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Introduction générale

L’essor formidable qu’a connu I’industrie des matiéres plastiques, est 1i¢ a leurs
nombreuses qualités : faible co(t, inertie vis-a-vis de nombreux agents chimiques et de la
corrosion, bonne résistance au choc, légereté, formes et couleurs trés variées qui les destinent
a de larges applications. Mais apres leur utilisation, ils sont accusés d’étres des facteurs de
pollution dont leur accumulation dans la nature pose des problémes pour I’environnement a

cause de leur grande résistance a la biodégradation [1].

Plusieurs solutions ont été envisagées pour diminuer leur tonnage et leur nuisance.
D’abord I’incinération, qui est un procédé permettant une réduction rapide des déchets, mais
comporte des risques de pollution soit par dégagement de CO, qui va contribuer a 1’effet de
serre (cas des polyoléfines PE et PP), soit par I’émission des gaz plus toxiques comme le HCI
(cas du PVC), ensuite le recyclage, mais il n’est malheurcusement pas possible de recycler

indéfiniment, car les propriétés mécaniques diminuent, de plus il ya des difficultés de collecte

[2].

La possibilité de faire appel a des matériaux biodégradables se présente comme une
nouvelle et prometteuse solution, qui permettrait la préservation de I’environnement. Ce
domaine suscite un grand intérét, mobilise les efforts de plusieurs équipes de chercheurs et a
fait I’objet de plusieurs articles [2,4].

Dans ce domaine, le poly (acide lactique) (PLA) et I’amidon, ayant des propriétés
biodégradables, apparaissent comme des candidats sérieux pour offrir une alternative aux
polymeres issus de la pétrochimie.

Le poly (acide lactique) (PLA) est un bioplastique, de la famille des polyesters
aliphatique, issu de ressources renouvelables qui possede des propriétés comparables a celles
des plastiques pétrochimiques. Pour sa biocompatibilité et sa biodégradabilité, il a été surtout
utilisé dans des applications biomédicales [5]. Le PLA présente aussi des propriétés
physiques acceptables. 1l peut étre mis en forme par plusieurs procédés de transformation des
matiéres plastiques (extrusion, injection,...etc.), biodégradabilité et accessibilité a partir des

ressources renouvelables, ce qui rend le PLA amical pour I’environnement [6,7].

-
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Cependant, il y’a quelques limitations de 'utilisation du PLA dans I’industrie, induite
par sa faible stabilité thermique, propriétés barrieres moyennes, une trés grande fragilité et
son colt de reviens. Pour certaines applications, les propriétés de ce matériau restent
insuffisantes pour des applications industrielles pérennes. Par conséquent, pour améliorer leur
compétitivité, notamment sur le plan technique, et développer leur champs d’application,
différentes voies sont possibles, dont I’incorporation de charge de taille nanométrique. Ces
matériaux combinant la biodégradabilit¢ de la matrice et le renfort sont appelés

« nanobiocomposites ».

L’amidon quant a lui, représente 1’avantage d’étre renouvelable, biodégradable, peu
chére et disponible en quantité illimitée. L’amidon peut étre converti en matériel
thermoplastique approprié aux procédés de traitement des thermoplastiques par la

plastification & I’aide d’un plastifiant et de traitement thermomécanique [8].

Selon nos connaissances peu de publications ont été déja faites concernant les
nanobiocomposites a base de PLA: nanobiocomposites ternaires PLA/Amidon
plastifié/charges et les mélanges binaires PLA/Amidon plastifié non chargés.

L’objectif de notre travail est d’élaborer par voie fondue de nouveaux matériaux a base
de PLA et des mélanges PLA/Amidon thermoplastique avec et sans la Cloisite 30B qui est
une montmorillonite organiquement modifiée et d’étudier leur biodégradation dans le sol. Des
techniques expérimentales ont été utilisées pour caractériser les films préparés tels que IRTF
et ATG.

Notre mémoire présente principalement deux grandes parties :
La premiére partie est relative a la partie théorique, elle-méme est divisée en trois chapitres :

> Le 1% chapitre est réservé a I’étude bibliographique sur les polyméres biodégradables.

> Le 2°™ chapitre est relatif & la description de la montmorillonite (MMT) et au
nanocomposites polymere / MMT.

> Le 3™ chapitre consacré a la biodégradation (mécanisme général de la

biodégradation des polymeres et les facteurs de la biodégradation).

-
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La deuxieme partie est relative a la partie experimentale, elle est divisée en deux chapitres :

> Le 1™ chapitre est consacré a la présentation du protocole expérimental décrivant le
mode d’élaboration des différents nouveaux matériaux ainsi qu’une présentation des
différentes techniques de caractérisation que nous avons utilisé dans le cadre de cette
étude tel que le teste d’absorption d’eau et le teste de la biodégradation dans le sol.

> Le 2™ chapitre illustre tous les résultats expérimentaux que nous avons obtenus et

leurs discussions.

Enfin, les résultats obtenus sont cléturés par une conclusion générale.

-
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Chapitre |

Généralités sur les polymeéres biodégradables

1.1 Définition d’un polymere biodégradable

Un polymeére biodégradable est un polymeére qui peut étre dégradé entiérement par des
micro-organismes. C’est un processus qui entraine en présence d’oxygene, la décomposition d’un
composé chimique organique en dioxyde de carbone (CO,), eau (H20), sels minéraux et apparition
d’une nouvelle biomasse et en absence d’oxygene, décomposition en dioxyde de carbone,

méthane, sels minéraux et d’une nouvelle biomasse [8].

1.2 Classification des polymeres biodégradables
Selon la classification d’Averous [9], on peut les partager en deux grandes familles :

Polymeéres biodégradables

| l
l i l l

Issu d’agro-Ressources Issu de microorganismes Issu de biotechnologie Issu de synthése
roduits de la biomasse : o
P ) (Obtenus par extrusion) (Synthése & partir des (Synthése pétrochimigue
l monoméres classique)
* * renouvelables) ¢
Polysaccharides Protéines Poly (hydroxyalcanoate) l Polycaprolacones
(PCL)
l $—¢—¢ l Poly (acide lactique) ¢
Cor : (PLA) Polyester amide
Amidon : Animal : Pantes : PHB y
Pomme de Caséine B
terre Collagéne Ze!ne PHBV (SEA
Mais Gélatine So;a‘
BIé, riz Glutene
l Copolyester
Cellulose aromatique
Chitine
Agro-polymeres Polyesters biodégradables

Figure 1.1: Classement des polymeéres biodéegradables selon Averous [9].

.
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1.2.1 Polymere biodégradables issus de ressources fossiles

Il existe un certain nombre de polymere biodégradable qui sont obtenus a partir du pétrole.
On dit alors que la source de carbone de ces matériaux est d’origine fossile, de nombreuses études
ont ¢tudi¢ la biodégradation de tel matériaux et ont mis en évidence 1’existence d’une relation
entre leurs structure chimique et la biodégradation, ces études ont démontrer que la
biodégradation de ces polymere synthétique trouve son origine dans leurs structures chimiques
qui se rapproche de celle des matériaux naturel dont certaines populations microbienne peuvent
produire des enzymes capables de couper les chaines polymeres. Parmi ces matériaux on

distingue la famille des polyesters tels que le polycaprolactone (PCL) [10].

1.2.2 Polymere biodégradables issus de ressources renouvelables
IIs sont obtenus a partir des polymeéres naturels ou biopolymeres qui peuvent étre d’origine
agricole ou microbienne, en effet, I'un de leurs avantages est de permettre de ne pas trop altérer le
cycle des gaz a effet de serre. On distingue généralement trois grandes familles de composé :
% Polymere naturels.
% Polymére d’origine bactérienne.

% Polymére synthétique (en général non issus de la pétrochimie).

a. Polymeres naturels ou biopolymeres
Ce sont des matériaux synthétisé a partir des polymeéres naturels [11]. Leurs utilisations
récentes dans la constitution de matiere Plastique (amidon, protéines), comme additifs
alimentaires (cellulose, extraits d’algues) et dans le secteur médical (chitine, chitosane),

dépendent des modifications apportées a leurs Propriétés physicochimiques initiales [12].

b. Polymeéres d’origine bactérienne

C’est des polymeéres produits par une grande variété de bactéries en tant que réserve
énergétique intracellulaire, ont recu une attention toute particuliére en tant que biopolymeres. Il
s’agit de la fabrication « in situ » de polymére qui s’accumule dans le cytoplasme de certaines
bactéries placées en condition de fermentation [13]. Les matiéres premieres fermentescibles sont
principalement les sucres et ’amidon. Parmi ces polyméres, les plus connus sont le PHB (poly
Hydroxy Butyrate), le PHV (poly hydroxy valérate) et le PHBV (3poly hydroxy butyrate 3
hydroxy valérate). La synthese de ces polymeres peut également étre réalisée dans la plante grasse
a une modification génétique. On les appelle alors les biosynthétiques [14].

N
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c. Les polymeres synthétiques

IIs sont fabriquer par polycondensation de monomere naturels obtenus également par la
voie fermentaire, on les appelle polymeres synthétiques ou chimio-synthétiques en raison de de
leur mode de fabrication. En effet, celui-ci en une polycondensation (chauffage) de monomeres

naturels ou identique aux naturels le plus connu est le PLA le poly (acide lactique) [13,14]

1.3 Poly (acide lactique)
1.3.1 Structure et synthése du PLA

Le PLA est un polyester aliphatique, linéaire, thermoplastique rigide qui composé
d’éléments constitutifs d’acide lactique (acide 2-hydroxy-propénoique) [15].

CH,
0 CHs

OH

n

Figure 1.2: Structure moléculaire du Poly (acide lactique) [16].

Le poly (acide-lactique) peut étre polymérisé par deux méthodes chimiques :
% La polycondensation directe qui conduit a des polymeéres de faibles masses molaires
(oligomeéres) [17]. Une difficulté intrinséque de ce procédé réside dans le fait que chaque
réaction de condensation de ’acide lactique génére une molécule d’eau dont la présence

d’eau dégrade le polymeére en cours de formation [18].

