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Introduction générale

L’amélioration de la qualit¢ de la vie quotidienne constitue depuis toujours
I’une des préoccupations majeures de I’homme. C’est dans ce cadre que s’inscrit la recherche
perpétuelle de nouveaux matériaux plus performants et mieux adaptés aux exigences de
I’époque. Cette recherche a ainsi permis la découverte des matieres plastiques durant le
premier quart du 20™ siécle [1].

A T’heure actuelle, les maticres plastiques sont requises pour de trés nombreuses
applications a un point tel que nous ne pourrions imaginer la vie de tous les jours sans celles-
ci. Ces maticres polymeres sont utilisées dans des domaines de la vie quotidienne aussi divers
que les secteurs de I’automobile, I’emballage, le batiment ou encore la cosmétique mais aussi
dans des secteurs plus pointus tels que le biomédical, le pharmaceutique, 1’optoélectronique
ou I’aéronautique [1].

Ces dernieres années, des études considérables ont été développées afin de lutter
contre la pollution et de protéger notre environnement, en élargissant 1’'usage des ressources
naturelles et renouvelables. Les biopolyméres comme 1’ester de la cellulose (EC), les poly
hydroxyalcanoates (PHA) et le poly acide lactique (PLA) sont de plus en plus étudiés
comme remplagants des polymeéres issus de ressource fossile. Le potentiel de ces matériaux
dans le domaine médical, d’emballage et d’automobile est continuellement exploré par des
chercheurs. Des études de performance d’emballage ont ¢été effectuées sur les
biopolymeres et les polymeres de synthese. [1]

Bien que la chimie d'intercalation des polymeres lorsqu' ils sont mélangés avec des
couches silicate appropriées a été connue depuis longtemps, le domaine des nanocomposites a
base de polymere a pris de I'ampleur récemment. Le terme « nanotechnologie » ne cesse de
prendre une place croissante dans la littérature scientifique et sa définition varie souvent
selon les groupes d'intéréts. La plus courante se référe a la manipulation de « matériaux »
ayant une dimension comprise entre 1 et 100 nanomeétres, et consiste en un mélange intime de
ces matériaux avec une matrice polymere. Ce matériau est alors appelé nanocomposite [2].
L'intérét pour ces matériaux est stimulé grace a deux choses: premiérement, les travaux du
groupe de recherche de Toyota sur les nanocomposites a base de Nylon-6 (N6) /
montmorillonite, pour lesquels de tres petites quantités de couches silicates ont abouti a des
améliorations prononcées des propriétés thermiques et mécaniques. Deuxiemement, la

possibilité de mélanger les polymeéres avec les phyllosilicates a 1’état fondu, sans ’utilisation
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de solvants organiques. Aujourd'hui, des efforts sont en cours dans le monde, avec presque
tous les types de matrices polymeres [3].

Les matériaux nanocomposites a base de silicate ont suscit¢ un grand intérét dans le
milieu académique et industriel car ils présentent une amélioration remarquable dans les
propriétés des matieres par rapport aux polymeres purs ou les micros et macrocomposites
conventionnels. Ces améliorations peuvent comprendre, des modules ¢levés, une
augmentation de la résistance a la chaleur, une diminution de la perméabilité aux gaz, une
inflammabilit¢ et augmentation de la biodégradabilit¢ des polyméres biodégradables.
L’amélioration de ces propriétés dépend d’un certain nombre de parametres tels que la
répartition de D’argile (dimensions, facteur de forme, exfoliation, ...), I’interaction renforts-
polymere, [3] ...

Il est parfois considéré a tort que l'argile n'est pas un matériau de haute
performance ni digne de I’attention des chercheurs. Portant, il ya eu un intérét vaste dans les
nanocomposites polymeére-argile au cours de la derniére décennie. Les molécules de
polymeére peuvent entrer dans les galeries de silicates stratifiés, poussant les couches a part
et la création d'un nanocomposite [4], dans lequel la phase dispersée est de silicate
constitués de particules qui ont au moins 1'une des dimensions au niveau du nanometre.
L’une des composantes est la matrice, dans laquelle les particules du second matériau
sont dispersées. Les particules minérales les plus utilisées dans ces nanocomposites sont
des argiles smectites (montmorillonite, saponite et hectorite), ayant la morphologie des
particules de lamelles avec des c6tés du niveau de micrometre et d’épaisseurs d’environ un
nanometre [5,6, 7].

De tels nanocomposites présentent des propriétés physiques, chimiques,
mécaniques, magnétiques et optiques qui sont considérablement différent de, et souvent
supérieure a, leurs homologues en vrac [8] et des applications potentielles dans une grande
variété de domaines tels que le stockage de l'information, de I'électronique, capteurs,
composants structurels, et catalyse etc. [5].

Notre mémoire se divise en quatre chapitres:

Le premier chapitre de ce travail est consacré a la partie bibliographique,
dans laquelle sont introduites toutes les définitions et les notions générales sur les
biopolymeéres, la biodégradation et le polymeére qui sera utilisé dans la partie pratique, qui est

le poly(hydroxybutyrate) PHB.
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Le deuxiéme chapitre est consacré aux argiles, les matériaux nanocomposites, et les
méthodes de synthése de ces nanocomposites a base de montmorillonite modifiée (C30B) et
matrices polymériques (PHB).

Le troisiéme chapitre de ce travail sera focalisé sur le protocole expérimental.
Dans un premier temps, seront présentés les matériaux utilisés dans la préparation des
différentes formulations des nanocomposites. Nous présentons en suite les diverses
techniques les plus utiles et répandues pour la caractérisation de ces nanocomposites.

Le quatriéme chapitre aborde 1’ensemble des résultats obtenus et leurs discussions.
Ce dernier comporte trois parties :

- La premiére partie consiste en la caractérisation de la morphologie des
nanocomposites obtenus par diffraction des rayons X (DRX) et la détermination de la
nature des groupements fonctionnels par spectroscopie infrarouge (IR).

- La seconde partie est consacrée a 1’étude des propriétés thermiques par [’analyse
thermogravimétrique (ATG).

- La derniére et dernic¢re partie concerne I’étude des propriétés mécaniques telles que
I’essai de choc et la microdureté.

Nous terminons ce mémoire par une conclusion générale regroupant les principaux

résultats expérimentaux obtenus.




Chapitre I :

Géneralités sur les polymeres
biodegradables
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I.1. Biopolymeéres
I.1.1. Qu’est-ce qu’un biopolymére ?

Les biopolymeres sont définis comme étant des polymeres dégradables biologiquement,
ce sont des substances constituées de biomacromolécules elles-mémes élaborées par des

organismes vivants (protéines, polysaccharides, polyméres bactériens...).

Lorsque I’on parle de polymeére biosourcé, le terme biosourcé signifie que le polymere

est issu partiellement ou totalement de la biomasse. [9]

Malgré les propriétés intéressantes des polymeéres synthétiques petrosourcés,
I’épuisement annoncé des stocks de pétrole combiné a la pollution générée par cette ressource
(production de CO, supplémentaire dans 1I’atmosphere) en font des matériaux non viables a
long terme. De plus, la majorité de ces polymeres ne sont pas biodégradables, ce qui rend
difficile la gestion des déchets des produits en fin de vie. D’ou I’intérét de se tourner vers les

polymeéres biosourcés et biodégradable. [10]

Parmi les polymeéres biodégradables issus de sources renouvelables utilisés jusqu’a
présent, on peut citer le polymeére synthétique polyacide lactique (PLA), le polyester de
bactéries poly (3-hydroxy butyrate) (PHB) et ses copolymeéres, les polysaccharides (la

cellulose, I’amidon plastifie,...). [11]

La production mondiale de biopolymeres en 2003 était supérieure a 250 000 tonnes et

avoisinait les 550 000 tonnes en 2005.

On peut repartir I’utilisation des biopolymeres suivant la filiere d’exploitation de la

facon suivante :

+ Sac de compostages (38 %)

+ Emballages alimentaires (6%)

+ Agricultures (6%)

+ Autres : emballages non alimentaires, chips de calage, récipients de produits

cosmétiques, prothéses médicales, etc. (50%). [12]

1.1.2. Pourquoi les biopolymeéres ?

Au cours des deux dernieres décennies, une forte croissance de la production et du

développement des plastiques biodégradables a été observée.

)
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Les contraintes environnementales et les nouvelles réglementations concernant le
recyclage de déchets plastiques ont poussé¢ les industriels a développer des nouveaux
matériaux issus de ressources renouvelables. Mais avant de remplacer un polymeére
synthétique par un polymere biodégradable, il est nécessaire de connaitre et de comprendre
les mécanismes intervenant au cours des processus de biodégradation et d’envisager les voies
de valorisation. Jusqu’a une époque récente, il n’existait aucune norme scientifique permettant

de définir les produits biodégradables et compostables.

Afin de répondre aux multiples défis auxquels nous sommes confrontés en ce début de
millénaire, tels que la disparition progressive des ressources fossiles, la limitation des rejets
des gaz a effet de serre, la valorisation des déchets ou la pollution causée par les plastiques, le

développement des biopolymeres a subi une forte accélération au cours des dernicres années.

La définition du terme biopolymeére est souvent sujette a controverse et il n’y a pas de
distinction claire entre les « biopolymeéres », les « bioplastiques » et les «polymeéres

biosourcésy.

Les biopolymeéres (ou bioplastiques) sont considérés par certains auteurs comme étant

uniquement des polymeres biodégradables.

En pratique, ils rassemblent les polymeéres biosourcés, ¢’est-a-dire produits a partir de
ressources renouvelables, les polymeéres biodégradables et méme parfois également les
polymeéres biocompatibles. Ainsi, ils peuvent étre classifiés selon deux criteres distincts:
I’origine de la ressource a partir de laquelle ils sont produits et la gestion de fin de vie

(biodégradabilité). [13]
I.1.3. Les avantages et les inconvénients des biopolymeéres

I.1.3.a. Principaux avantages des biopolymeres

+ Neutralité en termes de cycle COs.

+ Gestion de fin de vie facilitée par le compostage.

% Panel varié de biopolyméres disponibles.

+ Issus de ressources abondamment renouvelables.

4+ Transformables par les processus traditionnels (extrusion, extrusion gonflage,
injection, thermoformage).

+ Haute valeur ajoutée.

)
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1.1.3.b. Inconvénients des biopolyméres

+ Prix de vente élevé (coiit + faible production).

