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Pour ceux qui savent écouter

« Pere gqu’est ce que étre un homme ? »
Etre un homme mon fils
« C’est d’avoir la raison plus lourde que le cceur »
Sans pour cela qu’elle puisse I’écraser
C’est avoir le cceur léger
Et ne pas le laisser s’envoler
Dire non quand il le faut et ne pas laisser le « Oui »
Sombrer dans I’oubli
Etre un homme mon fils
« C’est aimer sans se noyer dans la passion »
C’est étre dur comme un roc
Et ne pas casser
Tendre comme une mere
Et ne pas se plier
Ne jamais oublier que la vie
« N’est ni un éternel jour
Ni une éternelle nuit »
« Pere est ce qu’un homme se trompe ? »
« Il se trompe mon fils pour acquérir de I’expérience »
Et pour quoi I’expérience pere ?
Pour ne plus se tromper fils
Pére qu’est ce que la sagesse ?
« La sagesse mon fils et une profonde parole »
Et qu’est ce qu’une profonde parole pére ?
Le silence mon fils
Pere es- tu un homme ?
« Mon fils cent ans ne suffisent pas pour modeler un homme »
Alors qu’es tu pere ?
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ABREVIATIONS

ABS : Acrylonitrile Butadiene Styrene.

ATG : Analyse Thermogravimétrique.

CMC : Cellulose microcristalline.

C30B : Cloisite 30B.

d : Distance inter-feuillets.

DRX : Diffraction des Rayons X.

DSC: Dynamic Scanning Calorimetry.

IRTF : Infrarouge a Transformée de Fourier.
MET : Microscope Electronique & Transmission.
MEB : Microscopie Electronique a Balayage.
PET : Polyéthyléne Téréphtalate.

PLA : Acide Polylactique ou Polylactide.
PHA : Polyhydroxyalcanoates.

PHV: Polyhydroxyvalérate.

PHBV: 3-Polyhydroxybutyrate-3-hydroxyvalérate.

PP : Polypropylene.

PMMA : Polyméthacrylate de Méthyle.

PS: Polystyréne.

RMN : Résonance Magnétique Nucléaire.

Tg : Température de Transition Vitreuse.

Tc: Température de Cristallisation.

Tf : Température de Fusion.

3C30B : Cloisite 30B a trois pourcent de charge (en masse).

5C30B : Cloisite 30B a cing pourcent de charge (en masse).

3CMC : Cellulose microcristalline a trois pour cent de charge (en masse).
5CMC : Cellulose microcristalline a cing pour cent de charge (en masse).
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INTRODUCTION GENERALE

Les matériaux issus de ressources naturelles et renouvelables suscitent depuis
ces derniéres années un intérét considérable en raison principalement de la rarefaction
des ressources fossiles et du souci grandissant de la préservation de I’environnement.
Ce phénomeéne s’est accéléré par la mise en place récente de politiques de
développement durable qui visent a promouvoir des solutions plus respectueuses de
I’environnement dans le domaine des énergies et des matériaux. Les polymeres
biodégradables ou biopolymeéres, qui ont fait I’objet de nombreuses recherches,
apparaissent comme une alternative de plus en plus crédible pour répondre aux
préoccupations environnementales. Les biopolymeéres se divisent en deux classes : les
agro-polymeéres, tels que I’amidon, les protéines etc., et les biopolyesters (PHA,
PLA,...). Certains de ces biopolyesters (polyesters biodégradables) peuvent étre
produits a partir de ressources renouvelables. Cependant, pour certaines applications,
les propriétés de ces matériaux sont insuffisantes pour des applications industrielles
pérennes. Par conséquent, pour améliorer leur compétitivité, notamment sur le plan
technique, et développer leur champ d’application, différentes voies sont possibles,
dont notamment I’incorporation de charges de taille nanométrique. Ces matériaux
combinant biodégradabilité de la matrice et renfort de la charge sont appelés ‘nano-
biocomposites’ et ont déja fait I’objet de nombreuses publications.

Dans notre travail nous nous intéressons a I’étude de cette nouvelle classe de
matériaux, et plus particulierement aux nano-biocomposites a base d’une argile et
d’une nanocharge organique.

Nous nous sommes particulierement intéresses a la réalisation des
nanocomposites en solution. Cette technique revét un intérét particulierement au

niveau du laboratoire qu’au niveau industriel.



Notre mémoire se divise en quatre principaux chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique, qui présentera les
polymeéres biodegradables, leur classification et les différents domaines de leur
application.

Le second chapitre englobe une présentation de la matrice étudiée, qui est le
polyacide lactique ainsi que les structures et les caractéristiques des différentes charges
a savoir la Cloisite 30B et la cellulose microcristalline.

Le chapitre 111 est consacré a la présentation du protocole expérimental suivi
dans notre étude. Le mode d’élaboration et les différentes méthodes de caractérisation
(IRTF, ATG, MEB et enfin la DRX) sont présentées.

Enfin, le dernier chapitre aborde I’ensemble des résultats obtenus et leur
discussion et permettra de faire une étude comparative entre les propriétés des

nanocomposites a base de nanocharge minérale et organique.



Chapitre |
LES POLYMERES BIODEGRADABLES

I.1. Introduction

Le secteur de I’emballage et des plastiques de commodité est I’'un des plus gros
producteurs de déchets. Actuellement, diverses solutions sont déja mises en ceuvre
pour pallier a ce probleme de consommation, avec, par exemple, le recyclage ou
I’incinération ; I’innovation la plus prometteuse reste cependant le développement de
polyméres et «biopolymeres » biodégradables. Ces derniers offrent géneralement des
propriétés au moins égales voire supérieures a leurs homologues non biodégradables,
ces nouveaux matériaux présentent en général, I’avantage de se dégrader de maniere
non toxique dans les conditions environnementales, ceci sans gaspiller les énergies
fossiles. Ce phénomene connu sous le terme de « biodégradation » consiste en la
dégradation résultant d’une activité biologique (présence de micro-organismes)
menant & une modification de la structure chimique d’un matériau.

La voie des matériaux plastiques dits biodegradables permet a la fois de
répondre a la question des ressources renouvelables et a celle de la biodégradabilité.
La prise de conscience croissante des problémes liés a I’environnement, la diminution
des espaces pouvant étre convertis en décharges, associés a la raréfaction du pétrole
avec les conséquences économiques que cela entraine, nous incite a trouver de
nouvelles solutions plus judicieuses pour traiter le probleme que représentent,
aujourd’hui, les matieres plastiques. Nous étudierons dans un premier temps les
questions sur la biodégradabilité. Qu’est-ce que c’est ? Qu’est ce qu’un biopolymére ?
Nous détaillerons ensuite la classification des polymeres biodégradables, leurs
propriétés et leurs applications. Enfin, nous nous attarderons sur un exemple de

polymeére biodégradable, qui est le Polylactide (PLA) [1].



1.2. Qu’est-ce que la biodégradabilité ?

Un produit est dit biodégradable, si apres usage il peut étre décomposé (digére)
naturellement par des organismes vivants. La biodégradabilité est un des parametres
les plus importants pour caractériser I’impact environnemental d’un produit organique.
Elle est rapportée d'une part a la faculté du produit d'étre dégradé, et d'autre part sa
vitesse de digestion dans le milieu biologique. Par exemple, une feuille morte est
biodégradable a 100% en quelques semaines, alors qu'une bouteille plastique nécessite
environ 4000 ans.

La biodégradation se traduit chimiquement par un processus de simplification
progressive de la structure chimique d'un composé organique avec la minéralisation du
carbone (sous forme de dioxyde de carbone) et I'obtention de métabolites de plus
faible poids moléculaire des lors disponibles pour la synthese de constituants
cellulaires (croissance du vivant).

La biodégradation d’un matériau dépend de différents facteurs que I’on peut

regrouper en trois grandes catégories :

- Les parametres physico-chimiques du milieu de dégradation. La tempeérature
favorise I’activité microbienne ; la teneur en eau du milieu doit étre suffisante pour
permettre aux fonctions des micro-organismes de s’exprimer. Le pH, la présence
d’oxygéne et I’action des UV vont également influer sur le phénomene. On comprend
aisément que la dégradation ne sera pas la méme dans un désert, en haute montagne ou

dans un marécage.

- Les parametres microbiologiques du milieu de dégradation : selon le matériau
considéré, la nature et I’abondance des micro-organismes présents sur le site vont

avoir un impact sur la vitesse de dégradation.

- La structure chimique et la morphologie du polymeére constituant le matériau. Un
matériau hydrophile, poreux et possédant une faible masse molaire aura une vitesse de
dégradation supérieure a celle d’un matériau massif et dense. Pour étre conformes aux
normes et respecter les temps de dégradation imposés, certains produits ne peuvent

parfois pas dépasser quelques dizaines de microns d’épaisseur. La cristallinité du



polymere, qui dépend de sa structure mais aussi des conditions de mise en ceuvre, a
également une influence sur sa biodégradabilité. Les plastifiants et autres additifs vont
également modifier les caractéristiques du matériau et influer sur son aptitude a la

biodégradation [2].

1.3. Définition d'un polymere biodégradable

Un polymere biodégradable est un polymeére qui est digéré entierement par des
micro-organismes définis comme des bactéries, des champignons ou des algues. C’est
un processus qui entraine une modification de la structure chimique d’un matériau
plastique, suite a une activité biologique (les enzymes sécrétées par les
microorganismes attaquent les chaines macromoléculaires du matériau et les
décomposent en éléments de masse plus faible) et qui conduit a la production de
produits métabolites finaux, tous biodégradables : gaz (H,O, CO,), nouvelle biomasse

ou résidus [3].

1.4. Classification

Les polyméres issus de la pétrochimie sont considérés comme non
biodégradables. Par exemple, plusieurs siecles sont nécessaires pour dégrader
totalement le polyéthyléne.

Cependant pour étre utilisable, un matériau ne doit pas étre seulement
biodégradable, mais aussi avoir des propriétés mécaniques indispensables a son usage.
Les matériaux biodégradables seront donc fabriqueés soit a base de polymeres naturels
modifiés afin d’en améliorer les propriétés mecaniques, soit & base de polymeres
synthétiques susceptibles d’étre attaqués par les microorganismes [4].

On peut diviser les biopolymeéres en trois familles distinctes, comme le montre

lafigurel:
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etc

Figure 1 : Organigramme des différentes familles de biopolymeres [4].

Polymeéres de synthése : ce sont des polymeéres d’origine fossile.

Polymeéres biodégradables : ce sont des polymeres d’origine fossile (issus du pétrole)

auxquels est ajouté un additif qui permet de favoriser leur dégradabilité.

Bio-based polymers : ce sont les polymeéres issus de la biomasse. Il en existe trois
sortes :

Biopolymeres issus de la faune et de la flore : cette famille comprend par exemple
I’amidon, la cellulose, les protéines, etc.