0

|

n HO CH C OH > d 0 CH C

-nH,0

CH,
L CH, _J,,

Figure 1.3: Polycondensation directe du PLA.
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% L’ouverture du cycle dilactonique du lactide, qui conduit & des polyesters de masses molaires
élevées [17].La premiere étape de ce procédé consiste a produire a partir d’acide lactique
(figure 1.4) le dimere cyclique, qui existe sous trois formes isomériques, le D-lactide, le L-

lactide et le méso-lactide [18] (figure 1.5)

O )
OH ’ OH
R OH y OH
,,’// 7, ,/// ///
H /CH3 HsC /H
L-Acide lactique D-Acide lactique

Figure | .4 : stéréo-isoméres de I’acide lactique.

Le lactide est obtenu en deux étapes de synthése : oligomérisation de I’acide lactique
suivie d’une cyclisation. On obtient de maniére préférentielle du L-lactide si I’acide de départ est
lacide L-lactique et du D-lactide si I’acide de départ est I’acide D-lactique. Une étape de
purification est nécessaire pour obtenir un niveau de pureté suffisant pour permettre la

polymérisation du lactide en poly (acide-lactique) [19].

O CH~
Hy_  olH HO| O —+O0._ _. A
L '\‘ - C) ¢
0~ “lon Hlo CHy | o @ Ja
- HQO T
I _H; Cl 7
{ )x ) HA 13 ’
) O ) 1‘
[ (.:) ) -
Mo ,I ,4.:,_:( -
Meéso-lactide D-l1actide L-1actide |

Figure I .5 : Synthese de poly (acide lactique) [20].
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1.3.2 Propriéetés du PLA
Le PLA présente les propriétés suivantes [21]:

¢ Une rigidité importante.

X/
°e

Une tres bonne propriété optique en termes de transparence et de brillance.

X/
°e

De bonnes propriétés barriéres aux graisses, aux huiles et aux aromes.

X/
°e

Des propriétes barrieres aux gaz (CO2, O2), ce qui lui permet d’étre intermédiaire aux
différents polymeres de grande diffusion.
% Une faible tension superficielle permettant une impression facile.

% Soluble dans majorité des solvants organiques communs comme le THF, ’acétone, le
chloroforme.

% le PLA est sensible a la conjugaison de ’humidité, et de la température. Il est recommandé

de sécher le polymere avant utilisation.

Tableau 1.1: Les propriétés physico-chimiques et mécaniques du PLA [22].

Caractéristiques PLA
Densité 1.25
Température de transition vitreuse (°C) 58
Température de fusion (°C) 165-180
Elongation a la rupture (%) 9
Biodegradabilité a 60 jours en compost (%) 100
Perméabilité a la vapeur d’eau (g.m_zj-z) a25°C 172

N
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1.4 Amidon
1.4.1 Définition

L’amidon est le principal polysaccharide de réserve des végétaux supérieurs. L'amidon
est biosynthétisé sous forme de grains dont la taille, la forme et la structure cristalline
dépendent de son origine botanique [23] (figure 1.6). Il représente une fraction pondérale
importante dans un grand nombre de matieres premieres agricoles comme les céréeales (30% a
70%), les tubercules (60% a 90%) et les Iégumineuses (25% a 50%), 50% de 1’amidon produit
industriellement sont destinés a 1’alimentation humaine. C’est un nutriment abondant,
renouvelable, peu colteux, qui se trouve dans les aliments de multiples fonctions comme
épaississant, gélifiant, liant sous sa forme d’empois d’amidon granulaire. Sous forme
hydrolysée, I’amidon est utilisé comme matiére sucrante, liante; il fait partie des additifs

alimentaires [24].

Figure 1.6: Formes et tailles des granules d’amidon de mais, blé, riz, pomme de terre,

manioc et de pois (MEB grossissement x 280) [25].
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1.4.2 Structure et morphologie de I’amidon

L’hydrolyse acide compléte de I’amidon libére 98 a 99% de D-glucose (figure 1.7) qui est
le monomére de I’amidon. Les unités monomeres de D-glucose sont liées majoritairement par des
liaisons de type a-(1-4) (95-96 %) et dans une moindre mesure par des liaisons de type a-(1-6) (4
5 %). Par fractionnement moléculaire de I’amidon, il a été montré que la fraction glucidique est
un mélange de deux polymeres: I’amylose, molécule essentiellement linéaire et I’amylopectine,

molécule ramifiée [3].

OH

HO O
HO OH
OH

Figure 1.7: Formule chimique du D-glucose.

s Amylose

L’amylose (Figure 1.8), il s’agit d’une macromolécule, de structure principalement linéaire,
formée de résidus glucopyranoses reliés entre eux par des liaisons a-(1-4). Toutefois, on note
une faible quantité de liaisons o-(1-6). Sa masse molaire moyenne en masse est de 10 >4 10 °
g/ mol [26, 27, 28, 29, 30].

CH20H

Figure 1.8: Structure de I’amylose.

&



Chapitre | Generalités sur les polymeéres biodégradables

% Amylopectine

L’amylopectine (Figure 1.9) constitue70 a 80% de la fraction glucidique de I’amidon. Il
s’agit d’une macromolécule dont la masse molaire est comprise entre 10° et 10% g/mol.
Celle-ci dépend de son origine botanique, de sa variété et des conditions physiologiques
lors de sa biosynthése. Elle est formée par I’association de résidus glucopyranoses,
principalement reliés entre eux par des liaisons a-(1-4) et par 5 a 6 % de liaisons a-(1-6),
qui lui donnent sa structure ramifiée [31].

QHIOH

Figure 1.9: Structure de I’amylopectine

La proportion de ces entités varie selon la nature botanique de 1’amidon, entre 1% pour
les amidons dits cireux et 70% pour I’amylomais. Néanmoins la majorité des bases amylacées

contiennent environ 20% a 30% d’amylose (tableau 1.2).

En plus de ces deux constituants principaux, I’amidon contient généralement une faible
quantité d’autres composés : lipides, protéines et 11 a 20% d’eau en moyenne. Tous les
constituants de ’amidon sont organisés au sein d’une entité macroscopique nommée granule
ou grain d’amidon. Ce granule est une forme dense de stockage de I’amidon (d=1,5), il est
insoluble dans I’eau a température ambiante mais forme lorsque la température augmente, un

gel ou empois d’amidon.
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Tableau 1.2: Pourcentage d’amylose dans différentes bases amylacées.

Nature de la base

Pourcentage d’amylose (%)

Riz 17
Avoine 23
Pomme de terre 22
Ble 25
Mais 27
Seigle 26
Amylomais 55-75
Mais cireux 1

Le granule représente ce que 1’on appelle 1’ultra structure de 1’amidon. Contrairement a

ce qui a été longtemps admis, ce n’est pas la molécule linéaire de 1’amylose qui est la

principale source de cristallinité dans ’amidon, mais bien ’amylopectine ramifiée, dont les

courtes branches sont arrangées en une organisation locale trés importante responsable de la

cristallinit¢ de ’ensemble. Les macromolécules de 1’amylose occupent les parties amorphes

du granule. Elles ont tendance a s’arranger en doubles hélices en s’empilant de fagon paralléle

[32,33].

&
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1.4.3 Propriétés de ’amidon

1.4.3.1. Propriéetés hydrothermiques

L’amidon natif ne trouverait que peu d’applications dans 1’industrie si on n’utilisait pas
des traitements hydrothermiques ou thermo-mecaniques permettant de détruire sa structure
granulaire [34].L’amidon est insoluble dans I’eau a température ambiante. A des températures
plus élevées, le grain d’amidon passe par différents états caractéristiques [35, 36]. A
température ambiante, I’humidité relative de 1’air influence la cristallinité, indiquant par la
perméabilité du grain vis-a-vis de ’eau (phénomeéne de sorption). A une température
supérieure a ~60 °C, le phénoméne d’empesage intervient. Enfin, en revenant a température

ambiante, il y a gélification par rétrogradation de I’amidon.
a. La gélatinisation — L’empesage

Lorsque les grains d’amidon sont chauffés a une température suffisante en présence
d’un exces d’eau, I’eau pénétre dans les grains et entraine un gonflement de ceux-ci (il s’agit
de la gélatinisation) [35,36]. Lorsque le chauffage se prolonge, I’amylose amorphe se solubilise
dans le milieu. Les petites molécules d’amylose sont libérées plus facilement tandis que des
températures pouvant atteindre 90 °C sont nécessaires pour avoir une dispersion totale. La
température a laquelle débute la dispersion des amyloses dépend de 1’origine botanique.
Pendant cette dispersion, une perte de cristallinité au sein du grain, appelée empesage, se
produit. L’état final est appelé empois d’amidon. L’obtention d’empois d’amidon est donc une
déstructuration irréversible du grain conduisant a une solution comprenant des granules gonflés

et des macromolécules solubilisées.

=
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b. La rétrogradation

La gélatinisation correspond au passage d’un état cinétiquement métastable a un état
instable, ou les chaines se réorganisent [36]. Lorsque la température diminue, 1’amidon
gélatinisé se réorganise pour atteindre un état énergétiqguement plus stable. Les chaines, aprés
étre sorties du grain, se recombinent sous forme de double hélice mais de maniére aléatoire.
La recristallisation se produit, et cette recristallisation porte le nom de rétrogradation. Au
cours de ce phénoméne, la solubilité de I’empois diminue pour finalement donner un gel blanc
et opaque, mélange d’amylose et d’amylopectine. Dans le gel d’amidon, I’amylose
recristallise plus vite que ’amylopectine. La température de fusion dans une zone riche en
amylose sera de ~120 °C tandis qu’elle n’est que de 45 °C pour une zone riche en
amylopectine. Pour des températures comprises entre la température de transition vitreuse
(Tg) et la température de fusion (Tf), le matériau est dans un état caoutchoutique. Dans ces
conditions, les chaines sont mobiles et il y aura initialisation et propagation de la cristallinité
du polymere. La Tg est fonction du taux de plastifiant présent dans le matériau. L’eau agit
comme plastifiant de I’amidon. Pour un amidon sec, la Tg est de 227 °C tandis qu’en présence

de 30 % d’eau, elle est de 64 °C [36].
c. L’amidon matériau

L’amidon en tant que tel se trouve sous forme de poudre lorsqu’il est extrait du végétal
dont il est issu [36]. Intrinsequement, I’amidon ne posséde pas de bonnes propriétés

mécaniques ambiantes et doit étre au préalable plastifié ou formulé avec différents additifs.

