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INTRODUCTION



Introduction générale

En I’espace d’un siecle, les polymeéres sont devenus incontournables dans notre vie
quotidienne. Ils sont produits en trés grande quantité pour des applications aussi larges que
diversifiées touchant a tous les domaines technologiques (emballages, ¢€lectroniques,

hydrauliques, batiment, automobile, aérospatial, biomédical, textiles, etc. [1].

Les nanobiocomposites qui sont définis comme une combinaison entre un
biopolymere et une nanocharge représentent une nouvelle classe de matériaux aux propriétés
améliorées. En effet, ces matériaux offrent souvent des propriétés mécaniques, thermiques et
barriéres nettement supérieures par rapport aux polymeres seuls en raison des interactions a
une échelle nanométrique qui s’établit entre la matrice polymére et la charge, méme

incorporée a tres faible taux [2].

Les nanocomposites sont des matériaux hybrides, constitués d’une matrice polymere
dans laquelle sont dispersées des charges de taille nanométrique a de faibles proportions,
généralement quelques pourcents [3]. L’objectif principal de notre travail consiste en
I’amélioration des propriétés du PBS par incorporation de nanocharge minérales par voie

fondu.

Le travail réalisé dans le cadre de ce mémoire de master consiste a ¢laborer et caractériser des
nanobiocomposites PBS/Cloisite 30B en absence et en présence de compatibilisants de type
PBS greffés anhydride maléique par voie fondue. Les compatibilisants sont élaborés par
extrusion réactive au niveau du laboratoire. Les différentes formulations sont caractérisées par
différentes techniques: Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), Analyse
viscosimétrique, Analyse diffractogramme (DRX) et Analyse thermogravimétrique (ATG).

Le présent mémoire est divisé en quatre chapitres :

o Le premier chapitre est consacré aux généralités sur les polymeéres biodégradables.

o Le deuxiéme chapitre présente des généralités sur les argiles et les
nanobiocomposites..

o Le troisieme chapitre est axé sur le protocole expérimental adopté pour mener ce

travail. Il décrit les matériaux utilisés, le mode de préparation des nanobiocomposites ainsi
que les techniques de caractérisation utilisées.
o Le dernier chapitre est relatif a la présentation de I’ensemble des résultats obtenus et

leurs discussions.

o Enfin, nous terminerons ce travail par une conclusion ainsi qu’une présentation de

quelques perspectives.

Page 1
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Chapitre I

Généralités sur les polyméres biodégradables

De nos jours, le plastique est utilisé de plus en plus et partout dans le monde. Il occupe
méme une place prépondérante dans la vie quotidienne que ce soit dans I’emballage,
’agriculture ou encore dans 1’automobile.

Mais au fil des années, la gestion des plastiques devenait problématique car méme si

les plastiques sont tres faciles a construire, ils sont d’autant plus difficiles a faire disparaitre.
Ces déchets plastiques sont devenus un vrai probléme environnemental [1].
Actuellement, il existe deux grandes solutions pour résoudre les problémes des déchets
plastiques. Le premiére consiste a en tirer une valeur énergétique par incinération et le
seconde et fondée sur le recyclage. Néanmoins, si le recyclage est intéressent du point de vue
environnemental, I’incinération ne 1’ai pas vraiment car elle contribue a I’émission de gaz a
effet de serre.

Pour cela, depuis quelques années, les chercheurs et les plasturgistes se sont de plus en
plus tourné vers les polymeres biodégradables.

I.1. Polyméres biodégradables :

Les polymeres biodégradables sont définis comme la décomposition/dégradation des
matériaux organiques par des microorganismes (bactéries enzymes, champignons). Ces
matériaux se bio fragmentent avec modification chimique et perte leurs propriétés physico-
mécaniques, ensuite sont convertis en H>O, CO> et/ou CHs4, une nouvelle biomasse et
éventuellement des résidus [2]. Le compostage est un exemple bien connu de biodégradation,

dans lequel sont réunies les conditions nécessaires a une accélération du processus naturel.
I.1.1 Classification des polymeres biodégradables

Les biopolymeres peuvent étre produits a partir de ressources renouvelables et fossiles.
Ils sont alors classés selon leurs origines (naturelles ou synthétiques) et dans plusieurs sous-
groupes suivant la méthode de synthése ou le motif de répétition polymeres biodégradables
[3].

La classification est présentée dans la figure I.1.
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Figure 1.1 : Classification des polymeres biodégradables [4].
a) Polymeéres issus de ressources renouvelables

Les polymeéres biodégradables issus de ressources renouvelables peuvent étre classés en trois
catégories [5,6] :

s Les polyméres issus directement de la biomasse, c’est-a-dire produits a partir
d’agroressources: il s’agit d’'une part des polysaccharides tels que 1’amidon et ses
dérivés, la cellulose, la chitine, le chitosane, la lignine et d’autre part des protéines,
animales ou végétales.

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

 Les polymeéres issus de la biotechnologie, c’est-a-dire produits par synthése
conventionnelle a partir de monomeres tels que les polymeres dérivés des acides
lactiques : le poly (acide lactique) noté PLA.

b) Les polymeéres biodégradables issus de ressources fossiles)

De nombreux polymeéres 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) [7].

4
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1.1.2. Normes de biodégradation

Plusieurs organisations ont mis en place des normes qui régissent les techniques de mesures
de la biodégradation. L’International Organisation for Standardisation (ISO) et I’American
Society for Testing and Materials (ASTM) font partie des plus connues.

Elles ont publié plus d’une trentaine de normes concernant la biodégradation des polymeres
[8]. Comme le montre le Tableau I-1, il existe plusieurs manieres de caractériser la
biodégradation d’un polymere, en fonction du milieu dans lequel il est placé (milieu aqueux,
compost, sol), si I’essai se déroule en présence d’oxygene ou non, de la fagon dont I’évolution

de la dégradation est suivie (suivre le dégagement de CO> ou la consommation de O»)

Tableau I-1: Liste des normes sur les essais de biodégradation publiées par ISO [9].

ISO n° Particularité Titre

[SO 14851 Aqueux Evaluation de la biodégradabilité aérobie ultime des
matériaux plastiques en milieux aqueux - Méthode par
détermination de la demande en oxygéne dans un
respirometre fermé

[SO 14852 Evaluation de la biodégradabilité aérobie ultime des
matériaux plastiques en milieux aqueux - Méthode par
analyse du dioxyde de carbone libéré

[SO 14855-1 Compost Evaluation de la biodégradabilité aérobie ultime des
matériaux plastiques dans des conditions controlées de
compostages - Méthode par analyse du dioxyde de carbone

Libéré

[SO 16929 Désintégration | Evaluation de la désintégration des matériaux plastiques
dans des conditions de compostages a une échelle pilote

1S0 20200 Evaluation de la désintégration des matériaux plastiques
dans des conditions de compostages a I'échelle d'un
laboratoire

ISO 17556 Sol Evaluation de la biodégradabilité aérobie ultime des
matériaux plastiques dans le sol

1S014853 Anaérobique Evaluation de la biodégradabilité anaérobie ultime des

matériaux plastiques en milieux aqueux

ISO 15985 Evaluation de la biodégradabilité anaérobie ultime des
matériaux plastiques en milieux solide
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I.1.3. Principe de biodégradation

La biodégradabilité peut étre définie comme un processus naturel de décomposition de la
matiere organique. Lorsqu’un polymeére est qualifi¢é de biodégradable, on parle du fait qu’il
peut étre assimilé par des micro-organismes.

a) Mécanisme de biodégradation
Les polymeéres sont formés de longues chaines carbonées peu solubles dans 1’eau, il est donc
difficile pour les micro-organismes de transporter ces molécules de hautes masses
moléculaires dans les cellules ou se déroule le processus biochimique d’assimilation.

La figure 1.2 montre le mécanisme de biodégradation des polymeéres qui se déroule en trois
étapes, la biofragmentation ; la bioassimilation ; et la minéralisation.

Pour diminuer la taille de ces cellules, les micro-organismes vont sécréter des enzymes qui
vont attaquer la surface du matériau, on parle alors d’érosion de surface. Une fois que des
molécules assez petite pour étre solubilisées dans 1’eau Sont obtenues, elles sont amenées
jusqu’aux métabolites capables de les digérer. Apres cette assimilation, les micro-organismes
rejettent de I’humus de ’eau, du dioxyde de carbone, et méme du méthane dans le cas d’une

biodégradation anaérobique [10]

Matériau
olymeére
Dégradation physico-chimique POl Biofragmentation
Broyage, photo-dégradation, Et/ou Bactéries, champignons, vers de
dégradation thermique... terre, insectes...

90 O

@ @ ﬁ@ = Augmentation de la surface en
S @ contact avec les micro

organismes
Bioassimilation l
Métabolites
Minéralisation l

H,0, CO,/CH,

Figure 1.2 Mécanisme de biodégradation.
En plus d’une attaque biochimique, des phénomenes physiques peuvent entrainer la
fragmentation des chaines de polymére comme 1’hydrolyse, la dégradation thermique ou bien
la photo-dégradation. Pour certains matériaux, cette dégradation physique est 1’étape

6
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fondamentale permettant la suite de la biodégradation. La coexistence des phénomenes

biochimiques et physiques rendent les mécanismes de biodégradation trés complexes et

différents pour chacun des polymeres.

b) Différents parameétres impliqués

La biodégradation est un procédé hétérogene qui dépend de nombreux parameétres suivi du

protocole expérimental.

K/
£ %4

Le fait de travailler dans différents milieux, en compost, en sol ou en milieu liquide
implique de travailler avec des populations de bactéries différentes pour chaque
milieu. Il est difficile de contréler les différents micro-organismes qui vont se
développer lors des différents essais. La composition de I’inoculum va aussi évoluer
en fonction de la période de I’année et de la zone géographique ou il est prélevé.
Toutes ces différences impliquent des variations quant au potentiel biodégradable du

milieu étudié [11].

Des parameétres liés au déroulement de I’essai de biodégradation vont avoir leur
importance. La présence d’humidité est aussi un paramétre important a réguler. L’eau
favorise le développement de certains champignons. C’est aussi un vecteur pour les
micro-organismes qui vont pouvoir migrer plus facilement dans le milieu dégradant et
parfois méme au travers du matériau a dégrader. La température est un parametre
influant dans la diversité de la population de micro-organismes : une température trop
basse ne permettra pas le bon développement des bactéries alors qu’une température
trop élevée va sélectionner les bactéries les plus thermorésistantes.