Biopolymeres produits par polymérisation chimique : cette famille est essentiellement
constituée des PLA (acide polylactique).

Biopolymeres produits par des micro-organismes génétiqguement modifiés (PHA,
PHV, PHBV).



I.5. Proprietés
Les biopolymeres présentent des propriétés particuliéres et intéressantes pour
des applications bien spécifiques dans I’industrie des matieres plastiques, dont la

biodégradabilité est la plus importante.

1.5.1. La biodégradabilité des biopolymeres

Les biopolymeéres sont synthétisés dans les plantes ou les animaux par voie
enzymatique et sont de ce fait dégradés rapidement dans un milieu biologique. La
biodégradabilité de la plupart des biopolymeres est due a la présence de liaisons
facilement clivables comme les liaisons esters ou amides conduisant a la formation de
molécules simples et de fragments de plus petite taille. Ces derniers sont assimilables
par les microorganismes pour leur biosynthese en libérant du CO, et de I’H,0 [5].

A I’opposé, les polymeéres pétrochimiques conventionnels comme le
polyéthylene ou le polypropylene, dont le squelette carboné est constitue de liaisons
covalentes C-C, requiérent beaucoup plus de temps et/ou la présence d’un catalyseur
(thermique, radiation électromagnétique ou chimique) pour leur dégradation [6].

Le terme « biodégradabilité » suscite beaucoup de discussions. La définition
émergeante proposée par de nombreux auteurs de la biodégradabilité se traduit par une
dégradation du matériau par les microorganismes comme les bactéries, les
champignons et les algues [7].

Autrement dit, c’est une dégradation biotique qui met en jeu I’action des
microorganismes par exemple par voie enzymatique conduisant a une décomposition
au niveau moléculaire et chimique. Il en résulte alors la formation de CO,, H,O en
présence d’oxygéne (ou la formation de CH,4, CO,, H,O en anaérobie) et une nouvelle
biomasse (humus).

Gréace aux enzymes qu’ils excretent, les microorganismes peuvent utiliser les
polymeéres et leurs produits de dégradation comme source de carbone et d’énergie. Les
bactéries et les champignons sont les principaux microorganismes impliqués dans la

dégradation des polymeéres.



Les polyesters sont des polymeéres avec des liaisons, facilement clivables par les

estérases largement présentes chez les organismes vivants, suivant la réaction :
R; - COOR; + H,0 — R; - COOH + R,0OH

La propriété de biodégradabilité des biopolymeres est particulierement
intéressante pour des applications bien spécifiques. Il est bien évident que dans
certaines applications notamment dans le domaine de la construction, on cherchera
plutdt des matériaux stables non biodegradables. Les criteres d’utilisation des
biopolymeéres biodégradables sont :

- Utilisation a courte durée de vie et jetable.

- Risque de contamination des matériaux rendant difficile le triage et le recyclage des
déchets.

- Application a court terme en contact avec le sol.

- Application qui nécessite des précautions d’hygiéne et de stérilisation dans le
domaine médical.

- D’une maniére générale, pour les applications ou il est difficile de contréler les
déchets.

La biodégradabilité des matériaux seule n’est pas suffisante. En effet, pour tirer
profit de cette propriété, les matériaux doivent étre en plus compostables. La
compostabilité introduit la notion de délai et des conditions de température et
d’humidité bien spécifiques a la biodégradation. Le produit obtenu ne doit pas émettre

des produits visibles et toxiques pour I’environnement [8].

1.5.2. Propriété de perméabilité a la vapeur d’eau des biopolymeéres

La plupart des biopolyméres comme I’amidon, la cellulose et les protéines sont
hydrophiles, ce qui leur confére des propriétés de perméabilité a la vapeur d’eau. Ces
propriétés sont dues notamment a la présence de fonctions polaires hydroxyle et/ou
amine qui ont une forte réactivité avec I’eau par formation de ponts hydrogéne [9], ce
qui leur confére aussi une propriété antistatique.

La perméabilité a la vapeur d’eau pourrait &tre un inconvénient dans certaines
applications, notamment pour les emballages alimentaires. Par exemple, les

viennoiseries ne peuvent pas se trouver dans un endroit trop humide pour conserver



leur fraicheur. Par contre, pour certains types d’emballage, elle est avantageuse. En
effet, en évitant les condensations, la durée de conservation des produits frais est
allongée. Cette propriété trouve également une application dans les emballages des
produits humides leur laissant la possibilité de continuer de sécher pendant les étapes

de stockage et de transport.

1.5.3. Biocompatibilité et biorésorbabilité

Un matériau biocompatible est un matériau qui est capable d’assurer une
fonction avec une réponse appropriée et sans effets indésirables sur I’environnement
biologique dans lequel il est appelé a fonctionner. La réponse biologique d’un
matériau dépend de 3 facteurs: ses propriétés, la caractéristique de I’hGte et la
demande fonctionnelle pour le matériau.

Les biopolymeres par leur origine naturelle remplissent logiquement cette
fonction et les implants médicaux en matériau inerte comme les céramiques sont de
plus en plus remplacées par des polymeres d’origine naturelle [10].

En plus de la biocompatibilité, on recherche également pour des applications
médicales spécifiques des matériaux biorésorbables pouvant se décomposer tout
naturellement dans I’organisme humain pour étre remplacés par un tissu vivant. Les
biopolymeéres sont dégradés naturellement dans I’organisme humain par hydrolyse
(enzymatique) et liberent des molécules assimilables et non toxiques [11].

En pharmaceutique, les médicaments a libération contr6lée sont des exemples

d’application ou la biorésorbabilité des polymeéres joue un réle important.

1.5.4. Propriétes chimiques

La présence de fonctions chimiques sur les molécules leur attribue des
propriétés particuliéres et des facilités a réagir avec d’autres molécules. Leur réactivité
est due a la présence des fonctions alcool, acide, amine ou aldéhyde qui reagissent
facilement grace a leurs sites nucléophiles et électrophiles [12].

La présence de certaines insaturations et des groupements hydroxyles sur les
chaines alkyles des triglycérides permet leur fonctionnalisation et conduit a la

formation de polyuréthanes, polyamides ou polyesters [13].



On peut distinguer 4 classes de matieres premiéres issues du veégetal : les
glucides, les lipides, les protéines et les dérivés phénoliques. Les structures chimiques

de quelques polymeres issus du végétal sont comme suites :
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Une autre particularité des biopolymeres est I’existence de stéréoisoméres due a la
présence de carbone asymeétrique sur certains biomonomeres comme I’acide lactique.

Cette propriété influence les propriétés physiques des polymeres [14].


http://fr.wikipedia.org/wiki/Fichier:Amylose.�
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/1/1f/Cellulose_Haworth.�
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/7/73/Polylactic-acid-2D-skeletal.�

1.6. Applications des polymeres biodégradables

Trois grands créneaux d’applications sont identifiés par rapport aux propriétés
des biopolymeéres : la médecine, I’agriculture et les emballages.
1.6.1. En médecine et pharmacie

Les premiéres applications des biopolyméres sont medicales d’autant plus que
leurs codts éleves de départ se justifie 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
[15].

Plusieurs types de biopolymeres sont actuellement employés dans le domaine
médical. Les polyesters de synthese tels que les polylactides (PLA) et les polylactides-
co-glycolides (PLGA) sont connus et utilisés pour les fils de suture et les implants
médicaux. Ces biopolymeres sont bien tolérés et ne présentent aucune toxicite pour
I’organisme. D’autres biopolyméres comme les polyhydroxyalcanoates (PHA), la
cellulose ou les polyacides aminés conviennent également pour les applications
medicales [16].

1.6.2. En agriculture

En agriculture, la propriété de biodégradabilité des biopolymeres est essentielle
[17]. Dans ce domaine, les films de paillage a base de biopolymeres s’imposent
progressivement en remplacement aux paillis en polymeéres conventionnels. Leur
fonction principale est de réduire I’évaporation de I’eau et d’augmenter 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 deés 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
économiques et environnementaux sont alors obtenus. Par ailleurs, leur biodégradation
rapide évite I’incinération habituelle des films de paillage conventionnels, productrice

d’éléments toxiques pour I’environnement et réduit le colt de main-d’ceuvre.



En agriculture marine, les biopolymeres sont employés pour confectionner les
cordes et les filets de péche. Ils sont également utilisés comme supports pour les
cultures marines [18]. Les polymeéres a base d’amidon sont les plus utilisés dans le
domaine de I’agriculture. Le matériau doit répondre au critére de biodégradation et une

durée de vie suffisante afin de remplir sa fonction.

1.6.3. En emballage

Dans le domaine de la vie courante, le secteur de I’emballage est un autre
créneau important pour le marché des polymeres biodégradables. Ces derniers
apportent une solution aux problémes de déchets mais nécessitent toutefois la mise en
place d’une filiere de gestion de déchets adequate a ce type de produits. Ainsi
I’organisation d’une filiere de compostage est indispensable pour assurer une
valorisation optimale de ces emballages biodégradables [19].

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 biopolymeéres 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 [20].

Trois types de biopolymeéres existent, les polylactides (PLA), les polymeéres a
base d’amidon et les polymeres a base de cellulose, connaissent actuellement un
développement industriel pour la fabrication des emballages. Ces biopolymeéres
permettent de couvrir une large gamme d’applications dans le secteur d’emballage.

Les biopolymeres sont également utilisés pour des applications plus spécifiques
et plus pointues comme dans le secteur de I’industrie automobile, I’électronique ou
encore dans la construction.

Cependant, plusieurs décennies d’exploitation intensive pour des usages
courants se sont traduites par I’accumulation de plastique dans notre environnement
est d’aprés la (Figure 2) on peut clairement constater cela, et encore mieux de voir
I’avancement de notre nouvelle technologie des « Biopolyméres » au cour des derniéres

vingtaines d’années.
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Figure 2: Croissance du marché des polymeéres biodégradables [20].

1.7. Acide polylactique (PLA)
1.7.1. Historique et définition

Comme son nom I’indique, c’est dans le lait que, en 1780, Carl Wilhelm
Scheele (1742-1786) a trouvé un acide qu'il a séparé en cristallisant un sel de
calcium. Scheele avait découvert « L’acide lactique » mais il pensait avoir
trouvé un composant du lait et non un produit de fermentation du lait. L'acide lactique
a été ainsi employé pendant des siécles comme conservateur dans beaucoup de
produits alimentaires [21].

Ainsi, le PLAest un polyester aliphatique biodégradable, produit a partir
des ressources renouvelables, est quia suscité beaucoup dattention dans la

recherche des polymeres biodégradables alternatifs. Les monomeéres d'acide lactique



sont obtenus a partir de la fermentation de fécule de mais et de sucre.