+ Propriétés physiques parfois limitées.

+ Flou normatif et 1égislatif concernant la notion de biodégradabilité (secteur du
polymeére peu structuré internationalement).

+ Compostage industriel des déchets bio-polymériques peu développé.

+ L’inconvénient majeur de ces biopolyméres est leur cofit de revient élevé, avoisinant

7.5 €/kg. [14]

I.1.4. Principaux polyesters qui sont disponibles dans le marché et leurs

propriétés

Les polyesters sont des matériaux trés polyvalents impliqués dans des domaines aussi
variés que le biomédical, le textile ou le packaging pour les thermoplastiques, ou le batiment

et les transports pour les thermodurcissables.

A T’heure actuelle, le principal challenge les concernant vise a utiliser certains
polyesters biosourcés et/ou biodégradables comme substituts de polyoléfines pétrosourcés

pour des produits de grande distribution.

Dans ce contexte, I’acide polylactique PLA et le poly (succinate de butyléene) PBS
pourraient étre de bons candidats pour certaines applications. De plus, ces polyesters « verts »,
qui sont actuellement utilisés pour la conception d’objets a courte durée de vie, sont de plus
en plus considérés pour des applications durables, sous forme de mélanges ou de composites.
Enfin, le recyclage des polyesters, comme celui des polymeéres en général, constitue

¢galement un enjeu important. [15]

)
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Tableau I.1. Principaux polyesters, leurs caractéristiques et applications (source

polymerhandbook)
Nom usuel Acronyme Tg (°C) Tf(°C) E Principales
(GPa) applications
Poly (téréphtalate PET 69all5 265 1,7 Bouteilles plastique,
d'éthylene) textile
Poly (téréphtalate de = PBT 30a60 225 2,6 Pieces isolantes,
butyléne) boitiers
¢lectriques
Poly (furanoate RIS 85 195a 2,5 Emballage
d’éthyléne) 265
Acide polylactique PLA 50 a 64 145 a 2,7 a Biomédical,
(Polylactide) 186 16 packaging,
horticulture
Acide polyglycolique = PGA 36a45 210 a 7 Biomédical (suture)
(Polyglycolide) 233 (fibres
Poly(e-caprolactone) PCL =72 58 1,2 Biomédial (suture,
médicaments a
libération
controlée)
Polyhydroxyalcanoate PHA -38a5 66 a 0,02a Biomédical,
s 199 3,5 emballage
Poly (succinate de PBS 115 -32 102- Emballage,
butyléne) 117 biomédical

I.2. Les polymeres biodégradables

Les matériaux biodégradables sont des matériaux aptes a subir un processus de

décomposition sous forme de dioxyde de carbone, de méthane, d'eau, de composés non

organiques ou de biomasse, le tout sous l'action enzymatique des micro-organismes. La

biodégradabilité d’un matériau se définit, alors, comme la capacité intrinséque du matériau a

étre dégradé par une attaque microbienne, pour simplifier progressivement sa structure et

finalement se convertir en CO,, H,Oet/ou CH4et une nouvelle biomasse. Différentes sources

de polymeres peuvent étre utilisées pour produire de tels matériaux. [16]

Cependant, la définition de la biodégradation selon la norme EN 13-432 précise que ce

processus doit nécessairement contenir trois ¢étapes fondamentales successives et/ou

concomitantes qui sont la fragmentation, la bio-assimilation et la minéralisation.
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La fragmentation du matériau correspond a des observations et des mesures physico-
chimiques. En effet, le matériau se désagrége peu a peu sous I’effet de la diminution de la
longueur des chaines. Cette dégradation peut étre issue principalement de deux phénomenes:

I’hydrolyse ou I’oxydation.

Notons qu’il est communément admis que la désintégration correspond a une
fracture du matériau en petits fragments dont environ 90% en masse a une

granulométrie inférieure a 2 mm (EN-13432).

La bioassimilation des produits est plus complexe dans la mesure ou elle fait

intervenir des organismes vivants.

Des microorganismes (faune et/ou flore), utilisent le matériau fragmenté comme
nutriment et 1’incorporent par voies métaboliques. Dans cette étape, il a été montré que les
produits de dégradation des polymeéres devaient étre suffisamment fonctionnalisés et de faible

masse moléculaire pour pouvoir étre assimilés par ces organismes spécifiques.

La minéralisation, correspond a la transformation des composés assimilés par des
micro-organismes. Selon les conditions de minéralisation, les produits obtenus sont différents.
On obtient de ’eau et du dioxyde de carbone dans des conditions aérobies alors que des

conditions anaérobies conduisent a de I’eau et du méthane. [17]
I.2.1. Classes des polymeres biodégradables

Selon l'origine des matiéres premicres et des voies de syntheése, on distingue deux
possibilités de production des matériaux biodégradables: la voie des polymeres
biodégradables issus de 1'industrie pétrochimique et celle des polymeéres biodégradables issus

de ressources renouvelables.

I.2.1.a. Polymeéres biodégradables issus de ressources fossiles

(pétrochimiques)

De nombreux polymeéres biodégradables peuvent étre obtenus a partir de ressources
fossiles, notamment le poly (e-caprolactone) (PCL), le polyéthyléne téréphtalate (PET)
modifié, le carbonate de polyester (PEC) et d’autres polyesters aliphatiques et des

copolyesters aliphatiques et aromatiques.
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Les premiers développements de ces matériaux datent du début des années 70. 1l
s’agissait de développer les polyméres combinant les bonnes propriétés d’usage des
polymeéres conventionnels et la propriété d’étre dégrader par les microorganismes. Dans cette
catégorie, sont placés les matériaux dégradables obtenus par association de polymeres
traditionnels d’origine pétrochimique, tel que le polyéthyléne, avec un composé naturel

biodégradable qui peut étre de I’amidon ou de la cellulose.

Les polyoléfines, le polyéthyléne et particulicrement le polypropyléne, peuvent étre
oxydativement instables dans I’environnement. Cette instabilité est issue de la présence
d’impuretés au sein du polymere, les plus courantes sont les molécules porteuses de
groupements hydroperoxydes, impuretés qui induisent une instabilité vis-a-vis de 1’oxydation.

[18]

Les matériaux oxo-dégradables, parfois appelés oxo-biodégradables, sont des
thermoplastiques additives. Il s’agit d’un polyéthyléne contenant un agent oxydant qui serait
selon certains spécialistes, du dithio carbonate de fer, du nickel, du manganése ou du stéarate
de nickel pour favoriser la biodégradation. Ils sont donc pas biodégradables, mais plutot
dégradables. Ces métaux, n’étant pas assimilables par les microorganismes, pourraient poser

un probléme d’écotoxicité. [19]

Polymeéres biodégradables

Issus de
Biotechnologie
(Monomeéres
renouvelables)

Issus de Micro
Organismes

Issus de Synthése
(Synthése classique)

Issus d'agro-ressources
(Produit de la Biomasse)

Polyactides
(PLA)

Polycaprolactone
(®PCL)

Polyesteramice
(PEA)

Polysaccharides Protéines

Amidons : Animales :

Pomme de terre Caséine Cellulose
Mais Gélatine bactérienne e e
Blé, riz Collagéne (PEA)

Cellulose
Chiline ...

Copolyester
Aromatique
(FTAT)

-, .~ ‘%

Xanthane

Agro-polymeéres Bio-polyesters

Figure I.1. Classement des polymeres biodégradables [20]
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1.2.1.b. Polymeéres biodégradables issus de ressources renouvelables

Biopolymeéres issus d’agroressources : Il s’agit d’une part des polysaccharides tels
que I’amidon et ses dérivés, la cellulose, la chitine, le chitosane, la lignine et d’autre
part des protéines, animales ou végétales ;

Biopolyméres issus de micro-organismes : Ils sont obtenus par fermentation de
matieres premieres d’origines naturelles, puis stockés par des microorganismes,
comme les poly hydroxyalcanoates (PHA), les polyhydroxybutérates (PHB)...
Biopolyméres issus de la biotechnologie: IIs sont produits par synthese
conventionnelle a partir de monomeres issus de ressources renouvelables, comme le

polylactide (PLA). [13]

Le tableau 1.2 donne un apercu de la large gamme des biopolymeéres naturels. En

général, ces molécules peuvent étre fournies par le bétail, les cultures, les végétaux forestiers,

les formes de vie marine (ex. algues, mollusques et crustacés), les bactéries et les

champignons microscopiques. [21]

Tableau 1.2. Familles des biopolyméres d'origine naturelle [22]

Polyesters
PLA (polymeres d’acides lactiques)
PHA (polyhydroxyalcanoates)

Protéines

Z¢éine, Gluten, Polyacides aminés
Silks, Collagéne/gélatine, Elastine
Résiline, Adhésives, Sérum d'albumine
Soya, caséine

Polysaccharides bactériens

Gellane, Dextrane, Xanthane
Curdlane, Lévane, Polygalactosamine
Celluloses bactériennes

Polysaccharides fongiques
PGlucane de levure
Pullulane, Elsinane

Polysaccharides

(plantes /algues)

Amidon, Cellulose, Pectine, Agar, Alginate,
Carraghénane, Konjac, Gommes

Polysaccharides (d’origine animale)
Acide hyaluronique, Chitine / chitosane

Lipides / surfactants
Acétoglycérides, cires, Emulsan

Polyphénols
Lignines, Tannins, Acides humiques

Autres polyméres

Shellac

PGA (poly-gamma-glutamique)

Polymeres synthétisés a partir de graisses et
d'huiles (ex : nylon a partir de I'huile de
ricin)
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1.2.2. Mesure de la biodégradation des polyméres

Lors de l'instruction de la biodégradabilité d'un matériau, l'effet de I'environnement ne

peut étre négligé. L'activité microbienne et donc biodégradabilité est influencée par:
*Présence de micro-organismes

* Disponibilité de I'oxygene.

*Quantit¢ d'eau disponible

*Température

* Chimie de l'environnement (¢électrolytes, pH, etc.)[22]
1.2.3. Grandeurs permettant une évaluation de la biodégradation

La biodégradabilit¢ d’un matériau consiste en sa minéralisation totale par le
métabolisme des micro-organismes, non seulement du polymére de base, mais aussi des
additifs inclus. Plusieurs parameétres peuvent étre suivis, dans des conditions expérimentales

définies : [23]

* Le changement d’aspect du matériau : Ceci consiste a observer la colonisation
microbienne a la surface du polymeére et a examiner les modifications macroscopiques
(fragmentation, érosion,) et/ou microscopiques (modification de la morphologie) de celle-ci.
Les techniques utilisées sont notamment les microscopies optique, ¢électronique ou a force

atomique.
* La perte de masse : L’évolution de la masse est mesurée en fonction du temps.