En plus des paramétres qui vont modifier le milieu, des paramétres directement liés au
matériau vont jouer un réle important. Tous les polymeéres ne sont pas biodégradables,
les propriétés intrinseéques au matériau vont étre importantes comme le caractére
hydrophile ou hydrophobe du matériau ou son degré de polymérisation. Une faible
masse moléculaire favorise la migration des molécules d’eau et donc favorise la
biodégradation alors qu’un taux de cristallinité élevé engendrera une biodégradation
plus lente. Si la structure du matériau est changée au cours de son cycle de vie, alors

toutes ses propriétés peuvent évoluer et donc influencer sa biodégradation [12].
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1.1.4. Propriétés des polymeres biodégradables et leurs applications

Le développement et les multiples applications des polymeres biodégradables dans différents
secteurs sont dus a leurs biodégradabilités, biocompatibilité et a la non-toxicité¢ des produits
de dégradation [13]. Toutefois, certains de ces matériaux biodégradables présentent des
comportements qui limitent leur utilisation, notamment leur fragilit¢ et leur instabilité
thermique [14].Trois grands secteurs sont identifiés par rapport aux propriétés des
biopolymeres qui sont : le domaine médical, 1’agriculture et ’emballage. Des applications
durables sont aujourd’hui également recherchées, notamment sous forme de composites ou
d’alliages.

a) En médecine et pharmacie

Les polymeéres biodégradables ont vu leurs premieres applications dans le domaine médical.
Leurs propriétés de biocompatibilit¢ et de biorésorbabilité associées a leur résistance
mécanique sont trés importantes pour assurer les fonctions attendues dans ce domaine [15].
Plusieurs types de biopolymeéres sont actuellement employés dans le domaine médical. Les
caracteres biocompatible et biodégradable du PLA et des PHAs font de ces matériaux de bons
choix pour le biomédical et ils sont utilisés pour les fils de suture et les implants médicaux.
Des biopolymeres tels que les PHAs et la cellulose sont aussi utilisés dans le domaine
pharmaceutique ou les médicaments a libération controlée sont des exemples d’application

[16].

b) En emballage

» Les emballages industriels .dominés par les produits de calage qui constituent

¢galement un des débouchés importants des polymeres biodégradables notamment aux
Etats Unis et en Allemagne.
Le produit réalisé essentiellement avec de I’amidon extrudé ou formé, se présente sous
forme de chips et autres blocs destinés a I’absorption des chocs. En France, la société
AGRIPACK est un des leaders, avec un produit 100% amidon de mais. On trouve
aussi dans ce segment de marché, les films pour le suremballage.

» L’emballage ménager et la restauration. C’est le secteur d’application le plus
attrayant pour les matériaux biodégradables en raison de grands enjeux économiques
mais également de recherche pour améliorer les principales caractéristiques
fonctionnelles des emballages (faible barriére a la vapeur d’eau, traitement aux UV,

résistance...).
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¢) En agriculture
Dans I’agriculture, les films de paillage sont de plus en plus fabriqués en biopolymeéres. Leur
biodégradabilité est un critere essentiel dans ce domaine car ils évitent I’incinération des films
de paillage usuels, notamment en PVC, producteur d’¢éléments toxiques dans I’environnement.
IIs permettent, tout comme les films plastiques classiques, de réduire 1’évaporation de I’eau et
d’accroitre la température du sol, mais présentent [’avantage d’éviter les travaux
d’enlévement, de nettoyage et de traitement des déchets plastiques. Les biopolymeres a base

d’amidon sont les plus utilisés.

1.2. Poly (butyléne succinate) (PBS)

Le PBS, poly (butyléne succincte), est un polyester aliphatique (figure L.3)
biodégradable, notamment connu sous le nom de bionolle[17], est un polymere semi-cristallin
dont la température de transition vitreuse se situe aux alentours de -35°C et la température de
fusion est comprise entre 112 et 116 °C[18]. Le PBS est constitu¢ d'unités polymérisées de

succincte de butyléne, avec des motifs répétés CsHi120a.

Figure 1.3 : Structure chimique de PBS [19].
I.2.1. Synthése de PBS

Le poly(butyléne succinate), ou PBS, est un polymere produit actuellement
majoritairement a partir de monomeéres pétrosourcés mais qui présente 1’avantage d’étre
potentiellement 100% biosourcé. Ce polyester est synthétisé a partir de deux monomeres,

I’acide succinique et le 1,4-butanediol.

a- Acide succinique
L’acide succinique, connu €galement sous le nom d’acide butane-1,4-dioique, c’est un
diacide carboxylique aliphatique, de formule semi développée HOOC-CH,-CH>-COOH, il est
présent dans tous les organismes vivants, Il trouve de nombreuses applications dans plusieurs

domaines tels que la fabrication de plastiques biodégradable (biopolymeres) [20].
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b- 1,4-butandiol
Le butane-1,4-diol ou 1,4-butanediol (BDO) est un diol qui, & I’heure actuelle et a
I’échelle industrielle, est exclusivement synthétisé a partir de ressources fossiles.
C’est une molécule qui présente un grand intérét puisqu’elle intervient en tant que monomere
dans la production de matériaux polyméres comme les polyuréthanes, les polyéthers et les

polyesters parmi lesquels on peut bien sir citer le PBS [21].

1.2.2.Principales voies de synthése de PBS
Carothers fut le premier en 1930 a travailler sur la synthése de polyesters aliphatiques

a base d’acide succinique [22]. En éliminant I’eau grace a un procédé de distillation continu,
les polymeéres obtenus possédaient des masses significativement plus élevées que ceux qui
avaient pu €tre synthétisés auparavant. Cependant, les masses molaires n’excédant pas 5000
g/mol, les matériaux étaient cassants. En 1946, Flory a proposé une synthése améliorée des
polyesters aliphatiques a partir de chlorure de diacide [23].
Les PBS disponibles commercialement étaient jusqu’a présent obtenus a partir de ressources
pétrosourcées mais Showa Denko a annoncé en juillet 2012 la production du PBS a partir
d’acide succinique biosourcé avec une capacité prévue de 10000 a 20000t/an

Le PBS peut étre synthétis¢ de différentes voies [24]

- Par polycondensation

- Par couplage de chaines

- Par voie enzymatique

a- Polycondensation
La polycondensation est une méthode qui a déja fait ses preuves pour la synthése du poly

(éthylene téréphtalate). Depuis 1975, cette méthode est aussi utilisée pour synthétiser du PBS
[25]. 1l peut étre synthétisé par estérification du 1,4-butanediol avec 1’acide succinique. C’est
un procédé en deux étapes, la premicre est représentée sur laFigure 1-4, ¢’est I’estérification

du diol avec I’acide pour former des oligomeres de PBS.

o

o
HOMOH + Ho/\/\/OH - HO/\/\/OE“/\/LO/\/\/CH\H + H,O
n
a o)

Acide succinique 1,4 Butanediol Oligomere

Figure I-4 : Premicre étape de synthése du PBS : estérification du diol avec I’acide

10
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Ensuite, comme sur la Figure I-5, ces oligomeres sont trans-estérifiées a une température plus

¢levée, sous vide en présence d’un catalyseur tel que le zinc, le titane ou 1’étain.

o o
Ho/\/\/og‘/\)l\o/\/\/il\** & HGCHA/H\O/\/\/O}H + Ho/\/\/OH
n n
)

Catalyseur o)

Oligomeére Poly(butyléne succinate) 1,4 Butanediol

Figure I-5 : Seconde étape de syntheése du PBS : polycondensation desoligomeéres
b-Couplage de chaine

Comparée a la polycondensation directe, cette méthode nécessite une étape
supplémentaire qui fait intervenir une molécule de couplage. Cette molécule posséde un
groupement réactif a chacune de ces extrémités afin d’allonger la chaine existante en reliant
deux prépolymeéres fonctionnalisés en bouts de chaine par des fonctions acide ou hydroxyle.
Cette méthode présente plusieurs inconvénients. En premier lieu, 1’ajout de cette molécule de
couplage peut affecter la toxicité ainsi que la biodégradation du produit final. Le PBS
polymérisé¢ de cette fagon ne peut étre utilisé pour des applications dans le domaine
agroalimentaire. En plus de cela, I’étape de couplage des prépolymeéres est longue et peut
durer plusieurs heures. Différents types de molécules ont été envisagés comme agent de
couplage, des bisoxazolidines pour le couplage des prépolymeres fonctionnalisés acides et le
carbonate de diphényle, les cyclosilazanes, les biscaprolactamates qui réagiront plutdt avec

des prépolymeéres fonctionnalisés hydroxyles [26,27].

11
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H H
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Figure I-6 : Exemples de molécules de couplages utilisées pour la synthése de PBS [24]

c- Voie enzymatique

L’utilisation de lipase pour la synthese du PBS évite 1'utilisation de catalyseurs
métalliques souvent nocifs pour I’environnement ou 1’étre humain. Les PBS par voie
enzymatique sont préférentiellement utilisés dans le domaine biomédical [24]. Les conditions
de synthése sont plus douces que les méthodes décrites précédemment, les réactions se
déroulent sous vide a des températures plus faibles [28,29] Néanmoins, ce type de synthése
nécessite des temps de réaction assez longs. Il est nécessaire de former un oligomeére cyclique
avant de procéder a une polymérisation par ouverture de cycle qui peut prendre plusieurs

jours afin d’atteindre des masses moléculaires €levées.

1.2.3. Propriétés du PBS
a- Cristallinité du PBS

Le PBS est un polyester semi-cristallin dont la structure cristalline et le degré de
cristallinit¢ influent grandement sur les propriétés du matériau telles que les propriétés
mécaniques, dont les résistances en traction, a D'impact et la flexibilité, ainsi que la
transparence et la dégradabilité.
La température de cristallisation est un parametre important jouant sur la taille et la

morphologie des sphérolites formés lors de la cristallisation. La Figure 1.7 met en évidence la

12



Chapitre | Généralité sur les polymeres biodégradables

différence de structure cristalline entre un PBS cristallis¢ a 70°C et a 90°C. Lorsque le PBS
est cristallis¢ a 70°C, de petits sphérolites présentant des bandes biréfringentes circulaires
grises et brillantes sont visibles, qui disparaissent lorsque la température augmente et une
morphologie plus grossiere est alors observée.

Gan et al. Ont montré que I’épaisseur des lamelles cristallines du PBS dépend de la
température de cristallisation [30]. Une augmentation de la température de cristallisation
entraine une augmentation de 1’épaisseur de la cour des lamelles cristallines ainsi qu’une
diminution de celle de la phase amorphe.

Cependant, le degré de cristallinité varie peu avec la température.