CH; O
fo—bu—t]
]
Acide polylactique
La polymérisation de l'acide lactique produit un polyester thermoplastique

biodégradable possedant  une biocompatibilité et des propriétés physiques assez

bonnes comparées aux autres biopolymeres.

1.7.2. Structures

Le PLA est I'un de ces polymeres, dans lequel les longues molécules filiformes
sont construites par la réaction d'un groupement acide et d'une molécule d'acide
lactique sur le groupement hydroxyle d'une autre molécule pour donner une jonction
ester. Dans le corps, la réaction se fait en sens inverse et I'acide lactique ainsi libéré est
incorporé dans le processus métabolique normal. On obtient un polymere plus résistant

en utilisant I'acide glycoligue, soit seul, soit combiné a I'acide lactique.

Afin de produire le PLA trois méthodes de synthéese ont été développées :

> La premiere méthode consiste a réaliser une polycondensation directe a
partir d’acide lactique. Elle nécessite des temps réactionnels relativement long et
fournit des polyméres dont la masse molaire reste limitée a 20 000 g/mol. Cette
méthode peut causer quelques problémes comme la formation d’eau susceptible
d’hydrolyser les chaines du PLA ou la présence d’impuretés comme I’éthanol ou
I’acide acétique provenant de la fermentation qui limite également Ia

polymérisation.

> La seconde voie, la plus utilisée, est la polymérisation par ouverture de
cycle du lactide qui permet de synthétiser le PLA en des temps réactionnels
beaucoup plus courts avec des masses molaires d’environ 100 000 g/mol. Cette
méthode comporte deux étapes. La premiére étape consiste en la formation du lactide

a partir de I’acide lactique et en présence d’un catalyseur organométallique (octanoate
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d’étain Sn(O,CR),). Un mélange de L-lactide, D-lactide et méso-lactide est
obtenu puis I’acide lactigue est une molécule chirale. Par distillation ou
recristallisation, on peut purifier et séparer les lactides. La deuxiéme étape consiste
en la polymérisation du lactide par ouverture du cycle en présence d’octanoate
d’étain. Par cette voie la polymérisation est plus rapide (elle dure de 2 a 5 h au
lieu de 30 h pour la polycondensation). De plus, cette polymérisation présente
I’avantage de se faire en I’absence de solvant.

> Une troisieme voix innovante consiste a synthétiser de I’acide polylactique par
extrusion réactive a partir de I’acide d’octanoate d’étain et de triphényle phosphin, ce

procedé ne necessite que quelques minutes de réaction.
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Figure 3 : Voies de synthese d’acide polylactique de degré de polymérisation élevé
[21].



La synthese du PLA est particulierement intéressante parce qu’il peut étre
obtenu indirectement a partir de ressources renouvelables. L’acide lactique peut étre
produit par fermentation du glucose par diverses souches microbiennes du genre

Lactobacille en fonction du polysaccharide naturel qui fait office de substrat.

L acide lactique obtenu par fermentation est neutralisé avec de I’hydroxyde de
calcium pour éviter que I’acidification du milieu n’inhibe I’activité microbienne. Une
nouvelle acidification avec de I’acide sulfurique permet de précipiter le calcium sous
forme de sulfate de calcium et de récupérer I’acide lactique par filtration. Le produit
final sera purifié en fonction de I’utilisation que I’on souhaite faire de I’acide lactique.
Il peut ensuite étre polymérisé en PLA de poids moléculaire élevé en suivant les
différentes voies de synthese présentées dans la figure 3.

L’acide lactique présente deux configurations stéréochimiques : I’acide L-
lactique et I’acide D-lactique. Le PLLA constitué d’acide L-lactique pur est un
composé semi-cristallin possédant une température de transition vitreuse de I’ordre
de 60°C et une température de fusion qui peut varier entre 159 et 180°C. Le
mélange des isomeres L et D conduit géneralement & un polymére amorphe dont

la température de transition vitreuse varie de 50 a 55°C [22].
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Figure 4 : Structures chimiques des énantiomeres (+) et (-) : D(-) et L(+)

d’acide lactique.

Suite a la nature chirale de l'acide lactique, différentes formes d'acide
polylactique existent:
Le poly-L-lactide (PLLA) est le produit résultant de la polymérisation du L, L-

lactide (connu aussi comme L-lactide). Le PPLA a une cristallinité d'environ 37%, une



température de transition vitreuse entre 50-80 °C et une temperature de fusion de 173-
178 °C. Suivant la proportion des formes L et D, la structure du polymere est
différente. Un PLA a plus de 93 % de la forme L présente une structure semi-
cristalline par exemple tandis qu’un PLA contenant moins de 93 % de forme L
possede une structure amorphe.
1.7.3. Caractéristiques physico-chimiques du PLA
o Densité: 1,25.
« Température de transition vitreuse : 55-60°C.
o Température de fusion (ou mélange) : 145-155°C.
« Température de cristallisation : 100-120°C.
« Température de dégradation : 240-250°C.
« Indice de fusion (ou fluidité) : 4-20 g/10 min (190°C / 2,16Kg).
« Module d Young (élasticité) : 2500-4500 MPa.
« Résistance a la traction : 30-50 MPa.
« Déformation en traction : 3-6 %.
« Limite d'élasticité en traction : 20-70 MPa.
« Résistance au choc (Izod) : 8-32 J/m.
o Cristallinité : 0-1 %.

1.7.4. Avantages et inconvénients du PLA
Le PLA est un polymere semi-cristallin, dont les propriétés optiques
(transparence) et mécaniques sont proches de celles du PET. Il présente cependant des

points positifs mais aussi négatifs qui sont resumes comme sulit :

Avantages

Haute rigidité (réduction d’épaisseur possible).

Tres bonnes propriétés optiques (Brillance/transparence pour le PLA Amorphe).
Bonne barriére aux graisses et huiles.

Tres bonne barriere aux ardmes.

Haute perméabilité a I’eau (films “respirant”).
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Perméabilité intermédiaire aux CO, et O,.



Tres haute énergie de surface (décoration).
Facilité de transformation sur outils PO/PS et PVC.

Pas ou peu de retrait/gauchissement.

NSERNER NN

Propriétés organoleptiques.

Inconvénients

Matériau tres fragile (en faible épaisseur).
Perméabilité a I’eau/hydrolyse.
Température d’utilisation limitée a la Tg ~60°C (PLA amorphe).

Pas de tenue a I’état fondu.

N NN

Pas de cristallisation a I’état pur du PLA.

1.7.5. Domaines d’application du PLA

Le PLA trouve des applications dans divers domaines, particulierement dans le
domaine biomédical (sutures, sacs de dialyse, dispositif d’administration d’agents
actifs...) du fait de sa biocompatibilité. Il est également utilisé pour la fabrication
d’emballages alimentaires ou non (barquettes, gobelets, couverts, films, flaconnages...)
ou de produits de consommation courante (badges d’acces, stylos,). Le PLA peut
également se présenter sous forme de fibres textiles tissés ou non et est utilisés dans ce
cas dans I’habillement, des produits d’hygiene féminine...etc.

Dans le domaine de I’automobile, on assiste au développement de matériaux
bio-composites a base de PLA mélange avec des fibres de kénaf, developpé par la
firme Toyota pour remplacer les panneaux des portiéres 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 1éger, résistant et plus
insonorisant [23].

Dans le domaine de I’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 codts de traitements des
déchets électroniques et les impacts environnementaux [24].

Des compacts disques a base de PLA sont également mis sur le marché par les
groupes Pioneer et Sanyo. La firme FUJITSU propose le lancement des bobines de

films en PLA en remplacement du polystyréne.

1.7.6. Propriétés du PLA
1.7.6.1. Propriétés mécaniques

Les propriétés mecaniques de ce matériau varient suivant la proportion de
stéréo-isomeres D ou L (le Poly (L-acide lactique) est pratiqguement 100% cristallin),
mais le PLA est un polymeére plutét rigide et cassant avec des propriétés mecaniques
comparables a celles du polystyréne.

C’est le polymeére biodégradable qui a été aujourd’hui le plus développé
commercialement et il est produit sous divers noms. Ses propriétés mecaniques en font
un matériau avec de nombreuses applications dans le domaine de I’emballage comme
film de protection. De plus, il est sans risque pour le contact alimentaire car le
monomere dont il est constitué, I’acide lactique, est un compose que I’on retrouve
naturellement dans I’organisme humain. Pour cette raison, il est déja utilisé comme fil
de suture qui se résorbe naturellement sans nécessiter d’intervention chirurgicale ou

dans diverses autres applications médicales ou pharmaceutiques.

1.7.6.2. Propriétés thermiques

Le PLA est stable thermiquement jusque 300°C. A des températures supérieures,
la dégradation du PLA entraine la formation d’especes volatiles et d’un résidu carboné
qui serait composé principalement de carbones insaturés.

Vers 350°C, I’analyse des effluents gazeux par IRTF a permis de montrer que la
décomposition du PLA entraine la formation d’eau, de monoxyde de carbone, de
dioxyde de carbone, d’acétaldéhyde et de lactide ou d’oligomeéres cycliques. Les
recherches ont montrées que la présence de lactide ou d’oligomeéres cycliques est due a
la fois aux réactions inter- et intramoléculaires d’échange ester-ester mais aussi a

I’homolyse (réaction radicalaire) de la chaine du polymere [25]. Le dioxyde de



carbone et I’acétaldéhyde sont les principaux produits formés lors de I’homolyse du
PLA. Le monoxyde de carbone est obtenu lors des réactions d’échange ester-ester par
hydrolyse de la fonction ester du PLA [26].

Par ailleurs, les tempeératures importantes favorisent les réactions radicalaires.
Ceci permet d’expliquer qu’avec I’augmentation de la température de pyrolyse,
I’acétaldéhyde et le dioxyde carbone sont encore détectables dans les effluents gazeux
vers 380°C alors qu’il n’y a plus de monoxyde de carbone a partir de cette
température.

L analyse des résidus obtenus par traitement thermique du PLA par RMN a
I’état solide montre que, dés 350°C, la dégradation du polymeére entraine la formation
d’espéces aromatiques et des especes aliphatiques sont maintenues. Le résidu carboné

obtenu aprés un traitement thermique a 500°C est composé de carbones aromatiques.
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Figure 5 : Mécanisme de la dégradation thermique du PLA [26].