Les matériaux a base d’amidon sont devenus des matériaux de choix pour la fabrication
de films issus de ressources renouvelables. Leurs propriétés mécaniques dépendent de la
teneur en amylose. L’augmentation quasi linéaire de la contrainte a la rupture et de
I’¢élongation a la rupture avec la teneur en amylose est due a la capacité d’enchevétrement des
macromolécules linéaires. Les amidons de variété a haute teneur en amylose sont donc de

bons candidats pour la fabrication de films a base d’amidon.

0
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I.5 Plastification de ’amidon

L'amidon a des propriétés thermoplastiques qui sont obtenues en déstructurant le
granule natif en présence d’ecau et de plastifiants, sous contraintes thermomécaniques. Le
résultat de la déstructuration est un mélange homogéne d'amidon plastifié (Plasticized Starch),
qui peut étre mis en forme a l'aide des techniques traditionnelles de plasturgie (injection,
extrusion). Les plastifiants sont, en général, les polyols (glycérol, sorbitol...) ou leurs
mélanges [37]. Ils ont un point d’ébullition élevé et ne sont pas évaporés pendant le procédé
de transformation. La transformation des granules semi-cristallins d’amidon natif en matériau
plastique homogene dépend des conditions d’extrusion (SME, température...), de la quantité
d’cau et des plastifiants [37]. Au cours de la transformation, les granules perdent tout ou une
partie de leur cristallinité. La viscosité intrinséque a 1’état fondu diminue, 1’amidon est alors
déstructuré. Les propriétés de I’amidon thermoplastique, ainsi obtenu, sont dépendantes de la
quantité du plastifiant contenu dans le matériau et du type d’amidon (plus particuliérement du
rapport amylose/amylopectine). De plus, ces propriétés vont évoluer avec le temps, en
fonction des conditions de stockage. Les phénomenes, qui se produisent au cours du
vieillissement, sont complexes et conduisent dans tous les cas a un matériau plus rigide
[38,39]. L’amidon plastifié présente de nombreux avantages en comparaison aux polymeéres
thermoplastiques synthétiques. Son utilisation est cependant limitée par ses propriétés
mécaniques modestes et par sa sensibilité a I’eau. Il existe aujourd’hui de nombreux travaux
concernant 1’amélioration des propriétés mécaniques et la diminution de 1’hydrophilie de
I’amidon thermoplastique [40]. Ces divers travaux ont révélé 1I’importance des mélanges
amidon thermoplastique/polyesters biodégradables [41, 142] d’une part et des composites
d’amidon thermoplastique renforcé par des fibres naturelles [43,44], d’autre part. Ces
matériaux présentent des propriétés intéressantes, puisque non seulement ils possedent de
meilleures propriétés mécaniques mais aussi ils sont plus résistants a 1’eau tout en préservant

la biodégradabilité de I’amidon thermoplastique.

0



Chapitre I

|_es nanobiocomposites



Chapitre 11 Les nanobiocomposites

Chapitre 11
Les nanobiocomposites

I1.1. Définition d’un nanocomposite

Le terme nanocomposite couvre un vaste ensemble de matériaux : un nanocomposite
provient de la combinaison de deux matériaux (ou plus) a une échelle nanométrique pour
former un nouveau produit qui posséde des propriétés combinées des matériaux constitutifs.
Une autre approche consiste a le définir comme un matériau a deux phases, dont 1’une
(généralement la charge) est de dimension nanométrique, la seconde phase étant généralement
est la matrice polymere [45]. Les polyméres nanocomposites sont obtenus en dispersant en
géneéral une guantité faible (1 a 5% en pois) de nanoparticules organiques ou inorganique a

I’intérieur d’une matrice polymere.

11.2. Nanobiocomposites

Les "nanobiocomposites™ sont des systemes multiphasés et hybrides constitués d’une
matrice biopolymére (polymére biodégradable et/ou biocompatible) dans laquelle sont
dispersées des charges de taille nanométrique. Les biopolymeres représentent une alternative
intéressante aux polymeres synthétiques non dégradables classiques pour des applications a
durée de vie limitée (emballages ou pour le domaine biomédical). Cependant pour répondre
a des cahiers de charge industriels, certaines propriétés de ces polymeéres doivent étre
améliorées. Ces améliorations peuvent étre obtenus en incorporant des nanocharges, telles que
des argiles lamellaires (montmorillonites organo-modifiées). En effet, la structure de la
montmorillonite consiste en un empilement lamellaire qui, une fois exfolié, libére des feuillets
de 1 nm d’épaisseur dans la matrice. Ces nano-feuillets peuvent par exemple permettre de
diminuer la perméabilité aux gaz (en augmentant la tortuosité au sein du matériau), de
renforcer les propriétés mécaniques (rigidité), d'ameéliorer la stabilité thermique et parfois de
modifier la cristallinité et donc avoir un impact sur la transparence du matériau, sa

biodégradabilité et sa bio-assimilation [46].
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11.3. Nanocharges

Il existe deux grandes familles de nanocharges, les nanocharges organiques et
inorganiques. Les nanocharges organiques sont multiples comme les nanotubes de carbones ou les
fullerénes qui sont reconnues pour leurs impressionnantes propriétés mécaniques, électriques ou
encore pour leurs propriétés magnétiques. Concernant celles dites inorganiques, on peut citer des
exemples comme les argiles ou les silices. Cependant, les plus utilisées actuellement sont les

argiles comme la montmorillonite [47].

11.3.1. Définition d’une argile

Le terme argile fait référence a des matériaux minéraux constitués principalement de
grains fins dont la taille est inférieure & deux microns. Les argiles constituent un des minéraux
industriels les plus importants employés dans une grande variété d’applications. Ils appartenant a
la famille des silicates lamellaires (phyllosilicates) [48] dont la structure est caractérisée par la
superposition de feuillets infinis, bidimensionnels. Ces feuilles ou lamelles sont composés de
couches tétraédriques (tétracdre d’atomes d’oxygeéne avec un atome de silice au centre

octaédriques (octaédre d’atomes d’oxygene avec un atome d’aluminium au centre) [49].

1.3.2 Classification des minéraux argileux

Les grandes familles des phyllosilicates sont caractérisées par le type d’empilement successif
de couches tétraédriques (T), Octaédrique (O).

% Minéraux de type 1 :1 (T : O) ont une couche d’octaedres et une couche de tétraédre.
L’équidistance caractéristique et d’environ 7.1A (Figure 11.1). Ce type correspond aux
groupes de la kaolinite [50].

Couche a structure

tétraédrique

Couche a structure

octaédrique

Figure 11.1:Structure cristallographique des Kaolinites [51].
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+ Minéraux de type 2 :1 (T : O : T) ont une couche d’octa¢dre encadrée par deux couches

tétraédriques. L’équidistance caractéristique varie de 9,4 a 15 A, et cela est selon le

contenu de I’inter-feuillet (Figure 11.2). Ce type correspond aux groupes du talc, des

smectites, et celui des micas [50]

Couche 2 structure

ffmaédique

Couche a structure

l:\(ll\\(il'\lll'(‘\’Illl\\' o A
m téfraédrique

Figure 11.2: Structure cristallographique d’un Smectites [51].

% Minéraux de type 2 :1 :1 (T : O : T : O) ont une couche d’octa¢dres encadrée par deux
couches tétraédriques, et un inter-feuillet constitué par une couche d’octaédres.
L’équidistance caractéristique est alors d’environ 14 A ; ce type correspond au group de

chlorite [52].

11.3.3Les Montmorillonites
11.3.3.1 Historique

Le terme montmorillonite a été donné pour la premiére fois par Damour et Seletat [53] en
1847 pour rappeler le nom de la montagne Mont morillon prés de vienne en France. La
dénomination technique et commerciale est connue sous le nom de bentonite qui dérive du nom
de Ford Benton dans le Wyoming (USA), dénommé par le géologue W. Cwight en 1889 [53].
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11.3.3.2 Définition

Les montmorillonites [Al1.67Mg0.33(Na0.33)Si4010(0OH)2] sont des phyllosilicates de
type smectite formés de particules dont les unités de base sont des feuillets bi-dimensionnels,
d’ou l'appellation de silicates lamellaires. Ces feuillets ou lamelles sont constitués par
I'association de couches tétraédriques d'oxygéne comportant un atome de silicium ou de
magnésium a un centre et de couches octaedriques composées d'oxygeéne et d'hydroxyde

comportant le plus souvent des atomes d'aluminium ou de magnésium au centre [53].

STRUCTURE OF
MONTMORILLONITE

n H:;_,O

MODIFIED FROM GRIM (1962)

Figure 11.3: Structure de la montmorillonite.
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11.4. Type des nanocomposites
Suivant la méthode envisagée pour 1’¢laboration, la nature de [D’argile utilisée
(organiquement modifiée ou non) ou encore la matrice polymere, il est possible d’obtenir

principalement trois types de structures différentes [54].

11.4.1. Nanocomposite conventionnel
Les macromolécules ne pénetrent pas dans la structure ordonnée des silicates feuilletés.

11.4.2. Nanocomposite intercalé
Il existe une certaine compatibilité entre les feuillets silicates et le polymére. Il y a donc

pénétration des macromolécules entre les feuillets.

11.4.3. Nanocomposite exfolié

Dans ce cas, il y a une forte pénétration des macromolécules entre les couches d’argile,
ce qui géne les interactions inter-couches, les nano-feuillets sont alors désorganisés.
Idéalement, les couches de silicate sont completement dispersées aléatoirement dans la

matrice polymere et les galeries sont completement détruites.

A - Ky

Silicate Polymére

AR

¥
{ o~ P\ -
——— "

) () ©)

Conventionnel Intercalé Exfolié

Figure 11.4: Différentes structures des composites résultants de 1’interaction des feuillets de

silicate et du polymere.
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11.5. Méthodes de prépration des nanocomposites
Plusieurs stratégies ont été envisagees pour préparer des nanocomposites
polymere/argile. Elles comprennent trois principaux processus qui s’effectuent généralement

apres avoir modifier I’argile par échange d’ion.

11.5.1. Intercalation en solution

Le polymére s’intercale en présence d’un solvant qui peut faciliter 1’exfoliation du
silicate lamellaire (par exemple I’eau). Aprés évaporation du solvant, les feuillets se
réassemblent prenant le polymere en sandwich pour former, dans le meilleur des cas, une

structure ordonnée multicouche (Figure 11.5) [55-57].