Figure 1.7 : Images obtenues avec un microscope optique a lumicre polarisée pour le PBS

cristallisé a a) 70°C et b) 90°C [31]

b- Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques d’un polymere semi-cristallin, telles que la température de
transition vitreuse, la température de fusion ou de dégradation par exemple, sont importantes
pour pouvoir mettre en ceuvre le matériau et cibler les applications adéquates.
La température de transition vitreuse du PBS se situe aux environs de -35°C et sa température
de fusion entre 112 et 116°C. Cependant, le comportement du PBS observé en DSC est assez
complexe, présentant une succession de pics endothermiques et exothermiques qui a été
¢tudiée par de nombreux auteurs [32-33].Miyata et al. [32] ont tout d’abord mis en évidence
I’apparition d’un pic exothermique a 96°C avant le pic endothermique a 110°C lors de la

montée en température d’une analyse DSC a 20°C/min.

13
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c- Propriétés mécaniques

Le PBS est un polyester aliphatique qui a suscité beaucoup d’intérét ces derniéres années
grace a ses propriétés mécaniques proches de celles des polyoléfines (voir Tableau 1.2)

Il posséde une bonne résistance au choc comme les polyoléfines. Comparé au PLA, le PBS est
un polymeére moins rigide, mais qui possede une bonne flexibilité comparé au PLA qui est tres

fragile [34].

Tableau I. 2. Comparaison des propri¢tés mécaniques du PBS avec d’autres polyesters et les

polyoléfines [31]

Comme le montre le Tableau 1.3, la masse molaire peut influencer les propriétés
mécaniques du PBS. La diminution de la masse molaire Mn du PBS ne va pas avoir d’effet
significatif sur la contrainte au seuil et la contrainte maximale en traction, mais va entrainer
une diminution de 1’allongement a la rupture, due a une diminution des enchevétrements des

chaines de polymeére [31].

14
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Tableau 1. 3. Evolution des propriétés mécaniques du PBS en fonction de la masse molaire

[31].

Mu Limite Reésistance i la Elongation (%%0)
g /mol d’élasticité (MPa) Traction
maximale (MPa)
79 18.8 37.6 335
57 181 35.5 21
40.6 18.6 35 167

I-2.4. Biodégradation du PBS

De nombreuses études ont déja mis en évidence le caracteére biodégradable du

PBS dans différents milieux :

- Dans ’eau,

- En milieu liquide avec des boues activées,

- En sol et en compost.

La vitesse de biodégradation du PBS va étre influencée par différents parameétres : la structure
chimique du polymere, la structure a 1’échelle microscopique (taux de cristallinité, épaisseur
des lamelles cristallines), la forme de I’objet et les conditions de dégradation. Cependant, en
fonction du milieu dans lequel il est placé, la dégradation du PBS ne sera pas sensible aux
mémes parametres.

Le PBS est tres sensible a I’eau, on parle parfois d’hydro-biodégradation. En effet, la premicre
¢tape de sa biodégradation est I’hydrolyse. Représentée sur la Figure I-8, la réaction de 1’eau
avec les fonctions esters conduit a la formation de bouts de chaines acides carboxyliques [35]
La diminution de la masse moléculaire permet la bioassimilation du polymeére. Le clivage des
chaines se fait aléatoirement sur la chaine mais préférentiellement dans les zones amorphes du
polymére. De méme que dans le cas du PLA, la dégradation du PBS se fait plus rapidement
dans la phase amorphe car les molécules d’eau peuvent y diffuser plus facilement que dans la

phase cristalline [36]

R_
c—d + HO —» \C_OH + Mo~
/ //
(¢] o

Figure 1.8 : Mécanismes d’hydrolyses des polyesters.
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Méme si les polyesters sont fortement dégradés par la présence d’eau, leur dégradation est
largement accélérée par la présence de micro-organismes. Lors de la dégradation enzymatique
du PBS en milieu liquide, le taux de cristallinit¢ n’est pas le seul parameétre important,
I’orientation des chaines macromoléculaires de la phase amorphe a aussi un effet non
négligeable. En effet, pour un taux Xc quasiment identique, il a été observé qu’un film de PBS
se dégrade plus rapidement qu’une fibre [37]. En revanche, la dégradation enzymatique n’est
pas influencée par la masse molaire du PBS, ce qui signifie que les lipases employées
attaquent les chaines polymeéres de facon aléatoire en commencant par celle situées en surface
du matériau.

Dans les sols, plusieurs bactéries ont été identifiées et jouent un rdle dans la dégradation du
PBS. En plus des bactéries, une souche naturelle de champignon(A4spergillus fumigatus)
présente dans le sol, a montré un pouvoir dégradant sur des films de PBS [38].

La dégradation du PBS et de ses copolymeres en compost est plus rapide que dans le sol. La
biodégradation du PBS dans un tel milieu est influencée par la masse Mw et la structure
chimique du PBS mais aussi par la forme et la taille des échantillons étudiés. Plus
I’échantillon aura une surface spécifique importante, plus la dégradation sera rapide. Les
échantillons sous forme de poudre sont donc ceux qui se dégradent le plus rapidement, puis
les films et enfin les granulés [39]. En revanche, apreés un certain temps dans le compost, la
différence n’est plus apparente pour des échantillons sous forme de films et de poudre. Ceci
est d0 au fait que I’échantillon sous forme de films se fragmente rapidement en petits

morceaux, ce qui augmente sa surface de contact avec les micro-organismes [40].

1.2.5 Applications du PBS
En raison des bonnes propriétés thermiques et mécaniques du PBS, ces derniéres conférent au
PBS une vaste gamme de domaines d’application tels que:

v' Emballages/produits jetables: Emballages alimentaires, tasses jetables, couverts

v Agriculture: pots de fleur, film de paillis...

v" Fibres/non tissés: Produits d’hygiéne (Par exemple des couches), Filets et lignes de

péche...
v' Industriel / Automobile: Composites bois-plastique, Composites a fibres naturelles.

v" Applications électroniques.
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Chapitre 11

Nanobiocomposites a base de polymeéres biodégradables

Le PBS présente des propriétés thermomécaniques et physicochimiques souhaitables.
Néanmoins, une sensibilité¢ importante a 1’hydrolyse et une rigidité qui limite ses applications.
Plusieurs solutions sont envisagées pour I’amélioration de ces lacunes. Dans notre travail nous

avons eu recours a 1’ajout de nanocharges [1].

IL.1. Argiles

L’argile désigne tout matériau naturel, composé de grains fins dont la dimension est
inférieur a2 4 micromeétre et ce, quelle que soit sa nature minéralogique. C’est une roche
sédimentaire Souvent glaise, qui imbibée d’eau, peut former une pate plus ou moins plastique

pouvant étre fagonnée et durcit par sé€chage ou par chauffage.

I1.1.1. La montmorillonite

La montmorillonite a été découverte en France a Montmorillon en 1847 par Damour et
Salvetat et identifiée par Knight en 1986 [2]. C’est une argile naturelle, appartiennent a la
famille des phyllosilicates 2: 1 [3,4], plus spécifiquement les smectites (Figure 11.1), C'est
environ 100-218 nm en longueur et 1 nm d'épaisseur [S]. Sa composition chimique, SiO10Ai+3
(2—x) Mg x(OH),[4].La Montmorillonite est utilisée également comme catalyseur,
notamment dans 1’industrie pharmaceutique, ou comme membrane pour les procédés de
filtration dans 1’industrie agroalimentaire, elle est également utilisée pour les boues de forage

dans I’industrie pétroliére.
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Figure I1.1 : Structure type des phyllosilicates 2:1, de la montmorillonite [6].

I1.1.2. Structure de la montmorillonite

La montmorillonite est un minéral cristallin constituée de deux feuilles tétraédriques
de silice fondées sur une feuille octaédrique partagée de I'hydroxyde de magnésium ou
d'aluminium.
Le Na" et Ca*? existant dans les régions intercalaires, peuvent étre remplacés pardes cations
organiques tels que les ions alkylammonium a travers d’une réaction d'échangecationique
pour rendre la couche silicate hydrophile organophilique|[5].
Le role des cations alkylammonium dans les organosilicates, est pour abaisser 1'énergie de
surface du composant inorganique et améliorer les caractéristiques de mouillage avec le
polymére. 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 polymere [4, 7].
Les plaquettes sont de I'ordre de 1 nm et les rapports d'aspect sont élevés, généralement 100-
1500. Le poids moléculaire des plaquettes (environ 1 x 108) est considérablement plus élevé
que celui des polymeéres commerciaux typiques [8]. Les organosilicates peuvent étre

décomposés en structures a I'échelle nanométrique et réparties de maniére homogéne dans la
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matrice polymere pour former des couches exfoliées des nanocomposites comme représentée

sur la Figure I1.2.

Figure I1.2 : Organisation multi-échelle de la montmorillonite [2].

* 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 I’ordre de um
et faisant environ 1 nm d’épaisseur. Ces plaquettes sont considérées comme souples
relativement déformable.

* La particule primaire : c’est I’association réguli¢re de 5 a 10 feuillets, maintenus entre eux
par des forces électroniques attractives avec une distance interfoliaire, notée d001. La taille de
cette particule primaire se situe généralement entre 5 a 10 nm.

» Agrégat : c’est I’assemblage des particules primaires orientées dans toutes les directions,
d’épaisseur moyenne 10 nm qui forme des particules de tailles micronique (1 a 30 um).

La MMT a été mis en place avec plusieurs industries de polymeéres car il a un rapport d'aspect
potentiellement ¢élevé et une surface ¢€levée qui présente une amélioration excellente des

caractéristiques de performance du polymere [9].

I1.1.3 Caractéristiques physiques 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 une grande surface spécifique [10].
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a- Capacité d’échange cationique

La substitution partielle de cations dans les couches tétraédriques et octaédriques conduit
a un exces de charges négatives du feuillet. Celle-ci est compensée par des cations situés dans
l'espace interfoliaire qui, dans certains cas, peuvent étre échangés par d'autres cations. Il s'agit
de l'une des propriétés majeures des phyllosilicates qui est a l'origine de nombreuses
applications [11]

b- Surface spécifique

Les méthodes de détermination de la surface spécifique des phyllosilicates les plus
couramment utilisées reposent sur l'introduction progressive d'un réactif dans une suspension
aqueuse jusqu'a saturation. Le volume introduit a la saturation est 1i¢ a la surface spécifique
du phyllosilicate. Il est nécessaire que le réactif utilisé développe des interactions spécifiques
avec le silicate étudi¢ afin de couvrir toute sa surface, et en particulier ses surfaces
interfoliaires[12].

c- Gonflement dans I’eau

Le gonflement consiste & une séparation des feuillets jusqu’a une distance interfoliaire
d’équilibre sous une pression donnée. Cette distance peut atteindre 10 nanométres pour
certaines montmorillonites sodiques sous pression atmosphérique.