Chapitre 11
LES NANO-BIOCOMPOSITES

I1.1. Les nano-biocomposites

L’utilisation des matiéres plastiques a connu une grande expansion a la fin du 20éme
siecle. Les polymeres de synthese ont remplacé les métaux, les verres, les céramiques et le
bois dans diverses applications. Ces matiéres plastiques sont principalement produites a partir
des combustibles fossiles. Une fois utilisées, elles sont jetées dans I'environnement, générant
une quantité importante de déchets difficilement assimilables par la nature. De méme, leur
incinération génere du gaz carbonique, et dans certains cas, des gaz toxiques. Ceci pose des
sérieux problémes pour I’environnement. Les « biopolymeéres », qui sont des polymeéres
d’origine naturelle, représentent donc une alternative aux polymeres de synthese. Ils
présentent des propriétés intéressantes pour la conception de nouveaux matériaux : ils sont
multifonctionnels, biodégradables et biocompatibles. Cependant, les biopolymeéres présentent
de faibles propriétés mécaniques et thermiques, ils sont sensibles a I’eau et perméables aux
gaz, ce qui limite leur utilisation dans nombreuses applications. La recherche sur ce type de
composites est relativement récente, mais elle ouvre de nouvelles applications des
biopolymeéres. L’ ajout des nanocharges d’argile est donc un atout pour I’élargissement des
applications. De la découle la définition des nano-biocomposites qui sont constitués d’une
bio-matrice (polymeéres biodégradables et biocompatibles) et de nanocharges minérales ou
organiques. Ces nano-biocomposites offrent des perspectives prometteuses et font de cette
nouvelle classe de matériaux un domaine émergent trés prometteur.

Les biopolymeéres envisageables pour I’élaboration de nanocomposites sont principalement
des polyesters et des polysaccharides, la montmorillonite est I’argile la plus utilisée (soit sous
forme de montmorillonite sodique ou d’organo-argile). Quelques exemples de biopolymeres
utilisés jusqu’a présent sont:

- l'acide polylactique.

- le polyhydroxy butyrate.

- I’amidon.

- le chitosane.

- I’acétate de cellulose.

- la gélatine.

- I’huile de soja.

11.2. Les propriétés des nanocomposites

Les nanocharges permettent d’améliorer un grand nombre de propriétés du polymére dans
lequel ils sont dispersés. Ainsi, le renfort va permettre d’améliorer les propriétés mécaniques,
mais aussi la stabilité thermique, le comportement au feu ou les propriétés barriéres au gaz ou
au liquide. L’amélioration de ces propriétés peut survenir méme a des taux de charges trés
faibles, généralement moins de 5 % en masse. La principale raison expliquant les propriétés
améliorées des nanocomposites, est la forte d”interaction inter-faciale entre la matrice
polymeére et les feuillets de la nanocharge.

Vu la multiplicité des nano-charges, nous allons prendre le renfort de type « argile » pour
illustrer les propriétés conférées aux nanocomposites.

11.2.1. Les propriétés mécaniques



L’ ajout d’argile a une matrice polymeére va permettre d’améliorer les propriétés
mécaniques, en particulier le module d’Young et la contrainte a la rupture. En ce qui concerne
le module d’Young, I’exfoliation des feuillets est le facteur permettant une amélioration. Les
feuillets intercalés ont une surface de contact feuillet/polymeére beaucoup plus faibles que les
feuillets exfoliés, ce qui les rend moins aptes a améliorer le module d’Young. Ainsi, I’ajout
d’argile a une matrice de type polyamide va permettre d’obtenir des morphologies exfoliées.
Les modules de ces polyamides sont alors considérablement renforcés. En revanche, le
module d’un nanocomposite a base de polyméthylméthacrylate/argile, qui montre une
structure plutét intercalée, n’augmente que trés peu. La contrainte a la rupture d’un matériau
varie fortement selon la nature des interactions argile/matrice. Pour les nanocomposites a base
de polyamide, la contrainte a la rupture augmente en raison des fortes interactions
argile/polyamide. Pour un polymeére apolaire comme le polypropyléne (PP), la contrainte ne
varie que trés peu en raison d’un manque d’interaction inter faciale entre les feuillets de
I’argile et les chaines de PP. Il est alors nécessaire d’ajouter un compatibilisant, typiquement
du polypropyléne greffé par de I’anhydride maléique. En ce qui concerne I’allongement a la
rupture des thermoplastiques, I’ajout d’argile a plut6t tendance a le diminuer.

11.2.2. Stabilité thermique

La stabilité thermique des systemes polymere/argile, mesurée par thermogravimétrie,
est généralement supérieure au polymeére pur. Blumstein fut le premier a montrer
I’amélioration de la stabilité thermique d’un systéme PLA/argile. D’autres types d’argiles et
de matrices polyméres ont ensuite été étudiés. Le renforcement de la stabilité thermique par
ajout d’argile peut s’expliquer par un effet isolant de la part des feuillets de I’argile, mais
aussi par un effet barriére au transport de masse de produits volatils générés lors de la
décomposition du matériau.

11.2.3.Propriétés feu

Le cone calorimetre est I’un des appareils de mesure les plus pertinents pour mesurer
les propriétés feu d’un matériau : temps d’ignition, quantité de chaleur dégagé, la production
de fumée, quantité de CO et de CO,. Une forte diminution du pic de chaleur dégagée est
généralement observée lorsqu’un matériau est renforcé par une nano-charge de type argile.

11.2.4.Propriétés barriére au gaz

L amélioration des propriétés barriere d’un polymeére lors de I’ajout d’argile pourrait
étre due a la formation d’un "chemin tortueux" qui retarderait la diffusion de molécules a
travers la matrice polymeére .Cet effet dépendra de la concentration en argile et de I’orientation
des feuillets. Une orientation préférentielle des feuillets perpendiculairement a la diffusion des
molécules permettra une plus grande tortuosité, et donc un meilleur effet barriére.

11.2.5.Autres propriétés des nanocomposites
v’ Stabilité dimensionnelle

On trouve dans la littérature des travaux montrant que la présence de charges
lamellaires entraine une diminution du facteur d’expansion, facteur important lors de la mise
en ceuvre.

v' Conductivité ionique



Wu et Vaia et al. [28] ont ouvert la voie de I'utilisation des nanocomposites
lamellaires pour les électrolytes solides. Vaia et al. Montrent une stabilité de la conductivité

ionique dans le cas de mélanges POE/Montmorillonite & température ambiante comparé au
POE/LiBF4 traditionnellement utilisé (figure 6).
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Figure 6 : Représentation d’Arrhénius de la conductivité ionique pour un mélange
LiBF4/POE et un nanocomposite POE/MMT.

v Influence sur la biodégradabilité

L’incorporation de Montmorillonite au sein d’un polymere biodégradable a permis
d’accélérer la décomposition de celui-ci. Pour certains auteurs [29] les charges auraient un

réle catalytique, ce qui permet d’entrevoir aussi I’utilisation de ces matériaux dans une
politique de développement durable notamment dans I’agriculture.
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Figure 7 : Dégradation accélérée d’un Polylactide (PLA) avec 4% de MMT [30].

v Propriétés optiques



La faible taille des particules permet d’obtenir dans le cas d’une bonne dispersion une
tres faible influence de leur présence sur I’absorption ou I’absorption de la lumiére visible.
Strawhecker et al. [31] montrent que la transmission des ondes UV peut étre atténuée tandis
que celles du visible ne le sont pas.

11.3. Généralités sur les types de charges

Une des classifications des nanocomposites peut se faire selon la morphologie des
nanoparticules qui y sont dispersées, plus particulierement selon le nombre de leurs
dimensions nanométriques (tableau I). Ce parametre couramment admis peut se décliner sous
I“appellation de facteur de forme (rapport entre la longueur et I’épaisseur ou le diametre) des
charges incorporées.

Tableau | : Dimensions caractéristiques des principales charges utilisées [32]

Type de renfort Forme Dimensions Typiques
Particules de silice Spheres Diamétre : 30 a 150 nm
Whiskers de cellulose Batonnets rigides Diamétre : 15nm

Longueur : 1um
Nanotubes de carbone Tubes flexibles Diametre : 30 nm
Longueur : 10 a 50 um
Silicates en feuillets Disques flexibles Diametre : 50 a 500 nm

Epaisseur : 50 a 500 pm

11.4. Les différents types de renforts ou de charges
11.4.1. Les nanoparticules isométriques

Ce sont des renforts ou des charges qui possédent trois dimensions nanométriques.
Elles sont alors isodimensionnelles telles que le sont les billes de silice nanométriques. Cette
catégorie regroupe :
- les agrégats d’atomes.
- les nanoparticules métalliques, amorphes ou cristallines : or, platine, argent, fer, etc...
- les fullerenes : variété allotropique sphérique ou pseudo-sphérique du carbone.
- les nanoparticules isométriques dérivées d’oxyde, de sulfure, de séléniure, de carbure etc.

L’incorporation de ce type de nanoparticule n’a pas pour vocation le renforcement
mécanique. L’effet recherché se situe plutdt dans I‘amélioration des propriétes particulieres
telles que I’optique, la conductivité, les propriétés magnétiques, etc.
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Figure 8 : nanoparticule de silice

11.4.2. Les nanotubes et nanofibres

Ce sont des charges qui possedent deux des dimensions de I’ordre de quelques
nanometres, la troisieme étant beaucoup plus grande. Leur diametre est inférieur a 100 nm et
leur facteur de forme d’au moins 100 (longueur/diamétre). Ces charges sont alors :
- creuses comme les nanotubes : nanotubes de carbone a simple ou multi paroi, nanotubes de
nitrure de bore, nanotubes naturels sous formes d’aluminosilicates tubulaire (imogolite).
- pleins comme les nanofibres ou les nanowhiskers : nanofibres de sépiolite (argile),
nanowhiskers de cellulose extraites des carapaces de certains crustacés, nanowhiskers de
phlogopite (aluminosilicates plein tubulaire).
De tels renforts conferent aux matériaux résultant des propriétés exceptionnelles en termes de

rigidité.

11.4.3. Les plaques, lamelles et feuillets

Ce sont des nanoparticules qui présentent des couches d’épaisseur de I’ordre du
nanometre, les autres dimensions allant d’une dizaine a une centaine de nanometres. Leur
géométrie s’apparente a un feuillet. Cette famille de nanoparticules est issue de matériaux
naturellement composés de feuillets. Parmi ce type de matériaux on peut trouver par exemple
les nanofeuillets issue :
- des oxydes de carbone ou du graphite.
- des oxydes métalliques.
- des smectites et silicates a feuillets : argiles naturelles comme la montmorillonite.
- d’argile synthétiques : comme la laponite.