* La consommation en oxygéne : C’est une méthode directe de mesure de 1’activité
biologique en présence du matériau. Elle nécessite néanmoins de bien connaitre les
mécanismes biochimiques impliqués afin de différencier les consommations en oxygene liées

a la biodégradation du matériau de celles liées a d’autres processus (oxydation chimique, ...).

e L’émission de CO; : Cette autre méthode directe de mesure de ’activité biologique est
sans doute la plus utilisée a I’heure actuelle. Produit lors de la minéralisation du matériau, le

CO, est en effet assez facilement détectable par spectroscopie infrarouge ou par

&



CHAPITE I : Généralités sur les polymeres biodégradables

chromatographie. Il est toutefois important de souligner que la totalité du carbone provenant

du polymére n’est pas transformée en CO,.

En effet, une partie sera utilisée a d’autres fins par la biomasse (reproduction, stockage
d’énergie, ...). Le rendement de transformation du carbone en CO, n’est donc pas de 100%.
De¢s lors, le CO; produit doit étre ramené a la quantité de CO; total qui aurait pu étre produit a
partir de I’échantillon. Le degré de biodégradation est alors exprimé comme un pourcentage

du CO; théorique total.

e L’évolution des propriétés thermiques et mécaniques: L’évolution des propriétés
thermiques (Tg, TT, ...) et mécaniques telles que la résistance a la traction, I’allongement a la
rupture, etc... Sont des mesures indirectes de la biodégradation d’un polymere. Ces méthodes
permettent d’estimer des degrés de biodégradabilité par rapport aux propriétés d’origine du

matériau.

* La distribution des masses molaires : Cette distribution peut étre mesurée par
chromatographie d’exclusion stérique (CES). Cette méthode est analytique et permet d’affiner

la compréhension des mécanismes de dégradation. [24]

La mesure de la biodégradation et de 1’écotoxicité des polyméres se fait grace a
plusieurs tests comme les tests en milieu gélosé, tests respirométriques en milieu liquide et en

milieu compost, tests de terrain, tests d’écotoxicité. ..
1.2.4. Applications des polymeres biodégradables

Trois grands créneaux d’applications sont identifiés par rapport aux propriétés des

biopolymeéres : la médecine, I’agriculture et les emballages.
e En médecine et pharmacie

Les premiceres applications des biopolymeres sont médicales d’autant plus que leurs
couts ¢levés de départ se justifient dans ces applications a haute valeur ajoutée. Leurs
propriétés de biocompatibilité et de biorésorbabilité associées a leur résistance mécanique
sont trés importantes pour assurer les fonctions attendues dans ce domaine [25]. Plusieurs
types de biopolymeéres sont actuellement employés dans le domaine médical. Les polyesters
de synthese tels que les polylactides (PLA) et les polyglycolides (PGA) ainsi que leurs

copolymeres polylactides-coglycolides (PLGA) sont connus et utilisés pour les fils de suture
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et les implants médicaux. Ces biopolymeres sont bien tolérés et ne présentent aucune toxicité
pour l’organisme. D’autres biopolymeéres comme les polyhydroxyalcanoates (PHA), la
cellulose ou les polyacides aminés conviennent également pour les applications médicales

[26, 27, 28, 29].
e En agriculture

En agriculture, la propriété de biodégradabilité des biopolymeres est essentielle dans les
applications [30]. Dans ce domaine, les films de paillage a base de biopolymeres s’imposent
progressivement en remplacement aux paillis en polymeres conventionnels. Leur fonction
principale est de réduire I’évaporation de 1’eau et d’accroitre la température du sol pour
favoriser la croissance des jeunes plantes au printemps. Des travaux d’enlévement, de
nettoyage et de traitement des déchets plastiques sont dés lors indispensables par la suite.
Ainsi les paillis en polymeres biodégradables évitent le ramassage et le traitement des déchets
puisqu’ils se dégradent in situ. Des gains €conomiques et environnementaux ¢évidents sont
obtenus. Par ailleurs, leur biodégradation rapide évite I’incinération habituelle des films de
paillage conventionnels, productrice d’¢léments toxiques dans 1’environnement et le colt de
main-d’oeuvre [30]. En agriculture marine, les biopolyméres sont employés pour
confectionner les cordes et les filets de péche. Ils sont également utilisés comme supports
pour les cultures marines [31]. 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. En effet, la dégradation trop rapide d’un film de
paillage pourrait entrainer, par exemple, une croissance des adventices et des dégats sur les

cultures [32].
e 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 adéquate a ce type de produits. Ainsi I’organisation d’une filiére de compostage est
indispensable pour assurer une valorisation optimale de ces emballages biodégradables [33].
Outre leur biodégradabilité, les biopolymeres présentent d’autres propriétés intéressantes pour
les applications dans le domaine de I’emballage. A part leur fonction premiére de protection

des produits, les biopolymeres offrent aux emballages d’autres fonctions grace a leurs
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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 1égumes. Trois types de
biopolymeres, 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 biopolymeres permettent de couvrir une large gamme d’applications dans le

secteur emballage. [34, 29]
1.3. Le poly(hydroxybutyrate) [PHB]

Le poly(hydroxybutyrate) (PHB) est un biopolymére intracellulaire synthétisé par
fermentation bactérienne. La configuration réguliére des chaines macromoléculaires de
PHB permet sa cristallisation et donc [’obtention d’un polymére semicristallin ou
coexistent une phase ordonnée, cristalline et une phase désordonnée, amorphe. La proportion

de ces deux phases est appelée taux de cristallinité. [35]
1.3.1. Famille et synthéses

Le poly(hydroxybutyrate) (PHB) est un thermoplastique polyester de la famille
des polyhydroxyalcanoates (PHA)s. Les PHAs sont des biopolymeéres synthétisés par
fermentation bactérienne. Ils se développent dans le cytoplasme d'une grande variété de
microorganismes naturels présents par exemple dans les plantes. Ces bactéries peuvent
accumuler jusqu'a 80% de leur poids en PHA dans des conditions de croissance
controlées (figure 1.2) [36]. En effet, afin de pallier a un risque de disette, sous un
environnement carboné et limité en nutriments essentiels (i.e. ammonium sulfate, phosphate,
Magnésium, fer..) les bactéries vont générer un certain type de PHA comme réserve
d’énergie [37]. C’est suivant les parametres de synthése (microorganisme, substrats
hydrocarbonés) que vont se former les différents types PHAs a architectures
macromoléculaires. Ces architectures macromoléculaires vont conduire a des PHAs a

propriétés différentes.
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Figure 1.2. Image TEM, bactéries contenant des granulés de PHB amorphes dans leurs

cytoplasmes [37].

La méthode industrielle d’obtention des PHAs passent par 3 étapes : la
fermentation bactérienne, 1’extraction par solvant (solubilit¢ des PHA dans le chloroforme et
pas dans le méthanol) ou par des cocktails d’enzymes et enfin la purification. Il parait
important d’indiquer que la méthode par extraction de solvants consomme une quantité
importante de solvants non écologique. Les PHAs ainsi obtenus sont habituellement
classés suivant le nombre d’atomes de carbones: en chaine courte (entre 4 et 5 atomes),
chaine moyenne (6 & 14 atomes) et chaine longue (plus de 14 atomes) [36] . A I’heure
actuelle, on cherche a améliorer davantage le procédé de synthése des PHAs, notamment
grace a la modification génétique de certains végétaux (e.i plantes transgéniques) [38]. Ceci

afin de réduire les colits de syntheses et de limiter la consommation de solvants.

Le PHB est le premier membre de la famille des PHAs qui a été découvert par
Lemoigne en 1927 [37] et méme si de nos jours il existe plus d’une centaine de PHAs
différents, le PHB suscite toujours autant d’intérét, notamment pour ses nombreux
avantages : haute hydrophobie, biocompatibilité, propriétés thermiques et mécaniques

intéressantes, compostabilité.
1.3.2. Propriétés thermiques et mécaniques

Le PHB présente des propriétés mécaniques comparables aux thermoplastiques pétro-
sourcés communs, tels que le polypropyléne (e.g. Module de Young, Résistance a la traction,
Température de fusion). Le PHB est caractérisée par une Tg située entre 2 et 15 °C [39].
Egalement, la faible densité de nucléation et la croissance de larges sphérulites durant la

cristallisation font du PHB un matériau fragile et rigide. Par exemple, il présente un tres

&
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mauvais allongement a la rupture (4 a 8%). Ces propriétés sont résumées dans le tableau

L5.

Tableau L.5. Propriétés du PHB [39].

Thermique : PHB

Tm (°C) 170 - 182
Tg (°C) 2-15

Te (°C) 25-120
Mécanique :

Module de Young (Gpa) 3,5-4
Résistance a la traction (Mpa) 40 - 43
Allongement a la rupture (%) 5-8
Autre :

p (g/cm3) 1,23 - 1,25
Cristallinité (%) 55 - 80%

1.3.3. Stabilité thermique et rhéologique

Un des principaux désavantages du PHB est ¢a faible stabilité¢ thermique. En effet, il
commence a se dégrader a des températures proches de sa température de fusion (=180°C).
Limitant ainsi son application dans beaucoup de procédés industriels qui nécessites une
température de mise en ceuvre (e.g. Extrusion, moulage par injection : Tm+15°C). 1l a
ét¢ montré que ce mécanisme de dégradation thermique se décomposerait en 3 étapes
successives. Premierement, un phénomene de scission de chaines (B- élimination) conduisant
a des masses moléculaires plus faibles (di, tri, tétrameres), voire des monomeres a caracteres
volatiles (figure 1.3). Ces chaines courtes contiennent des groupes terminaux d’acides

crotoniques et carboxyles [40].
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|
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Figure 1.3. Mécanisme de scission de chaines aléatoires [41].
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Suite a ces scissions initiales, un phénomeéne intermédiaire, d’auto-accélération des
scissions de chaines (Figure 1.4). En effet, les groupes carboxyles formés aux extrémités des
chaines fracturées accélérent la scission des groupes esters et la formation de

nouveaux groupes carboxyles et crotoniques. C’est un mécanisme de réaction en chaine [42].

evapolation
PHE (weight loss)
HO _~ -~ -~~~ CcooH 0"-order weight loss behavior
il *1
tharmal random e~_~_CO0H _ : ‘| ”
degradation —h —— P i
_COOH
OO0 auto-acceleraled trans-esterification

Figure 1.4. Phénomene d'auto accélération de la dégradation [43].