Q exfoliation
g - =) TS

= Q dispersion de
g & B ‘j montmorillonite
\__/ i et
M”ord'f d', solvant organique
montmorillonite
N—
Y
nanocomposite en solution polymere en solution

Figure I11.5: Intercalation de polymere en solution.




Chapitre 11 Les nanobiocomposites

11.5.2. Intercalation avec polymérisation in situ

Le silicate lamellaire est intercalé par le monomere liquide (ou une solution de
monomere) et la polymeérisation peut ensuite se produire entre les feuillets. La polymérisation
peut étre amorcée par la chaleur ou par rayonnement ou encore par un amorceur approprié

(Figure 11.6) [58-60].

Tactoides de

ontmeorillonite
o e ©

e © <<
[ o @ o) Polyvinérisation
% (=] ‘
. 1 —
. (=] .
X y = AN
® o % %
.
Feuillet de
montmorillonite

Monomeére Polymeére

Figure 11.6: Intercalation avec polymérisation in situ.

11.5.3. Intercalation par voie fondue
Le silicate est mélangé avec le polymére a I'état fondu. Dans ces conditions et si les

surfaces des feuillets sont suffisamment compatibles avec le polymeére, celui-ci peut se glisser

dans I'espace intercalaire pour former un nanocomposite intercalé ou exfolié (Figure 11.7) [55-

57].
exfoliation ' K_‘Y

polym ére matrice

g s intercalation
Qe T TS —=p
tactoides d polymére
mt ovztorr orill oni te

Figure I11.7: Intercalation par voie fondue.
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11.6. Propriétés et applications des nanocomposites

Les propriétés des nanocomposites ne dépendent pas seulement des propriétés de ses
constituants, mais aussi de l’interface et de la morphologie de I’ensemble. Les analyses
effectuées sur les nanocomposites ont montré 1’incroyable potentiel que ces matériaux
peuvent présenter. Le large éventail d’applications envisageables pour le marché fait que
I’industrie a trés vite intégré ces nouveaux matériaux et principalement dans I’automobile ou
I’emballage, 1’aérospatial, en biotechnologie, électronique, énergie, médecine et en industrie
optique.

Parmi les développements technologiques les plus marquants des nanocomposites
polyméres lamellaires, nous pouvons citer le renforcement des propriétés mécaniques de
polyméres. La structure anisotropique de la charge est de grande importance. En 1993, le
groupe R&D de Toyota au Japon a montré 1’amélioration des propriétés mécaniques et
thermiques du nylon-6 apres un ajout de seulement 5% en masse de montmorillonite, une
argile naturelle cationique. La dispersion des particules d’argile par exfoliation dans des
polyméres a permis une nette amélioration des propriétés mécaniques, des propriétés

thermiques, mais aussi de la perméabilité.

11.6.1. Propriétés mécaniques

Les nanocomposites ont montré un intérét particulier dans 1’amélioration des propriétés
mécaniques face aux composites traditionnels. Le principal avantage est 1’obtention de
résultats comparables pour des concentrations plus faibles permettant de diminuer
considérablement le poids total. La présence de charges lamellaires augmente le module
d’Young [61] et la limite élastique. Les travaux montrent qu’il est préférable d’avoir un
systeme exfolié [62], ce qui permet d’avoir une plus grande interface et d’optimiser I’effet du
facteur de forme, ainsi que 1’adhésion interfaciale semble étre aussi un élément essentiel a
prendre en compte, car une mauvaise adhésion va créer des micro-vide permettre a la rupture

d’apparaitre et de se propager plus facilement.

11.6.2.Propriétés barriéres

Les propriétés barriere sont liées a la longueur du chemin parcouru par le gaz et les
liquides des polymeres.

L’augmentation de montmorillonite permettait d’observer une diminution de la
perméabilité a la vapeur d’eau, au dioxygene et a I’hélium, la diminution de perméabilité a été

associée a une augmentation de la tortuosité amenée par les charges.

-
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Les simulations de Bharadwaj [63] indiquent que le phénoméne de tortuosité est
favorisé par une orientation des particules, une bonne individualisation et un facteur de forme
élevée. Certains travaux prennent aussi en compte ’interface polymeére / particule pour rendre
compte du phénomeéne, mais aussi les phénomenes de sorption des charges. Il ne faut pas
négliger non plus I’effet que peuvent avoir les charges sur la cristallinité des polymeres

pouvant étre utilisés [64].

————
e~ p——

Figure 11.8 : Mod¢le de chemin de diffusion des a travers un nanocomposite chargé d’argile

[65].

11.6.3.Propriétés thermiques
Les principales améliorations par 1’incorporation de montmorillonite a des polymeéres

sont la stabilité thermique et la tenue au feu.

11.6.3.1.Stabilité thermique et effet retardateur de flamme

Les nanocomposites polymere/silicate lamellaire présentent en général des propriétés
améliorées tant au niveau de la stabilité thermique que de I’inflammabilité. Ces phénomenes
apparaissent des les faibles concentrations en charges. Durant la dégradation il peut y avoir
apparition d’une couche superficielle carbonisée [66] qui permet de diminuer la libération des
produits volatils issus de la dégradation du polymere [67].

Cette am¢lioration de la stabilité¢ thermique est fortement dépendante de 1’¢tat de
dispersion de la charge au sein du polymére. La réduction de I’inflammabilité est un
parametre clé dans D’application des polymeéres techniques et de commodités dans de
nombreuses applications. La méthode la plus efficace pour déterminer les propriétés de retard
au feu c’est le cone calorimetre. Les parametres mesurées sont le taux de chaleur libéree, la
chaleur de combustion, La production de monoxyde de carbone et de fumée, Le temps de

chaleur libérée, est le parametre significatif de la résistance au feu.
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11.6.4. Autres proprietés des Nanocomposites
% Stabilité dimensionnelle
On trouve dans la littérature des travaux montrant que la présence de charges
lamellaires entraine une diminution du facteur d’expansion [68,69], facteur important lors de

la mise en ceuvre.

% Influence sur la biodégradabilité

L’incorporation de montmorillonite au sein d’un polymére biodégradable a permis
d’accélérer la décomposition de celui-ci. Pour certains auteurs les charges auraient un role
catalytique. Ce qui permet d’entrevoir aussi |’utilisation de ces matériaux dans une politique

de développement durable notamment dans 1’agriculture.

% 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
[63], montrent que la transmission des ondes UV peut étre atténuée tandis que celles du

visible ne le sont pas.

11.7. Quelques domaines d'application des nanocomposites
Ces caractéristiques intéressantes laissent déja entrevoir plusieurs applications

industrielles possibles pour les nanocomposites polymeres :

e Automobile (pare-chocs, les marche-pieds, baguettes de protection latérales).

e Electricité et électroniques (composantes électriques et cartes de circuits imprimés).

e Aérospatiale (panneaux ignifuges et composantes haute performances).

e Sport et loisirs (balles de tennis Wilson a double noyau).

e Construction (section d'édifices et panneaux structuraux).

e Emballage alimentaire (contenants et pellicules). [70]
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Chapitre 111

La biodégradation

111.1. Définition de la biodégradation

La biodégradation est définie comme suit : sous 1’action de micro-organismes en
présence d’oxygeéne, décomposition d’un composé chimique organique en dioxyde de
carbone, eau et sels minéraux (minéralisation) et apparition d’une nouvelle biomasse ; en
I’absence d’oxygeéne, décomposition en dioxyde de carbone, méthane, sels minéraux et

création d’une nouvelle biomasse.

Un consensus c’est dégagé autour de la notion d’impact sur 1’environnement. C’est
ainsi que la définition suivante a été adoptée: La biodégradation correspond a la
défragmentation, par 1’action de micro-organismes, avec perte des propriétés mécaniques ou
avec modifications chimique. La structure du matériau se simplifie pour finalement se
convertir en H20, COg, et/ou CHa et une biomasse nouvelle et éventuellement un résidu non

toxique pour ’homme et I’environnement [71].

I11.2.Mécanisme général de la biodégradation des polymeres

Les polymeres biodégradables sont généralement dégradés en deux étapes
(figure 111.2) :
a. Premiere étape ou dégradation primaire

Cette premiére étape correspond soit a une détérioration physico-chimique du produit,
soit a une biofragmentation du produit dans le cas de la détérioration physico-chimique, elle
est généralement provoquée par des agents extérieurs (mécanique, chimique ou thermique).
Dans le cas d’une biofragmentation, elle est provoquée par des étres vivants (bactéries,
champignons, vers de terre, insectes, etc.) [72].

Cette premiére étape, tres utile, a pour résultats le clivage de la chaine principale
formant des fragments de bas poids moléculaire (oligoméres) ce qui permet d’augmenter la

surface en contact avec les micro-organismes [72,73].

*
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b. Seconde étape ou biodégradation ultime

Il s’agit de la digestion du matériau par les micro-organismes et les enzymes
(bioassimilation) qui vont le transformer en meétabolites, assimilés par la suite dans les
cellules puis minéralisés [72] .Dans des conditions aérobies, les fragments de bas poids
moléculaires produits peuvent étres assimilés par les microorganismes pour produire du
dioxyde de carbone, eau et des produits métaboliques de ces microorganismes. Dans des
conditions anaérobies, le méthane est principalement produit a la place du dioxyde de carbone

et I’eau. Une nouvelle biomasse est produite dans les deux conditions [72,73].

Z
Matériaux polvmeéres aprés
Phase 1 utilisation
Dﬂfl‘mmfmln Biofragmentation
physico-chimique

Mecanique, irradiation Bactéries, champignons,

UV. thermique. u ( U W vers de terre. insectes. ..
Phase 2 L Augmentation de la

surface en contact avec

ﬁ ﬁ les microorganismes.

Bioassimilation
Digestion par Meétabolites
MiCToorEanismes et enzymes. 1
Mineralisation C0,/ CHy, H:O

Figure I111.1: Mécanisme de biodégradation des polymeres [70].

111.3. Facteurs de la biodégradation
Les trois grandes familles de facteurs qui influencent le processus de biodégradation
d’un matériau [74,75], a savoir la physico-chimie du milieu, sa microbiologie et la nature du

matériau.
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111.3.1.Les propriétés Physico-chimie du milieu de dégradation et biodégradation
Certains facteurs sont déterminants non seulement pour la croissance des

microorganismes intervenant dans la dégradation mais aussi pour le matériau amené a étre

dégradé. Citons notamment la température, I'numidité, le pH, la présence ou non d'oxygeéne et

I'approvisionnement en différents nutriments [76-80].