Les particules de la montmorillonite présentent une grande affinité pour I’eau grace au
caractere hydrophile de toute sa surface en raison de la présence des cations hydratables dans
les galeries interfoliaires [13].

d- Modification organophile de la Montmorillonite (OMMT)

Les argiles lamellaires présentent un caractére hydrophile, afin de les rendre organophiles
et pouvoir favoriser I’insertion des chaines polymeres entre les feuillets, différentes méthodes
de modification sont utilisées, comme par exemple 1’échange cationique, le greffage
d’organosilanes, ou I'utilisation de polymeéres polaires ou copolymeéres a blocs. Toutefois, la

méthode la plus répandue est celle de 1'échange cationique [12-13].

I1.2. Nanobiocomposites a base de polymeéres biodégradables/argiles

Les "Nanobiocomposites" sont des systémes multi phases et hybrides constitués d’une
matrice biopolymére dans laquelle sont dispersées des charges de taille nanométrique. Les
biopolymeéres représentent une alternative intéressante aux polymeres synthétiques non

dégradables classiques pour des applications a durée de vie limitée. Cependant pour répondre
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a des cahiers de charge industriels, certaines propriétés de ces polyméres doivent étre
améliorées.
Ces améliorations peuvent étre obtenues en incorporant des nanocharges, telles que des
argiles lamellaires [14]
I1.2.1.Voies d’élaboration des nanocomposites polyméres/argiles

a- Intercalation de polymére et de pré-polymére en solution
Cette méthode est basée sur un systeme solvant dans lequel le polymeére ou le pré-polymere
est soluble et les couches de silicates sont gonflées.
Les couches silicate sont d'abord dispersées et gonflés dans un solvant, comme l'eau, le
chloroforme ou le toluéne. Lorsque les solutions du polymere et des couches silicate sont
mélangées, les chaines de polymeéres s’intercalent dans I’espace interlamellaire des silicates.

Apres la disparition du solvant, la structure reste intercalée. [15]

M¢élange en solution est 1'une des méthodes les plus courantes et moins consommatrices de

temps pour la préparation du polymére nanocomposites [16].

Figure I1.3 : Principe d’¢laboration de nanocomposites par voie solvant [17]

b- Intercalation du polymere a I’état fondu

La technique d’intercalation a 1’état fondu est devenue le standard pour la préparation de
nanocomposites polymere/argile. Au cours de l'intercalation du polymeére en solution, un
nombre assez grand de molécules de solvant doivent €tre désorbées des galeries pour
permettre d’accueillir les chaines de polymére. Les molécules désorbées du solvant gagnent
un degré de liberté de translation, et le gain entropique compense la diminution de l'entropie
de conformation des chaines confinées de polymere.

Par conséquent, il existe de nombreux avantages de I’intercalation directe a I’état fondu plus

que l’intercalation en solution. Par exemple, I’intercalation directe a 1’état fondu est treés
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spécifique pour le polymeére, conduisant a de nouveaux hybrides qui étaient auparavant
inaccessibles. En outre, 1'absence d'un solvant rend intercalation directe a 1’état fondu d’un
grand intérét environnemental et économique.

Ce processus implique le recuit d’un mélange de polymere et de I’argile au-dessus du point de
ramollissement du polymeére, statiquement ou sous cisaillement. Pendant le recuit, les chaines

de polymeres diffusent dans les galeries entre les couches silicate [18].

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

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

Figure I1.4: Principe d’¢laboration de nanocomposites par voie fondu [17].

c- Intercalation de polymeére par la polymérisation in situ
Dans cette méthode, les couches silicates sont gonflées avec le monomere liquide ou une
solution de monomere, donc la formation du polymeére peut se produire entre les feuillets
intercalés.
La polymérisation peut étre initiée soit, par la chaleur ou du rayonnement, la diffusion d'un
initiateur convenable, ou un initiateur organique ou un catalyseur fixé via un échange

cationique a l'intérieur de I’espace interlamellaire avant 1’¢tape de gonflement.[15]
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Figure IL.5: Principe d'élaboration de nanocomposite par la polymérisation in-situ [17].

I1.2.2.Structure des nanobiocomposites
En se basant sur la force de I’interaction entre la matrice polymere et les couches silicates rois
types de structures différentes de nanocomposites sont thermodynamiquement réalisables

comme illustré en Figure 11.6

Figure I1.6: Différentes structures de nanocomposites a matrice polymere [19].

» Nanocomposites intercalés : Dans ce systéme, 1’insertion des chaines de polymére a
I’intérieur de la structure de silicate se produit d'une fagon cristallographique réguliére,

et une distance de répétition de quelques nanométres.

» Nanocomposites floculés : conceptucllement c'est la méme structure que les
nanocomposites intercalés. Cependant les couches silicates sont des fois floculées,

dues aux interactions hydroxylées bord-bord des couches de silicates.
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> mnanocomposites exfoliés : Dans ce cas, les couches silicates individuelles (feuillets)

sont complétement dispersées dans la matrice de polymere.

I1.2.3. Propriétés des nanobiocomposites

a- Propriétés mécaniques
Pour de nombreuses applications, les nanocomposites a base de polymeres biodégradable et
d’argiles, telles que dans les secteurs automobile et emballage, les propriétés les plus
recherchées sont la rigidité, la résistance et la ténacité [20].

b- Stabilité thermique
L’ajout de I’argile dans la matrice polymeére montre dans la plupart des cas des améliorations
des propriétés thermiques des matériaux nanocomposites. Ceci traduit donc que les
nanocomposites sont thermiquement plus stables que les polyméres vierges. La stabilité
thermique des matériaux polyméres est normalement mesurée par la perte de masse de
I’échantillon en fonction de la température et en déterminant leur température de dégradation.
En général, les feuillets d’argile possedent des propriétés barrieres importantes, y compris le
transport thermique et de masse, qui protegent les polymeres du feu et rendent les produits

dégradés lors de la décomposition difficiles a se volatiliser [21].

c- Propriétés barriéres

Les argiles augmentent normalement les propriétés de barriere des nanobiocomposites en
créant un chemin tortueux pour que les molécules de gaz diffusent a travers.

Comme dans d'autres polyméres/argile nanocomposites, la réduction de la perméabilité¢ aux
gaz pour le PBS et le PBSA/argile Nanocomposites dépend principalement du type d'argile et,
par conséquent, du degré de dispersion des silicates stratifiés [22, 23],leurs dimensions, ce qui
signifie leur rapport hauteur/largeur [24] et taux de charge[25, 26].Dean et coll.[23] ont
toutefois noté que les argiles renforcent I’effet barricre aux gaz .Et cela dépendait de la
dispersion de l'argile dans la matrice polymére. Méme si la nanocharge n’est pas bien
dispersée dans le nanocomposite, Ce dernier a montré une amélioration remarquable des

propriétés de barriére aux gaz.

24



Chapitre 11 Nanobiocomposites a base de polymeres biodégradables

I1.2.4. Applications des nanocomposites a base de polymére/argile
Les nanocomposites polyméres 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 [27,28].
v" Emballage alimentaire (contenants et pellicules) ;
v Automobile (réservoirs d'essence, pare-chocs, tableaux de bord, et panneaux intérieurs
extérieurs) ;

v' Energie (réservoirs de carburant, piles lithium, panneaux solaires, réacteurs nucléaires)

<

Biomédicale (prothése dentaire et osseuse) ;

v Construction (tubes et cordes).

I1.3.Revue bibliographique sur les nanobiocomposites a base de PBS

Wan et al. [29] ont ¢étudié la structure et les propriétés mécaniques des composites
PBS/oxyde de graphéne (OG) préparés par mélange a 1’état fondu. La résistance a la traction,
le module et I’énergie de rupture du PBS ont enregistré une augmentation de 53, 70 et 100 %,
respectivement, avec 1’ajout de 2 % en masse d’OG. Les auteurs ont expliqué cette
amélioration par les bonnes interactions interfaciales entre le PBS et 1’OG. L’étude des
propriétés thermiques a montré que I’ajout des nanoplaquettes d’OG a augmenté la
température de cristallisation du PBS et son taux de cristallinité suggérant que I’OG joue le
role d’agent nucléant pour le PBS.

En 2008, Chen et al [30] ont étudié¢ la cristallisation et les propriétés mécaniques des
nanocomposites PBS/attapulgite, préparés par voie fondue. Le bromure d’hexadécyltriméthyl
ammonium a été utilis¢é pour modifier I’attapulgite. Les résultats ont montré que la
modification de I’attapulgite améliore sa dispersion dans la matrice PBS. Les auteurs ont noté
que I’ajout de la charge non modifiée augmente le nombre de sphérolites et diminue leur taille
ce qui indique que celle-ci joue le role d’agent nucléant. Ils ont aussi observé que cet effet
nucléant est réduit avec la modification de la charge. Par ailleurs, le module d’Young passe de
434 a 562 MPa avec I’ajout de 4 % d’attapulgite et une valeur de 730 MPa est enregistrée
avec I’ajout de la méme quantité de charge modifiée.

Uesaka et al. [32] ont rapporté les propriétés structurales et physiques de mélanges a
base de PBS et de triacétate de cellulose (AC) préparés par voie solvant, en utilisant le
chloroforme. Les auteurs ont montré que le PBS et ’AC forment un mélange miscible.

L’analyse IRTF a mis en évidence la présence d’interactions entre les composants du
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mélange. Les résultats de DSC ont montré une diminution de la température de cristallisation
du PBS en augmentant la fraction d’AC indiquant que la présence d’AC géne la cristallisation
du PBS. Les résultats de DMA ont montré une augmentation du module de conservation avec
I’ajout d’AC qui diminue brusquement a 100 °C, la température qui correspond a la fusion du

PBS. Le module d’Young des mélanges augmente avec I’augmentation de la fraction d’AC.
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Chapitre 111

Protocole expérimental

Ce chapitre a pour objectif d” une part de présenter les matériaux utilisés dans la
préparation des différentes formulations, d’autres part décrire le mode opératoire pour
I’obtention des mélanges et les diverses techniques d’élaboration et de caractérisation des
nanocomposites binaires PBS/C30B ,PBS-g-MA; et PBS-g-MA», et ternaires PBS/PBS-g-
MA| et PBS/PBS-g-MA..