Avec la température ou le temps, les oligomeres précédemment formés sont décomposés en

unités monomeres d’acide crotonique (figure 1.5).

HO
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Figure L.5. Génération d'espece volatile d’acide crotonique [41].

Cela forme une grande quantit¢ de produits volatils, qui améne a une diminution

importante de la masse de 1’échantillon [40].
1.4. Conclusion

Dans ce chapitre bibliographique, ont été développés trois thémes majeurs ; les bio
polymeres, la biodégradation et le poly(hydroxybutyrate) (PHB). Le polyester PHB est
synthétisé par fermentation bactérienne et posséde des propriétés thermiques et mécaniques

intéressantes pour un large domaine d’application.

Les polyesters biodégradables possédent des propriétés souvent comparables a celles
des polymeéres synthétiques classiques. Ils peuvent facilement étre mis en ceuvre par des

procédés familiers tels que 1’extrusion ou I’injection. A I’heure actuelle, avec une production
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industrielle mondiale de 1’ordre de 100 000 tonnes par an, ils sont assez largement

disponibles.

Cependant, et en dépit de ’avantage que leur confére leur biodégradabilité, le colt de
ces matériaux reste un obstacle majeur a leur développement a plus grande échelle et limite le
remplacement des polymeres synthétiques classiques dans des domaines a courte durée de vie
tels que ’emballage alimentaire. L’une des approches possibles afin de pallier ce probléme
consiste en 1’association des polyesters biodégradables avec un matériau moins onéreux et

assez versatile tel que I’amidon. [44]
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II.1. Introduction

L’utilisation des charges possédant au moins une dimension a 1’échelle de taille
nanométrique permet d’obtenir une augmentation considérable de la surface (et donc de
I’interface matrice/renfort) 4 fraction volumique égale, comparativement aux renforts

micrométriques. On parle alors de nanocomposites.

Cette catégorie de matériaux a la particularité de montrer une amélioration des
propriétés de la matrice hote pour des faibles concentrations en charges (entre 1 et 10 % en
masse), contrairement aux composites classiques dont le fort taux de charges inorganiques

peut entrainer des effets indésirables tel que I’opacité ou la fragilité.

Les nanocharges utilisées peuvent étre classées selon leur ordre, leur nombre de
dimensions nanométriques : ordre 1 (feuillets d’argiles laminaires), ordre 2 (whiskers de

cellulose, nanotubes de carbone) ou ordre 3 (sphere de silice ou de noir de carbone).

Les renforts les plus utilisés sont les argiles lamellaires, constituées de feuillets
aluminosilicates d’une épaisseur d’environ un nanometre et de dimension latérales pouvant

atteindre jusqu'a plusieurs centaines de nanomeétres, assemblés sous forme d’empilement.

Les argiles de type montmorillonite du fait de leur haut rapport d’aspect ainsi que de

leur présence en grande quantité 4 I’état naturel, sont les plus couramment utilisés.

Le caractere naturellement hydrophile des argiles lamellaires pose cependant un

probléme de compatibilité avec les matrices organiques.

Un traitement organique des argiles est souvent nécessaire afin de leur attribuer un

caractere organophile préalablement a I’incorporation au sein d’une matrice polymeére.

Au début des années 1990, les nanocomposites polymere/argile ont commencé a
susciter I’intérét de la recherche industriel et académique, notamment grace aux travaux
menés par une équipe de recherche de la société Toyota sur la syntheése de matériaux hybrides
nylon 6(polyamides6)/montmorillonite. [45] il s’en suivit une importante quantité de travaux
scientifiques démontrant qu’outre 1’augmentation de la rigidité de la matrice, ces matériaux
présentent d’excellentes propriétés barrieres aux gaz et 4 I’eau, ainsi qu’une meilleure

résistance au feu en comparaison avec la matrice polymere non chargée.




Chapitre II : Les nanocomposites

La littérature comprend de nombreux exemples d’amélioration des propriétés de
matrice polymere par 1’addition d’argiles lamellaires, autant dans le cas de polymeres

d’origine pétrochimique que pour des polymeéres biosourcés. [45, 46,47]
IL.2. Argiles

11.2.1. définition

Les minéraux de type argile a structure en feuillets sont des phyllosilicates, c'est -a-dire
des matériaux composés d'oxygene et de silicium composant des tétraédres SiO4. On peut y

trouver aussi des métaux de type Fer ou Aluminium.

Les noms Bentonite, Smectite et Montmorillonite sont souvent utilisés de maniére
synonyme et interchangeable pour désigner les argiles, toutefois, il existe des différences.
Bentonite est le nom de la roche, donné par conséquent au minerai lui-méme. Ce minerai est

formé d'argile smectite et d'impuretés telles que du schiste ou du calcaire.

Les principales classes d’argiles vont des kaolins de composition chimique uniforme
aux smectites de compositions et de capacité d’échange cationique tres variables. Les
smectites représentent une famille d’argiles de type TOT ou 2:1, cette famille comprend les
argiles naturelles comme la montmorillonite, I’hectorite et la saponite et aussi des argiles
synthétiques comme la fluorohectorite, la laponite et la magadite. L.’espacement des feuillets
individuels constitutifs des argiles est gouverné par la présence de cations dans I’espace

interfoliaire.

Il convient de noter qu'il existe des argiles synthétiques (telle que : la laponite) non
modifiées et modifiables organiquement. Ces argiles synthétiques ont été tres largement
étudiées [48, 49]. Carrado [50] a récemment rédigé un article sur les argiles synthétiques et

leurs applications dans le domaine des nanocomposites a matrice polymere.
I1.2.2. Types de minéraux argileux

La classification des minéraux argileux dépend de plusieurs parameétres tels que
la combinaison de feuillets (T-O, T-O-T, T-O-T-0), le type de cations dans 1’octaédre et le
tétracdre, la charge de la couche et la nature des espéces dans 1’espace interfoliaire (cations,

molécules d’eau,......).

&
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Le critére le plus simple et le plus employé pour la classification est le mode
d’agencement des tétraédres et des octaedres constitutifs des argiles, [51] deux grandes

classes sont définies : [62]
* Les argiles phylliteuses.
* Les argiles fibreuses.

Les argiles phylliteuses sont les plus répandues etles plus étudiés. Il s’agit de
phyllosilicates minéraux formés par I’empilement de feuillets, chaque feuillet (épaisseur

de 7, 10 et 14A) est lui-méme constitué de plusieurs couches.

Les argiles fibreuses (interstratifiés) sont des minéraux dans lesquels les feuillets sont

alternés ou, le plus souvent, les espaces interfoliaires sont différents.

Notre argile appartient a la classe des minéraux phylliteux. Selon le déficit de la
charge du feuillet, le caractére et le taux d’occupation de la couche octaé¢drique. On distingue

ainsi trois principaux types d’argiles phyllosilicates: [53]

v Les minéraux de type 1:1 (T-O) ont une couche d'octaédres et une couche de
tétracdres. L'équidistance caractéristique est d'environ 7,11&. A ce type correspond le
groupe de Kaolinite.

v' Les minéraux de types 2:1 (T-O-T) a une couche d'octaédres encadrée par deux
couches tétraédriques, et un interfeuillet caractéristique varie de 9,4 a 15A selon
le contenu de l'interfeuillet. A ce type correspondent les groupes du talc, des
sméctites, des vermiculites et celui des micas.

v’ Les minéraux de type 2:1:1 (T-O-T-O) a une couche d'octaédres encadrée par deux
couches tétraédriques, et un interfeuillet constitué¢ par une couche d'octacdres.
L'équidistance caractéristique est alors d'environ 141&, ce type correspond au

groupe des chlorites. [54]
I1.2.3. Montmorillonites
11.2.3.1. définition

La montmorillonite est la plus largement utilisée pour la mise en ceuvre d'un
nanocomposite. Cette argile a les caractéristiques suivantes : chaque feuillet a une épaisseur

d'environ 1 nm, une longueur de 50 a 100 nm, et une surface principalement formée de

=
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silicate tétraédrique (Figure I.1). Le plan central du feuillet contient les cations octaédriques
AP’", avec de fréquentes substitutions non steechiométriques, ot A1°" est remplacé par Mg*™

. . r +
et, parfois, moins fréquemment, par Fe’

Interlayer gallery
with exchangeable cations

Figure I1.1 Structure chimique de la montmorillonite.

Les argiles a feuillets de silicate sont des nanocharges particuliérement adaptées a la
formation de nanocomposites, principalement parce qu'elles ont une surface siloxane stable et
une trés grande surface active. De plus, celles-ci posseédent une chimie d'intercalation trés
riche qui peut facilement étre utilisée afin de faciliter la séparation et la dispersion de
maniere unitaire des feuillets de silicate a I'intérieur de la matrice polymere. Ce type de
dispersion est recherché car les contacts interfaciaux entre I'argile inorganique et le

polymeére organique augmentent. [55]

D’une maniere générale, la montmorillonite est structurée a différents niveaux d’échelle

: en feuillet (ou plaquette), en particule primaire ou agrégats, comme schématisé dans la
(figure I1.2). [56]
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Feuillet Particule primaire Agregal
e=1nm e=5a 10 nm O deladlum

Y,

00 4 79q i

Figure I1.2. Organisation multi-échelle de la montmorillonite.
e Le feuillet

Le feuillet peut étre assimilé a un disque ou une plaquette ayant des dimensions
latérales de 1'ordre du dixiéme de micron et une épaisseur d'environ un nanometre. Des études

ont montré que les feuillets sont relativement souples et déformables.

e La particule primaire ou tactoide

La particule primaire est formée de 5 a 10 feuillets empilés les uns sur les autres et
maintenus entre eux par des forces électrostatiques attractives de type Van Der Wals.

L'épaisseur de la particule primaire varie, généralement, de 8 a 10 micrométre.
e L'agrégat

L'agrégat est un groupement de particules primaires orientées dans toutes les directions.