Les renfort du type plaquettaire ont été a I’origine du développement des nanocomposites
et sont actuellement un des systemes le plus étudié. Les argiles sont peut-étre un des renforts



le plus connus et le plus utilisé. Ceci s’explique pour deux raisons : son abondance naturelle et
son facteur de forme tres élevé (parmi les plus élevés dans la famille des silicates) ce qui lui
confére une grande surface spécifique. La structure des argiles lamellaires est formée de
couches superposées. Chaque couche est constituée de deux feuillets de silice chargés
négativement et d’un gap entre celles-ci appelé galeries qui contient des cations inorganiques
pour équilibrer les charges et maintenir les couches de silices ensemble. Pour que ces
structures soient utilisées pour des nanocomposites, il faut séparer les différentes couches. Les
propriétés obtenues par I’incorporation des ces nanoparticules dépendent du type d’argile, du
choix du prétraitement de celle-ci, du polymeére qui la recoit et de la méthode utilisée pour
incorporer les nanofeuillets d’argile dans le polymére

v" Le cas de la Montmorillonite

La Montmorillonite est une argile a teneur faible en aluminium, sodium, fer et
magneésium. Elle fait partie de la famille des smectites et se présente sous forme de feuillets
empilés et liés par des forces électrostatiques.

Cette argile est naturellement hydrophile, empéchant sa bonne dispersion dans de nombreuses
matrices polymeres. Afin de palier & ce probleme, I’argile doit subir un traitement chimique
avant d’étre utilisée comme nano-charge : I’argile naturelle doit étre modifiée en organo-
argile afin d’augmenter la compatibilité argile/matrice polymeére. L’échange d’ions est une
méthode de modification de la surface des feuillets permettant d’y parvenir. Les forces liant
les feuillets les uns avec les autres étant relativement faibles, I’intercalation de petites
molécules entre les feuillets est facile. Ce procede permet d’améliorer la compatibilité entre
les feuillets de la Montmorillonite et une matrice polymeére et favorise ainsi la dispersion des
feuillets au sein de cette matrice.

La structure cristallographique de la Montmorillonite a été établie en 1933 par Hofmann et al.
[33] et améliorée ensuite par Marshall [34] et Hendricks [35]. La structure de base des
smectites est celle de la pyrophyllite dont la formule est [SisAl;O19(OH),].

STRUCTURE OF
MONMORILLONITE

EXCHANGEABLE CATIONS
n H,0

O @
MODIFIED FROM GRIM (1962)

Figure 9: Structure cristallographique la montmorillonite[35].



La présence des ions substituables confére une capacité échangeuse cationique (C.E.C) aa
ces matériaux. La structure cristallographique induit une épaisseur des feuillets constante
d’environ 0,95nm, cependant sachant que les feuillets sont superposés parallelement, on
définit une distance de répétition d001 correspondant a I’épaisseur d’un feuillet accompagné
de I’espace interfoliaire (appelé aussi espace basal). Cette distance d0O01 dépend de la nature
du cation compensateur, du taux d’hydratation ou du traitement organique que I’argile peut
avoir subi. Les smectites peuvent aussi étre distinguées selon la morphologie de leurs
feuillets. On rencontre principalement dans la littérature : la montmorillonite qui se présente
sous forme de plaquettes anisotropes souples ayant une taille pouvant varier de 100 nm a 0,5
mm.. Un élément essentiel ayant encouragé I’utilisation de ces renforts est la considérable
surface spécifique développée comprise entre 750 et 800 m2/g. La présence d’ions
compensateurs entre les feuillets des smectites peut aussi leur conférer la possibilité de «
gonfler » en milieu aqueux [36]. On distingue le gonflement cristallin correspondant a la
formation d’une monocouche de molécules d’eau se complexant avec les cations, conduisant
a une augmentation de I’espace basal de 10 & 20 A [37]. Ceci a pour effet de diminuer les
forces électrostatiques attractives entre les feuillets. Le gonflement des smectites est favorise
par la présence de cations plutét petits et faiblement chargés [38]. L’espace basal peut
s’accroitre au dela de 100 A, grace au gonflement osmotique, qui apparait si I’énergie
d’hydratation est supérieure aux forces électrostatiques attractives de VVan der Waals. Cela
débute par une présence d’eau libre qui s’accroit entre les feuillets et conduit a I’obtention de
suspensions.

v" Le cas de la cellulose

La cellulose se présente sous la forme de microfibrilles cristallines présentant des
propriétés physiques axiales proches de celles du cristal parfait. Des suspensions aqueuses de
nanocristaux peuvent étre préparées par hydrolyse acide du substrat. Les nanocristaux
résultants se présentent sous forme de particules en batonnets ou whiskers, dont les
dimensions dépendent de la nature du substrat (longueur typique de I’ordre de 100 nm et
diametre entre 5 et 20 nm). lIs peuvent étre utilisés pour préparer des nanocomposites a
matrice polymére. La formation d’un réseau rigide, résultant d’interactions fortes entre
whiskers, est gouvernée par un mécanisme de percolation. Ce réseau obtenu par liaisons
hydrogéne conduit a un effet de renfort exceptionnel et a la stabilisation thermique du
composite. Hormis des applications pratiques, I’étude de ces matériaux nanocomposites peut
aider a la compréhension de certaines propriétés physiques comme les phénomenes de
percolation géométrique et mécanique.
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Figure 10 : Structure de la Cellulose microcristalline.

I1.5.Modification organophile des phyllosilicates

Les travaux d’Aranda et al. [39] ont montré la possibilité d’intercaler un polymere
hydrophile tel que le polyoxyde d’éthylene (POE) entre les feuillets de la Montmorillonite.
Cependant, afin de rendre les phyllosilicates organophiles, il est courant aujourd’hui de
remplacer les cations de I’espace interfoliaire par un tensioactif cationique. La téte hydrophile
de ce cation est généralement un ammonium ou un phosphonium quaternaire. La structure que
prennent alors ces tensioactifs ainsi intercalées dépend de la longueur des chaines alkyles, de
la température, et de la densité de tensioactifs. Lagaly et al. [40] proposent a partir de mesures
de diffraction de rayons X des organisations structurales monocouches, bicouches,
pseudotrimoleculaires ou paraffiniques [41], en se basant sur I’'augmentation de I’espace
basal.
Cependant Vaia et al. [42] contestent ces résultats en se basant sur des mesures de
spectrométrie infrarouge. Contrairement au cas précédent qui ne considére que des
conformations trans pour établir leurs structures, ici sont étudiées les valeurs des longueurs
d’ondes ainsi que leurs variations associées aux vibrations des groupements méthyle qui
peuvent étre en conformations gauche ou trans.



Ces travaux permettent de montrer que les chaines intercalées peuvent étre dans des états de
gaz, de liquide, de cristal liquide ou de solide en fonction de la longueur des chaines alkyles.
Ils montrent notamment qu’une méme distance interfoliaire peut provenir de différentes
conformations. Hackett et al. [43] ont confirmé ces interprétations par des simulations de
dynamique moléculaire.

Malgré la diversité des travaux effectués, la conformation des chaines intercalées n’est pas
encore totalement établie, mais il est cependant admis qu’une argile modifiée présente une
distance interfoliaire augmentée, permettant une meilleure dispersabilité. Ce type d’argile
organo-modifiée est d’ailleurs aujourd’hui commercialisé par certains fournisseurs.
Cependant, la stabilité thermique des alkyles ammoniums est diminuée par les interactions
avec les aluminosilicates de 15 a 25°C impliquant une température de début de dégradation
proche de 155°C [44] (cette diminution est encore plus importante avec un phosphonium mais
les organo-silicates a base de phosphonium restent plus stables [45]. Cette stabilité thermique
limite ainsi considérablement leur utilisation. Généralement il est préconisé d’utiliser un
alkylimidazolium plus stable qu’un alkyl-ammonium dans les mémes conditions

11.6. Elaboration des nanocomposites

Plusieurs méthodes d'élaboration ont été utilisées avec succes pour obtenir un
nanocomposite soit intercalé, soit exfolié. Trois principales voies d'élaboration peuvent étre
mises en avant : le mélange en solution, la polymeérisation in situ et I'intercalation a I'état
fondu.

11.6.1. Mélange en solution

Le principe d'élaboration repose sur la possibilité de disperser les feuillets de la nano-
charge dans un solvant dans lequel le polymére est soluble.
Etant donné les faibles forces mises en jeu dans I'empilement des feuillets, un solvant adéquat
disperse aisément les feuillets sur lesquels le polymere peut ensuite venir s'adsorber. Par
évaporation du solvant, on obtient le nanocomposite. La force motrice de l'intercalation du
polymere est le gain entropique apporté par la désorption des molécules de solvant, qui
compense la diminution de I'entropie conformationnelle liée au confinement des chaines de
polymere [46]. Cette méthode présente I'avantage de permettre I'élaboration de
nanocomposites intercalés a partir de matrice polymére a faible polarité. Cependant, elle reste
peu applicable dans le cadre industriel, étant donné I'importante quantité de solvant
nécessaire.

11.6.2. Polymérisation in situ

Historiquement, cette méthode fut la premiere ayant permis d’obtenir des
nanocomposites & charge lamellaire au sein du centre de recherche de Toyota [47], par la
polymérisation d’e-caprolactame (monomere du nylon-6) en présence de Montmorillonite.
Cependant, on peut relever dans la littérature des travaux plus anciens sur la polymérisation
de monomeére entre feuillets par exemple d’argile et ce des 1965 notamment les travaux de
Blumstein [48].
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Figure 11 : Illustration schématique de la préparation de Nanocomposites nylon-6/Argile par
polymérisation in-situ d’apres Usuki et al. [49].

Ce mode de préparation consiste a faire « gonfler » une argile lamellaire avec un
monomere liquide ou en solution et a initier la polymérisation entre les feuillets
thermiquement ou chimiquement (figure 11). Dans les premiers travaux du groupe Toyota, la
Montmorillonite était « gonflée » avec un [],[ amino acide (COOH-(CH;)n-1-NH; +)
servant & écarter plus ou moins suivant la valeur de n les feuillets et a catalyser la
polymérisation par ouverture de cycle du e-caprolactame. Il est généralement utilise des
Montmorillonite organophiles modifiées grace a I’échange cationique et notamment pour la
fabrication des nanocomposites a base de PMMA ou de PS [50].

Dans les cas les plus favorables, une totale exfoliation a été observee, la
polymérisation elle-méme semble étre une force conduisant a I’exfoliation [51]. Lan et al.
[52] montrent dans le cas d’époxydes qu’il est nécessaire de contréler la balance entre la
vitesse de polymérisation intra-lamellaire et extra-lamellaire pour obtenir au final des
nanocomposites a structure exfoliée.

11.6.3. Mélange a I'état fondu

Le procédé d'obtention par mélange a I'état fondu est rapporté pour la premiére fois par
Vaia et al. en 1993 [53]. Le principe repose sur le mélange de la matrice polymere a I'état
fondu avec la nanocharge.
Dans ces conditions, la mobilité des chaines de polymeére est suffisante, si l'interaction entre la
matrice polymere et la surface des feuillets est bonne, pour pénétrer dans I'espace interfoliaire
et former un nanocomposite intercalé ou exfolié (figure 12).
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Figure 12 : Schéma représentant I'élaboration de nanocomposites
par mélange a I'état fondu [53].

