'origine de nombreuses
applications [83].

b). La surface spécifique

Les méthodes de détermination de la surface spécifique des phyllosilicates les plus
couramment utilisées reposent sur I'introduction progressive d'un réactif dans une suspension
aqueuse jusqu'a saturation. Le volume introduit a la saturation est lié a la surface spécifique
du phyllosilicate. Il est nécessaire que le réactif utilisé développe des interactions spécifiques
avec le silicate étudié afin de couvrir toute sa surface, et en particulier ses surfaces

interfoliaires [84].

¢). Gonflement dans I’eau

Le gonflement consiste a une séparation des feuillets jusqu’a une distance interfoliaire
d’équilibre sous une pression donnée. Cette distance peut atteindre 10 nanomeétres pour

certaines montmorillonites sodiques sous pression atmosphérique.

Les particules de la montmorillonite présentent une grande affinit¢é pour I’eau grace au
caractére hydrophile de toute sa surface en raison de la présence des cations hydratables dans
les galeries interfoliaires [85].

Ben Rha'/em et al. [86], ont montré que I'hydratation au gonflement des argiles
dépendait non seulement de la capacité d'échange et de la nature du cation compensateur,
mais aussi des facteurs beaucoup plus liés a la texture de I'échantillon. Parmi ces facteurs, on
peut rappeler l'importance de la forme et la taille des particules argileuses, lorsque
I’hydratation se poursuit par le gonflement des particules, on désigne 1’état de Ia
montmorillonite hydratée sous le terme de "gel™. Ces types de gels sont caractérises par des
particules trés laches constituées d’un nombre faible de feuillets (en moyenne 5), voire des
feuillets isolés, situés a des distances allant de 30 a quelques centaines d’A. L’ensemble forme

un réseau tres souple, aux propriétés importantes de viscosité [81].
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I1.4. Morphologies des nanocomposites polymeéres/Montmorillonites
Les nanocomposites polymeres/montmorillonites sont classés en trois catégories
morphologiques, selon les différentes facons dont les couches des nanocharges peuvent étre

organisées et dispersées dans la matrice [75].
Le niveau de dispersion des nanocharges dépend généralement des faits suivants tels que :

e Le potentiel d'interaction entre la matrice polymere le silicate en couches.

e La méthode de préparation par laquelle le nanocomposite est synthétise.

Composite conventionnel

Polymere % Microcomposite

- %/ Nanocomposite
— intercalé

/\\ N Nanocomposite
Argile \ ] /\ exfolié

Figure 11.3 : Les différentes morphologies possibles de nanocomposites argile/polymere.

a). Les nanocomposites conventionnels (microcomposites), dans lequel les particules
dargile sont mal dispersées dans la matrice. D'autre part, s'il existe des faibles interactions
entre la matrice et 1’argile [88], les amas d’argile restent agrégés dans la matrice polymére. Ils

forment une phase immiscible.

b). Les nanocomposites intercalés, dans les lequel la chaine polymere est partiellement
intercalée entre les couches de silicate dont ces couches sont bien ordonnées provoquant une
extension de I’espace interfoliaire. Avec une alternance entre les couches de polymére et les
couches inorganiques. Dans un tel cas, I'amélioration des propriétés physico-chimiques est
modérée [75].
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c). Les nanocomposites exfoliés ou délaminés : définie comme la structure dans lesquelles
les couches d'argiles sont complétement délaminés et separées ente elles par des distances
moyennes dépendent du chargement d'argile, C’est la structure la plus intéressante, car dans
ce cas, l'argile tend a étre dispersé, augmentant considérablement la surface de contact et
créant les propriétés spécifiques et I'amélioration de la plupart des propriétés par rapport a la

structure intercalée [75, 88].

11.5. Modes d’élaboration des nanocomposites polymeére/argile

Difféerentes préparations des itinéraires ont été développées afin d'améliorer la
dispersion des nanoparticules dans la matrice polymére, qui conduit a 1’amélioration des
propriétés des polymeéres telles que la rigidité, la ténacité, la force, performance de barriere,
dilatation thermique, constante diélectrique, lI'absorption d'humidité et la résistance au feu et a

I'allumage [68].

Les principales techniques de préparation utilisées sont la polymérisation in situ, les
mélanges en solution et a I'état fondu, Ces trois procédés peuvent étre utilisés
individuellement ou en combinaison les uns avec les autres afin d'obtenir la structure

souhaitée des nanocomposites [68, 88].

11.5.1. Mélange a I’état fondu

L’¢laboration des nanocomposites polymeére/argile par la voie fondue présente de
nombreux avantages car elle ne nécessite pas l'utilisation de réactifs organiques ou de
solvants, est trés intéressante d'un point de vue industriel vu la facilité de mise en ceuvre [44]
De plus, I'absence de solvants minimise les conséquences environnementales et élimine les
concurrentes interactions hote-solvant et polymére-solvant qui limitent souvent la dispersion
de l'argile [4]. Elle consiste a mélanger l'argile avec le polymeére a I'état fondu en utilisant
différents techniques de traitement, tel que : une extrusion ou double vis, mélangeurs internes
et mélange manuel [75]. S'il y a une affinité entre l'argile et le polymére, les macromolécules
se diffuser entre les couches dargile pour produire une structure intercalaire ou finalement,
pour obtenir une exfoliation. En jouant sur le profil de la vis d’une extrudeuse qui représente
le cisaillement appligué a la matiére, les dispersions obtenues se différencient
significativement [49]. La température de traitement elevee est un autre facteur qui jeu un réle
dans l'exfoliation de I'argile. On pense que le haut la température permet 1I’obtention d’un bon
mélange polymére/ argile. Cependant, il existe une limitation de l'argile instable, comme I'ion
organique utilisé pour modifier l'argile peut se décomposer a température plus élevée. Cela
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diminuerait 1’espace intercalaire et ainsi réduit l'affinité dargile vers le polymere. Par
conséquent, il est essentiel d’étudier d'abord la stabilité thermique des tensioactifs et ensuite

les utiliser dans la formation des nanocomposites [88].

L'intercalation peut se produire de maniére statique, bien que la cinétique de diffusion peut

étre trop lente tout dépende du longue des chaines de polymeres.

o %

Polvinére

Extrusion  mélangeage ::}

+
9P
& &

Charges

Figure 11.4 : Principe d’¢élaboration de nanocomposites par voie fondu [89].

11.5.2. Polymérisation in-situ

La polymeérisation in situ est une méthode largement utilisée pour la préparation des
nanocomposites. Dans le cas l'argile est dispersé a l'intérieur du monomere (ou solution de
monomere) de sorte que le monomere puisse pénétrer dans l'espacement intercalaire de
l'argile, provoquant un délaminage. Puis la réaction de polymérisation se produit entre les
couches dargile [88]. Cette méthode est considérée comme la plus prometteuse pour obtenir
une structure exfoliée car elle offre la liberté de choisir un tensioactif approprié et une
technique polymérisation afin d'obtenir une meilleure dispersion de l'argile a l'intérieur la

matrice polymeére [68].
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Nanocomposite

Figure I1.5 : Principe d'élaboration de nanocomposite par la polymérisation in-situ [89].