La taille de 1'agrégat varie de 0.1 & 10 microns.
I1.2.3.2. Propriétés des argiles

Compte tenu de sa structure et texture, l'argile posséde des propriétés
physicochimiques diverses. Nous détaillons dans ce qui suit quelques unes des

propriétés les plus intéressantes a étudier.
e Capacité de gonflement

Beaucoup de minéraux argileux absorbent l'eau entre leurs couches, qui se

déplacent en dehors et les gonfle d'argile. Pour gonflement efficace, 1'énergie libérée par des




Chapitre II : Les nanocomposites

cations et / ou la couche solvatation doit étre suffisante pour surmonter les forces

d'attraction (telles que la liaison hydrogene entre les couches) adjacents.

Dans 1:1 (OT) minéraux d'argile (kaolinite), de I'eau forme de fortes liaisons
hydrogeéne avec des groupes hydroxyle sur des couches octaédriques hydrophiles,

permettant le gonflement de se produire.

Avec 2:1 (TOT) des minéraux argileux, la capacit¢ a gonfler dépend de la
solvatation des cations entre les couches et charge de couche. Le degré de gonflement peut
étre observé en mesurant la séparation entre les couches en utilisant la spectroscopie de

diffraction des rayons X (DRX). [57]
e Capacité d’échange cationique (CEC)

La substitution isomorphe d'atomes de métal dans le réseau de l'argile peut
conduire a une charge globale négative sur les couches d'argile individuelles. Cette charge est
compensée par des cations qui existent dans la région entre les couches de l'argile connues
comme la région de la couche intermédiaire. Ces cations entre les couches sont des cations
¢changeables et peuvent échanger leur place avec d'autres cations dans des conditions

appropriées. [58]

La capacité d'échange de cations (CEC) des minéraux argileux dépend de la taille des
cristaux, le pH et le type de cation échangeable, [59] habituellement mesurée en

milliéquivalents par 100 g d'argile seche.

Dans des argiles naturelles il ya une variabilité dans les cations entre les couches
équilibrage de charge, qui tendent a étre petites espéces inorganiques tels que cations Na' et
Ca”". Cependant, ces petits cations simples peuvent étre échangés contre des espéces les plus

complexes, y compris des molécules alkyle-ammonium.

Une étude expérimentale récente de l'adsorption d'un polymeére breveté d'amine
quaternaire polycationique sur trois minéraux argileux différents fourni des preuves clair
que, dans le cas de la montmorillonite, l'intercalation du polymeére dans les espaces
intercalaires se produit avec un échange de polymeére avec des cations intercalaires.
[60] Comparaison des isothermes d'adsorption avec 1'évolution de la CEC avec addition
de polymere a démontré que cet échange de cations constitué¢ le mécanisme d'adsorption

principale. En outre, les surfaces a base de silicate de feuilles tétraédriques de minéraux

=
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argileux sont relativement hydrophobes permettant l'intercalation de molécules organiques

neutres tels que les polyéthers. [61]
o Acidité

Une source importante d'acidit¢ dans les argiles est la génération de protons a
partir de l'ionisation des molécules d'eau coordonnés a cations échangeables. Cela se produit
en raison de I'espace interlamellaire. Le proton ainsi généré se fixe a un atome d'oxygéne de la
surface. L'acidité est donc cruciale dépend de la nature et de la concentration des cations
¢changeables. Certains de ces cations peuvent étre des protons ou des cations de
polarisation (ex. AI’") qui donnent lieu a une forte acidité de Bronsted. [62] Plus
I’électronégativité de M, plus fort sont les sites acides générés. Acidité de Bronsted découle
¢galement des groupes hydroxyle terminaux et forme les atomes d'oxygene de pontage. En
outre, les minéraux argileux ont couche de surface et des défauts de bords, ce qui aboutirait a

plus faible de Bronsted et / ou une acidité de Lewis [63].
11.2.3.3. différents types de modification organophile

Les argiles naturelles ne peuvent pas étre des catalyseurs efficaces. Mise en forme des
propriétés telles que l'acidité, la porosité, la stabilit¢ thermique, la résistance
mécanique, etc. Du catalyseur peut étre effectuée avec une modification de I'argile par divers
procédés dans le but de faire face a ce besoin, les différentes méthodes actuellement

utilisées sont :

e [’échange cationique
e (Greffage organosilanes
e Utilisation polymeres polaires ou ionomeres

e Utilisation de copolymeres a blocs...
I1.2.3.4. L'échange de cations

L'échange cationique est la méthode de modification la plus utilisée. Son principe est
d'échanger les cations compensateurs interfoliaires (Na', Ca>") par des cations porteurs de

chaines alkyles telles que les ions alkylamoniums.

Cet échange se fait en milieu aqueux pour que le gonflement de I'argile favorise

l'intercalation des ions alkylamoniums dans les galeries interfoliaire.

&
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La taille de 1'espace interfoliaire obtenu alors dépend directement de la longueur de 1'ion

intercalé entre les feuillets argileux.

Habituellement on a une distance dgg; de 'ordre de 12.6 A pour un ion alkylamine en

C4 qui augmente jusqu'a 19.2 A pour une chaine en C18.[64]

Lors de la modification, une faible partie de des ions modifiants est adsorbé a la surface

externe des feuillets, toutefois, la majorité se localise dans les galeries interfoliaires.

La structure finale de I'espace interfoliaire est controlée par la compacité des chaines
alkyles intercalées ainsi que de leurs organisations. En effet, lors de 1'échange cationique les
tétes cationiques des ions alkylamoniums vont s'adsorber sélectivement sur les feuillets
chargés négativement et les chaines organiques vont alors s'organiser librement par rapport a

la surface.

Des études [65] ont montré que ces chaines peuvent adopter différents arrangement, a
savoir: paralléles ou inclinées par rapport a la surface du feuillet comme le montre la (figure
I1.3) Ainsi, une étude par diffraction des rayons X (DRX) [66] a montré que I'espace
interfoliaire d'une montmorillonite modifiée par la benzidine (dgo; = 15.4 A) est plus petit que

la longueur de la molécule de benzidine (18 A).

Cette étude confirme donc que les molécules de benzidine sont orientées en diagonale

par rapport aux directions des plans des feuillets argileux (disposition paraffinique).

P 'E‘:,j; TR
ottt S

P ) ]

Figure I1.3. Différents arrangements que peuvent adopter les chaines alkylamonium dans
l'espace interfoliaire : a) monocouche, b) bicouche, c) paraffinique, d) pseudotrimoléculaire.

[67]
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I1.3.Nanocomposites

Définir les nanocomposites comme une simple incorporation de particules lamellaires
ayant des dimensions nanométriques dans un polymere ne peut étre qu’abusif. Si les feuillets
¢lémentaires ou individuels d’un phylosilicate ont bien des tailles proches du nanométre, les
argiles utilisées se présentent sous forme d’agrégats de particules aussi appelé (agrégats

primaires) ou (amas) ayant des dimensions micrométriques.

Afin d’obtenir un nanocomposite proprement dit, il est nécessaire d’arriver a optimiser

la dispersion des particules lamellaires de fagons individuelles.

De nombreux nanocomposites sont élaborés a partir d’un polymére dans lequel sont
dispersées des nanoparticules. En effet, ’incorporation des nanocharges au sein des matériaux
polymeres permet de profondément modifier leurs propriétés telles que mécaniques,

thermiques, ¢lectriques ou magnétiques et ainsi d’élargir leur domaines d’applications. [68]

Les nanocomposite ont ét¢ considérés comme des matériaux trés prometteurs pour
diverses applications technologiques. Ces matériaux sont particuliérement importants en
raison de leur réle de pont entre le monde de polymeéres conducteurs, biopolymeéres et de

nanoparticules.

I1.3.1. Classification des nanocomposites

I1.3.1.1. Suivant la géométrie

En général, divers nanocomposites existent en différentes tailles et formes et peuvent
étre classées principalement en trois catégories selon la géométrie de charge (renfort) utilisée

[69]:
e nanocharges lamellaires / nanoargile (1D)

Sont des matériaux en couches généralement avec une épaisseur de l'ordre de 1
nm, mais avec un rapport d'aspect suivent leurs deux dimensions restantes d'au moins
25. Les charges 1D les plus populaires sont des silicates lamellaires, des argiles

smectiques, hydroxydes doubles couches ainsi que des feuilles de graphéne.
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e nanofibres ou des whiskers (2D)

Ont un diamétre inférieur a 100 nm et caractérisé par un rapport d'aspect d'au
moins 100. Les nanotubes de carbone, des substrats nanocellulose, et ainsi de suite toutes

entrent dans cette catégorie.
e Les nanoparticules (3D)

Présentent des dimensions inférieures a 100 nm. Les nano 3D les plus connus sont
des particules de silice, et d'oxydes métalliques. Nous devons mentionner que ces
nanocharges peuvent étre classées dans leur origine (naturelle, semi-synthétique ou
synthétique) en fonction de leur voie de synthése. Grace a leurs dimensions

nanométriques, nano possédent une grande surface pour un volume donné (figure 11.4).

i Siv=2ir+2/L SIV=2/0886"L+2/t
O
Q 2r S | t
L
e =
particelle fibre, nanotubi piattelli,
isodimensionali fogli

Figure I1.4. Géométries de remplissage communs et leurs ratios surface respective zone-

volume. L est la longueur, t I’épaisseur et r le rayon.