Le grand intérét de cette méthode est de s'affranchir de I'utilisation d'un solvant et de
permettre l'utilisation des techniques de mise en ceuvre classiques des polymeres. De par sa
simplicité et sa rentabilité, cette méthode a la préférence du milieu industriel.

11.7. Morphologie des nanocomposites
Suivant la méthode envisagée pour I'élaboration, la nature de la charge utilisée ou
encore la matrice polymere, il est possible d'obtenir principalement trois types de structures

différentes.
a) Un premier type correspond a la structure d'un polymére chargé conventionnel (micro-composite),

dans lequel la charge n'est dispersée au mieux que sous forme de particules primaires ou encore
d'agglomérats et le polymere ne s'intercale pas entre les particules de la charge.

b) La premiére structure typique des nanocomposites est la structure dite intercalée. Le plus souvent
utilisant une charge lamellaire de type argile, la charge est dispersée sous forme d'empilements de
plaquettes plus ou moins interconnectées appelés tactoides. Les chaines de polymere pénétrent
entre les feuillets d'argile provoquant une extension de I'espace interfoliaire, tout en préservant
I'empilement réguliérement ordonné de l'argile.



c) Enfin, lorsque les feuillets d'argile sont completement et uniformément dispersés dans la matrice
polymere, on parle alors d'une structure exfoliée ou délaminée. L'empilement régulier disparait
pour donner une structure ne présentant aucun ordre a I'échelle locale. Cette derniere morphologie
est la plus intéressante car elle permet d'avoir une interaction maximale entre les feuillets d'argile
et la matrice polymere ; la quasi-totalité de la surface d'interfaces est concernée.
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Figure 13 : Schéma définissant les structures désirées et correspondantes aux nanocomposites
lamellaires, d’aprés Alexandre et al [54].

CONCLUSION

La demande du public en matiere de matériaux renouvelables devient de plus en plus
importante en raison notamment d’une plus grande sensibilisation a la protection de
I’environnement. L’engouement pour les matériaux polymeres biodégradables est aussi
nettement perceptible depuis 3 ans, comme en témoignent les nombreux colloques et
symposiums annuels consacrés a ce sujet ou les nombreux brevets déposés et qui rendent
compte des stratégies adoptées par les firmes. Il en résulte une croissance sensible du marché
des produits a base de polyméres biodégradables. De nouveaux secteurs se développent

comme les textiles et les non-tissés depuis I’arrivée sur le marché du PLA. Les performances



techniques de certaines applications ont été optimisées pour notamment les films pour fruits et
Iégumes. Toutefois, certaines performances restent a améliorer pour des applications
d’emballages ménagers. Les perspectives de développement des matériaux biodégradables
sont encourageantes. Une Iégislation harmonisée et internationale voit progressivement le
jour. Une production mondiale de prés de 5 millions de tonnes par an est prévue a I’horizon
2020. Cependant pour atteindre de telles productions, il reste a lever un certain nombre de

VErrous :

> le colt des matériaux biodégradables qui reste de 2 a 10 fois supérieur a celui des
plastiques traditionnels. Ces codts peuvent étre baissés grace a de nouvelles technologies ou a
de nouveaux concepts.

> les performances techniques de certains matériaux qui sont a améliorer.

> I’absence de filiere organisée dédiée a I’élimination et & la valorisation des déchets
organiques (filiere de compostage par exemple).

> le manque d’éducation et d’implication du consommateur ou du citoyen en ce qui

concerne le tri des déchets.






Chapitre 111
PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Depuis plusieurs années, les polymeres sont mélangés a d’autre produits pour
former des composites afin d’allier les qualités de chacun de leurs constituants dans un
matériau aux propriétés ameliorees (thermiques, mécaniques, barriéres ...etc.).

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés a I’étude des polymeres
biodégradables car ces derniers représentent une alternative intéressante aux
polymeéres synthétiques non dégradables pour des applications a durée de vie limitée.
Parmi ces polymeéres, le PLA est I'un des polymeéres biodégradables qui peuvent étre
utilisés comme alternative prometteuse aux matériaux issus de ressources fossiles. En
effet, le PLA est issu de ressources renouvelables, telles que le mais, pomme de terre
et autres produits agricoles. Par ailleurs, le PLA a de bonnes propriétés mécaniques,
une bonne thermoplasticité, un degré de transparence élevé et une biocompatibilité.
Toutefois, certaines de ses propriétés, comme les propriétés en flexion, la perméabilité
aux gaz et la température de déformation thermique, sont assez faibles pour des
applications tres répandues. Pour cela, nous nous proposons d’incorporer deux types
de nanocharges, une argile minérale et une cellulose microcristalline, afin d’améliorer
certaines propriétés.

I11.1. Protocole expérimental

Dans cette partie, nous allons présenter les matériaux utilisés dans la
préparation des différentes formulations de nanocomposites a base de polyacide
lactique (PLA) chargé avec une charge minérale (Cloisite 30B) ou bien organique
(CMC) est cela a différents pourcentages massiques ( 3% et 5% ).

Les différentes étapes de préparation des échantillons ainsi que les techniques
de caractérisation utilisées seront également détaillées, a savoir :
- La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF).
- La diffraction des rayons X (DRX).



- L ’analyse thermogravimétrique (ATG).

- La microscopie électrique a balayage (MEB).

I11. 2. Matériaux utilisés
111.2.1. Polyacide lactique (PLA)

La matrice utilisée est du type Biomer, commercialisée sous le grade L9000
dont les différentes caracteéristiques sont regroupées dans le tableau ci-dessous :

Tableau 11 : Principales caractéristiques du PLA utilisé.

Propriété Valeur

Forme Solide, granulé

Les propriétés optiques Transparent, incolor
Masse molaire 220 000 g/mol
Point de fusion 155-160°C

Température de transition | 55-60°C
vitreuse (Tg)

Densité 1,25 glem®

Solubilité dans I’eau a 20°C Insoluble

pH & 20°C 7,0
Quantité d’isomere D 4,3%
Module élastique 1,9-2,1GPa
Déformation a la rupture 5-6%

La structure chimique du polyacide lactique est donnée en figure 14.
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Figure 14 : La structure du Polylactide.
111.2.2. Cloisite 30B
La Cloisite 30B est une argile organophile commercialisée par la société
Southern Clay Product (USA). Elle est connue sous le nom de Cloisite 30B (notée
C30B). Selon le fabriquant, le traitement de surface effectué pour cette argile est le
plus adapté aux polymeéres ayant un caractere hydrophile, tel que le polylactide. La

structure de la Cloisite 30B est schéematisée sur la figure ci-dessous :

CH2CH-OH

|
CH; —N*—T

|
CH,CH,0OH

Figure 15 : La structure de la Cloisite 30B.
T : Représente une chaine hydrocarbonée.
Sa composition en pourcentage en masse des chaines hydrocarbonées (Tallow) est
de : 65% C18, 30% C16 et 5% C14.

111.2.3. Cellulose microcristalline (CMC)
La cellulose microcristalline utilisée est une nanocharge organique fournie par
Sigma-Aldrich (France). Sa cristallinité est de 60 a 65 %.

111.2.4. Chloroforme
Le solvant utilisé pour préparer les nanocomposites a base du PLA et de
nanocharges, par voie solvant, est le chloroforme, ayant les caracteristique suivantes :

) Formule général : CHClI;.

H

/
Cl/k{CI

o


http://fr.wikipedia.org/wiki/Fichier:Chloroform2.svg�

) Masse moléculaire : M=119.38 g/mol.
o Température d’ébullition : 61.2°C.

) Température de fusion : -63.5°C.

. Densité : 1,478 g/cm®

111.3. Mise en ceuvre des matériaux

Les nanocomposites PLA/nanocharge sont réalisés en solution. Le polymere
ainsi que les deux nanocharges, a savoir la Cloisite 30B et la CMC, sont préalablement
étuvés pendant 24h. Le PLA a 60°C et les deux charges (C30B, CMC) a une
température de 80°C.

10g du PLA sont dissout dans 80ml de chloroforme. Pour assurer une bonne
dissolution du PLA, une agitation en continue avec un barreau magnétique est
maintenue pendant 24h. En paralléle, les nanocharges sont mises dans du chloroforme
avec des quantités connues comme le montre le tableau ci-dessous, afin de permettre
le bon gonflement des charges, d’une part et I’agrandissement des espaces interfoliéres
d’une autre, qui permettra ensuite la bonne penétration (argile-polymere), est cela
pour une durée de 24h.

Les formulations PLA/argile sont ensuite disposées dans des boites a pétrie,
laissées a I’air libre pour vaporiser le solvant pendant 8h. Afin d’assurer une
vaporisation totale de ce dernier, les formulations sont mises dans I’étuve a une
température de 60°C pendant 24h.

Le méme procédé et suivi soit pour la préparation des formulations des
nanocomposites chargés a 3 et 5% en masse.

Des films d’une épaisseur moyenne de I’ordre de 150 micrométre sont obtenus.
Les nanocomposites préparés et la nomenclature établie sont présentés dans le tableau
ci-dessous :

Tableau 111 : Codes et compositions des formulations préparées

Echantillon PLA (%) C30B (%) CMC (%)

PLA 100 0 0

PLA/3C30B 97 3 0




PLA/5C30B 95 5 0

PLA/3CMC 97 0 3

PLA/5CMC 95 0 5

I11.4. Techniques de caractérisation
I11.4.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie IRTF est une technique d’analyse utilisée pour I’identification
des groupements fonctionnels qui apparaissent sous forme de bande d’absorption. Les
spectres IR du PLA et des nanocomposites ont été enregistrés a l'aide d'un
spectrophotométre de modele SHIMADZU FTIR-8400S, piloté par un ordinateur muni
d’un logiciel de traitement avec une résolution de 4 cm™, dans la région 4000 cm™ &
400 cm™. L’analyse est faite sur des échantillons sous forme de films, ainsi que des
pastilles (pour les nanocharges qui sont sous forme de poudre) préparées sous une
pression de I’ordre de 100 KN d’un melange constitué de 50mg de KBr et 2 mg de
I’échantillon a caractériser. L’absorbance infrarouge suit la loi de Beer Lambert :

A=(.LC
« C (enmol. m®) est la concentration de I’espéce absorbante.

o L (enm) est la longueur du trajet optique.

« §(enmol™.m?) est le coefficient d’extinction molaire de I’espéce absorbée.