11.5.3. Mélange en solution

Une autre technique de préparation est la mise en solution. Cette méthode a été tres
largement utilisée pour la préparation de nanocomposites intercalés, c'est possible de
mélanger le polymére et l'argile dans la méme solution. Les molécules de polymére
s'adsorbent ensuite sur la surface d’argile et le solvant est éliminé par évaporation [68].
L'avantage important de cette méthode qu’elle présente moins de viscosité par rapport au
mélange a 1’¢tat fondu qui permet aux molécules de polymére d'atteindre facilement la surface
des plaquettes. Cependant, dans la mise en solution, le solvant est adsorbé sur la surface de
l'argile et il est donc nécessaire que la molécule de polymeére soit adsorbée sur la surface de
l'argile afin de remplacer le solvant [88]. Mélange en solution I'une des méthodes les plus
courantes et moins consommatrices de temps pour la préparation du polymeére

nanocomposites [82].
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Figure 11.6 : Principe d’élaboration de nanocomposites par vVoie solvant [89].

11.6. Propriétés des nanocomposites

Les nanocomposites présentent de nombreuses propriétés uniques non partagees par
leurs microcomposites, Comme propriété mécanique, thermique et barriére ainsi que leur
résistance a la flamme par rapport aux polymeéres purs [90, 91]. L’amélioration de ces
propriétés peut survenir méme a des taux de charges trés faibles, En régle générale, de 3- 5%
en masse. Les propriétés des nanocomposites sont principalement determinées par le degré de
dispersion de I’argile dans la matrice polymere. La nature hydrophile du minéral entrave a une

dispersion homogeéne de la montmorillonite dans le polymére [70, 91].

11.6.1. Propriétés mécaniques

Les nanocomposites ont montré un intérét particulier dans I’amélioration des
propriétés mécaniques face aux composites traditionnels dont cette amélioration dépend
principalement de I'étendue de l'intercalation ou I'exfoliation et de I'affinité entre l'argile et le
polymere. La grande interface formée entre les particules et la matrice permet alors un
transfert des contraintes de la matrice vers les renforts. Des ¢tudes ont démontré que 1’ajout
des nanoparticules d’argile dans une matrice polymére a amélioré les propriétés mécaniques
comme le module d’Young et la résistance a la traction [92], et c’a de faibles charges allant de
1 a5 % wt et cette amélioration est exponentiel. A partir d’une certaine concentration,
I’amélioration des propriétés atteint un plateau maximal. L'augmentation initiale de la rigidité
est liée au grand allongement des particules d'argile qui permet de partager les efforts entre le
renfort et la résine et ceci dépend des interactions entre les nanoparticules argile et de leur

degré d'intercalation ou d’exfoliation [93]
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11.6.2. Stabilité thermique

La technique principale utilisée pour étudier la stabilité thermique et la température de
dégradation des nanocomposites est 1’analyse thermogravimétrique (ATG). De maniére
générale, la température de dégradation des polymeres est nettement améliorée apres
I’incorporation des renforts a I'échelle nanometrique au sein de ces matrices polymériques
[94], en agissant comme isolant et comme barriére au transport de masse des produits volatils
générés lors de la décomposition. L’argile permet la formation de charbon aprés
décomposition thermique. Les étapes initiales de la décomposition thermique s’énoncent
comme suit, I’argile déplace la décomposition a une température supéricure et aprés cela,
I’effet barriere de chaleur aboutit a une stabilité thermique inverse.

Par conséquent, les couches d’empilement de silicate peuvent géner la chaleur
accumulée qui peut étre utilisée comme source d’accélération de processus de décomposition.
Ce comportement est plus important dans le cas de nanocomposites exfoliés [94]. Ce qui
valorise ces polymeéres et permet leur utilisation a de plus hautes temperatures. Cette
amélioration de la stabilité thermique est fortement dépendante de 1’état de dispersion de la

charge au sein du polymere [95].
11.6.3. Proprietés barriére

En genéral, les polyméres nanocomposites sont caractérisés par de trés forte
amélioration de leurs propriétés barriere contre les gaz (par exemple I'oxygene, l'azote et le
dioxyde de carbone), et réduction de I’absorption de I’humidité et de la perméabilité a I’eau
[96]. Cette amélioration pourrait étre due a la formation d’un "chemin tortueux". Autrement
dit, lorsque des nanoparticules impermeéables sont incorporées dans un polymere, les
molécules qui impregnent sont forcées a se tortiller autour d’une voie sinueuse qui retarderait

la diffusion de molécules a travers la matrice polymére comme représenté sur la figure [89].
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Distance a parcourir par I'eau et les gaz

Figure 11.7 : Modele proposé pour la voie de diffusion tortueuse en zigzag d'un gaz a

travers des nanocomposites en polymere a base d'argile [89].

Cet effet dépendra de la concentration en argile et de 1’orientation des feuillets. Une

orientation préférentielle des feuillets perpendiculairement a la diffusion des molécules
permettra une plus grande tortuosité T, et donc un meilleur effet barriere [97], il est possible

de prévoir la perméabilité du systeme.

d L Ps 1-—¢s
T=—=1+— et — =
d’ 2W bs Pp T

Avec :

d = chemin parcouru par le gaz en absence de charges ;
’= chemin parcouru par le gaz en presence de charges ;

Ps = perméabilité du polymeére chargé ;

Pp= perméabilité du polymere sans charge ;

T = tortuosité ;

L = longueur de la charge ;

W = épaisseur de la charge ;
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¢s= fraction volumique de la charge.