I1.3.1.2. Suivant la matrice

On peut appliquer la classification classique des composites suivant la nature de la
matrice, dans 1’ordre croissant de la température d’utilisation. Les matériaux composites
a matrice organique ne peuvent étre utilisés que dans un domaine de températures ne
dépassant pas 200 a 300°C, alors que les autres types de composites sont utilisés au-dela :

jusqu’a 600 degrés pour une matrice métallique et jusqu’a 1000 degrés pour une matrice

céramique [70].
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e Les composites a matrice métallique

Ont été¢ développés a partir des années 1960-1965 en deux vagues successives.
Des efforts importants de recherche ont ¢ét¢ dans les années 60 autour d’une fibre
monofilamentaire de bore. Ce composite métal-métal était pénalisé par le coft trés élevé de la
fibre. A cette date, les applications envisagées étaient exclusivement orientées vers
I’aéronautique et I’espace. Dans les années 80, la disponibilit¢ de nombreuses nouvelles
fibres céramiques devait relancer les recherches dans ce domaine avec des perspectives de
développement industriel plus encourageantes. Des exemples d’applications industrielles

ont ét¢ développés dans I’automobile, a I’initiative de I’industrie japonaise [71].
e Les composites a matrice céramique

Ont ¢ét¢ développés pour des utilisations en conditions extrémes : haute
température, milieu oxydant, sous contrainte mécanique, voire sous irradiation. Bien que
composés de céramiques, ces matériaux sont "défragilisés" afin d'éviter leur rupture
catastrophique, ce qui a permis de les utiliser dans 1'aéronautique et le spatial. Ils sont

actuellement étudiés pour de futures utilisations dans l'industrie nucléaire [72].

e Les composites a matrice organique (polymeéres)

Is sont stirement les plus développés du fait de I’importance commerciale de ces
derniers et de la maitrise (colt et savoir-faire) de nombreux processus de fabrication.
On peut classer les nanocomposites a matrice polymére en trois sous-familles selon leur

découverte et intéréts scientifiques :
1- Les nanocomposites a renforts de nanofeuillets d’argile [73,74],
2- Les nanocomposites a renforts de nanocharges carbonées [75],

3- Les nanocomposites a d’autres types de renforts (ex : cellulose nanowhiskers [76] et les

oxydes de métal [77]).
I1.3.1.2.a. Les nanocomposites a renforts de nanofeuillets d’argiles

I1 existe trois types de structures de nanocomposites qui peuvent étre obtenus avec des

argiles selon 1'état de dispersion de la nanocharge dans la matrice polymeére (Figure I1.5).
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e Microcomposites : Les polymeéres ne s'inserent pas dans les galeries interfoliaires, et
des agrégats de silicates agglomérés de 1'ordre du micron sont dispersés dans la
matrice. Dans ce cas, l'appellation nanocomposite est abusive.

e Nanocomposites intercalés : La distance interfoliaire a ét¢ augmentée par l'insertion
du polymére entre les feuillets.

e Nanocomposites exfoliés : Les feuillets sont totalement dispersés dans la matrice
polymeére. La structure de la charge est complétement délaminée. Le processus de
l'exfoliation d'argile exige essentiellement une modification de la surface telle que
la largeur de la couche intercalaire elle doit dépasser une certaine valeur qui dépend
de la différence de 1'énergie d'absorption afin d'étre thermodynamiquement favorable.

[54]

NANOCOMPOSITES POLYMERES

Composite P
conventionnel (ﬂ)

Nanoccomposite (b)

Monomeére intercalé

+

MNanocomposite (C)

exfolié

Argile

Figure IL.5. Les différents types de nanocomposites

Cependant il est rare d’obtenir uniquement une structure bien spécifique lors de la
préparation d’un nanocomposite, ces morphologies peuvent coexister au sein d’'une méme

matrice.
I1.3.1.2.b. Dispersion des argiles dans une matrice polymére

L’exemple des nanocomposites polymere /argile souléve I'un des principaux

problémes pour la production de nanocomposites, sans une bonne dispersion et distribution

=
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des nanorenforts, on perd non seulement 1’avantage de I’importante surface de contact due a

I’échelle nanométrique, mais on augmente le risque d’agrégats qui jouent le role de défauts et

limitent les propriétés des matériaux.

La dispersion (Figure I1.6) traduit le niveau d’agglomération des renforts tandis

que la distribution refléte leur homogénéité dans I’échantillon. Une des limitations au

développement des nano composites est liée a la capacité de développer des procédés de

fabrication permettant une répartition homogéne des nanorenforts. [78]
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Figure I1.6. Concept de dispersion et distribution dans les nanocomposites. [78]
(1) : Mauvaises dispersion et distribution
(2) : Mauvaise dispersion et bonne distribution
(3) : Bonne dispersion et mauvaise distribution

(4) : Bonnes dispersion et distribution
I1.3.2. Différentes méthodes d’obtention des nanocomposites

Les techniques les plus communément utilisées pour la synthése du polymeére

nanocomposites [79, 80,81,82] (figure 11.7)

|
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Figure I1.7. Représentation schématique de divers procédés (le mélange en solution, mélange

a 1'état fondu, et la polymérisation in situ) utilisés pour la synthése du polymere

nanocomposites

La fabrication de nanocomposites utilisant des argiles se fait en deux étapes :

I1.3.2.a. Modification des lamelles d’argile pour les rendre compatibles

avec les polymeres

Les argiles sont généralement hydrophiles et naturellement incompatibles avec la
plupart des polymeéres. L’étape préalable consiste donc en une altération de la polarité de
I’argile par échange de cations dans I’espace entre les deux couches de silice : en
insérant un cation de taille plus importante, la distance entre les deux couches de silice

augmente, ainsi que le caractére hydrophobe de 1’argile.

Les facteurs influencgant la délamination de I’argile incluent la capacité d’échange de
cation de I’argile, la nature chimique de I’inter-couche cationique, la polarit¢ du milieu
réactif. Cette étape de prétraitement augmente ainsi le colt de fabrication du

nanocomposite.
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I1.3.2.b. Intercalation de I’argile modifiée avec le polymere

Le polymeére peut étre incorporé dans I’inter-couche soit sous forme de polymeére
ou de monomeres qui polymériseront in-situ pour aboutir au nanocomposite final. Trois

stratégies peuvent étre utilisées :
e Polymérisation in-situ (figure I1.8)

Le principe est d’effectuer la polymérisation directement entre les feuillets d’argile.
L’argile est tout d’abord gonflée par le monomére, puis la polymérisation est amorcée a
I’intérieur des galeries formées par les feuillets d’argile, indifféremment par chauffage,
irradiation ou encore par diffusion d’un amorceur fixé sur 1’argile par réaction

d’échange cationique avant le gonflement de ’argile par le monomere. [80]
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Figure I1.8 Schéma de 1’¢laboration des nanocomposites par polymérisation In-Situ
e Mélange en solution (figure I1.9)

Ceci est basé sur un systeme de solvant a ou le polymeére est soluble et les
couches de silicate sont gonflables. le stratifi¢ silicate est tout d'abord gonflé¢ dans un

solvant, tel que le chloroforme, ou le toluene.
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Lorsque le polymeére et des solutions de silicate en couches sont mélangés, la
chaines de polymeres intercalent et déplacent le solvant a l'intérieur de la couche
intermédiaire du silicate. Sur solvant I'enlévement, la structure reste intercalé, résultant dans

nanocomposite polymere-argile.
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Figure I1.9 Schéma de I’élaboration des nanocomposites par mélange en solution [80].
e Préparation a I’état fondu (figure I1.10)

Le principe repose sur le mélange de la matrice polymére a 1’état fondu avec
I’argile modifiée ou non. Dans ces conditions, la mobilité des chaines de polymeére est
suffisante, si I’interaction entre la matrice polymere et la surface des feuillets d’argile
est bonne, pour pénétrer dans 1’espace interfoliaire et former un nanocomposite intercalé

ou exfolié [80].

Cette méthode présente de grands avantages par rapport aux autres. En premier lieu, ce
procédé est respectueux de 1'environnement en raison de 'absence de solvants organiques.
Deuxiémement, il est compatible avec le processus industriel actuel, tel que l'extrusion
et le moulage par injection. Le procédé a I'état fondu d'intercalation permet d'utiliser
des polymeres qui ont été précédemment ne convient pas pour la polymérisation in situ

ou en solution intercalation [80,83,84].




Figure 1.10: Schéma représentant I’élaboration de nanocomposites par mélange a 1’état fondu.

[85]
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I1.3.3. Propriétés des nanocomposites polymeére/argile

I1.3.3.1. Propriétés mécaniques

Les nanocomposites polymere/argile ont prouvé qu’ils sont de bons candidats pour
augmenter la rigidité de la matrice sans perte de ténacité ou de résistance du matériau. La
rigidité est souvent caractérisée par le module d’¢lasticité (module de Young E) [86]. La
ténacité (tension nécessaire a la rupture) est plutdt évaluée a partir d’un essai choc et la

résistance par la contrainte a rupture.
I1.3.3.2. Propriétés thermiques

Dans la majorité des cas, la mise en ceuvre des matériaux polymeres nécessite d’utiliser
des températures supérieures a 180°C, les principales améliorations recherchées par

I’incorporation des argiles a des polymeres sont donc la stabilité thermique et la tenue au feu.

e Stabilité thermique

La dégradation thermique est souvent caractérisée par analyse thermogravimétrique
(ATG), Blumstein (1965) fut le premier a monter qu’un PMMA contenant 10% d’argile se
dégradait a une température de 40 a 50°C plus élevée a celle de PMMA pur. Ces phénomenes
apparaissent dés les faibles concentrations en charges. L’introduction de plaquettes d’argile
retarde la dégradation grace a des effets barrieére aux gaz soit issus de la décomposition du

matériau soit a I’oxygene, suivant les autres. [87]
e Propriétés de retard au feu

La réduction de I’inflammabilit¢ est un parameétre clé¢ dans l'application des
polyméres techniques et de commodités dans de nombreuses applications, plus
particuliérement dans le domaine du batiment et dans le transport [88,89]. 1l a été
prouvé que les matrices polymeres a renfort argileux présentaient une amélioration non

négligeable de la résistance au feu par rapport aux autres renforts.
I1.3.3.3. Propriétés barriéres

L’incorporation d’argile au sein d’'une matrice polymeére confére aux nanocomposites
ainsi formé une propriété intéressante appelée 1’effet barrieres. Cela consiste a une réduction

importante de la diffusion de fluides, tels que les gaz ou les liquides, au travers du matériau.

&
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La dispersion des charges minérales lamellaires possédant un facteur de forme élevé
dans une matrice polymere conduit a envisager une performance accrue vis-a-vis des
propriétés barriéres a 1’eau et aux gaz. Ce gain d’imperméabilité est attendu en considérant
I’effet de tortuosité induit par la charge, c’est a dire I’augmentation du chemin de diffusion du
fluide au sein du matériau. Le facteur important, de méme que leur exfoliation et leur

orientation. [90]
I1.3.4. Applications des nancomposites

Les analyses effectuées sur les nanocomposites ont montré 1’incroyable potentiel que
ces matériaux peuvent présenter. Le large éventail d’applications envisageable pour le marché
fait que ’industrie a trés vite intégré ces nouveaux matériaux et principalement dans

I’automobile et/ou I’emballage.