111.3.2. Microbiologie du milieu de biodégradation

L’environnement biologique, dans lequel les polymeéres sont placés en vue de leur
élimination est essentiel puisqu’il abrite les agents biologiques capables de procéder a une
attaque biologique, les micro-organismes. Ces agents, champignons et bactéries notamment,
sont capables de synthétiser des enzymes actives sur le polymére cible, afin d’initier le

processus de fragmentation et de minéraliser les monomeres et oligomeres.

111.3.2.1. Les micro-organismes

Le terme « micro-organisme » couvre un groupe hétérogene d’étre vivants de taille
microscopique. L’analyse de la structure interne a permis de déterminer I’appartenance des
micro-organismes a deux principaux groupes

» Les procaryotes qui n’ont pas de noyau (les eubactéries et archéobactéries).

» Les eucaryotes qui ont un systeme membranaire interne enfermant des organites dans
un noyau (protozoaires (unicellulaire), algues et champignons). Les eucaryotes
présentent un cytosquelette interne d’actine et de tubuline absent chez les procaryotes.

Les deux types de micro-organismes qui jouent un r6le déterminant dans la

biodégradation des polymeéres naturels et synthétiques sont les champignons et les bactéries.
% Les champignons
Les champignons, ou mycetes, sont des eucaryotes thallophytes non chlorophylliens. Les
microbiologistes utilisent le terme « myceéte » pour désigner des organismes eucaryotes,
porteurs de spores, dépourvus de chlorophylle, dont la nutrition se fait par absorption. Les
champignons sont principalement des organismes terrestres ; plus de 80 000 espéces sont
identifiées [81].

Avec les bactéries et quelques autres groupes d’organismes hétérotrophes, les mycétes
jouent un réle important comme agents de décomposition. Ils dégradent des matiéres
organiques complexes de I’environnement en substances organiques simples et en composés

inorganiques. Les mycétes, en particulier les levures, sont essentiels a beaucoup de procédés

S



Chapitre 111 La biodégradation

industriels impliquant une fermentation (exemple : la fabrication d’antibiotiques et de

boissons alcoolisees).

% Les bacteries

Les bactéries sont des étres unicellulaires. Elles sont aérobies ou anaérobies. Les bactéries
peuvent présenter une morphologie variable bien qu’elles soient souvent sous formes de
coques et de diplocoques a peu pres sphériques ou en batonnets. La taille des bactéries varie
autant que leur forme. Les plus petites ont de 100 a 200 nm de diameétre. Certaines peuvent
atteindre 500 um de longueur. Elles peuvent se développer a une température comprise entre -
12°C et +112°C, dans une gamme de pH qui peut varier de 1 a 12 et avec un degré de salinité
allant de zéro jusqu’a saturation du milieu environnant.

Cultivées sur des milieux appropriés, les bactéries s’organisent en colonies dont 1’aspect
sera caractéristique d’une souche donnée. Les bactéries constituent, par leur multiplication
rapide et la variété de leurs activités biochimiques, un groupe d’une importance capitale pour

I’équilibre du monde vivant.

111.3.2.2. Les enzymes

Les enzymes sont des catalyseurs biologiques. Elles induisent des augmentations tres
importantes des vitesses de réaction dans un environnement qui, sans elles, ne serait pas
favorables a ces réactions biochimiques. Elles sont produites par les cellules (animales,

végétales ou microbiennes).

111.3.3. Influence de la nature des polyméres sur la dégradation et la biodégradation
Etant donné que les structures moléculaires doivent d’abord se dégrader puis étre
métabolisées apres avoir traversé la membrane cellulaire des micro-organismes, les propriétés

intrinséques du matériau influencent fortement sur sa biodégradabilité [82,83].

111.3.3.1. Effet de la composition chimique

Les polymeres naturels, comme les protéines, la cellulose, I’amidon, etc, sont
généralement dégradés dans les systémes biologiques par hydrolyse puis oxydation .Lors de la
dégradation de copolyesters comme le poly (3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalérate)

(PHBV), une certaine sélectivité de la part des enzymes est observée. L’augmentation de la

5]
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proportion d’unit¢é HB dans le polymeére favorise le taux de dégradation des copolymeres
PHBYV dans le compost ou dans des conditions hydrolytiques [84

Le rapport sites hydrophobes/sites hydrophiles des polyméres synthétiques affecte
fortement leur biodégradabilité [85]. Les enzymes sont peu ou pas actives dans les parties
hydrophobes des polymeres.

De méme le développement de bio-film et I’absorption des micro-organismes a la
surface du polymére seront favorisés par les matrices hydrophiles. Le développement de bio
film a la surface du polymeére favorise la biodégradation. L’absorption d’eau dans la matrice
des poly (o-hydroxyacides) est un processus important voire indispensable dans le processus
de bio assimilation de ce type de polymeres biodégradables [86].

Un polymeére synthétique est dégradable par catalyse enzymatique s’il est assez
flexible pour favoriser I’accés au site actif de I’enzyme. Ainsi, les polyesters aliphatiques
flexibles sont dégradés biologiquement et les polyesters aliphatiques/aromatiques rigides sont

généralement considérés comme inertes.

111.3.3.2. Effet de la morphologie

Une des principales différences entre protéines et polymeéres synthétiques concerne
leurs unités constitutives. En effet, contrairement aux polymeres, les protéines ne possédent
pas d’unités se répétant régulicrement le long des chaines polypeptidiques. Cette irrégularité
rend les chaines macromoléculaires protéiques moins cristallisables et fortes probablement
biodégradables. Au contraire, les polymeres synthétiques sont formés généralement d’unités
de répétition courtes d’ou une régularité favorisant la cristallisation et rendant les groupes
hydrolysables moins accessibles aux enzymes [81-87].

L’effet de la morphologie sur la dégradation microbienne et enzymatique de la
polycaprolactone (PCL), polymeére biodégradable, a été étudié [88]. De nombreux auteurs, sur
d’autres polymeéres, ont observé que ce sont les parties amorphes d’un polymeére qui sont
dégradées en premier [78-84]. Cette dégradation sélective engendre une augmentation du taux
de cristallinité du résidu non dégradé. Les micro-organismes produisent des enzymes
extracellulaires responsables dans la dégradation selective. Cette sélectivité est attribuée au
désordre dans les zones amorphes permettant 1’acceés des enzymes aux chaines
macromoléculaires. La taille, la forme et le nombre de toutes les cristallites influence
fortement la mobilité des chaines dans les zones amorphes et ceci affecte la dégradation.

désordre dans les zones amorphes permettant I’acces des enzymes aux chaines
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macromoléculaires. La taille, la forme et le nombre de toutes les cristallites influence

fortement la mobilité des chaines dans les zones amorphes et ceci affecte la dégradation.

111.3.3.3.Effet des radiations et des traitements chimiques

Une photolyse sous UV et I’irradiation par rayonnement y d’un polymere générent la
formation de radicaux et/ou d’ions qui conduisent souvent a la rupture des chaines [78]. Une
oxydation se produit car I’exposition a la lumiére est rarement effectuée en absence de
dioxygeéne. Genéralement, ces modifications au sein du polymeére le rendent susceptible a la
dégradation. La formation de groupements carbonyle et ester est responsable de la
dégradation.

111.3.3.4.Effet de la masse molaire

Les micro-organismes peuvent produire deux types d’enzymes : des exo et des endo-
enzymes. Les exo-enzymes hydrolysent spécifiquement les liaisons ester situées en bout de
chaine, libérant ainsi des monomeres ; la masse molaire moyenne du polymere varie
lentement avec une perte de masse globale. Les endo-enzymes provoquent la rupture
statistique des liaisons ester de la chaine carbonée du polyester libérant ainsi des polymeéres de
masse molaire plus faible ; cela se traduit par une diminution significative de la masse molaire
moyenne du polymére résiduel [89]. La dégradation du polymeére par des exo-enzymes est
plus affectée par la masse molaire que celle engendrée par des endo-enzymes. Les polymeres
restent relativement peu sensibles aux attaques microbiennes lorsque leur masse molaire est
élevée [90].

<
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Rappels bibliographiques

Cette ¢tude bibliographique a pour objet de faire 1’état de ’art sur les travaux menés
par différents auteurs sur le poly (acide lactique) et les nanobiocomposites a base de ce
dernier ainsi que sur les mélanges PLA /TPS

Au cours de ces dernieres années, un intérét significatif dans le domaine de la
recherche a été consacré a 1’étude des nanocomposites a matrice biopolymére renforcée par

des nanocharges.

Le PLA est un matériau fragile avec une température de transition vitreuse de 1’ordre
de 50°C. L’incorporation d’amidon natif risque d’augmenter encore plus la fragilit¢ du PLA.
La solution proposée par Jacobsen et Fritz (1996) est 1’utilisation d’un plastifiant tel que le

poly (éthyléne glycol) pour compenser la fragilité du PLA.

Chandra et al. (1997) [81] ont montré que le taux d’incorporation maximal
d’amidons natif de mais dans le PLA varie de 20 a 30%. Pour déterminer la limite
d’incorporation d’amidon dans le PLA.

Ke et Sun (2001) ont étudié le comportement mécanique de mélange amidon plastifié
[PLA. Différents plastifiants ont été utilisés : glycérol, sorbitol, poly (éthylene glycol), poly
(propyléne glycol) (PPG), citrate d’acétyl-triéthyle (AC) et citrate triéthyle (TC).Les résultats
des essais mécaniques obtenus par ces auteurs montrent que :

% L’augmentation de glycérol diminue la résistance a la traction et le module d”Young.
Cependant, 1’allongement a la rupture n’augmente que pour des proportions élevées en
glycérol (> 25%).

% Le sorbitol a une faible influence sur 1’allongement a la rupture, qui reste de I’ordre de

4%. La résistance a la traction ainsi que le module d’Young augmentent quand son

pourcentage augmente. Ainsi que le sorbitol améliore les propriétés mécaniques en

comparaison avec le glycérol on particulier en termes de résistance mécanique.
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Dubois et al (2003) [92] ont par exemple greffé de 1’anhydride maléique sur les chaines
du PLA par réaction radicalaire en extrusion reactive. Des clichés TEM leur on permet
d’affirmer que ces chaines greffées anhydride maléique permettaient de renforcer 1’adhésion
interfaciale avec 1’amidon.