Yano et al. [99], ont observé que la perméabilité de 1’oxygeéne peut étre 10 fois plus
faible que celle du polymére pur. D’autres ont montré que les montmorillonites sont des
barriéres efficaces aux vapeurs d’eau, ils notent une diminution tres importante du coefficient
de perméabilité relative a la vapeur d’eau. Cette propriété est d’un grand intérét pour

I’industrie de I’emballage alimentaire.
11.6.4. Réduction de I’'inflammabilité

L’introduction de nanoargiles (généralement 2 a 5% en poids) dans une matrice
polymeére retarde aussi sa dégradation par le feu [100]. Les nanoargiles en couches agissent
comme une barriere a la propagation de la flamme et a I'évolution de la chaleur par la
formation d'une couche céramique ou vitreuse a la surface extérieure de polymeére pendant la
combustion [101, 102]. Cette derniére, a la différence du composite classique, ne se fracture
pas lors de la combustion mais croit et aboutit a une nanostructure multicouche de silicate qui
un excellent isolant et augmente les propriétés de barriere de transport de masse
(ralentissement de I'oxygeéne). Ainsi que I'échappement des produits de combustion générés

lors de la décomposition) et la résistance au feu grace a un résidu charbonneux [101].
11.6.5. Autres propriétés des Nanocomposites

a). Influence sur la biodégradabilité : I’incorporation de Montmorillonite au sein d’un
polymére biodégradable a permis d’accélérer la décomposition de celui-ci. Pour certains
auteurs les charges auraient un role catalytique. Ce qui permet d’entrevoir aussi 1’utilisation
de ces matériaux dans une politique de développement durable notamment dans 1’agriculture
[103].

b). Propriétés Optiques : les argiles sont simplement fines. Ainsi, lorsque des couches
individuelles sont bien dispersées dans une matrice polymere, le nanocomposite résultant est
optiquement clair dans la région visible [11]. Strawhecker et al. [104], montrent que la

transmission des ondes UV peut étre atténuée tandis que celles du visible ne le sont pas.

c¢). Conductivité électrique : Les minéraux argileux présentent des propriétés électriques
uniques, qui sont principalement attribué a leur conductivité ionique. Bien que les couches
d'argile peuvent étre considérées comme des isolants, les hydratés les cations hydratés et leur

mobilité assurent une grande importance conductivité ionique du systéme. De plus,

44



Chapitre 11 Les nanobiocomposites

I'intercalation des espéces neutres pourraient affecter les coquilles d'hydratation des cations

intercalaires et modifie donc de maniére significative la mobilité ionique et la conductivité

électrique et d'autres appareils electriques parametres [105].

11.7. Application des nanocomposites a base de polymere/argile

Les nanocomposites polymeres montrent des effets étonnants, qui découlent de leur

nanostructure et offrent un potentiel pour une application industrielle, puisqu'ils sont mis a

disposition avec des outils de préparation établis et donc économiques [107, 108].

v
v

<

Emballage alimentaire (contenants et pellicules) ;

Automobile (réservoirs d'essence, pare-chocs, tableaux de bord, et panneaux intérieurs et
extérieurs) ;

Energie (réservoirs de carburant, piles lithium, panneaux solaires, réacteurs nucléaires) ;
Biomédicale (prothese dentaire et osseuse) ;

Construction (tubes et cordes).

11.8. Nanocomoposite polyméres/montmorillonites

Zaidi et al. [109], ont étudié la relation entre la structure et les propriétes

rhéologiques, mécaniques et thermiques de PLA avec diverses teneurs de la Cloisite 30B : 1,

3 et 5% en poids, et ont montré que tous les nanocomposites avaient une plus grande

stabilité thermique que le PLA pur. En ce qui concerne le comportement mecanique des

différents nanocomposites, ont montré une amélioration significative du module et de la

dureté avec l'augmentation du chargement de l'argile, en raison de I'ajout de nanofillers

d'argile rigide dans la matrice PLA.
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Figure 11.8 : Patrons WAXS des nanocomposites PLA/ C 30B, PLA propre, PLA/C30B (1%
en poids), PLA/C30B (3% en poids) et PLA/C30B (5% en poids) [109].

Les propriétés mécaniques de différents nanocomposites a base de PLA et d'un
échantillon de PLA pur préparé dans des conditions similaires sont résumées dans le tableau I.

Tableau I1.1 : Propriétés de traction du PLA pur et du PLA nanocomposites contenant divers
contenus de Cloisite.

Echantillons Module de Résistance a Allongement a
traction (MPa) la traction (MPa) la rupture (%)
PLA 3401 +101 60 ,4+0,8 41+0,7
PLA-C30B 1 wt % 3914 +69 56,2+ 1,0 3205
PLA-C30B 3 wt % 4901 +41 499+12 14+0,2
PLA-C30B 5 wt % 5577 £ 67 288+21 0,7+0,1

Sinha Ray et al. [110], a préparé une série de PLACN avec différents types d'OMLS
pour étudier I'effet de 'OMLS sur la morphologie, les propriétés et la biodégradabilité des
PLACN. Quatre types differents de silicates stratifies vierges ont été utilisés, chacun étant
modifié avec un autre type de tensioactif. Sur la base des analyses WAXD et des observations
TEM, les auteurs ont conclu que quatre types différents de PLACN étaient formés. Les

nanocomposites intercalés et floculés commandés ont été obtenus lorsque I'ODA a été utilisée
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comme OMLS, des structures intercalées désordonnées ont été observées dans le cas des
nanocomposites PLA / SBE4, les nanocomposites PLA / SAP4 sont presque exfoliés, alors
gu'une coexistence de structures nanocomposites intercalées et exfoliées empilées Formé en
nanocomposites PLA / MEE4. Par conséquent, la nature de I'OMLS a un fort effet sur la

morphologie finale des nanocomposites a base de PLA.

Maiti et al. [111], ont rapporté la premiére préparation des nanocomposites PHB /
OMLS (PHBCN) par la méthode de l'intercalation & I'état fondu. lls ont utilisé trois types
différents dOMLS pour la préparation de nanocomposites. Les Nanocomposites ont été
prépares en utilisant une extrudeuse a double vis opérant a 180 ° C. Les brins extrudés ont été
palettisés puis séchés sous vide a 80 ° C pour éliminer l'eau résiduelle. Les modeles DXR
montrent clairement la formation de nanocomposés intercalés bien ordonnés. Les
nanocomposites a base de MMT organiquement modifiés présentent une dégradation sévere
mais, de facon surprenante, aucune dégradation n'a été observée avec des nanocomposites a
base de fluoromique modifiée de maniere organique. Il n'existe aucune explication sur la
maniére dont la fluoromique a modification organique a joué pour protéger le systeme, mais
les auteurs présents pensent que la présence de sites acides d'Al Lewis peut étre l'une des

raisons qui catalysent I'nydrolyse des liaisons ester a haute température.

Une étude similaire sur les nanocomposites a base de PHB a été realisée par Lim et al.
[112]. Ils ont utilisé une voie d'intercalation des solvants pour obtenir PHB / Cloisite 25A
avec 3, 6 et 9% en poids de teneur en argile. Les données de diffractométrie des rayons X ont
conduit a la conclusion de structures intercalées, la distance entre les intercalaires atteignant
35 A°, mais aucune dependance a la teneur en argile n'a été observée. Les résultats de TGA
ont indiqué une augmentation de la température de début de la perte de poids et une
diminution du taux de dégradation avec 3% en poids de Cloisite 25A. Ceci a été attribué a la
dispersion des couches a I'échelle nanométrique en diminuant la diffusion des produits de
décomposition volatils. A un taux d'argile plus élevé (plus de 6% en poids), bien que le début
de la dégradation thermique n'ait pas augmenté en raison de la sensibilité thermique de
I'organomodifiant, les taux de dégradation des nanocomposites ont diminué en raison du

mouvement thermique restreint des chaines polymeres dans la couche intermédiaire d'argile.