Automobile : pare-chocs, les marches, protection des porticres
Emballage alimentaire : contenant les pellicules
Electricité et électronique : composantes électriques et cartes des circuits imprimés

Revétement de surface organique : peinture automobile, vernis de parquet

NN NN

Construction : section d’édifices et panneaux structuraux [87, 90,91].
I1.4. Conclusion

Ce chapitre a permis de présenter les nanocharges argile et la montmorillonite qui
seront utilisées tout au long de notre étude. Leurs structures, en feuillets ont été étudiées. Les
différentes morphologies de dispersion, I'exfoliation, l'intercalation des nanocharges ou la
formation d'un microcomposite ont été définies et les différentes méthodes de mise en ceuvre

(« in-situ », en solution, par voie fondue ...) discutées.

L’introduction des nanocharges a l'intérieur d'un polymere, améliore les propriétés
physiques (mécaniques, thermiques, retardatrices de flamme ...), ce qui fait qu’il est trés vite

intégrer dans différents domaines d’application.
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II1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons décrire le protocole expérimental que nous avons suivi
au cours de notre travail. Tout d’abord on va présenter les matériaux utilisés dans la
préparation des différentes formulations de nanocomposites a base de PHB contenant
différents taux massiques (1, 3 et 5%) de Cloisite 30B. Ensuite, on détaillera le procédé de
mise en ceuvre par voie fondu. Deux étapes ont été utilisées dans ce travail : il s’agit de
I’extrusion pour obtenir les extrudas et la compression pour obtenir les films de faibles
épaisseurs et les éprouvettes pour les tests mécaniques. Enfin, on va aborder la définition,
le principe et I’appareillage de chaque technique d’analyse utilisée pour la caractérisation des

nanocomposites obtenus.
I11.2. Matériaux utilisés
I11.2.1. le poly (3-hydroxybutyrate) (PHB)

La matrice utilisée est le PHB sous forme de granulé. Dont les principales propriétés

physiques ont déja été représenté dans le tableau 5 chapitre 1.

Figure III.1. Structure chimique de PHB
I11.2.2. Nanocharge (Cloisite 30B)

Nous avons utilisée une argile organiquement modifiée (Cloisite 30B) qui est une
montmorillonite polaire. Elle présente deux courts groupements hydroxyethyle qui la
rendent trés polaire. [92,93].

Selon plusieurs sources bibliographiques, une bonne intercalation des chaines de
polymére dans les galeries de la Cloisite C30B est généralement obtenue grace a la
présence d'un caractére amphiphile de ses fonctions alcool polaires d'une part, et de sa chaine

alkyle organophile d'autre part [94] . Sa structure chimique est représentée dans la figure I11.2.

CH;CH,;OH

N*——T

CH,>CH,OH

CH;

Figure II1L.2. La structure chimique de la Cloisite 30B. [95]
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T (tallow) : Représente une chaine hydrocarbonée.

La composition en pourcentage massique des chaines hydrocarbonées (Tallow) est de :

65% C18, 30% C16 et 5% C14.
Ces propriétés principales sont représentées dans le tableau II1.1.

Tableau III.1. Les principales propriétés de la Cloisite 30B. [92]

Type Cloisite 30B

Echange cationique Ammonium quaternaire, mehyl tallow bis-2 —hydroxyethyle
C.E.C (mec/100g) 90

Taux d’humidité (% en <3%

poids)

Densité de poudre (g/cm3) 1,98

Il est a noter que ces matériaux ont €t¢ étuvés a 60°C pendant 24 heures dans une
¢tuve de marque HERAEUS avant I'utilisation. Cette étape est nécessaire pour minimiser la

dégradation hydraulitique du polymere et de la charge lors de 1’extrusion.
I11.3. Formulations et mise en ceuvre

I11.3.1. Extrusion

Les différentes formulations ont été préparées dans une extrudeuse bi-vis de
type Micro Compounder DSM Xplore Netherlands de laboratoire, utilisée pour réaliser des
mélanges de faibles quantités en voie fondue. Cet appareil est constitué d’une trémie pour
I’introduction des granulés et deux vis corotatives a noyau conique : une vanne située dans la
zone inferieure permet de choisir le chemin pour le polymere fondu : la sortie par la filiere ou

bien la réticulation par un canal vers la partie supérieure des vis (Figure III. 3).
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Figure II1.3. Représentation de 1’extrudeuse bi-vis.

Les caractéristiques de la mini-extrudeuse utilisée sont regroupées dans le tableau qui

suit :

Tableau II1.2. Caractéristiques de micro-extrudeuse Micro Compounder DSM Xplore.

Longueur de la vis (mm) 135
Volume net (ml) 15
Masse maximal de I’échantillon (g) 12-13
Vitesse de rotation des vis (tr/mn) 5-250
Température (°C) 0-300
caractéristiques Valeurs
Force (N) 0-8000

)
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Des quantités appropriées (= 12g) de PHB pur et chargé ont été introduites dans
I’extrudeuse préalablement programmés a une Température de 180°C. Les conditions

opératoires sont regroupées dans le tableau I11.3.

Tableau II1.3. Les conditions opératoires de transformations

conditions / Formulations Pour :
PHB sans charge
PHB a1, 3,5% C30B

Température de fusion 180°C
Vitesse de rotation des vis 80 tr/mn
Temps de séjour de la formulation 360s

Les compositions des différentes formulations sont regroupées dans le tableau I11.4.
Les mesures ont été faites avec une balance électronique de marque SCALTEC.

Tableau II1.4. Composition de chaque formulation.

Echantillon PHB(g) C30B(g)
PHB 12 0
PHB/1%C30B 12 0,12
PHB/3% C30B 12 0,36
PHB/5 %C30B 12 0,6

I11.3.2. Moulage par compression

Les extrudas préalablement découpés en petits morceaux (granulés) et étuvés sont
repartis dans des moules adaptés, qui sont protéger par un film de téflon entre deux plaques
métalliques puis compressé a 1’aide d’une presse de marque (CARVER) au niveau de
I’université¢ de Sétif, a une température de 180°C. Apres une phase de préchauffage des
plaques de 5 minutes sous une faible pression permettant la fusion de la mati¢re et son

écoulement de maniere homogene, une pression de 80bars est exercée pendant 5 minutes, puis
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I’ensemble est refroidi a la température ambiante. Les films et les éprouvettes d’épaisseur (=

2 mm) ont été enfin récupérés.

Figure I11.4. Photo dune presse hydraulique pour la préparation des films et éprouvettes.

I11.4. Techniques expérimentales

Cette partie sera consacrée aux différentes techniques de caractérisation utilisées

au cours de ce projet et leurs principes de fonctionnement.
I11.4.1. Caractérisation structurale
I11.4.1.1. Spectrométrie infrarouge (IR)

La spectroscopie d'infrarouge est une méthode de caractérisation qui permet
d’identifier les groupements caractéristiques des molécules organiques de facon générale et

les structures dans certaines molécules simples.

e
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a. Principe général

Le domaine infrarouge s’étend de 0,8um a 1000 um (Figure IIL5). 11 est
arbitrairement divisé en 3 catégories, le proche infrarouge (0,8 a 2,5um) soit (2500-4000 cm-
Y, le moyen infrarouge (2,5 & 25um soit 4000-400 cm™) et le lointain infrarouge (25 a

1000pm soit 400-10 cm™) [96].

ultraviolet
rayons gamma  rayons X visible micro-ondes ondes radio

A A 1A wah I m .1 mam lom tm  Am 10 km Whkm A km S km

infrarouge

1m 5m 30 m {microns) 200 m

+ plus chaud Infrarouge thermigue plus froid  —

Proche Infrarouge Infrarcuge lointain

infrarouge  moyen Diamétre d'un cheveu dhumain

{envirom 59 microns)

Figure IIL5. Le spectre électromagnétique

Suivant ces régions, des phénomenes différents sont observés en spectroscopie IR. En
lointain IR, se sont les rotations moléculaires qui sont étudiées, dans le moyen IR, les
vibrations (et les rotations-vibrations), et dans le proche IR des vibrations plus

complexes comme des harmoniques ou des combinaisons [97].

Lors de I’analyse, un rayonnement polychromatique est envoyé sur le matériau, et
I’intensité¢ du faisceau transmis est inférieure a celle du faisceau incident : 1I’échantillon a
donc absorbé une partie de ce rayonnement. Le champ ¢&lectromagnétique du
rayonnement interagit avec les charges électriques de la molécule, entrainant une
variation du moment dipolaire. Lorsque la fréquence de champ coincide avec la
fréquence de vibration de la molécule, D’interaction créée excite la vibration de

certaines liaisons et donc 1’absorption de 1’énergie de 1’onde excitatrice [98].

La fréquence a laquelle est absorbé le rayonnement correspond & une transition
permise entre deux niveaux vibrationnels de la molécule, et dépend de la nature des liaisons,
de la masse des atomes concernés et de I’environnement proche du groupement
considéré. Une bande d’absorption est donc observée sur le spectre a une énergie

caractéristique de la liaison et du mouvement de vibration [99].
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Chaque pic (chaque absorption) est donc caractéristique d'un certain type de liaison.
I1 existe différents types de vibrations :

e les vibrations d'¢longation, généralement intenses
e les vibrations de déformation, ou l'on distingue les déformations dans le plan, hors

plan...
b. Régions du spectre de I'lR

Le spectre IR s'étale en général de 4000 a 600 cm-1. Certains spectroscopes descendent

en dessous des 600 cm-1. On peut compartimenter le spectre IR en trois zones ;

e De 4000 2 1500 cm”, on observe les bandes d'allongement des groupements
principaux : O-H, N-H, C-H, C=0, C=C.

e De 1500 a 1000 cm™, une partic plus complexe, qualifiée d'empreintes digitales
du composé. On y trouve les bandes de déformation, mais aussi les bandes
d'allongement C-O et O-H.

e Enfin, de 100 a 600 cm'l, on trouve les bandes caractéristiques des structures
éthyléniques ou aromatiques. Cette région inférieure complexe est également
connue comme la «région d'empreinte digitale" parce que presque chaque
compos¢ organique produit un motif unique dans ce domaine - Par conséquent,
l'identité peut souvent E&tre confirmée par comparaison de cette région a un

spectre connu [100].
c. Appareillage d’essais

L'appareil de mesure est un "spectrométre a transformée de Fourier". Il projette
sur l'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde auxquelles

le matériau est absorbé et les intensités de cette absorption.