111.4.2. Diffraction des rayons X (DRX)

L analyse par diffraction des rayons X a été effectuée a I'aide d'un appareil de
type X Pert Pro Panalytical en utilisant la raie Kol du cuivre de longueur d’onde A =
1,540598 A. Les diffractogrammes ont été enregistrés entre 0° et 70° (20) avec un pas
de 0,01°. La distance interfoliaire est calculée a partir de la loi de Bragg :

d 2sin@ =n A
o d = distance inter-réticulaire, c'est-a-dire la distance entre deux plans
cristallographiques.
« 0, angle de Bragg = demi-angle de déviation (moitié de lI'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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111.4.3. Caractérisation de la morphologie par MEB

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique qui permet de
visualiser des structures par bombardement d’électrons. Les électrons incidents
excitent la couche superficielle de I’échantillon et donneront naissance a des zones
lumineuses alors que les creux apparaitront plus sombres.

Dans notre étude, les mesures ont été réalisées sur des facies de rupture par un
microscope électronique a balayage de marque FEI CONTA 200 a I'université de
Béjaia.

L’état de surface analysé, des différents échantillons, est obtenu par

fracturation sous azote liquide a la température ambiante.

111.4.4. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Cette analyse sert a évaluer la perte de masse que subit un échantillon au cours
d’un traitement thermique en fonction de la température. Les thermogrammes des
différents échantillons ont été enregistrés a I’aide d’un appareil thermogravimétrique
de type SETARAM TGA 92, piloté par un micro-ordinateur. Une masse de quelques
milligrammes (10 & 20 mg) est introduite dans un creuset en platine, la perte de masse
est mesurée sous atmospheére inerte d’air, dans un intervalle de température allant de
252600 °C, avec une vitesse de chauffe de 20 °C/mn.






Chapitre 1V
RESULTATS ET DISCUSSION

Dans ce dernier chapitre, nous présentons les resultats obtenus lors de la
caractérisation des changements structuraux observes sur les films de PLA vierge et
des nanocomposites chargés a 3 et 5% en masse, soit en charge minérale (C30B) ou
organigue (CMC).

Dans un premier temps nous allons procéder a I’analyser les échantillons par
spectroscopie infra rouge a transformée de fourrier (IRTF), suivi d’une caractérisation
de I’état de dispersion de la nanocharge dans la matrice polymere par microscopie
électronique a balayage (MEB) et par diffraction des rayons X (DRX). La stabilite
thermique des différentes formulations est étudiée par analyse thermogravimétrique et
sa dérivée (ATG/DTG).

IV.1. Analyse de la structure chimique par IRTF

IV.1.1. Caractérisation de la matrice et des nanocharges
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Figure 16 : Spectres IRTF du PLA vierge.



Le PLA et un polyester aliphatique composé essentiellement d’unités
subséquentes d’a-hydroxy-acide. Le spectre IRTF présenté sur la figure 16 révéle
I’existence de plusieurs groupements fonctionnels :
>  Une bande d’absorption située entre 3000 et 2800 cm™ avec deux pics distincts
aux alentours de 2996 et 2942 cm™ et qui ont attribués aux vibrations d’élongations
des groupements —CH.
>  Entre 1700-1400cm™ on note I’apparition de deux pics localisés & 1756 et 1456
cm™ attribués aux vibrations de valence du groupement OH de I’eau de constitution
ainsi que les vibrations de liaisons de I’eau adsorbée.
> Un pic situé a 1370 cm™ attribué aux vibrations de déformation asymétriques et
symétriques des groupements —CH.
> Une bande d’absorption située entre 1200 et 900 cm™ avec deux pics intenses &
1196 et 1094 cm™ qui correspondent aux vibrations d’élongation des groupements
C-O.
> Deux pics situés & 870 et 757 cm™ sont attribués a la phase amorphe et cristalline
du PLA, respectivement [55].
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Figure 17 : Spectre IRTF de la Cloisite 30B.



Le spectre IRTF de la Cloisite 30B montre plusieurs bandes d’absorptions
enregistrées dans la région spectrale entre 4000 et 400 cm™ :
>  Une large bande d’absorption située entre 3600 et 3360-cm™ avec un pic centré &
3570 cm™ correspondant aux vibrations d’élongation des groupements OH de la
couche octaédrique dans le groupement Mg-OH-Al et Al-OH-ALL
> Deux bandes d’absorption, localisées a 2920 et 2850 cm™ attribuées
respectivement, aux vibrations de valence des groupes CH3-N et des liaisons CH,-
CHa,
» Une bande d’absorption de faible intensité située aux alentours de 1470 cm-1
attribuée aux groupements C-N de I’alkylammonium.
> Un pic situé a 1030 cm™ qui correspond aux vibrations des groupements Si-O-Si.
> Les bandes situées a 521 et 459 cm™ attribuées respectivement aux vibrations de
déformation des liaisons Si-O-Al et Si-O-Mg.
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Figure 18 : Spectre IRTF de la Cellulose (CMC).



Le spectre IRTF de la Cellulose microcristalline présente plusieurs bandes
d’absorption :
> Une bande d’absorption située aux alentours de 3375 cm™ et qui est attribuée
aux vibrations des groupements hydroxyles (OH) de la cellulose.
> Un picsitué a 2900 cm™ attribué aux vibrations d’élongations de la liaison C-H.
>  De larges bandes d’absorption centrées & 1373cm™, attribuées aux vibrations de
déformation asymétriques et symétriques des groupements —CH.
> Un pic intense & 1057cm™ (entre 1200 et 900 cm™) correspondant aux vibrations

d’élongation des groupements C-O dans les ponds éthers.

IV.1.2. Caractérisation des nanocomposites
> Nanocomposites PLA/C30B
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Figure 19 : Spectres IRTF du PLA vierge et du PLA/3C30B, PLA/5C30B.
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Figure 20 : Spectres IRTF du PLA vierge et du PLA/3C30B, PLA/5C30B enregistrés
dans la région 950- 600cm’.
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Figure 21 : Spectres IRTF du PLA vierge et du PLA/3C30B, PLA/5C30B enregistrés
dans la région 2000-950 cm™.

——PLA
10- ——— PLA/3C30B
PLA/5C30B

0.9 —
0.8 —
0.7 —
0.6 —
05 —

0.4

Absorbance

0.3
0.2

0.1+

0.0

I T I T I T I T
3200 3100 3000 2900 2800
nombre d'onde (cm™)

Figure 22 : Spectres IRTF du PLA vierge et du PLA/3C30B, PLA/5C30B enregistrés
dans la région 3200-2800 cm™.

La spectroscopie infrarouge est tres utile pour examiner la présence de liaisons
ou toute autre interaction susceptible d’étre établie dans un mélange. Elle permet
d’étudier I'impact que présente I’incorporation de deux corps structurés, au départ
difféeremment, sur la morphologie du matériau obtenu. L’établissement de ces liaisons
se traduit généralement par la formation d’un nouvel état physique di au changement
des énergies vibratoires et de déformations a I’échelle intra ou inter-atomique. Ces
états se manifeste au niveau du spectre soit par I’apparition de nouveaux pics, leurs
décalages, changement de la forme des pics ainsi que parfois par leur disparition. Le

spectre IR-TF obtenu, nous permet de voir que certaines bandes d’absorption ne sont



pas affectées par I’ajout de la Cloisite 30B, soit a 3 ou 5% en charge. En effet, dans la
région des carbonyles caractéristiques au PLA, le pic situé a 1756 cm™ se trouve
décalé vers les hautes fréquences & 1760 cm™, ceci peut se traduire par I’établissement
d’une liaison hydrogéne susceptible d’étre former entre le carbonyle et les
groupements esters de la nanocharge. L’analyse des régions situés entre 1200 et 900
cm™ et celle entre 3200 et 2800 cm™ ont permis également de détecter au niveau du
mélange la diminution ou méme la dispersion progressive des pics correspondant, a un
développement d’un nouvel état physique qui s’est installé au sein du mélange. Le
méme constat & été porté au niveau des domaines de la phase cristalline & 757 cm™ et
amorphe & 870 cm™ oU ces phases restent seulement décelables pour la formulation a
5% en masse de nanocharge. Le polyacide lactique présente une bonne dispersion avec
les particules de la Cloisite 30B, un résultat nettement approuvé par les images du

MEB que nous présenterons ultérieurement.

> Nanocomposite PLA/CMC
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Figure 23 : Spectres IRTF du PLA vierge et du PLA/3CMC, PLA/5CMC.

La figure 23 regroupe les spectres du PLA vierge et des nanocomposites
PLA/CMC a différents taux de charge (3 et 5 % en masse) enregistrés dans la région
4000-400 cm-1. L’analyse des résultats montrent une grande similitude entre les
différents spectres. En effet, on remarque la méme allure des différents spectres
indiquant I’apparition des mémes bandes d’absorption avec la méme évolution des

espéces chimiques en présence.

IV.2. Analyse de la structure par DRX
Lors d’un balayage en angle d’incidence du faisceau, la diffraction du faisceau
par I’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 6,équivalent & une distance réticulaire « d » d’apres la loi de Bragg. Les

courbes de diffraction obtenues sont présentées dans les figures ci-apres.
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Figure 24 : Diffractogramme de DRX du le PLA.

Le spectre de DRX du PLA est illustré en figure 24, met en avant une phase
cristalline par la présence de 03 pics cristallins sits=a192.02° et 22.18°
correspondant respectivement aux plans de diffraction (014) et (210) de la phase
a- pseudorthorombique et a @ = 16.98° attribie au plan de diffraction (200) de la
phase B orthorhombique [56]. Par contre on ne voit aucun pic de diffraction dans la
région des petits angles (0-10°) ou I’argile présente généralement un pic de diffraction

(\Voir figure 1 présentée en annexe).
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Figure 25 : Diffractogramme de DRX pour le PLA vierge, PLA /3C30B
et PLA /5C30B.

Les courbes de diffraction des rayons X du mélange PLA /3C30B et du PLA
/5C30B ne présentent qu’un trés faible pic vers 26 = 2.62° (pour le PLA / 5C30B) et
deux autres vers 26= 15.57° et 17.05°. On note clairement, la diminution de I’intensité
des pics apres I’ajout de I’argile (C30B) ainsi que la disparition du pic 260 = 16.98°
pour le PLA (présenté sur la figure 24).

La DRX ne permet donc pas de conclure quant a la structure du

nanocomposite. Soit la structure du nanocomposite est exfoliee, soit elle est
désordonnée.
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Figure 26: Diffractogramme de DRX pour le PLA vierge, PLA /3CMC et

2 théta

PLA /5CMC.

Les mémes phénomeénes sont observés pour les mélanges PLA /3CMC et PLA
/SCMC, ou on note I’apparition d’un pic a 26 = 2.19° et trois autres a 26 =17.02°,19.4°
et 22.72°. On remarque également la disparition du pic du PLA et la diminution de

I’intensité des pics par rapport au spectre de ce dernier apres I’ajout de la charge

organique (CMC).

La structure du nanocomposite semble donc étre plutdt intercalée/exfoliée.

C’est généralement ce type de structure qui est obtenu

PLA/nanocharge par voie solution.