Abdelwahab et al. [113], ont montré que 1’ajout de plastifiant dans la matrice
PHB/PLA peut améliorer significativement ces propriétés. Pour cela ils ont utilisé un

plastifiant commercial nommé Lapol. Il est caractérisé par un haut poids moléculaire
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(>80,000 Da) et est a plus de 50% issu de ressources renouvelables. Les résultats qui ont été

obtenus sont résumés dans le tableau 11.2.

Tableau 11.2 : Proprietés mécaniques des mélanges PLA/PHB/Lapol.

Code Module de Résistance a allongement a la
Young (MPa) la traction (MPa) rupture(%)
PLA 1400 + 130 42 +18 7,22
PLA-5%Lapol 1450 + 180 14+2 144 +1
PLA-7%Lapol 1200 + 60 16+1 13,7+ 3
PHB 1950 +140 31+4 731
PHB-5%Lapol 1750 +110 29+2 72+1
PHB-7%Lapol 1830+ 140 26 £2 561
PLA75-PHB 25 1270 £110 16 +3 71+1
PLAT75-PHB25-5Lapol 1150+ 40 13+2 155+2
PLA75-PHB25-7Lapol 1120 + 60 15+1 151+3
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Chapitre 111

Méthodes de caractérisation

111.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IR-TF)

Les analyses Infrarouges a Transformée de Fourier (IR-TF) permettent de déterminer
la nature des liaisons chimiques dans les matériaux. Cette analyse est basée sur 1’excitation
des vibrations moléculaires d’un échantillon par absorption du rayonnement dans le domaine
infrarouge (2,5 a 50 um) du spectre électromagnétique, de frequences comprises entre 4000 et
400 cm™. Des absorptions spécifiques situées dans cette gamme de fréquence permettent
d’obtenir des informations riches sur la structure des composés. Lorsque la fréquence du
rayonnement est égale a celles des vibrations moléculaires rencontrées, toute ou une partie de
I’énergie de la radiation émise sera transmise a la liaison. Les bandes de transmission sont
alors caractéristiques des vibrations d’élongation (Symétriqgue ou asymétrique) et des
vibrations de déformation angulaire : rotation plane (rocking), cisaillement (scissoring),

balancement (wagging oop) et torsion (twist oop) [114].

111.2. La diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X consiste a mesurer I’intensité des rayons X diffractés par
un matériau, la diffraction s’effectuant spéculairement sur la surface de 1’échantillon en
fonction de ’angle q entre le faisceau de rayons X incident et 1I’échantillon [115].

La présence d’une périodicité due a I’empilement régulier de plans cristallins peut

étre observée a chaque fois que la loi de Bragg est respectée :
Zdhk| SIn© = nA

Ou 1 correspond a la longueur d’onde monochromatique du rayons X incident, dp est
la distance réticulaire entre les plans cristallins (les indices hkl désignant la direction des plans
considérée dans le cristal) et n est 1’angle entre le faisceau incident et 1’échantillon (figure
11.1)
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tube 4 rayons X détecteur de ravons X

Figure 111.1 : Diffraction des rayons X [115].

111.3. Analyse différentielle et thermogravimétrique (ATD/ATG)

Les analyses thermiques mesurent le comportement de 1’échantillon a tester au cours
d’une montée en température imposée. L’analyse thermique différentielle (ATD) mesure la
différence de température entre 1’échantillon et une référence. Si 1’échantillon est plus froid
que la référence c’est qu’il est le siege d’un phénomene endothermique tel qu’une
décomposition. Inversement si 1’échantillon est plus chaud, il s’agit d’un phénomene

exothermique, par exemple une recristallisation [116].

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’analyse thermique qui
permet de mesurer la variation de masse d’un échantillon en fonction du temps ou de la
température lorsque la mesure est soumise a une programmation en température et dans une
atmosphere controlée. Ainsi, la thermogravimétrie permet d’obtenir rapidement et avec une
grande précision des informations sur la stabilité thermique et la composition de nombreux
matériaux a partir de faibles quantités d’échantillon. Elle est aussi utilisée pour étudier la

cinétique de processus de décomposition de plusieurs produits [117].

I11.4. Analyse spectrophotométrie UV-Visible

La technique de spectrophotométrie UV-Visible repose sur la transition d’un
¢lectron d’une molécule d’un état fondamental vers un état excité par excitation par une onde
électromagnétique. En fonction de la longueur d’onde, on peut définir les plages spectrales
suivantes : I’ultraviolet lointain (10-200nm), 1’ultraviolet proche (200-400nm) et le visible
(400-800 nm) [118].
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D’une maniére générale, elle apporte peu d’informations structurales, mais elle a, en
revanche, beaucoup d’applications en analyse quantitative. L’absorption de la radiation
incidente 10 monochromatique est proportionnelle a la concentration de 1’espéce absorbante

en solution, elle est exprimée par la loi de BEER-LAMBERT :

Abs = Log ly/I =1EC

Ou : Abs : absorbance ou densité optique ;

lo, I : respectivement I’intensité de la radiation incidente et transmise ;
| : épaisseur de la cuve ;

§ : coefficient d’absorptivité ou d’extinction ;

C : concentration de I’espece absorbante.

Le principe du spectrometre UV-Visible consiste en une source (lampe) qui permet un
continuum d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV-Visible, un
monochromateur permet de sélectionner les longueurs d’ondes et donc de faire un balayage de
la gamme en déplacant ce monochromateur. Le faisceau de photons a la longueur d’onde
sélectionnée traverse un miroir qui synchronise le mouvement du monochromateur puis le
faisceau traverse 1’échantillon et ou la référence puis un amplificateur permet de comparer
I’intensité en sortie par rapport a l’intensité d’émission. Enfin, cet appareil contient un

détecteur qui convertit I’intensité lumineuse transmise en un signal électrique.

111.5. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

L’analyse calorimétrique différentielle (DSC) est une technique permettant de mesurer
les phénoménes thermiques résultant d’une transformation de phase ou d’une évolution
structurale d’un matériau. Elle permet ainsi de mettre en évidence les changements
endothermiques (fusion) et exothermiques (cristallisation) et les variations de capacité
calorifique (transition vitreuse) [119].