Wang et al (2001) [93] quand a eux ont employé un diisocyanate (MDI- Méthyléne
diphényle diisocyanate). En tant qu’agent compatibilisant et ont observé une amélioration des
propriétés mécaniques probablement liée a la formation de copolymere entre le PLA et
I’amidon grace a des liaisons uréthane. En 2004, Swach [94] a réticulé in situ I’amidon et le
polyester grace a un agent de couplage (i.e.peroxyde).

Schwach et al (2008) [95] ont par la suite réalisé une comparaison des effets de chaque
stratégie de comptabilisation en analysant les propriétés thermiques et mécaniques de chaque
mélange. Il ressort de ces travaux que I’utilisation de la MDI s’est révélée peu efficace par
rapport a la réticulation par un peroxyde ou a I’utilisation d’un copolymere amidon greffé
PLA. L’ajout de ce copolymére entraine une augmentation significative de la contrainte
maximale (jusqu'a 60 %) sans diminution de I’¢longation a la rupture.

En 2009, YAMAMURA et al. [96] Ont mené une étude portant sur I'évaluation des
propriétés de compression des mélanges PLA / PBAT. Le PLA a été utilisé pour les
applications médicales, les conteneurs, les paquets, les composants automobiles. C’est un
polymere cristallin, son module d"Young et sa résistance a la traction sont 2-3GPa et 50-
70MPa, respectivement. Il est trés fragile et sa ténacité faible limite I'application du PLA.
Pour remédier a cette fragilité, le PLA a été mélangé avec d'autres polymeéres flexibles. Dans
cette étude, ils ont utilisé le poly (butylene adipate-cotéréphtalate) (PBAT) comme polymeére
de mélange. Le PBAT est entierement biodégradable et flexible ; ses propriétés mécaniques
(module d'Young et résistance a la traction) sont inférieures a celles du PLA alors que la
contrainte a rupture est beaucoup plus élevée que celle du PLA. Par conséquent, le but de
cette étude est d'évaluer les propriétés meécaniques des mélanges PLA/PBAT dans la
compression statique et dynamique. Par ailleurs, ils ont procédé a une analyse par DSC pour
étudier les propriétés thermiques du PLA et des mélanges PLA / PBAT.

Les résultats obtenus peuvent étre résumés comme suit :

%+ Sous compression statique, le module de Young et la limite d'élasticité des mélanges
PLA/PBAT sont inférieurs au PLA pur. Cependant, la contrainte maximale est deux
fois plus grande que celle de PLA pur.

% Le module d'Young, la limite d'élasticité et I'énergie absorbée augmentent avec

l'augmentation de la vitesse de déformation.
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% Sous la compression dynamique, pour les mélanges PLA/PBAT, il n'ya pas de fissures
apres les essais de compression dynamique contrairement au PLA pur. Ainsi, le PBAT

améliore la ductilité du PLA.

Jae et al (2011) ont orienté leurs étude vers les nanocomposites poly (acide lactique)
(PLA) / polycarbonate (PC) mélangé avec trois compatibilisants : poly (styréne
gacrylonitrile)- anhydride maléique (SAN-g-MAH), poly (éthyléne —Co- octéne)- anhydride
maléique (EOR-MAH), et poly( méthacrylate éthylene -Co-glycidylique) (EGMA).Ces
mélanges ont été préparés a 1’état fondu pour une fraction de 70% en PC, et de 30% en PLA.

Dans I’étude des propriétés mécaniques, une amélioration a été obtenue avec le
compatibilisant SAN-g-MAH a des quantités de 5%. L’analyse par MEB a montré que la
taille des particules PLA (phase dispersée) diminue ave I’augmentation en quantités du

compatibilisant SAN-g-MAH.

Un autre travail sur des mélanges a base de poly (acide lactique) (PLA) et de la poly
caprolactone (PCL) préparés dans un mélangeur interne a été mené par Rao et al (2011).Cette
étude est réalisée en faisant varier la composition de PCL (10, 20 et 30 %). Mis a part la
résistance a la flexion et a la traction qui diminuent avec la quantité du PCL, les deux autres
caractéristiques (allongement a la rupture, résistance au choc) sont améliorées par la présence
de la polycaprolactone et elles atteignent une valeur maximale pour la composition 80/20 en
PLA/PCL.

La morphologie des mélanges a été caractérisée grace a la microscopie électronique a
balayage (MEB) réalisée sur les surfaces rompues lors des tests mécaniques. Les clichés MEB
montrent une surface biphasée (mélange non-miscible) pour toutes les compositions, dont les
cavités constituent la phase minoritaire (PCL) dispersée dans la matrice PLA. La dimension
de ces cavités augmente avec la quantit¢ de PCL, ce qui explique 1’amélioration de
I’allongement a la rupture.

Les propriétés rhéologiques de chaque mélange ont été mesurées grace a un rhéometre
a 200°C sous une atmosphére d’azote pour éviter la dégradation. La dépendance de la
viscosité du taux de cisaillement a 200°C pour le PLA et les différents mélanges a été mise en
évidence. La viscosité des melanges diminue avec 1’augmentation du taux de cisaillement, et
I’addition de PCL a comme conséquence I’augmentation progressive de leurs viscosités. Il

s’est également avéré que le PLA a eu une plus longue région newtonienne que PCL, et la
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présence de PCL a réduit cette région pour ces mélanges. Cette technique démontre une

¢lasticité plus importante de PCL par rapport au PLA a I’état fondu.

Shu-Ying Gu, Ke Zhang, Jie Ren, Hui Zhan [97] ont étudié en 2008 la rhéologie
des mélanges polylactide /poly (d'adipate-co-téréphtalate de butyléne) préparés par voie de

mélange a I’état fondu.

Pour cela le poly( acide lactique) (PLA) et le poly (butyléne adipate-co-téréphtalate)
(PBAT) ont été mélangés en fusion en utilisant une extrudeuse a double vis. La morphologie
des phases des mélanges PLA/PBAT a été observée par microscopie électronique a balayage
(MEB). Les résultats montrent que les mélanges ont une morphologie nodulaire et sont
immiscibles pour des compositions allant de 5 a 30 % en poids de PBAT.

Les résultats de rhéologie montrent que les mélanges PLA/PBAT possedent un
module G’ plus élevé que celui du PLA. L’ajout du PBAT au PLA provoque une

augmentation de la viscosité et une diminution de I’énergie d’activation.
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Chapitre |

Protocole expérimental

Dans ce chapitre, nous allons décrire le protocole expérimental que nous avons suivi au
cours de notre travail. Commengant, par la présentation des matériaux utilisés ainsi que la
mise en forme des différentes formulations des mélanges PLA/ amidon plastifié, ainsi que les
nanobiocomposites PLA / amidon plastifié / Cloisit 30B.

Enfin, on donnera un apercu des différentes techniques d’analyses utilisées pour la
caractérisation des formulations préparées et le suivie de teste d’absorption d’eau et de la

biodégradation.
1.1. Matériaux utilisés

1.1.1. Poly (acide lactique)
Le PLA utilisé est fournie en granulés et produit par la Société Nature WORKS LLC

commercialisé sous le nom d’IngeoTM Biopolymer 7001D.

Figure 1.1: Les granulés de PLA vierge.
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Dont les principales propriétés physiques sont représentées dans le tableau ci-dessous :

Tableau 1.1: Les Principales propriétés physiques d’Ingeo 7001D [98].

Propriétés physiques Ingeo 7001D Méthode ASTM
Densité 1,24 D792
Indice de fluidité g/10min 6 D1238
(210°C ,2.16kg)
La température de transition 55-60 D3418
vitreuse (°C)
La température de fusion (°C) 145-160 D3418

Clarté

Transparent

I.1.2.Nanocharge (Cloisite 30B)

La Cloisite 30B est une argile organiquement modifiée, commercialisée par la Société

Southern Clay Product (Texas, USA).

Figure 1.2: La poudre d’argile organique (C30B)
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La structure chimique de I’ion ammonium présent dans la Cloisite 30B est schématisée

ci dessous :

CH>CH> OH
|
CH3—N+ T
|
CH>,CH>, OH

Figure 1.3: Structure chimique de 1’ion modificateur de la Cloisite 30B [100].

T (Tallow) : représente une chaine hydrocarbonée.

Sa composition en pourcentage en masse des chaines hydrocarbonée (Tallow) est de : 65%
de C18, 3% de C16 et 5% de C14.

Les principales caractéristiques de la Cloisite 30B sont présentées dans le tableau ci-
dessous :

Tableau 1.2: Les principales caractéristiques de la C30B [99-102].

Type Cloisite 30B

Echange cationique Ammonium quaternaire, methyl tallow

bis-2-hydroxyethyle.

C.E.C (mec /100g) 90
Taux d’humidité (% en poids) <3%
Densité de poudre (g/ cm3) 1,98

1.1.3 Amidon thermoplastique (TPS)

Dans cette partie de notre étude 1’amidon thermoplastique (TPS) a été élaboré avec une

extrudeuse double-vis, en présence de 30% de glycérol comme plastifiant.

Figure 1.4: Les extrudas de TPS.
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1.2. Formulations et mise en ccuvre :

1.2.1.Préparation des mélanges sans et avec Cloisite 30B par extrusion

Notez bien : Avant I’utilisation de ces matériaux, on les a étuvés a 50°C pendant 24
heures dans une étuve de marque MEMMERT, model 400.
Les différentes formulations ont été préparées dans une extrudeuse bi-vis de type 5 and

15 Micro Compounder DSM Xplore (modele 2005) (Figure 1.8)

€Y (b)

Figure 1.5: a) Présentation de I’extrudeuse bi-vis, b) la chambre a four de I’extrudeuse

Des quantités appropriées (=12g) du PLA pur et des mélanges PLA/TPS avec et sans
Cloisite 30B ont été introduites dans 1’extrudeuse préalablement programmée a une

température de 150°C pour toutes les formulations.
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Les conditions opératoires sont regroupées dans le tableau ci-dessous :

Tableau 1.3: Les conditions opératoires de mise en ceuvre.