II1.1. Matériaux utilisés

II1 .1.1.Poly (butyléne succinate) (PBS 1001 MD)

Figure III. 1. Granulés de PBS

Le PBS utilisé est fourni en granulés de couleur blanche par Showa Denko K.K.
(Japan) sous I’appellation commerciale Bionolle 1001MD [1]. (Figure III. 1). Ce polymeére de
structure linéaire a une densit¢ de 1,26 g/cm’. Les principales caractéristiques
physicochimiques du PBS telle que données par le fournisseur sont regroupées dans le

tableau.
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Tableau III.1. Principales caractéristiques physicochimiques du PBS (Bionolle 1001 MD) [2]

Propriétés Valeurs
Taux de cristallinité 35-45%
Température de cristallisation 75-80°C
Point de fusion 114°C
Température de transition vitreuse (Tg) -32°C
Densité 1,26 g/cms
Contrainte a la rupture 62 MPa
Module de Young en traction (E) 470 MPa
Allongement a la rupture 660%

III. 1. 2. Nanocharge minérale (Cloisite 30B)

La nanocharge utilisée est une argile organophile commercialisée par la société
Southern Clay Product (USA) sous I’appellation de cloisite 30B :
Celle-ci est issue de la modification de montmorillonite sodique ou I’ion sodium est remplacé
par un ammonium quaternaire (Tallow alkyl bis (2-hydroxyethyl) méthyle ammonium
possédant des groupements méthyle, hydroxyethyl et une chaine aliphatique (T)
majoritairement en Cis. Selon le fabriquant, le traitement de surface effectué pour cette argile
est le plus adapté aux polymeres ayant un caractére hydrophile, tel que le PBS. La structure de

la Cloisite 30B est schématisée par la figure ci-dessous :

Figure II1.2 : Structure de la Cloisite 30B [3]

T : Représente une chaine hydrocarbonée.
Sa composition en pourcentage en masse des chaines hydrocarbonées (Tallow) est de : 65%
Cis, 30% Cis et 5% Cia.

L’ensemble des propriétés physico-chimiques de la Cloisite 30B commerciale sont
présentées dans le tableau ci-dessous :
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Tableau IIL.2 : Principales caractéristiques de la Cloisite 30B [4].

Propriétés Cloisite 30B
Echange cationique Ammonium quaternaire,
méthyle 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 pm
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

III. 1. 3. Produits chimiques
a-Chloroforme

Le solvant utilis¢ pour préparer les films de PBS, PBS/C30B, PBS-g-MA;,
PBS-g-MA>, PBS/PBS-g-MA/C30B, et PBS/PBS-g-MA>/C30B afin de faire I’analyse
Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et DRX est le chloroforme ayant
les caractéristiques suivantes :

Tableau I11.3 : Caractéristiques du chloroforme.

Formule général Masse moléculaire Température Densite
d’ébullition
CHCL. 119.38 g/mol. 61.2°C. 1,478 g/cms.

b- Anhydride maléique (MA) :

Pour améliorer la compatibilité entre la matrice PBS et C30B, les PBS greffés
anhydride maléique (PBS-g-MA) et (PBS-g-MA>) ont été préparés. L'anhydride maléique
dont la structure chimique présentée en Figure I1.2, fourni par Sigma Aldrich, possede les

propriétés groupées dans le Tableau II1.3.

O [®) O

—_———

Figure. II13. Structure chimique de 'anhydride maléique (MA) [5].
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L'anhydride maléique a été utilis€¢ afin de créer des groupes polaires sur la chaine PBS

apolaire ; pour obtenir le PBS-g-MA qui sera utilis¢€ comme agent comptabilisant dans les
systemes PBS/C30B.

Tableau II1.4 : Principales caractéristiques physico-chimiques de I’anhydride maléique [6]

Propriétés Unités
Formule chimique C4H203
Apparence Cristaux incolores ou blancs, d'odeur acre
Masse molaire 98,0569 + 0,0042 g. mol-1
Point de fusion 52,5°C
Point d’ébullition 202 °C
Densité 1,5a20°C
Solubilité dans 1'eau 400 g.L-1

C- Peroxyde de benzoyle (POB)

Le peroxyde de benzoyle (POB) (Figure IIL.5) est utilisé pour la création de sites

réactifs radicalaires afin de lier I’anhydride maléique et la matrice. Ses propriétés sont

rapportées dans le Tableau 11.4.

“ 4 P

o |
" { X — ﬁ/kd DW' A/J
| P X

N 0

|

p Fommm— |

Figure II1.4. Structure du peroxyde de benzoyle [7]
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Tableau III. 5. Principales caractéristiques physico-chimiques du peroxyde de Benzoyle
(POB) [8].

Propriétés Unités
Formule chimique C14H1004
Apparence Cristaux blancs ou poudre
Masse molaire 242,2268 £ 0,0131 g/mol
Point de fusion 105 °C
Point d’¢bullition Explose
Densité 1,3
Solubilité dans I'eau 9,1 mg-L-1 (eau, 25 °C)

II1L. 2. Synthése du PBSgMA :
Le PBS a été préalablement étuvé a 60 °C pendant 24h. Le PBS, AM et le POB ont

¢été mélanges manuellement puis introduit via la trémie dans 1’extrudeuse (micro-compounder
DSM Xbplore) a la température de 115°C et une vitesse de 75 t/min pour un temps de séjour de
Smin. Apres I’obtention des extrudas ils ont été¢ coupés en petits morceaux (Figure 11.6) puis
étuvés a une température de 100°C pendant 24h afin d’¢éliminer 1’anhydride maléique non
greffé sur la matrice.

Deux différents agents comptabilisant(PBSgMA) ont été obtenus en fonction du taux
d’initiateur (POB) et sont nommés : PBSgMAT1 et PBSgMA2 comme le montre le tableau
I11.6

Tableau II1.6 : Compositions des compatibilisant PBS-g-MA.

Composant PBSgMAT (% massique) PBSgMA2 (%massique)
PBS 89 88.5
AM 10 10
POB 1 1.5

31



Chapitre III Protocole expérimental

Figure III. 5. PBS-g-MA apres étuvage a 100°C
(a) PBS-g-MA; (b) PBS-g-MA>»

I11.3 : Préparation de nanobiocomposites PBS/cloisites30B

Les différents matériaux ont été élaborés par extrusion a 1’état fondu dans une mini-
extrudeuse bis-vis(Micro Compounder DSM Xplore Mod¢le 2005) au niveau du Laboratoire
des Matériaux organiques (LMO) avec une vitesse de rotation(75tr/min) et un temps de séjour
de (5 min), la température de malaxage a été fixée a 125°C.
Cet appareil comme le montre la Figure III.6 est constitu¢ 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 I’extrudeuse.

Figure III. 6. Mini-extrudeuse bi-vis micro compounder DSM Xplore.
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Tableau II1.7 : Formulations et désignations utilisées pour les différents échantillons

Désignation PBS (% massique) Cloisite 30B | PBSgMA
(% massique) (% massique)
PBS - - -
PBS/C30B 97 3 -
MT1 92 3 5
MT2 92 3 5

Comme étape préliminaire, le PBS et la charge (C30B) sont préalablement étuvés a 60°C
pendant 24h et PBS-g-MA, PBS-g-MA ; sont étuvés a 100°c pendant 24h pour éliminer
I’humidité absorbée afin d’éviter les défauts de surface (bulles d’air) dans les échantillons

extrudés. Ensuite ces matiéres mélangées manuellement sont introduite dans 1’extrudeuse.

I11.4. Préparation de films de nanobiocomposites a base de PBS

a- Voie solvant

Pour préparer les films de PBS pur, 2g de PBS sont dissout dans 50 ml de
chloroforme. Ensuite la solution est versée dans une fiole de 100 ml ou elle est maintenue
sous chauffage a 40°C et agitation pendant 3h pour assurer la bonne dissolution du PBS. La
solution ainsi obtenue est ensuite versée dans des boites a pétrie identique, et laissée a 1’air
ambiant jusqu’a I’évaporation totale du solvant. Une fois les films formés, ils sont rangés dans
des sachets plastiques a fermeture ZIP afin d’éviter les pertes et les contaminations. Les
mémes étapes ont été€ suivies pour la préparation des films a partir des autres formulations.

b- Voie fondue

Les extrudas obtenus sont coupés en granulés puis compressés a 1’aide d’une presse
hydraulique automatique au niveau de 1I’Université de Sétif. 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 température de consigne allant de
115C° a 125C°. Apres une phase de préchauffage des plaques a 5 minutes, sous une pression
10KN permettant la fusion de la mati¢re et son écoulement de maniére homogeéne avec un
temps de dégazage (1 min), pour éliminer les bulles d’air, les films d’épaisseur moyenne de 1

mm ont été obtenus.

33




Chapitre III Protocole expérimental

Figure II1.7 : Photos de la presse hydraulique

I11.4.1 Préparation des pastilles
Un mélange de KBr et de nanocharge (C30B) sous forme de poudre(0.08g de la masse de
KBr et 0.002g de I’argile) est réduit en pastille a ’aide d’une presse hydraulique.

III. 5. Techniques de caractérisation
Différentes techniques de caractérisation ont été utilisées pour caractériser la Cloisite
30B et les différents échantillons élaborés a savoir : la Spectroscopie Infrarouge a transformée

de Fourrier (IRTF), la DRX, I’ATG et les mesures viscosimétrique.

ITL.S. 1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est basée sur l'absorption
d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions
chimiques présentes dans le matériau, c’est 1’aspect qualitatif et elle permet en outre une

mesure quantitative, I’absorption infrarouge étant régie par la loi de Beer-Lambert.
A=E& L.C i eq (1)

Avec :

C (en mol. m-3) : concentration de 1’espece absorbante.
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L (en m) : longueur du trajet optique.
€(en mol-1.m2) : coefficient d’extinction molaire de I’espéce absorbée.

L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrometre a transformée de Fourier qui envoie sur
I'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde auxquelles le
matériau absorbe et les intensités de l'absorption. C’est un outil efficace pour étudier les
modifications de structure des polymeres résultant de traitements chimiques, de dégradations
ou de vieillissements de diverses origines [9]

Les spectres sont enregistrés a l'aide d'un spectrophotométre de modele SHIMADZU
FTIR-84008, piloté par ordinateur muni d’un logiciel de traitement avec une résolution de
4cm’!, dans la région 4000 cm™ 4 400 cm.;. L analyse est faite sur des échantillons sous forme
de films, ainsi qu’une pastille (pour la charge sous forme de poudre) préparée sous une
pression de I'ordre de 100 KN d’un mélange constitu¢ de 50mg de KBr et 2 mg de

I’échantillon a caractériser.