80

lors du mélange



IVV.3. Analyse de la morphologie par MEB
La microscopie électronique a balayage nous permet de voir I’état de dispersion

a I’échelle microscopique de la nanocharge au sein de la matrice.
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Figure 27 : Micrographie en MEB de la surface fracturée du film de PLA vierge.
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Figure 28 : Micrographie en MEB Figure 29 : Micrographie en MEB du film
du film de PLA /3C30B. PLA/5C30B.



Figure 30 : Micrographie en MEB du Figure 31 : Micrographie en MEB du
film PLA /3CMC. film PLA /5CMC.

En observant les micrographies des différents échantillons nous pouvons

conclure ce qui suit :

> La micrographie en MEB de la surface fracturee du PLA vierge montre une
morphologie homogene dans le cas du polymere pur. En revanche, sur celle du
nanocomposites PLA/C30B, on observe I’existence de particules d’argiles dispersées
d’une maniére homogéne au sein de la matrice polylactide. Ce résultat est en accord
avec ceux obtenus par I’analyse spectroscopique.

> De méme pour les nanocomposites PLA/3CMC et PLA/SCMC, on voit
clairement une bonne dispersion de la cellulose de facon homogene au sein de la
matrice du polylactide. Néanmoins, on note I’apparition de plusieurs lignes de fracture

dues a la découpe.



IV. 4. Etude de la stabilité thermique par ATG/DTG
IV.4.1. PLAVvierge, PLA/3C30B et PLA/5C30B
La figure 32, montre les thermogrammes ATG du PLA et des nanocomposite

chargé avec la Cloisite 30B.
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Figure 32 : Thermogrammes ATG du PLA vierge et des nanocomposites PLA/3C30B
et PLA/5C30B.

D’aprés les thermogrammes du PLA et du nanocomposite PLA/C30B a
différents taux de charge, on remarque la présence d’un palier qui s’étale de la
température ambiante jusqu’a la température de début de décomposition. L’allure des
thermogrammes montre que la dégradation thermique se déroule en une seule étape.

La température a 10% de perte de masse (T 1q4) €St de 313,11 °C pour le PLA
et celles du PLA/3C30B et PLA/5C30B sont respectivement de 318.72°C et 319.42°C,
indiquant ainsi une amelioration de la stabilit¢ thermique des nanocomposites
PLA/C30B en comparaison avec le PLA vierge. L’amélioration de la tenue thermique
des nanocomposites est attribuée a I’effet barriere joué par les nanoplaquettes d’argile
qui empéchent le dégagement et le départ des gaz de volatilisation issus de la



décomposition du polymeére, ainsi que la transmission lente de la chaleur du milieu
extérieur limitant ainsi la décomposition rapide du matériau.
La figure 33 montre les courbes DTG du PLA et des nanocomposites en

présence de la Cloisite 30B.
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Figure 33 : Thermogrammes DTG du PLA vierge, nanocomposite PLA/3C30B et
PLA/5C30B.

Comme le montre les thermogrammes DTG, la température de décomposition
a la vitesse maximale des nanocomposites PLA/3C30B et PLA/5C30B (335,69 et
336,39°C) sont supérieures a celle du PLA (322,86°C). Cela s’explique par
I’augmentation de la stabilité thermique de nanocomposite par rapport a celle du PLA.
On remarque aussi que I’augmentation du taux de charge permet aussi I’augmentation

de la stabilité thermique.



IV.4.2. PLAVvierge, PLA/3CMC et PLA/5CMC
La figure 34 montre les thermogrammes ATG du PLA et du nanocomposite

PLA/CMC.
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Figure 34 : Thermogrammes de perte de masse du PLA vierge et des nanocomposites
PLA/3CMC et PLA/5CMC.

Comme pour les nanocomposites en présence de nanocharge minérale, on
remarque la présence d’une stabilité qui s’étale de la température ambiante jusqu’a la
température de décomposition a 10% (Tipy) €t 50% (Tsq) de perte de masse.
L’allure des thermogrammes montre que la dégradation thermique se déroule en une
seule étape.

La température a 10% de perte de masse (T 190) €St de 313,11 °C pour le PLA,
celles du PLA/3CMC et PLA/SCMC sont respectivement de 318,44°C et 318,47°C
indiquant ainsi une amélioration de la stabilité thermique du nanocomposite

PLA/CMC en comparaison avec celle du PLA vierge.



La figure 35 présente les thermogrammes DTG du PLA et des nanocomposites

PLA/CMC.
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Figure 35 : Thermogrammes DTG du PLA vierge, nanocomposite PLA/3CMC et
PLA/5CMC.

On remarque également une augmentation des températures de décomposition a
la vitesse maximale du nanocomposite PLA/3CMC et PLA/SCMC (328,22 et
329,02°C) par rapport a celle du PLA (322,86°C). Ce résultat indigue une amélioration
de la stabiliteé thermique des nanocomposites par rapport a celle du PLA vierge.

Le tableau IV regroupe les différentes températures de décomposition des
différentes formulations, telles que, la température de début de décomposition
correspondant a 10% de perte de masse (T1q4), la température correspondant a 50%
de perte de mass(Tsq), la température correspondant a la vitesse de dégradation

maximale et le taux de résidu.



Tableau 1V : Différentes températures de dégradation et le taux de résidu du PLA et
du PLA/C30B et du PLA/CMC :

T T dégradation T max Résidu
Echantillons dégradation 50% (°C) (°C) a 500°C (%)
10% (°C)
PLA 313,11 330,64 334.6 12,12
PLA/3C30B 318,72 336,95 336,4 8,12
PLA/5C30B 319,42 339,19 3455 9,41
PLA/3CMC 318,44 335,13 338.4 10,53
PLA/5CMC 318,47 335,17 338.4 6,53

Le tableau ci-dessus résume les résultats de I’analyse thermogravimétrique.

Les températures de dégradation et la température correspondant a la vitesse

maximale de dégradation augmentent proportionnellement avec I’augmentation du

taux des différents renforts, conformément aux résultats escomptés dans la littérature.

Ces reésultats s’expliquent par la présence des nanocharges, qui conferent un effet

barriére au transport de masse de produits volatils générés lors de la décomposition du

matériau, ainsi que par I’effet isolant.







CONCLUSION

Ce travail avait pour objectif I’élaboration de nanocomposites a base d’un
biopolymeére qui est I’acide polylactique (PLA) et de deux nanocharges. La premiére
est une charge minérale qui est la Cloisite 30B, et la seconde est une charge organique
qui est la Cellulose microcristalline(CMC). Des films ont été préparés par voie

solution.

Le travail s’est articulé autour de deux principaux points. D’abord I’étude de
I’influence du taux de charge sur I’état de dispersion dans la matrice polymére et sur
les principales propriétés des nanocomposites élaborés. Ensuite, une comparaison
entre I’effet de I’argile sur les propriétés des nanocomposites a base de PLA et I’effet

de la cellulose microcristalline sur ces mémes échantillons.

La structure des nanocharges utilisées ainsi que les différents nanocomposites
élaborés a été caractérisée par spectroscopie IRTF, I’état de dispersion des charges au
sein de la matrice (PLA) par la diffraction des rayons X (DRX), la morphologie par
MEB et la stabilité thermique par I’analyse thermogravimétrique (ATG).

Au terme de cette étude et sur la base des differents résultats expérimentaux

obtenus, on peut tirer les principales conclusions suivantes :

> L"analyse par spectroscopie IRTF a permis d’une part de mettre en évidence les
différents groupements fonctionnels présents dans le spectre avant est apres I’ajout de
la charge a différents taux, et la disparition de certaines bandes d’absorption, ainsi que
la diminution de I’intensité de certains pics, traduisant la présence d’interactions entre
le polymere et les nanocharges.

> L’ analyse de la diffraction des rayons X confirme les résultats obtenus par la
spectroscopie IRTF. La DRX réalisée sur les nanocomposites a base de C30B et CMC

a différents taux de charge a montré que :



v"Les nanocomposites présentent une dispersion intercalée/exfoliée au sein de la
matrice PLA et cela en se basant sur la structure qui ne présente aucun ordre

confirmé par la disparition des premiers pics de diffraction.

v Une augmentation de la distance interfoliere (dqo1), Synonyme de I’insertion
des chaines macromoléculaires du PLA entre les feuillets de la charge.
> L analyse de la morphologie par microscopie électronique a balayage (MEB)
des surfaces fracturees, révele une surface assez homogéne, qui s'explique par une
bonne dispersion des nanocharges au sein de la matrice PLA.
> Les résultats de I’analyse thermogravimétriqgue (ATG) montrent une nette
amélioration de la stabilité thermique des différents nanocomposites élaborés en
comparaison avec le PLA vierge. Cette amélioration est plus prononcée dans le cas des
nanocomposites en présence de la nanocharge minérale (C30B) en comparaison avec

la charge organique, en particulier pour un taux de 5% en masse.

L’ensemble des résultats a donc permis de mettre en évidence I’effet de I’ajout
des différentes nanocharges sur les propriétés, en particulier thermiques, des

nanocomposites a base de PLA.
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RESUME

Le secteur des plastiques de commodité est I’un des plus gros producteurs de
déchets. Actuellement, diverses solutions sont déja mises en ceuvre pour pallier a ce
probléme, avec par exemple, le recyclage ou I’incinération ; I’innovation la plus
prometteuse reste cependant le développement de «biopolymeéres» biodégradables.
Mais ces derniers possedent plusieurs inconvénients, notamment dans les propriétés
mécaniques, thermiques et barrieres. C’est ici qu’intervient la nécessité d'apporter une
solution judicieuse qui consiste en I’ajout de nanocharges aux biopolymeres afin
d’obtenir des nanocomposites avec des propriétés améliorées.

Dans notre travail nous nous intéressons a I’étude de cette nouvelle classe de
materiaux, et plus particuliérement aux nanobiocomposites a base d’une argile et d’une
nanocharge organique. Nous nous sommes particulierement intéressés a la
réalisation des nanocomposites en solution. Cette technique revét un intérét
particulierement au niveau du laboratoire qu’au niveau industriel.

Notre mémoire se divise en quatre principaux chapitres :

Le premier est consacré a une étude bibliographique, qui présentera les
polymeéres biodégradables, leur classification et les différents domaines de leur
application.

Le second chapitre englobe une présentation de la matrice étudiée, qui est le
polyacide lactique ainsi que les structures et les caractéristiques des différentes charges
a savoir la Cloisite 30B et la cellulose microcristalline.

Les résultats ont montrée une amélioration des propriétés thermiques des
nanobiocomposites élaborés, en particulier ceux a base de nanocharge minérale, en
comparaison avec le PLA vierge. Ce résultat pourrait s'expliquer par une bonne

dispersion de l'argile au sein de la matrice, confirmée par MEB et par DRX.