Conditions opératoires Valeurs
Température du travail 150°C
Temps de séjour 7 minutes
Vitesse de rotation de la vis 60 tour / min

Les compositions des différentes formulations sont regroupées dans le tableau ci- dessous :

Tableau 1.4 : La composition de chagque formulation.

Pourcentages Pourcentages Pourcentages
Echantillons massiques massiques (%) de massiques (%) de
(%) de PLA TPS C30B
PLA 100 0 0
PLA/TPS (90/10) 90 10 0
PLA/TPS (70/30) 70 30 0
50
PLA/TPS (50/50) 50 0
0
TPS 100 0
PLA / C30B 100 0 3
PLA/TPS (90/10)/ C30B 90 10 3
PLA / TPS (70/30)/ C30B 20 30 3
PLA/TPS (50/50)/ C30B 50 50 3
TPS/C30B 0 100 3
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1.2.2. Compression

Nous avons utilisé une presse de 1’aboratoire de marque « CARVERY au niveau de ’université
Ferhat ABBAS de Sétif.

Les extrudas ont été introduits entre deux feuilles de téflon et le tout entre deux plaques, & une
température de 150°C. Un préchauffage de 3 min est réalisé (jusqu’a une fusion du mélange), afin
d’éviter la présence des bulles d’aire. La compression des mélanges est faite sous une pression de 2
torr pendant 2 min a150°C. A la fin nous avons obtenus des films d’épaisseur moyenne de 1’ordre de

micrometre.

©

|
1
|
|\
]
1
.

Figure 1.6: Presse hydraulique utilisée pour la préparation des films

E
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I.3.Techniques d’analyse

1.3.1.Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier est une méthode d’analyse
basée sur 1’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé.

Lorsqu’une radiation IR traverse un film de polymére, le spectre de la radiation
émergente révele des bandes d’absorptions dues a des vibrations et rotation particuliere des
groupements atomiques qui caractérisent la structure de 1’échantillon [103].

Les spectres IFTR des différents échantillons ont été réalisés a 1’aide d’un
spectrométre SHIMADZU, 932/BF/FT/2008, fréquence (nombres d’ondes) entre 400 a 4000

cm™t avec une résolution de 4 cm™ et un nombre de scan de 60.

IRAffinity-1

08 - haa D

Figure 1.7: Spectrométre Infrarouge a Transformée de Fourier.

E
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1.3.2.Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique est une méthode d’analyse quantitative permettant
d’évaluer la perte de masse, la stabilité thermique et la vitesse de décomposition que subit un
échantillon au cours d’un traitement thermique.

L’appareillage thermogravimétrique utilisé est de type LINSEIS, modéle ST PT 1600,
Une masse de 25 mg est introduite dans un creuset en Alumine. L’expérience a été menée en

milieu inerte avec une vitesse de chauffage de 1’ordre de 10°C/min entre 20 et 600°C.

Figure 1.8: Appareillage de L’ Analyse Thermogravimétrique (ATG).

E
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1.2.3. Test d’absorption d’eau

Le test est réalisé sur des échantillons sous forme de carrés de dimension (2cm x 2cm),
trois essais pour chaque formulation ont été realises.

Les échantillons ont été séchés, pesés puis immergeés dans I’eau distillé a température
ambiante. Des prélévements ont été effectués chaque 24 heurs, les échantillons ont été
essuyes, puis pesés.

Ce test consiste a évaluer la quantité d’eau absorbée selon la norme NF 51-002.

La variation de masse A m(%) est donnée par la formule suivante

x 100

m-—my

Am % =

mg
Avec : A m % : la variation du masse.

m, : la masse de I’échantillon avant I’immersion (g).

m : la masse de I’échantillon aprés I’immersion (g).

Figure 1.9: photos illustrant le test d’absorption d’eau

E
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1.4. Tests de biodégradation dans le sol

+¢ Simulation d’enfouissement dans le sol
Une étude de biodégradation a été réalisé par la méthode d’enfouissement dans le sol

selon les conditions suivantes : Les échantillons ayant des dimensions de (2cm x 4cm) ont été

mis dans un récipient contenant de la terre.

La terre utilisée provient de la décharge de Boulimat, elle a été tamisé pour aerer le

mélange et éliminer tous matériaux inertes comme les pierres ou autres.

Le récipient a été gardé dans un endroit aéré a la température ambiante pour une période

d’incubation de 30 jours.

Les échantillons sont soumis a I’analyse par spectroscopie IR avant et aprés I’incubation.

Figure 1.10: photos illustrant le test de la biodégradation dans le sol.

E
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Chapitre 11

Résultats et discussions

Dans ce dernier chapitre, nous presentons les résultats obtenus lors de la caractérisation
des films de PLA et des mélanges PLA/TPS avec et sans la nanocharge (Cloisite 30B).

Dans un premier temps nous allons procéder a 1’analyse des échantillons par
spectroscopie infrarouge, la stabilité thermique des différents échantillons est étudiée par
analyse thermogravimétriqgue (ATG), suivi par un test d’absorption d’cau et un test de
biodégradation dans le sol.

I1.1. Caractérisation des films préparés
11.1.Analyse spectroscopie IRTF
% Les melanges PLA/TPS

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est bien connue pour I'étude

et l'observation des fonctions chimiques et groupements caractéristiques portés par les
molécules.

La figure 11.1 illustre le spectre IRTF du PLA pur enregistré entre 400 et 4000 cm™.

——PLA
/ 1298 cm™
2875 cm™ 1
2984 cm™ / 1043 cm
© \ / 1724 cm?
(&)
c
©
<
o
w0
o
<
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 11.1 : Spectre IRTF du PLA.

.
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Le spectre IR du PLA (figure 11.1) révele I’existence d’une bande d’absorption intense
observée & 1724 cm™qui est due & la vibration d’élongation de la liaison du groupe carbonyle
(ester C=0). Les bandes situées dans la région 2875-2984 cm™ qui sont dues & la vibration
d’¢élongation de la liaison C-H du groupe CHg, d’autres bandes sont observées dans la région
1043-1298 cm™ qui sont caractéristiques de la vibration d’élongation de la liaison C-O de
I’ester. Une bande large observée & 3439 cm™ qui est attribuée a la vibration d’élongation de
I’hydroxyle OH terminal [104].

Tableau I1.1:Fréquences et groupements attribués au PLA.

Fréquences (cm™) Attribution des groupements fonctionnels
3439 -OH

2875-2984 C-H

1724 C=0 ester

1043-1298 C-O ester
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La figure 11.2 illustre les spectres IRTF des melanges PLA/TPS:

—— PLA/ TPS (90/10)
—— PLA/ TPS (70/30)
PLA/ TPS (50/50)

Absorbance

L.

T I T I T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 11.2: Spectres IRTF des mélanges PLA/ TPS.

Les spectres IRTF des mélanges PLA/TPS montrent les bandes caractéristiques des
deux homopolymeres sans aucun changement remarquable ce qui peut étre attribué a 1’absence

d’interactions entre ces deux matériaux ce qui explique leur immiscibilité.

&
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¢ Les films des melange PLA/TPS/C 30B

Le spectre IRTF de la Cloisite 30B enregistré entre 400 et 4000 cm™ est enregistré sur la

figure 11.3.
| —— C 30B.
1044cm™
468cm™
(3]
(&)
c
3]
£
(@]
a 1
< 3644cm™ 2929cm’
442cm™* L
j 3 / em 2852cm™ 1468cm™
T T T T T T T T T T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 11.3: Spectre IRTbF de la Cloisite 30B.

On constate que le spectre IRTF de la nanocharge (C30B) révele ’existence de deux
bandes d’absorption vers 3442 cm’et 3644 cm™ attribuées aux vibrations d’élongation des
groupements hydroxyles (OH) libres et liés (Al-OH) et (Si-OH) situés dans les couches
octaédrique et tétraédrique des nanocharges, respectivement. Les bandes paraissant vers
2929cm*, 2852 cm™ sur le spectre de la Cloisite30B correspondant a la vibration d’élongation
des liaisons C-H des groupements CH, et CH3 du surfactant [105]. Ceci indique la présence des
chaines alkyles dans les galeries de la MMT organomodifiée.

Sur le spectre de la nanocharge, on observe également une bande d’absorption de

faible intensité située & 1468 cm™ qui est attribuée au groupement (C-N) de I’alkylammonium
[106].

<
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Une bande d’absorption localisée a 1044 cm™, correspond 4 la vibration d’élongation
des groupements (Si-O-Si) de la MMT, et deux autres vers 526cm™ et 468cm-1, celles-ci sont
associees aux vibrations de déformation de groupement (Si-O-Al) et (Si-O-Si), respectivement

[105,107].

Les spectres IR du PLA, PLA/C30B et cloisit30B enregistrés entre 4000cm™ et 1600

cm’ sont présentés dans la figure 11.4 :

3 MY —C30B
| | —PLAMNCI0B
FLA
I /
| 1758 cm™
2 |
"
wd |1
= |
= |
= i
E d |
- | |
1
| |
]
i | W
A A
. ’hw — r ,.-'II I N Ay Ny b/
¥ e e - - o - w1
"-\-..\_\_\_H_H- |L.| |I
E—— — W
I:I T I T I _I — I m_\-\_ T I ._._n.rrrlh‘ufh
4000 3500 3000 2500 2000

N'ombre d'onde {(cm™)

Figure 11.4: Spectres IRTF du mélange PLA/ C30B.

Le pic du groupement carbonyle du PLA qui apparait & 1758 cm™, se déplace vers 1717

cm?, ce changement de position du pic indique la présence des interactions entre la matrice et

la nanocharge.
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Les spectres IRTF des mélangés PLA/TPS (90/10), PLA/TPS(70/30 et PLA/TPS(50/50)
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avec et sans la cloisite 30B sont présentés dans les figure 5, 6 et7 respectivement :

AL

G600

Absorbence

-
o
b5

il

00 ts

PLATPRS (201 0) C30B
PLATP S (90410}

o0

T T T T T T T T T T T
3500 30 2500 2040 1500 10 SiM

Nombre donde {cm™)

Figure 11.5: Spectres IRTF des nanobiocomposites PLA/TPS (90/10) C30B.