I1I. 5. 2 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffractométrie de rayons X (DRX) est une technique d'analyse basée sur la
diffraction des rayons X sur la matiére. Les rayons X, comme toutes les ondes
¢lectromagnétiques, provoquent un déplacement du nuage électronique par rapport au noyau
dans les atomes; ces oscillations induites provoquent une réémission d'ondes
¢lectromagnétiques de méme fréquence; ce phénomene est appelé diffusion Rayleigh. La
longueur d'onde des rayons X étant de I’ordre de grandeur des distances interatomiques
(quelques A), les interférences des rayons diffusés vont étre alternativement constructives ou
destructives. Selon la direction de I'espace, on va donc avoir un flux important de photons X,
ou au contraire trés faible ; ces variations selon lesdirections forment le phénomene de

diffraction X [10].La distance interfoliaire est calculée a partir de la loi de Bragg

d=2siNO =n.Ah .cciiiiiiiiiiiiiiiniiiiianienns eq (2)

Avec :

d: distance inter-réticulaire, c'est-a-dire la distance entre deux plans cristallographiques.

0 ou angle de Bragg : demi-angle de déviation (moiti¢ de l'angle entre le faisceau incident et
la direction du détecteur).

n: ordre de diffraction (nombre entier).

A : longueur d'onde des rayons X.
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L’analyse par diffraction des rayons X a été effectuée a I'aide d'un appareil de type X
Pert Pro Panalytical utilisant la raie Kal du cuivre de longueur d’onde A = 1,540598 A.

Les diffractogrammes ont été enregistrés entre 0° et 50° (20) avec un pas de 0,01°.

Figure I1.8 : Diffraction des rayons X [11].

I1I. 5. 3 Analyse thermogravimétrique (ATG)

La thermogravimétrie (ATG) mesure 1'évolution de la masse d'un échantillon en fonction de la
température. Cette technique est couramment utilisée pour caractériser la décomposition et la
stabilité thermique des matériaux mais aussi pour étudier la cinétique de dégradation [12].
L’appareil se compose typiquement d'une enceinte étanche permettant de maitriser
l'atmosphere de 1'échantillon, d'un four permettant de gérer la température, d'un module de
pesée (microbalance), d'un thermocouple pour mesurer la température et d'un ordinateur
permettant de piloter I'ensemble et d'enregistrer les données [12].

L’analyse thermogravimétrique a été réalisé avec une température de chauffage de 27-500°C

avec une vitesse de 10°C/min.

I11.5.4 Analyse viscosimétrique

La viscosité en solution diluée est une caractéristique des monomeres linéaires. La viscosité n
dépend de la masse, de la forme et des dimensions des molécules.

La dissolution d'un polymeére dans un solvant augmente la viscosité de la solution. A partir
des mesures de la viscosit¢ de cette solution, pour différentes concentrations en polymere

dissous, il est possible de calculer la viscosité relative :
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Avec :

n = la viscosité de solution.

no= la viscosité de solvant pur.

to= le temps de chute pour le solvant.

t=le temps de chute pour la solution de concentration C.

On définit également la viscosité spécifique est représentée par la formule suivante :

La viscosité intrinseéque notée [n] est par définition la limite de la viscosité spécifique lorsque
la concentration en polymére dissous tend vers zéro. La viscosité intrinséque a également la

dimension de l'inverse d'une concentration :

[n] = lim, _, (*22)

La masse molaire moyenne viscosimétrique notée Mv, valeur non absolue car elle dépend du
solvant utilisé et de la température opératoire. La loi de Mark-Houwink-Sakurada (MHS)

permet de relier la viscosité intrinséque [1] & la masse molaire moyenne viscosimétrique MV.

Les coefficients K et a varient avec la nature du couple solvant/polymeére considéré et de la
température de la solution.

La viscosité intrinseque [n] peut étre déterminée graphiquement, en tragant les valeurs de la
viscosité réduite (nsp/c) et/ou la viscosité inhérente (Ln nr/c) en fonction de la concentration «
¢ » du soluté, on suite on extrapole a la concentration nulle. La figure II.11 représente les

courbes permettant la détermination de la viscosité intrinséque [13].
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Figure III. 9 : Exemple de détermination graphique de la viscosité intrinseque [n].

% Détermination de la masse molaire moyenne viscosimétrique

0,5g d’extrudat de chaque formulation ont été dissout dans 50 ml de chloroforme et mis
sous agitation pendant 24h puis filtré pour s’en débarrasser des agglomérats. Différentes
concentrations ont ét¢ diluées dans du chloroforme jusqu’a atteindre un volume de 15 ml, ce
dernier a été versé dans un viscosimetre capillaire. Le temps d’écoulement a été¢ mesuré pour
chaque concentration.
A partir du temps obtenu, la viscosité de chaque échantillon a été mesurée.
La masse molaire moyenne viscosimétrique Mv des bionanocomposites PBS/C30B, MT; et
MT; est déterminée en remplagant la viscosité intrinséque [n] dans 1’équation empirique de
Mark-Houwink Sakurada ci-dessous : [n]=k. Mv?
Avec K=6.10* dl/g et a=0,75 sont des constantes caractéristiques du couple « PBS
Chloroforme» [69] a une température de 30°C.
En passant au logarithme népérien, on pourra alors déterminer la masse molaire.

Ln[n]=Lnk+alnMyv

III. 6. Titrage chimique.

Le taux réel de I’anhydride maléique greffé a été déterminé par la méthode directe de titrage
décrite ci-dessous :

2 g de PBS-g-MA ont ét¢ dissouts dans 40ml de chloroforme et 1,5ml d’une solution d’acide
chlorhydrique 1M. La solution a été agitée pendant 3h sous chauffage a 40 °C, puis précipitée

goutte a goutte sous agitation dans 200 ml d’éthanol.
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Le précipité a été récupéré par filtration et séché sous vide a 80°C pendant 24h. Puis, 0.4g de
celui-ci ont été dissouts dans 20ml de chloroforme pendant 3h sous chauffage a 40 °C. La
solution obtenue a été titrée avec I'hydroxyde de potassium KOH (0,06M) dans le méthanol,
en présence de la phénolphtaléine comme indicateur coloré.

Enfin, le degré de greffage a été calculé en utilisant 1'équation (01), sachant que tous les

résultats représentent une valeur moyenne obtenue sur trois tests.

Avec :

G : représente le taux de greffage (%)

Vxon : volume de KOH

Nkon : normalité¢ de KOH

98,09 : masse moléculaire de I’anhydride maléique
WP : masse de prise d’essai

Apres calcul, le taux de greffage est obtenu pour les deux comptabilisant synthétises .comme

le montre le tableau II1.8.

Tableau II1.8 : Taux de greffage de PBSgMA | et PBSgMA,

Echantillon Taux de greffage (%)
PBSgMA1 0.75
PBSgMA?2 0.87
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Chapitre IV

Résultats et Discussion

Ce dernier chapitre est consacré a la caractérisation de la nanocharge et des
nanobiocomposites PBS/C30B, en absence et en présence des compatibilisant PBSgAMI1 et
PBSgAM2, élaborés par voie fondue.

Les modifications de la structure chimique et de la cristallinit¢ du PBS et des
nanobiocomposites ont été €valué par spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier
(IRTF) et diffraction des rayons X (DRX). Enfin, la masse viscosimétrique et les propriétés
thermiques des nanobiocomposites (mélanges binaires et ternaires) sont déterminées en

utilisant 1’analyse viscosimétrique et I’analyse thermogravimétrique (ATG), respectivement.

IV. 1. Caractérisation de la structure chimique par IRTF
La modification de la structure chimique se manifeste par I’apparition, la disparition

ou encore le déplacement des bandes caractéristiques apparaissant dans les spectres IRTF.

IV. 1. 1. Caractérisation de la structure chimique de la C30B, du PBS, du PBS-g-MA| et
PBS-g-MA:.

% Caractérisation de nanocharge minérale (C30B)

1.2
1040 cm™

1.0 1 C30B

0.8 — 2927 cm’’

3635 cm 540cm’
06 \} 3380 ¢ \
0.4 - ‘(/ 2860 cm” 1470 cm”

0.2 \\

0.0 +

Absorbance

'U .2 T T T
4000 3000 2000 1000

Figure IV.1.Spectre IR-TF de la Cloisite 30B.
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Le spectre IR-TF de la Cloisite 30B illustré en figure IV.1, montre les bandes d’absorptions

suivantes:

>
>

Un pic a 3635 cm-1 correspondant a vibration d’¢longation du groupement Si—OH.
Une bande centrée a 3380 cm™! attribuée a 1’élongation de la liaison du groupement
OH de I’eau intercouche.

Deux pics d’absorption, localisés a 2927 et 2860 cm™' attribués respectivement,
aux vibrations d’¢longation asymétrique et symétrique de la liaison du groupement
CH2.

Une bande d’absorption de faible intensité située aux alentours de 1470 cm’
attribuée a la vibration de déformation de la liaison du groupement CH2.

Un pic intense a 1040 cm™ qui correspondent respectivement aux vibrations de
déformation et d’élongation de la liaison des groupements Si—O.

Une bande étroite située a 540 cm™attribuée aux vibrations d’élongation de liaison

O-Al[1].

% Caractérisation du PBS pur

25
—— PBS 1730 cm™
2.0 Ty 1
1330 cm’ 1161 Cm'i
2950 cm™

15 \\
2 1046 cm’
— cm
£ 10 -
@O -1
T 925 cm

2850 cm’’ 5
2430 em”? cm 820( cm
05 . . .
4000 3000 2000 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure IV. 2. Spectre IRTF du PBS pur
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Le spectre IRTF du PBS présenté en figure IV.2 montre 1’existence des bandes

d’absorption suivante :

> La bande située a 3430 cm™! correspond a une vibration d’élongation de la liaison

O-H.

La bande située a 2950 cm™ correspond a une élongation asymétrique forte de la
liaisonC-H.

La bande située a 2850 et 1470 cm™ correspond aux vibrations d’élongation du
groupement CH2.

La bande située a 1730 cm™! correspond aux vibrations d’élongation de la liaison
C=0.

Les bandes situées a 1430 et 1330 cm™' correspondent aux vibrations de
déformation de la liaison O-H.

Les bandes situées a 1161, et 1046cm™ correspondent aux vibrations d’élongation
de la liaison —O-C-C-

Les bandes situées a 925 et 820 cm™! correspondent aux vibrations de déformation

de la liaison C-H [2].

Caractérisation du PBSgMA: et PBSgMA:?

Intensité

3.0
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b)
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Figure IV.3. Spectre IRTF du PBS pur et du PBSgMA | et PBS-g-MA: dans la région
a) 1900-1600cm™' b) 780-700cm™" -

La figure IV.3 présente le spectre infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) du PBS
pur et du PBS greffé anhydride maléique PBS-g-MA| et PBS-g-MA:.

On constate apres greffage 1’¢élargissement de la bande d’absorption située entre 1900-
1600 cm™ et apparition de nouveaux épaulements centrés a 1760 cm™,1850 cm™! et 1640 cm™.
Ces ¢épaulements sont attribués respectivement aux vibrations d’¢longations des liaisons
C=0, C=0 et C=C.