Le principe repose sur la mesure du flux de chaleur différentiel nécessaire pour
maintenir 1’échantillon de matériau et une référence inerte a la méme température. Il existe
deux méthodes différentes de mesure : la DSC a flux de chaleur et la DSC a compensation de
puissance. Les appareils de DSC a flux de chaleur sont munis d’un four unique dans lequel
sont placés les capsules référence et échantillon ; ils mesurent la différence de température
entre les deux capsules et la convertissent en flux de chaleur. Les calorimetres fonctionnant
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par compensation de puissance sont équipes de deux fours indépendants et thermiquement
isolés I’un de l’autre et mesurent la puissance calorifique nécessaire pour maintenir une

différence de température entre les deux fours égale a 0[120].

111.6. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est utilisée pour analyser la morphologie des
particules magnétiques. Cette technique consiste a balayer un élément de surface de
I’échantillon a 1’aide d’une sonde électronique. Le principe du balayage consiste a explorer la
surface de I’échantillon par lignes successives et a transmettre le signal du détecteur a un
écran cathodique dont le balayage est exactement synchronisé avec celui du faisceau incident.
Les microscopes a balayage utilisent un faisceau trés fin qui balaie point par point la surface
de I’échantillon. L’interaction de ce faisceau avec la surface a observer induit I’émission
d’¢électrons secondaires, qui aprés détection de manic¢re synchrone du faisceau d’électrons
primaires, permet de reconstruire 1’image de la surface analysée. En pénétrant dans
I’échantillon, le fin faisceau d’¢électrons diffuse peu et constitue un volume d’interaction dont
la forme dépend principalement de la tension d’accélération et du numéro atomique de
I’échantillon. Dans ce volume, les €lectrons et les rayonnements électromagnétiques produits
sont utilisés pour former les images. Pour étre détecté, les particules et les rayonnements
doivent pouvoir atteindre la surface de I’échantillon. La profondeur maximale de détection,

donc la résolution spatiale dépend de 1’énergie des rayonnements [121].
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Chapitre IV

Protocole expérimental

Ce chapitre a pour objectif de présenter les matériaux (polymeres et nanocharges)
utilisés dans la préparation des différentes formulations élaborés, puis décrire le mode
opeératoire pour 1’obtention des mélanges suivi des diverses techniques d’élaboration et de
caractérisation des mélanges (PLA/PHB), des nanocomposites binaires PLA/C 30B, PHB/C
30B et ternaires PLA/PHB/C 30B.

1V.1. Matériaux utilisés

IV.1.1. Polymeéres
a). Polyacide lactique (PLA)

La matrice de poly acide lactique (PLA) utilisée est en granulés sa structure chimique

est schématisee en Figure IV.1:

CH, CHj,

CH [0} CH OH

~ N ¢

OH

CH, o

Figure I1V.1 : Structure chimique de PLA.
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Les propriétés du polyacide lactique sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau IV.1 : Propriétes physique de polyacide lactique (PLA 7001D) [122].

Propriétes PLA 7001D
Graviteé spécifique 1,24

Indice de fluidité g/10 min (210°C, 2,16Kg) | 6
Température de transition vitreuse °C 50-60
Température de fusion °C 145-160
Clarté Transparent

b). Poly (3-hydroxybutyrate) (PHB)

Le Poly (3-hydroxybutyrate) (PHB) utilisée est sous forme de granule.

—O
L.

CH,

b o

n

Figure V.2 : Structure moléculaire du Poly (3-hydroxybutyrate) (PHB).
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Tableau V.2 : Propriétés physico-chimiques de poly (3-hydroxybutyrate) (PHB).

Propriétés PHB
T de fusion (°C) 180
T de transition vitreuse (°C) 4
Module de Young’s (Gpa) 3,5
Allongement a la rupture(%) 5
Résistance a la traction (Mpa) 40

IV.1.2. Nanocharge minéral (Cloisite 30B)

La nanocharge Cloisite 30B utilisée est une argile organophile commercialisée par”

Southern Clay products”. Celle-ci est issue de la montmorillonite sodique ou I’ion sodium est

remplacé par un ammonium quaternaire possédant aux courts groupements meéthyle,
hydroxyeéthyle et une chaine aliphatique majoritairement représente une chaine carbonée dite
tallow (T = 65% CisHs7, 30% CieHss3, 5% C14H29).

Les structures chimiques des ions ammonium présents dans les Cloisites 30B est

présentée sur la Figure 1V.3 :

CH,CH, OH
I
CH;— N*—T

|
CH,CH, OH

Figure 1V.3 : Structure chimique de 1’ion ammonium présent dans la Cloisite 30B.

L’ensemble des propriétés physico-chimiques de la Cloisite 30B commerciales sont

illustrées dans le tableau ci-dessous :
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Tableau 1.3 : Principales caractéristiques de la Cloisite 30B [123].

Propriétés Cloisite 30B

Echange cationique Ammonium quaternaire,
methyl tallow bis-2-hydroxyethyl
C.E.C (mec/100g) 90

Distance interfoliaire (nm) 1,81

Granulométrie (um pour % de volume) | 10 %<2 um, 50 %<6 um, 90 %<13 pum

Densité de poudre (g/cm3) 1,66- 1,98
Taux d’humidité (% en poids) <2%
Surface spécifique (m2 /g) 750
Fraction organique (% massique) 20,1

IV.2. Préparation des mélanges

Les différents matériaux ont été élaborés par extrusion a I’état fondu. De faible
quantité des mélanges et nanocomposites sont introduits dans une mini-extrudeuse bis-vis
(5&15 Micro Compounder DSM Xplore Modele 2005) avec une vitesse de rotation
(80tr/min) et un temps de séjour de (6 min), la température de malaxage a été fixée a 180°C.

Cet appareil comme indiqué dans la Figure IV.4 est constitué d’une trémie pour
I’introduction des granulés et deux vis co-rotatives et un levier dans la zone inférieure permet
de choisir le chemin pour le polymeére fondu : la sortie par la filiére ou bien la recirculation

par un canal pour retourner par le haut dans 1’extrudeuse.
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PAVIEX
rotatives

Figure 1V.4 : Photos de la micro-extrudeuse DSM 15.

Les compositions des différentes formulations élaborées sont indiquées dans le tableau

suivant.

Tableau 1V.4 : Compositions des différentes formulations du mélange PLA/PHB.

PLA (%) PHB (%) Masse du PLA(g) | Masse du PHB(g)
100 0 12 0
Mélange PLA/PHB 70 30 8,4 3,6
50 50 6 6
30 70 3,6 8,4
0 100 0 12

Les compositions des différentes formulations nanocomposites €élaborées sont
indiquées dans le tableau 1V.5.
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Tableau IV.5 : Compositions des différentes formulations Nanoomposites PLA/PHB/C30B.