Absorbance

— PLA/TPS(70/30)
—— PLA/TPS(70/30)C30B

4000

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 11.6: Spectres IRTF des nanobiocomposites PLA/TPS (70/30) C30B.
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——— PLA/TPS(50/50)
—— PLA/TPS(50/50)/C30B

F

Transmittance

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde(cm™)

Figure 11.7: Spectres IRTF des nanobiocomposites PLA/TPS (50/50) sans et avec C30B.

La comparaison entre les spectres des mélanges PLA/TPS avec et sans la nanocharge
montre clairement 1’augmentation de 1I’intensité du pic caractéristique des groupements carbonyles
du PLA

Dans le cas des mélanges ternaires PLA/TPS/C30B (figure 1.6 et 1.7), I’augmentation de
I’intensité du pic caractéristique des groupements carbonyles du PLA peut étre le résultat des
interactions entre les groupements fonctionnels du polymeére et les hydroxyles de la charge

minérale [108].
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11.1.2. Analyse Thermogravimétrique (ATG)

< Etude

de la stabilité thermique

Le thermogramme ATG du PLA(figurell.8) nous a permis de déduire sa températures
de début de degradation située & 290°C. La dégradation de ce polymeére s’effectue par un
processus en une seule étape

Perte de mase(%)

|

100 200 300 400 500 600
Tmpérature(°c)

Figure 11.8: Thermogrammes ATG du PLA pur.

L’effet de la nanocharge sur la stabilité thermique du TPS/C30B et montré sur la figure 11.9

Perte de masse(%)

TPS/C30B
100 —+

80

60 —

40 -

20

T T T T T T
o 100 200 300 400 500 600
Température(2o)

Figure 11.9: Thermogrammes ATG du TPS/C30B.
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La figure I1.9 montre le thermogramme ATG de I’amidon plastifie en présence de la
nanocharge se fait en deux étapes successives. La premiére étape aux environ de 190°C
température de décomposition du glycerol. La seconde étape est une dégradation rapide entre
280°C et 300°C qui correspond a la décomposition thermique de 1’amidon, est se poursuit par

une dégradation graduelle et lente.

Les thermogrammes ATG du PLA/TPS (70/30) avec et sans C30B sont illustrés en
figure 11.10

—— PLA/TPS(70/30)
100 —— PLA/TPS(70/30)C30B

80

60 —

40

20 —+

Perte de masse(%)

-20 -

T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Température(%o)

Figure 11.10: Thermogrammes ATG du PLA/TP(70/30)avec et sans C30B.

Le thermogramme ATG du mélange PLA/TPS montrée plusieurs étapes de d’gradations
attribuées a la perte du glycerol et a la dégradation de I’amidon et du PLA. Toute fois la

présence de la nanocharge (C30B) améliore Iégérement la stabilité thermique du mélange.

Ce résultat est peut étre di a la structure exfoliée de la C30B agissant comme une

barriére ou diffusion des produits volatils dans le mélange durant la dégradation..

Le tableau 1.2 resume les températures de dégradation ainsi que les taux de rés

<
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Compositions Td (5%) (°C) Td (10%) (°C) T (50%) (°C)
PLA 296 305 325
TPS/C30B 152 180 310
PLA/TPS (70/30) 147 252 389
PLA/TPS (70/30)/C30B | 150 258 393

11.2 Test d’absorption d’eau

L’absorption d’eau des mélanges est principalement due a la liaison hydrogene entre les

molécules d’eau avec les groupements hydroxyles de I’amidon.

Les résultats du test d’absorption d’eau du PLA et des mélanges PLA/TPS pour (TPS

10, 30, 50) sont présentés dans la figure 11.11.

Taux d'absorption d'eau (%)

Figure 11.11: Evolution du taux d’absorption d’eau des échantillons en fonction du temps

D’aprés I’allure des courbes du taux d’absorption d’eau en fonction du temps (jours),

nous observons que l’absorption augmente lentement et graduellement pour le PLA, pour
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atteindre un taux de 2,58 % aprées 21jours d’immersion.
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Pour les mélanges PLA/TPS on remarque une diminution de la masse des échantillons
durant les deux premicres semaines suivie d’une augmentation, apres 20 jours d’immersion.

Cette diminutions est peut étre due a la dégradation du TPS dans ’eau.

Les figure 11.12, 11.13 et 11.14 présentent la variation du taux d’absorptions d’eau en

fonction du temps pour les mélange PLA/TPS avec et sans la Cloisite 30B.

On remarque d’apres les figures (11.12, 11.13 et 11.14) que a la présence de la nanocharge
dans les mélanges augmente la stabilité¢ des mélanges on effet 1’incorporation de la C30B

diminue le processus de dégradation du TPS.
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Figure 11.12: Evolution du taux d’absorption d’eau des échantillons PLA/TPS (90/10) et sans

et avec C30B en fonction du temps
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Figure 11.13: Evolution du taux d’absorption d’eau des échantillons PLA/TPS (70/30) sans et

avec C30B en fonction du temps
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Figure 11.14:Evolution du taux d’absorption d’eau des échantillons PLA/TPS

(50/50)/C30B et PLA/TPS (50/50) en fonction du temps
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11.3.Test de la biodégradation dans le sol

« Analyse par spectroscopie IR

Les films ont été¢ soumis a ’enfouissent dans le sol puis soumis a 1’analyse par IR. La
(figure 11.15) montre les spectres IRTF du filme PLA (avant et apres 20 jours d’enfouissement

dans le sol) nous observons une diminution de la bande localisée entre 1010-1380cm™

correspondant aux groupements carbonyles,

— PLA avant la dégradation
— PLA aprés la dégradation

Absorbance

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

N'ombre d'onde(cm™)
Figure 11.15 : Spectres IR du PLA avant et aprés 20 jours d’enfouissement dans le sol.

A partir de la figure 11.16, on constate que ’intensité des bandes localisées & 3502 cm-*,
correspondant aux groupements hydroxyles, ainsi que les bandes situés entre 1715-1800 cm™
correspondant aux groupements carbonyles, et les bandes localisées entre 1047-1452 cm™

diminuent, ce-ci est peut étre du a la dégradation du polymeére par les micro-organisme du sol
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— PLA/TPS (90/10) avant la dégradation
— PLA/TPS (90/10) aprés la dégradation

Absorbance

~ el

T T T T T T T T

T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'ombre(cm™)

Figure 11.16 : Spectres IR du PLA/TPS (90/10) avant et apres la biodégradation dans le sol.

De figures 11.17, on constate une diminution de 1’intensité des bandes localisees a
3502 cm™, correspondant aux groupements hydroxyle, ainsi que les bandes situés entre 1715-

1800 cm™ correspondant aux groupements carbonyle, et les bandes localisées entre 1047-1452

correspondant aux groupements C-O.

PLA/TPS (50/50) avant la dégradation
— PLA/TPS (50/50) aprés la dégradation

Absorbance

il

T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde(cm™)

Figure 11.17 : Spectres IR du PLA /TPS (50/50) avant et apres le test de la

biodégradation dans le sol.

.
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—— PLAJ/TPS (50/50) C30B avant la dégradation
—— PLA/TPS (50/50) C30B aprés la dégradation

I l

Ii""w ‘\ m”\'w »”"rw

Absorbance

WA

' 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde(cm™)

Figure 11.18 : Spectres IR du PLA /TPS (50/50) C30B avant et apres la biodégradation dans le
sol.

% Analyse d’images
La dégradation de la surface des échantillons on été évaluée par analyse

d’images

Ces résultats sont présentés dans Les figure 11.19

PLA/C30B avant la biodégradation PLA/C30B apres la biodégradation

E
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PLA/TPS (90/10)/C30B avant la PLA/TPS (90/10)/C30B apres la
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avant la biodégradation apres la biodégradation

Figure 1.19 : Photos des différents échantillons avant et apres la biodégradation dans le sol. .
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Conclusion générale

Ce travail a permis d’élaborer et de caractériser des mélanges PLA/Amidon plastifié
avec et sans la nanocharge cloisite 30B, (TPS 10, 30, 50 en pourcentage massique), par voie
fondu. Les mélanges ont été caractérisés par ’analyse thermogravimétrique (ATG), la
spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier, puis soumis aux tests d’absorption d’eau

et la biodégradation dans le sol.
Les résultats obtenus nous ont permis de tirer les conclusions suivantes :

> La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier nous a permet d’identifier les
groupements fonctionnels caractéristiques du poly (acide lactique), amidon plastifié et
la cloisite 30B. En plus de 1’absence d’interactions dans les mélanges PLA/TPS, elle
confirme aussi la présence d’interactions entre le PLA et la C30B ce qui a été traduit

par une bonne dispersion de la nanocharge au sein de la matrice PLA.

» L’analyse thermogravimétrique a montré que 1’introduction de la nanocharge cloisite
30B conduit a une légere amélioration de la stabilité thermique pour les mélanges
PLA/TPS.

» Des changements dans la structure chimique des films de mélanges PLA/TPS avec et
sans la C30B, soumis a la biodégradation dans le sol, ont été mis en évidence par

spectroscopie IR et par analyse d’image.

<
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Perspective

En conclusion, la présence de charge cloisite 30B conduit a une amélioration de certaines
propriétés des nanobiocomposites. Mais il serait également intéressant d’effectuer une série
d’essais :
» Faire d’autres analyses pour la caractérisation de ces nanobiocomposites
comme : DRX, DSC, MEB, I’indice de fluidité.....etc.

> Elaboration des mélanges en présence de compatibiliants.

e
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Résumé

Résumé

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés a I’élaboration et a I’étude de
la biodégradation de deux polymeres biodégradables issus de ressources renouvelables (PLA
et amidon thermoplastique (TPS)), ainsi que leurs mélanges physiques en absence et en
présence d’une nano charge (Cloisite 30B). Les propriétés thermiques ont été effectué par
I’analyse thermogravimétrique (ATG), la spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier
(IRTF) a été, aussi, utilisé pour la caractérisation des films des mélanges préparés. Les films

préparés ont été soumis a un test d’absorption d’eau et un test de biodégradation dans le sol.

Les résultats obtenus ont montré que la présence de la nanocharge améliore les
propriétés thermiques des mélanges PLA /TPS. L’analyse par spectroscopie IR et les images
des films avant et apres 15 jours d’enfouissement dans le sol ont montré que la présence de

I’amidon plastifié dans le mélange augmente la biodégradation des films.

Mots clés : Amidon, PLA, Polyméres biodégradables, Cloisite 30B, nanocomposite.
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