On constate également dans la région 780-700 cm™! I’apparition d’une nouvelle bande
d’absorption centrée a 745 cm™ dans le spectre IRTF du PBSgMA» et qui est due a la
vibration de déformation de la liaison C-H formée lors de la réaction de greffage sur cycle de

I’anhydride maléique, confirmant ainsi le greffage de I’anhydride maléique sur le PBS [3].
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+ Mécanisme de greffage de ’anhydride maléique sur le PBS

Le greffage de I’anhydride maléique sur la matrice PBS se fait selon le mécanisme suivant:

o < -
I o
e e
o
POB -
o o
—O —(TH2); O C —(CTH)> —C 5 -+ Ev;l
S S
rFES lll
o
— _
1
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"
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_{_O— C —(CH3)3 —O — C —(CHy,), —C_]? ——fO —c — (CH3)3 — O —C —(CHy), 77 _]_n
R

N ° e
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Figure I'V.4. Mécanisme de greffage proposé d’AM sur PBS [4].

La figure IV.4 représente mécanisme de greffage de 1’anhydride maléique sur le PBS
proposé par Y. J. Phua et coll. [4]. L'initiateur se décompose a I'étape initiale pour former des
radicaux primaires (€tape I). Ces radicaux primaires réagissent avec les atomes d'hydrogeéne
de la chaine du PBS pour donner des chaines radicalaires du PBS (étape II). La troisiéme
¢tape montre le greffage des molécules de I’AM sur les radicaux PBS pour former des
radicaux PBSgMA. Cette étape est suivie de diverses réactions de terminaison. Les radicaux
PBSgMA pourraient subir un transfert d'hydrogéne a partir d’une autre chaine polymere
(étape IV) et former le produit final qui est le PBSgMA. L’étape V présente les réactions
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possibles des radicaux PBSgMA avec d'autres radicaux dans le systéme, tels que I’AM, le

PBS ou les radicaux de I’initiateur donnant des structures différentes du PBS-g-MA.

IV. 1. 2. Caractérisation de la structure chimique des nanobiocomposites a base de PBS

a- Effet de ’ajout de la nanocharge sur la structure chimique du PBS ;

a)
[ |
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b)
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Figure IV.5.Spectre IRTF du PBS pur et PBS/C30B
a) 4000-500cm’! b) 500-420cm’!

La figure IV.5. Présente le spectre IRTF du PBS et du PBS/C30B dans I’intervalle
500-420 cm™', on constate 1’apparition de nouvelle bandes d’absorption centrées a 458 cm’

lattribuée aux vibrations d’élongation des liaisons Al-O relative a la cloisite 30 B [5].

b- Effet du compatibilisant sur la structure chimique du nanobiocomposites.
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Figure IV. 6. Spectres IRTF du MTi, MT», PBS-g-MA et PBS-g-MAodans I’intervalle
1900-1650 cm’!

La figure IV.6 montre spectres IRTF du MTi, MT,, PBS-g-MA; et PBS-g-MA: dans
’intervalle 1900-1650 cm™. On constate sur le spectre IRTF du nanobiocomposites
compatibilisés MT; etMT:la disparition des bondes d’absorption localisées a 1760 et 1850
cm’! relatives aux compatibilisant. Les groupes AM polaires peuvent interagir avec le groupe
amine sur la surface de 'OMMT en formant une liaison hydrogéne d'un cété, et avec les

groupes carbonyle sur les chaines PBS de 'autre coté [4].

s PBS/C30B, MT1 et MT2.
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Figure IV.7. Spectre IRTF du PBS/C30B, MT1 et MT2 dans la région 1600-1800 cm’!

La figure IV.7. Montre spectre IRTF du PBS/C30B, MT1 et MT2 dans la région 1600-
1800cm™.

On constate la diminution de la bande d’absorption centrée a 1720cm™ aux des
groupements carbonyles au PBS aprés ajout des compatibilisant. Cette diminution peut étre
attribuée a I’existence d’intéractions entre les groupements ester du polymere, les

compatibilisant et la nanocharge organophile.

IV.2.Caractérisation de I’état de dispersion de la Cloisite30B dans le PBS par diffraction
des rayons X (DRX).
La diffraction du faisceau par 1’échantillon se manifeste par un pic d’intensité sur le
signal transmis par le compteur a scintillation. On parle de pic de diffraction, correspondant a
un angle de diffraction 0, équivalent a une distance réticulaire « d » d’apres la loi de Bragg.
Les argiles présentent toujours un pic dans la région des petits angles (0 — 10°), c’est

I’apparition ou non de ce pic dans les spectres des nanobiocomposites, ainsi que
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I’emplacement auquel il apparait qui vont nous renseigner sur la dispersion de la charge dans

la matrice.

1400 +

— C30B

1200 +

1000 o

800

Intersité

600

400

200 H

2 Theta

Figure IV.8 : Diffractogramme DRX de la C30B.
Le spectre DRX obtenu en figure 14 est typique de la Cloisite 30B, il montre un pic a
20 =4.77° qui correspond a la diffraction du plan basal (001) de I’empilement des feuillets[6],

ce qui nous donne une distance d de 1.85nm calculée a partir de la loi de Bragg.

2500
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— MT2
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e
"
[
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Figure IV.9 : Diffractogramme DRX de ’argile (C30B), PBS et les nanobiocomposites

comptabilisé€s et non comptabilisés.
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On constate que le diagramme DRX du PBS ne présente aucun pic de diffraction dans la
région des petits angles. Le diffractogramme du nanobiocomposites PBS/C30B présente un
épaulement de faible intensité dans I’intervalle 20 : 4-6°. Cela est probablement di a la perte
de I’¢tat d’organisation des feuillets de 1’argile dans la matrice. Dans le cas des
nanobiocomposites comptabilisés (PBS/PBS-g-MA1/C30B, PBS/PBS-g-MA>/C30B), on
remarque la disparation du pic caractéristique de la Cloisite 30B .Cela est probablement
attribué a une individualisation des feuillets de la nanocharge dans la matrice. En effet, 1’ajout
du compatibilisant PBSgMA dans les nanobiocomposites améliore la compatibilité¢ entre la
montmorillonite organophile et la matrice de PBS en facilitant 1’expansion des galeries

interfoliaires de 1’argile [4].

1400

1200 PBS pur

1000 -

800

Intensité

600
22.34°

19.70
400
28.89

3
200 W

U T T T
0 10 20 30 40

2 theta (7)

Figure IV.10 : Diffractogramme DRX du PBS pur.

Le spectre DRX du PBS, illustré en figure IV.10, met en avant la présence d’une phase
cristalline justifiée par la présence de pics aux angles 20:19.70°,22.34, 28.89° correspondants

respectivement aux plans de diffraction (111), (200), (220).
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Figure IV.11 : Diffractogrammes DRX du PBS et PBS/C30B dans I’intervalle 10°-40°

La figure IV.11 présent diffractogramme DRX du PBS et PBS/C30B de 10°- 40°. On
remarque que la position des pic caractéristiques de PBS reste inchangé apres 1’ajoute de la
cloisite 30B, ce qui signifier que la structure cristallin du PBS reste inchangé cependant on
observe I’augmentation de taux de cristallinité en présence de la nanocharge (Tableau IV.1).
Cette augmentation de 1’ordre 10 % est été attribuée a I’effet nucléique de la cloisite 30B.

Ces résultat sont déja été observés par d’autres auteurs [7].
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Figure IV.12 : Diffractogrammes DRX du MT1, MT2 et PBS/C30B dans I’intervalle 10°-40°

La figure IV.12 présente les diffractogrammes DRX du PBS/C30B, MT1 et MT2.
On remarque avec 1’ajout de compatibilisant PBS-g-MA1 1’apparition des mémes pics de
diffraction avec un décalage. Ces pics sont moins larges et plus instances, ce qui indique la
formation de cristaux moins orientés et moins parfaits en présence du PBS-g-MA1.
L’ajout du compatibilisant PBS-g-MA2 provoque une baisse des pics et une diminution du
taux de cristallinité, ce qui indique probablement une faible interaction entre le PBS et PBS-g-

MAZ2.

Tableau IV.1 : Taux de cristallinité des différentes formulations.

Formulation PBS PBS/C30B MTI1 MT2
Taux de 59,81 69,43 62,55 28.80
cristallinité
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IV.3 Analyse thermogravimétrique (ATG):

La stabilité¢ thermique du PBS et des nanobiocomposites PBS/C30B compatibilités et

non compatibilités a été analysé par ATG.

120
100 wwaaara s o we?
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o
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o | ——— PBS/C308
T T T T T
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Figure IV.13Thermogrammes ATG du PBS, PBS/C30B, MTlet MT2

La figure IV.13 présente les thermogrammes ATG du PBS et des nanobiocomposites
¢laborés. On remarque que la dégradation des différents échantillons se fait en une seule
¢tape. Les thermogrammes du PBS montre que la température de début de dégradation est
d’environ 350°C et se poursuit jusqu’ a 415 °C qui correspond a la décomposition du
polymere. Le tableau montre les températures de début de dégradation T10% et la
température a 50% de perte de masse T 50%. On constate sur le tableau que la température de

dégradation n’a pas été affectée par 1’ajout de 3% de C30B.

La présence de la nanocharge organophile n’apporte pas une amélioration significative
de la stabilité thermique du polymeére ce résultat est en accord avec ceux rapportés en
littérature [8-9].Ce résultat a été attribué a la décomposition des alkyles ammoniums présent

dans les galeries de ’argile. Toutefois dans le cas du nanobiocomposite compatibilité MT1.
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On remarque une légeére augmentation d’environ 4°C de la température de début de
dégradation .cette 1égére amélioration de la stabilité thermique est probablement due a une
bonne compatibilité entre la matrice PBS et le comptabilisant PBSgMA; [10] d’une part,

d’autre part a une meilleure dispersion de la nanocharge tel qu’il a été observé par DRX.

En effet. Une bonne dispersion des feuillets de 1’argile ralentis la diffusion de la chaleur en
sein du polymeére et également le départ des gaz de volatilisation issus de la décomposition du

polymere d’ou une stabilité thermique améliorée. [11]

Dans le cas du nanocomposite comptabilis¢ MT2. On constate que la T10% n’a pas été
améliorée. Le taux de greffage plus ¢levé de ’AM dans le PBSgMA2 n’a pas permis
d’apporter une meilleure stabilité thermique. Les différentes valeurs T10% et T50% sont

rapportées dans le tableau I'V.2.