PLA (%) | PHB (%) Masse du Masse du Masse du
PLA(g) PHB(g) (3%0) C30B
Nanocomposites 100 0 12 0 0,36
PLA/PHB/C30B 50 50 6 6 0,36
0 100 0 12 0,36

IVV.3. Préparation des films

L’extrudas obtenus sont coupés en granulés puis compressé a 1’aide d’une presse
hydrauliqgue manuelle (Polylab). Les échantillons sont répartis dans des plaques métalliques
qui sont protégés par du papier téflon. L’ensemble est alors placé entre les deux plaques
chauffantes de la presse a une tempeérature de consigne allant de 170 a 200°C. Aprés une
phase de préchauffage des plaques de 4 a 5 minutes, sous une faible pression permettant la
fusion de la matiere et son écoulement de maniére homogéne avec un temps de dégazage (1

min), pour éliminer les bulles d’air, les films d’épaisseur moyenne de 1 mm.

Plaques chauffantes I

- B m( : 1

qe]
o

:
[ |
.~

I

»

Figure 1V.5 : Photos de la presse hydraulique.
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IV.4. Techniques de caractérisation

Les films obtenus de mélanges et de nanobiocomposites ont été caractérisés par les

différentes techniques:

» Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) ;

» Analyse thermogravimétrique (ATG) ;

Puis soumis du test d’absorption d’eau et le test de biodégradation dans un milieu

biologique solide.
IV.4.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La Spectroscopie Infrarouges a Transformée de Fourier (IR-TF) est l'une des
techniques non destructives les plus courantes utilisées en chimie organique ou
inorganique. Elle permet de déterminer les groupements fonctionnels dans les matériaux.
Cette analyse est basée sur les vibrations issues de I’excitation moléculaires d’un échantillon
par absorption du rayonnement dans le domaine infrarouge (2,5 a 50 p m) du spectre

électromagnétique, de fréquences comprises entre 4000 et 400 cm™.

L’analyse spectrale des films préparés a été realisée au moyen d'un spectrophotometre
infrarouge a double faisceaux et a transformée de Fourier du type (IRAffinity-1), sous la
température ambiante. Les échantillons ont été utilisés sous formes de films. La résolution

spectrale et de 4 cm™ et pour chaque spectre réalisé, 64 enregistrements ont été accumulés.
1V.4.2. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique est une technique utilisée pour évaluer la perte de
masse, la stabilité thermique, la température de dégradation, et la vitesse de décomposition

que subit un échantillon au cours d’un traitement thermique.

Les thermogrammes ATG-DTG donnant respectivement les variations de la perte de
masse et la dérivé de la perte de masse par rapport au temps, en fonction de la température.
L’appareillage thermogravimétrique utilisé et de type SETARAM TGA 92, piloté par un

micro-ordinateur.

Pour chaque analyse, une masse de quelque milligramme de chaque échantillon est

introduit dans un creuset en alumine (environ 9 a 22 mg). Les mesures ont été effectuées sous
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atmospheére inerte d’air avec une vitesse de chauffage de 10 °C/min et dans une gamme de
température allant de 20°C a 500°C.

IV.5.1. Test d’Absorption d’eau

L'essai d'absorption d'eau a pour objectif d'évaluer le caractére hydrophile des
composites et nanocomposites et leur capacité a absorber I'eau, d’ou I’absorption d’eau est
considéré comme inconvénient, car elle peut entrainer une détérioration dans leurs propriétés
mécaniques. Pour une plus grande gamme d’application de ces polyméres et une meilleure
compréhension de leur fonctionnement, il est important de mettre en place un protocole de

test analytique.

Le protocole expérimental proposé permet de suivre le comportement des films ayant
une couche mince de forme d’un carré (2x2cm), est pesé (masse mg) puis immergé dans un
bécher (température ambiante) contenant de 1’eau distillée. Les prélévements sont effectués
périodiquement pendant 2 moins. Avant chaque pesée, les échantillons sont séchés a I’aide
d’un papier absorbant. Le pourcentage de gain massique au temps t est calculé selon

I’équation (1) suivante :

mt—my

W (%) = %100

Mo et m; sont respectivement la masse initiale et la masse de I’échantillon au temps t.
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Chapitre V
Résultats et discussions

V.1. Caractérisation des melanges PLA/PHB et leur nanocomposites par analyse
IR-FT

V.1.1. Caractérisation de poly(acide lactique) (PLA) par analyse IR-FT
Le spectre IR-TF du PLA est représenté sur la figure ci-dessous (FigureV.1) :

4.0

204723

3006.10

TO2AW

954.76

=
|
3504.9

T
4000 3500

T T | T
2500 2000 1500 1000 500

3[1'00 1
Nombred'onde (cm )

Figure V.1 : Spectre IR-TF du PLA.

Le PLA est un polyester aliphatique composé essentiellement d’unités subséquentes
d’a-hydroxy-acide. D’aprés la littérature qui facilite I’identification des différentes bandes
d’absorption, le spectre IR représenté en figure V.1 révelent ’existence de plusieurs
groupements fonctionnels. Les principaux pics d'absorptions obtenus pour le PLA sont les
suivants : un pic a 3504,96 cm™ est attribué aux liaisons (O-H) libres, deux pics
caractéristiques des vibrations d'élongation du groupe (CH3) qui apparaissent entre 3006,10
cm™ et 2941,44 cm™. Une bande étroite et intense, est détectée entre 1797,66 cm™ et 1718,58
cm™, correspond & la vibration d'élongation des groupements carbonyles (C=0) de la fonction
ester, alors que les vibrations d’élongation de la liaison (C-O-C) apparaissent & 1026,21 cm-.

Le pic & 1463,97 cm™ correspond & la bande de vibration asymétrique CHsz. A 954,76 cm™,
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nous détectons les bandes caractéristiques des vibrations (C-C). Deux autres bandes

apparaissent & 867,97 et 758,02 cm™, qui peuvent étre attribuées aux phases amorphes et

cristallines du PLA, respectivement [124-126].

Les principales bandes caractéristiques du PLA et leurs attributions sont résumées sur

le Tableau V.1 :

Tableau V.1: Principales bandes caracteéristiques du PLA.

Fréquence (cm™) Attribution
702,09 d C=0

758,02 é C-H

867,97 v C-COO
954,76 v C-CH3; +OH
1026,21 vs C-O-C
1192,01 vs CH;
1284,59 6 COC + vas CH;
1390,68 ds CH;
1463,97 6as CHs
1797,66-1718,58 vC=0
2947,23 v CH;3
3006,10 v asCH;
3504,96 OH

s= symétrique ; as = asymétrique ; v = vibration de valence ; 6 = vibration de déformations.
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V.1.2. Caractérisation de poly(hydroxybutyrat) (PHB) par analyse IR-FT

Le spectre IR-TF du PLA est représenté sur la figure ci-dessous (Figure V.2) :

3.5 T T T
— PHB
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23
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=
= =
= 15 N
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<« 3 3
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=
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Figure V.2 : Spectre IR-TF du PHB.

Le spectre IR-FT du PHB représenté dans la Figure V.2 montre I’existence du méme
groupement pour le PLA, mais le PHB n'ayant qu'un groupe de plus (CH,) dans la structure
de la chaine [127]. Les principales bandes caractéristiques du PHB et leurs attributions sont

résumées sur le Tableau V.2 :
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Tableau V.2 :Principales bandes caractéristiques du PHB.

Fréquence (cm™) Attribution

459,06 8(CCCQC)

541,98 6(C-H)

624,94 v (C-O)

827,46 vs (O-C-O)

894,97 v (C-C)

966,69 vs (COCQ)

1039,63 (CH3) +v (C-C)

1163,08 v (C-C) + 6 (CHy)

1234,44 (CH,)

1381,03 6(CH>)

1432,18 as (CHs)

1772,58-1660,71 vas (COO)

2935,66 v (CH3) + v (CHy) + v (CH)
3003,17 v (CH3) + v (CHy) + v (CH)
3436,22 v (OH)

s= symétrique ; as = asymétrique ; v = vibration de valence ; 6 = vibration de déformations.

V.1.3. Caracteérisation des mélanges PLA/PHB par analyse IR-FT

Le spectre IR-TF du PLA est représenté sur la figure ci-dessous (Figure V.3) :
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Figure V.3 : Spectre IR-TF du PLA /PHB a différents porcentages.

A partir de la Figure V.4 on peut voir que les films PHB/PLA a déffirents
pourcentages montre la présence des bandes plus intense sont située entre 900 et 600 cm™, ces

bandes sont presentées plus clere dans la Figure V.4 :
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Figure V.4 :Les bandes les plus intenses dans les mélanges PLA/PHB.

Le spectre infrarouge présente sur la Figure V.4 montre la présence de plusieurs

bandes d’absorption étroites et intense correspond au mélange PLA7o/PHB3. La bande la plus
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caractéristique ce situ & 867,97 cm™, ce pics est attribué au mode de vibration de groupement
(C-COO). Deux autres bandes situées a 754,17 et 700,16 cm™ attribuées au groupement (C-H)

et (C=0) respectivement. Une autre bande correspond au groupement (C-O) situé a 626,97cm’
1

V.1.4. Caracteérisation de mélanges PLA/PHB/C30B par analyse IR-FT

Les figures ci desssous représente les spectres IR-FT du PLA/PHB et (PLAso/PHBs)

ainsi que leur nanocomposites.

D2 T T T T T T

T
PLA_/PHB_,
—— PLA_/PHB_/C3B

Absorbance

100a 3500 3000 2500 2000 1500 1000 saa
N'ombred'onde

Figure V.5 : Spectre IR-TF du PLA et leur nanocomposite.
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T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

MNomhb re d'onde

Figure V.6 : Spectre IR-TF du PHB et leur nanocomposite.
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:
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Figure V.7 : Spectre IR-TF du melange PLAsy/PHBs, leur nanocomposites.

D’apres la litirature le spectre infrarouge de Na'-MMT a présenté quatre pics
caractéristiques uniques qui correspondent aux groupements O-H (3623 cm™), aux
groupements Si-O (1010 cm™), aux goupements Al-O (516 cm™) et aux Si -O pliage (439 cm’
1), L'OMMT présente trois nouveaux pics dans le spectre FTIR par rapport au Na*-MMT. Les
bandes autour de 2918 et 2852 cm™ sont attribuées aux vibrations d'élongation asymétriques
et symétriques C-H du tensioactif, respectivement. La bande autour de 1468 cm™ est affectée
a la vibration du méthylene CH, L'existence de ces trois nouveaux sommets dans OMMT
confirme l'intercalation de Il'ion alkylammonium dans les espaces interfolaires de la

montmorillonite [128].

e D’apres la Figure V.5, V.6 ,V.7, on remarque que les spectres des nanocomposites
binaire PLA/C30B et PHB/C30B présente un faible elargissment et/ou dicalage de
bande par rapport ou PLA et PHB pur, ces bande correspond a la vibration

d’élongation des groupements carbonyles (C=0).

e Une apparition de nouveaux pics et/ou les pics devenue plus intense dans des régions
de basses fréquences, des bonde d’absorption situés a 450,99 et 518,89 cm?
correspond a la vibration de déformation des liaisons SI-O des silicates et AL-O des
aluminates respectivement de PLA. De méme pour le PHB, apparait aussi des bandes
d’absorption relative a la vibration de déformation des liaisons Si-O des silicates et

d’autre de AL-O des aluminates situées a 460,88 et 516,92 cm™.

Dans le cas du mélange ternaire nanocomposites PLAsy/ PHB5,/C30B, les meme bandes

ont éteé enregistrées jutifiant ainsi la prisence de la Cloisite 30B .
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V.2. Etude de la stabilité thermique par analyse thermogravémitrique ATG et
DTG

La stabilité thermique des mélanges et des nanocomposites a été éxaminée par
I’analyse thermogravémitrique ATG a une vitesse de 10 °C/min sous atmosphere inerte. Les
caractéristiques mésurées sont :La température de début de decomposition qui est données a
10 % de perte de masse du processus de dégradation (T1oe), la température de dedradation
correspond a 50% de perte de masse (Tsos) et la température correspondant au taux maximal

de perte de poids (Tmax).
V.2.1. Poly(acide lactique)

Les courbe ATG et DTG de PLA vierge sont représentées en figures V.8 et V.9
respectivement.

100

PLA

. . , . , . , . ,
0 100 200 300 400 500
Temperatue (°C)

Figure V.8 : Thermogramme de perte de masse ATG du PLA .
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Figure V.9 : Thermogramme DTG du PLA.

Le thermogramme ATG du PLA montre un processus de dégradation en une seule
étape de 262,5 °C a 292,5°C, on remarque la présence d’un palier qui s’étale de la

température ambiante jusqu’a la température de début de décomposition.

La température correspondant au taux maximal de perte de poids (DTG) du PLA
vierge est de 283,6 °C.

V.2.2. Poly(hydroxybutyrate)

Les thermogrammes ATG et DTG du PHB vierge sont illustrés dans les Figures V.10

et V.11 respictivement.
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FigureV.10 : Thermogramme de perte de masse ATG du PHB.
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Figure V.11 : Thermograme DTG du PHB.

La courbe ATG du PHB montre une dégradation en une seul étape de 243,5°C a 283,5
°C.La température correspondant au taux maximal de perte de poids (DTG) de PHB vierge est
de 273,7 °C.

V.2.3. Mélanges PLA/PHB

Les courbes thermogravimétriques ATG et DTG des mélanges sont représentées en

FiguresV.12, V.13 respectivement.
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. PLA
] PHB
| PLA, /PHB_
| —— pLASOIPHB_=0
PLA_ /PHB,
gg 60
S
O i
< 40 -
.1 /A i s oo e
0 T T ! ' :

0 100 ' 260 ' 360 460 560
Température (°C)
Figure V.12 :Thermogrammes ATG des polymeres et des mélanges.
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Figure V.13 :Thermogrammes DTG des mélanges.