Tableau 1IV.2. Résultats de I’ATG des nanobiocomposites a base de PBS:

Echantillon Tiow (°C) Tso% (FC)
PBS pur 351 3827
PBS/C30B 3505 376.6
MT1 35382 380.8
MT2 351 371

IV.4.Effet de ’ajout de la nanocharge sur la masse molaire viscosimétrique

du PBS

a) PBS pur

Les résultats de la mesure viscosimétrique obtenue pour le PBS pur sont

donnés sur le tableau IV.3.

Tableau IV.3 : Résultats de mesure de la viscosité du PBS

C (g/dl)

to(s)

t(s)

n(r)

n(sp)

NEsPyC

0.30

21.05

26.81

1.2736

0.2736

0.912
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0.35 21.05 27.16 1.2903 0.2903 0.829
0.40 21.05 27.36 1.2998 0.2998 0.7495
0.45 21.05 27.21 1.2926 0.2926 0.6502

La figure IV.14 montre 1’évolution de la viscosité spécifique nespyc en fonction de la

concentration du PBS. La viscosité intrinseque [1] obtenue est del.433 dl/g, d’ou une

masse molaire de 31888.47 g/mol calculée a partir de I’équation de Mark-Houwink-

Sakurada.

viscosité [splfc

0,9
0,8
Q,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

y=-1729x+1
R*=0,997

A33

0,1

0,2 03

¢ (z/dl)

0,4

0,5

Figure IV.14 :

b) PBS/C30B

Les résultats de la mesure viscosimétrique obtenue pour le PBS/C30B sont donnés sur

Variation de la viscosité de PBS en fonction de la concentration.

le tableau IV 4.
Tableau IV.4 : Résultats de mesure de la viscosité du PBS/C30B

C(g/dl) | to(s) t(s) n() N(sP) nspyC
0,30 21.05 26.55 1.2613 0.2613 0.871
0.35 21.05 27.34 1.2988 0.2988 0.853
0.40 21.05 27.96 1.3283 0.3283 0.82075
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0.45 21.05 28.62 1.3596 0.3596 0.7991

La figure IV.15 montre 1’évolution de la viscosité spécifique nespyc en fonction de la
concentration du PBS/C30B. La viscosité intrinséque [n] obtenue est de 1.021 dl/g,
d’ou une masse molaire de 20312,67g/mol calculée a partir de I’équation de Mark-

Houwink-Sakurada

0.88 -
0.87 -
0.86 -

< 0.85 -

2084 -

B 083 - y = -0.4959x + 1.0219

N R? = 0.989

S 0.82 -
0.81 -
0.8 -

0.79 T T T T 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
c (g/dl)

Figure IV. 15 : Variation de la viscosité du PBS/C30B en fonction de la concentration.

Les masses molaires du PBS et du PBS/C30B sont rapportées dans le tableau IV.3
Tableau IV. 5. Masses molaires du PBS et du nanobiocomposites PBS/C30B :
Formulation PBS pur PBS/C30B
Masse molaire (g/mol) 31920.38 20312.67

D’aprés le tableau IV.5, on constate apres ajout de 3% de la cloisite 30B dans le PBS
une diminution de la masse molaire viscosimétrique. Cette diminution peut €tre attribuée aux
phénomenes scissions de chaines pendant la transformation du polymere. Ces réactions sont

catalysées par la présence des ions alkyles ammoniums dans les galléries de 1’argile [4].

III. 3. 1. Effet de I’ajout du compatibilisant sur la masse viscosimétrique des

nanobiocomposites
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Les résultats de mesure de viscosit¢ du PBS/PBS-g-MA1/C30B et PBS/PBS-g-MA,/C30B

sont comme suite :

a) MTI

Tableau IV.6 : Résultats de mesure de la viscosit¢ du PBS/PBSgMA1/C30B

C (g/d) to(s) t(s) n() ) n(spyC
0.30 21.05 27.50 1.3064 0.3064 1.02133
0.35 21.05 27,89 1.3249 0.3249 0.9282
0.40 21.05 28.50 1.3539 0.3539 0.8847
0.45 21.05 28,65 1.3610 0.3610 0.8022

La figure IV.16 montre 1’évolution de la viscosité spécifique nspyc en fonction
de la concentration du PBS/PBSgMA1/C30B. La viscosité intrinséque [1n] obtenue est
de 1.451 dl/g, d’ou une masse molaire de 32532.6 g/mol calculée a partir de
I’équation de Mark-Houwink-Sakurada.

1.2 ~

-
1

S

Y038 -
g y =-1,277x + 1,451
2 06 - R?=0,929
‘D
o
a
S 0.4 1

02 -

0 T T 1
0 0.2 04 0.6
C (g/dl)

Figure IV.16 : Variation de la viscosit¢ de PBS/PBS-g-MA/C30B en fonction de la

concentration.

b) MT2

Tableau IV.7 : Résultats de mesure de la viscosité du PBS/PBSgMA2/C30B
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C (g/d) to(s) t(s) n() () M(spyC
0.30 21.05 23.81 1.1311 0.1311 0.437

0.35 21.05 24.08 1.1439 0.1439 04111
0.40 21.05 24.21 1.1501 0.1501 0.3752
0.45 21.05 24.50 1.1639 0.1639 0.3642

La figure IV.17 montre 1’évolution de la viscosité spécifique 1spyc en fonction
de la concentration du MT2. La viscosité intrinséque [n] obtenue est de 0.587 dl/g,
d’ou une masse molaire de 9701.15g/mol calculée a partir de I’équation de Mark-
Houwink-Sakurada.

0.45 -

y =-0.0152x + 0.4623
R?=0.9994

viscosité )/
o o

H H

= N

1 1

o
£
1

0-39 T T T T 1
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Figure IV.17 : Variation de la viscosité de PBS/PBS-g-MA>/C30B en fonction de la

concentration.

Tableau IV.8 : Masses molaires du PBS et des nanobiocomposites comptabilisés MT1 et
MT2

Formulation PBS pur PBS/PBS-g-MA/C30B PBS/PBS-g-MA,/C30B
Masse molaire 31888.47 32532 .6 9701.15
(g/mol)

Apres le tableau IV.80n constate que la masse molaire viscosimétrique du PBS n’a pas
¢ét¢ affectée apres ajout de la nanocharge et du compatibilisant PBS-g-MA;. Un effet de

synergie est ainsi obtenu.
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La masse molaire viscosimétrique du PBS enregistre une baisse importante aprés ajout
de la charge et du PBS-g-MA,. Ce résultat est di aux phénomenes de scission de chaines.

Ces résultats sont en concordances avec ceux obtenus en ATG.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Le travail réalisé porte sur 1’¢laboration et la caractérisation de nanobiocomposites a
base de PBS et de nanocharge minérale (Cloisite 30B) a 3% en masse. Pour améliorer la
compatibilit¢ polymere/nanocharge, 1'approche adopter consiste a développer un systéme
ternaire par 1’incorporation d’agents comptabilisants de type PBS-g-MA dans le mélange
PBS/Argiles (Cloisite 30B).

Au terme de ce travail et sur la base des résultats expérimentaux obtenus, nous avons
tiré les principales conclusions suivantes :

- Le calcule de taux de greffage de I’AM sur PBS est estimé a 0.75% et 0.87 % pour le
PBS-g MA1 et PBSgMA?2, respectivement. Ce greffage a été¢ confirme par spectroscopie
IRTF ou on a constaté I’apparition de nouveaux épaulements localisés a 1850 cm™ et
1780 cm! dans les mélanges PBSgMA1 et PBSgMA2 en comparaison a PBS.

- La diminution de la bande d’absorption des groupements carbonyles du PBS aprées
I’ajout des PBSgMA indique 1’existence d’interactions entre les groupements esters du
polymére, les compatiblisants et la nanocharge.

- L’état de dispersion a été déterminé par DRX. Les nanobiocomposites PBS/C30B
présente une structure intercalée. L’ajout de comptabilisant a amélioré la dispersion de
nanocharge dans la matrice. En effet le pic caractéristique de C30B disparait avec I’ajout des
compatiblisants.

- L’¢tude de la structure cristalline par DRX a révélé que la C30B a joué un rdle
nucléon sur la cristallinité de PBS. Le PBS gMA1 présente de meilleures interactions avec le
PBS et la C30B par rapport au PBSgMA?2.

- Les résultats de ’ATG des nanobiocomposites ont montré que la présence de la
nanocharge organophile n’apport pas une amélioration de la stabilité thermique du polymere.
Par contre, 1’ajout du comptabilisant PBSgMA 1 améliore légerement la stabilité thermique.

- Les résultats de I’analyse viscosimétre ont montré une baisse de la masse molaire des
nanobiocomposites PBS/C30B par rapport au PBS. Cette baisse est due aux réactions de
session de chaines lors de la transformation. La masse molaire du MT1 est proche de celle du
PBS.

- L’ensemble des résultats obtenus indique que I’agent de PBS-gMA1 apporte de

meilleurs propriétés au nanobiocomposite en comparaison PBS-gMA?2
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En guise de perspectives :

] Etude de la morphologie des nanobiocomposites ¢laborés par MET et MEB.

1 Etude des propriétés mécaniques et barricres des nanobiocomposites élaborés.



Résumé

Le travail réalis¢ dans le cadre de ce mémoire porte sur |’élaboration et la
caractérisation de nanobiocomposites PBS/Cloisite 30B en absence et en présence de
compatibilisants de type PBS greffés anhydride maléique par voie fondue. Les
compatibilisants (PBSgMA1 et PBSgMA2) sont élaborés par extrusion réactive dans un
mélangeur interne. Les différentes formulations obtenues sont caractérisées par différentes
techniques a savoir : la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), I’analyse
viscosimétrique, la diffraction des rayons X (DRX) et [’analyse thermogravimétrique
(ATG). Les nanobiocomposites PBS/C30B présente une structure intercalée. La cloisite 30B
joue un rdle nucléons sur la cristallinit¢ du PBS. L’ajout des comptabilisants a amélioré¢ la
dispersion de la nanocharge dans la matrice. Toute fois le PBS-g-MAT1 présente de meilleurs
intéractions avec le polymere et la nanocharge. La stabilité¢ thermique des nanobiocomposites
non compatibilisés n’a pas été amélioré en présence de la nanocharge. Néanmoins, 1’ajout du
compatibilisant PBSgMA1 améliore légerement la stabilité thermique par rapport a la matrice
seule. Les mesures viscosimétrique ont montré une baisse de la masse molaire des
nanobiocomposites PBS/C30B par rapport au PBS. Cette baisse est due aux réactions de
session de chaines lors de la transformation. L’ensemble des résultats obtenus indique que
I’agent compatibilisant PBS-gMA1 apporte de meilleurs propriétés au nanobiocomposite en

comparaison PBS-gMA2.

Mots clés : PBS, Cloisite 30B, Nanobiocomposites.
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