Les courbes thermogravimétriques des mélanges PLA3/PHB7, et PLA7o/PHB3
(Figure V.12), montent un processus de dégradation en deux étapes, la premiére correspond a
la température de dégradation du PHB, deuxieme elle correspond a celle de la température de
dégradation du PLA. La courbe thermogravimetrique du mélange PLAso/PHBs, montre une
dégradation en une seule étape de 270,5 °C a 333,2 °C. Les thermogrammes DTG montrent
que le mélange PLA7/PHB3, présente la températurede décomposition maximale la plus
élevée. Nous avons constaté quelaire du pic est proportionnelle a la proportion de PLA dans

le mélange.
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V.2.4. NanobiocompositesPLA/PHB/C30B

Les courbes thermogravimétriques ATG et DTG des nanobiocomposites PLA/C30B,
PLA/PHB/C30B et PHB/C30B sont présentéesen figure V.14, V.15.

100 4
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FigureV.14 :Thermogrammes de perte de masse des nanobiocomposites
PLA/C30B,PLA/PHB/C30B et PHB/C30B.
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Figure V.15 :Thermogrammes DTG des nanobiocomposites PLA/C30B, PLA/PHB/C30B et
PHB/C30B.

Comme il est illustré sur la figure V.14, la dégradation thermique des différents

nanobiocomposites se faite en une seule étape. En effet, un palier est observé dans le domaine
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de température allant de la température ambiante jusqu’a la température de début de

décomposition des nanocomposites.

L’introduction de la Cloisite 30B améliore leurs stabilités thermiques. Cette
amélioration est due a la présence des couches de silicates produites sur la surface de

nanobiocomposite créant une barriére physique, protectrice sur la surface du mélange [129].

Le TableauV.3 regroupe les températures de décomposition correspondantes a 10%
(T10%), eta 50% (Tsoy) de perte de poids respectivement, la température correspondante a la

vitesse maximale de dégradation (Tmax) des différentes formulations.

Tableau V.3 : Différentes températures de dégradation du PLA et PHB purs et leurs

mélanges et nanocomposites :

Echantillons T degradation T degradation 50% Tmax (°C)
1096(°C) (°C)
PLA 262,5 282,5 283,6
PHB 262,5 272,5 273,5
PLA3/PHB7o 263,4 275,9 276,2
PLAs/PHBs5o 270,5 290,1 265,8 — 305,6
PLA7/PHB3 279,1 317,4 285,6 — 345,7
PLA/C30B 306,3 326,1 331,7
PHB/C30B 263,5 272,3 273,3
PLA/PHB/C30B | 273,1 287,4 278,9

Les résultats indiquent que I’ensemble des mélanges PLA/PHB et les
nanobiocomposites se dégradent a des températures plus élevées que celle du PLA pur et PHB
pur. La stabilité thermique des mélanges augmente systématiquement avec le taux du PLA

dans le mélange. A titre d’exemple, la température du PLA et du PHB correspondant a 10%
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de dégradation est de 262,5 °C, mais celle-ci augmente a 270,5°C (+8°C) pour le mélange
PLA7/PHB30.

Toutefois, la comparaison des valeurs de T gegradation 10% €t Tdégradation 50% Suggere que le
début de décomposition du PLA semble le plus affecté par ’incorporation de la nanocharge
que le PHB. Ceci signifie également que le processus de dégradation thermique du PLA est

retardé en présence de la nanocharge.
V.3. Test d’absorption d’eau

L’absorption d’eau par différents échantillonsimmergés dans 1’eau distillée été suivit
pendant deux mois. La pesé des échantillons a été effectuee périodiquement, au début de test
les films ont été pesés chaque 10 min, nous avant remarquée que les masses des echantillons
aprés chaque prélévement et séchage a I’aide d’un papier absorbant restent constantes. Pour
cette raison nous avons changé le temps des prélevements de 5 min a 15, 20,30 et 60 min et
nous avons remarqué que les films n’ont pas absorbé d’eau. Puis nous avons fait les

prélevements chaque jour. Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau V.4: Evaluation de la masse des films dans I’eau en fonction de temps.

M (mg) M (mg) M (mg) M (mg)

T=0 jour T=1jour T=30 jour T=60 jour
PLA 0,082 0,082 0,082 0,082
PHB 0,058 0,058 0,058 0,058
PLA3/PHB7o 0,08 0,08 0,08 0,08
PLAso/ PHBs 0,057 0,057 0,057 0,057
PLA7o/PHB3 0,062 0,062 0,062 0,062
PLA/C30B 0,046 0,046 0,046 0,046
PHB/C30B 0,065 0,065 0,065 0,065
PLAs,/PHB5,/C30B | 0,087 0,087 0,087 0,087
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Conclusion

Ce travail est consacré a [I’¢laboration et caractérisation des polymeres et
nanobiocomposites, poly(acide lactique) (PLA) et le poly(hydroxybutyrate) (PHB), ainsi que
leurs mélanges de différentes compositions en absence et en présence de la Cloisite 30B (3%
en masse). Ces nanobiocomposites ont été ¢laborés par extrusion a 1’état fondu.

Dans la premiere partie de ce travail, nous nous sommes intéressés a la préparation des
films a partir des mélanges par une extrudeuse co-rotative et qui sont par la suite caracterisés
par différentes méthodes tels que l'infrarouge et I'analyse thermogravimétriqgue ATG/DTG.

Dans la deuxiéme partie, on a étudié le test d'absorption d’eau et la biodégradation des
nanobiocomposites préparés.

Au terme de cette étude et sur la base des résultats expérimentaux, nous pouvons tirer
les conclusions suivantes :

> L’analyse infrarouges a transformée de Fourier (IR-TF) a pour objectif de déterminer
les groupements fonctionnelle de nous échantillons, les spectres FTIR de PLA/PHB
ainsi que leur mélange ont montré les principales bandes dues au PLA et PHB
respectivement, et on a remarqué que le rapport d'intensité de ces bandes a changé
avec le rapport de composition. Cependant, aucun changement dans le pic principal
lors de I’ajout de la Cloisite 30B au sein des matrices PLA/PHB et leur mélange.

> Les courbes thermogravimétriqgues ATG et DTG montrent que les températures de
dégradations a 10% et 50% de perte sont plus grande que celle des polymeres PLA et

PHB, la température correspondant a la vitesse maximale de dégradation des

composites est plus élevée a celle des polymeres purs, conformément aux résultats

dans littérature.
> Le test d'absorption a montré que les nanobiocomposites n’ont pas absorbé d'eau apres

60 jours.
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