Les spectres sont pris sur une spectroscopie Bruker Alpha (Figure II.6) dans un

intervalle de 500-4000 cm™".
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Figure II1.6. Spectroscopie IR ; Bruker Alpha

I11.4.1.2. Diffraction des rayons X (DRX) [101]

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode trés utilisée dans 1'étude
des argiles pour déterminer aussi bien leur structure que la distance interfoliaire. Cependant,
dans le cas de notre travail, l'analyse par DRX sera utilisée uniquement pour
déterminer les distances interfoliaires de la poudre de montmorillonite modifi¢ (C30B) d'un

coté et 1'état de dispersion des feuillets dans les matériaux nanocomposites d'un autre coté.
a. Principe

La méthode consiste a envoyer un faisceau de rayons X de longueur d'onde X sur
I'échantillon. Le signal diffracté est ensuite analysé. Pour chaque angle d'incidence du
faisceau correspond une intensité du signal diffracté. Cette diffraction des rayons X
aux grands angles est une technique couramment utilisée afin d'estimer la distance

entre les couches d'argile donnée par la formule de Bragg.
ni=2dsin O

d : distance interfoliaire.

0 : angle d’incidence des rayons X.

n : ordre de diffraction (nombre entier positif).
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A : longueur d’onde caractéristique des rayons X.

Un systtme ordonné comme les lamelles d'argile est caractérisé par un pic
correspondant & un angle de diffraction @ donné. Connaissant @ et A, on détermine

alors la distance d entre les lamelles a l'aide de la formule de Bragg.
b. Appareils

Les analyses de diffraction des rayons X de nos nanocomposites ont été réalisées avec
un diffractometre de type EXPERT PROF PANALYTICAL qui est représenté dans la
(Figure I11.7) a I’'Université de Bejaia.

La longueur d’onde de la radiation utilisée est celle du A = 1,5406 A. Elle est générée
par une anode en cuivre, sous une tension de 45 kV et un courant de 30 mA et un
monochromateur constitué par un monocristal. L’acquisition du diffractogramme est
effectuée a des angles 26 compris entre 1 et 50° pour les nanocomposites et 260 compris entre
2 et 50° pour la Cloisite. Le type de balayage est continu avec un pas de 0,02 ° et une vitesse

de 7 °C/min.

Figure I1L.7. La machine de DRX expert prof panalytical.
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I11.4.3. Caractérisations thermiques

I11.4.3. 1. Analyses thermogravimétriques (ATG) [102,103]

L’Analyse Thermogravimétrique (ATG) ou thermogravimétrie mesure la variation
de masse d'un échantillon en fonction du temps, pour une température ou un profil de

température donné.
a. Principe

L’ATG est une technique d’analyse qui consiste & mesurer la variation de masse d’un
échantillon a I’aide d’une thermo balance en fonction de la température (ou du temps) dans un
milieu inerte (gaz inerte: Azote et Argon ou Hélium pour des essais a haute température) ou

oxydant (dioxygene).

La thermogravimétrie est le fait de quatre acteurs : I’échantillon, la masse, le temps et

I’environnement.

L’objectif de cette analyse est de caractériser les matériaux par mesure direct de leur
variation de masse dans le thermogramme qui correspond a la dégradation du polymeére

et donc a la libération de gaz.
b. Appareils (Figure I11.8)

La stabilité thermique des nanocomposites a été examiné par ATG dans la plage de
températures de 20 a 800 °C avec une vitesse de chauffage de 10 ° C / min sous un courant
d'air 2 20 ml / min, en milieu inerte atmosphérique d’azote avec un appareille TGA Q500 qui
est représenté dans la figure II1.3. Ces analyses ont été effectuées a I'universit¢ de Houari

Boumediene.
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Figure I11.8. L’appareillage TGA Q500.

111.4.4. Comportement mécanique

I11.4.4. 1. Essai d’impact (choc) [104,105]

Cet essai est destiné a mesurer [’énergie nécessaire pour rompre en une seule
fois une éprouvette de type barreau. On utilise un mouton-pendule muni a son extrémité

d’un couteau qui permet de développer une énergie donnée au moment du choc.

L’énergie absorbée est obtenue en comparant la différence d’énergie potentielle

entre le départ du pendule et la fin de 1’essai.

Pour notre cas, 1’essai de choc utilisé est 1’essai Izod sur éprouvette non entaillée

(unnotched cantilever beam impact ASTM D4812)
a. Principe

Le test d’impact Izod sur éprouvette non entaillée est un test en un seul point qui
mesure la résistance des matériaux a l'impact d'un pendule oscillant. L'impact 1zod est défini
comme |'énergie cinétique nécessaire pour initier la fracture et continuer la fracture jusqu'a ce

que I'échantillon soit rompu. Ce test peut étre utilis¢é comme un contréle de qualité rapide et
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facile pour déterminer si un matériau répond a des propriétés d'impact spécifiques ou pour

comparer les matériaux pour la ténacité générale.

L'échantillon est serré dans le montage d'essai de choc du pendule avec le bord mince
faisant face au bord de frappe du pendule. Le pendule est libéré et autorisé a frapper a travers
I'échantillon. Si la rupture ne se produit pas, un marteau plus lourd est utilisé jusqu'a ce que la
défaillance se produise.

Nos éprouvettes ont les dimensions suivantes : 2 mm d’épaisseur, 130mm de longueur

et 13mm de largeur.

b. Appareils

Le test d’impact Izod illustré dans la (Figure I11.9) utilise un pendule lesté pour frapper
les échantillons. Les lectures sont fournies dans la quantité¢ d’énergie requise pour briser
I’échantillon, généralement en (ft-1b/in2). Plus il faut d’énergie pour casser I’échantillon plus

le matériau est résistant.

Figure II1.9. Appareil d'essai de choc Izod (ASTM D4812).

111.4.4.2. Essai de microdureté [106]

Les essais dits de microdureté mesurent la pression moyenne de contact des matériaux,
lors de I’enfoncement d’un indenteur (conique, pyramidal ou sphérique) sur une surface

plane. La microdureté et évaluée apres retrait de 1’indenteur, a partir de la mesure de

.
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la dimension de I’empreinte de 1’indenteur, ou pendant 1’essai a partir de la courbe

d’indentation qui lie la profondeur d’indentation a la charge appliquée.
e Microdureté Vickers (symbole HV) :

a. Principe

Il consiste a imprimer dans la piéce a essayer un pénétrateur en forme de pyramide
droite, a base carrée, d’angle au sommet 136°, sous une charge F (0.2 kg), et a
mesurer la diagonale « d » de ’empreinte laissée sur la surface apreés enlévement de la

charge.

HV = 0.189xF /d*

I
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
i

Tel que d=d1+d2.

Echantillon

Empreinte

Figure II1.10. Principe de la dureté Vickers.

b. Appareils

La machine d’essai de dureté c’est un microdurometre universel (Figure II1.11) a

indenteur Vickers.
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Figure II1.11. Machine de microdureté.

Y



Chapitre IV ;

Resultats et discussions



Chapitre IV: Résultats et discussion

IV.1. Introduction

Dans ce dernier chapitre, nous présenterons les résultats d’analyses obtenus lors
de notre travail.

Dans un premier temps, nous allons procéder a la caractérisation de 1’état de dispersion
de la nanocharge dans la matrice polymere par diffraction des rayons X aux grands angles afin
d’évaluer la variation de la distance interfoliaire et par spectroscopie IF, pour voir les
groupements fonctionnels des matériaux obtenus.

Ensuite on procédera a 1’¢tude des propriétés thermiques en utilisant 1’analyse
thermogravimétrique (ATG).

Et en fin, les propriétés mécaniques qui sont déterminées par 1’essai au choc et par

microdureté.

IV.2. Spectrométrie infrarouge (IR)

D’apres la figure IV.1, les spectres IR du PHB et des nanocomposites PHB/C30B
contenant 1,3 et 5% de cloisite 30B révelent la présence de plusieurs bandes d’absorption :

e Une bande sous forme de deux pics assez étroits situés a 2966 et 2925 cm-', attribués
aux vibrations d’¢longation asymétriques des groupements CHj,

e Une large bande centrée a 1730 cm-', attribuée a I’absorption des groupements
carbonyles (C=0) des esters présents dans le PHB.

e Un pic situé a 1366 cm-' correspond aux vibrations de déformation du CHs.

e Une trés large bande avec des pics a 1262, 1117 et 1044 cm-' correspondants aux

¢longations des groupements C-O.

&
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Figure. I'V.1. Spectres IR du PHB et des nano-composites PHB/C30B (1,3 et 5%).

L’analyse effectuée nous permet de voir que certaines bandes d’absorptions du PHB
sont légerement affectées par I’ajout de la montmorillonite modifiée (C30B), en particulier la

bande des carbonyles situées aux alentours de 1730 cm™', comme illustré sur la figure IV.2.

En effet, la bande caractéristique des groupements carbonyles de 1’ester se déplace vers
les longueurs d’ondes les plus bas au fur et a mesure que la composition en C30B augmente,
traduisant 1’existence d’interactions de type liaison Hydrogeéne entre les groupements

carbonyles du PHB et les groupements hydroxyles de la C30B.

@
O
| =
=
E
2
PHB/1% C30B s
PHB/3% C30B =
PHB/5% C30B
PHB
1800 1750 1700 1650

Nombre d'onde {cm™)

Figure. IV.2. Spectres IR du PHB et des nano-composites PHB/C30B (1,3 et 5%) dans le
domaine des carbonyles.
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IV.3. Analyse des spectres de diffraction aux rayons X (DRX)
La caractérisation de I’état de dispersion des nanocharges dans la matrice polymere va
nous servir a définir le type de morphologie des nanocomposites obtenus. Ceci peut

s’avérer trés utile, car les propriétés du nanocomposite dépendent de la morphologie.

10000 —
1
|
” —1
I —3
v’ 5
\ —— C30B
9
‘n
§ 50004 |
= |
£ \’
\v,\ Mm%”‘tm‘\}
\ MWM‘ \
“\Wwﬁw '(
|
W
L ]
0 T T T T T T T T
2 4 6 8 10

Angle de diffraction (2 6 (°))

Figure. I'V.3. Spectres DRX de la C30B et des nanocomposites PHB/C30B (1,3 et 5%)).

La figure IV.3 représente les spectres DRX de la C30B et des nanocomposites
PHB/C30B contenant 1,3 et 5% de C30B. Il apparait que la C30B présente un pic de
diffraction 4 20 = 5.1° correspondant a une distance interfoliaire de 19,02 A.

Dans les nanocomposites PHB/C30B, le pic de diffraction de la C30B est décalé vers
les angles les plus bas, correspondant a une augmentation de la distance interfoliaire qui
traduit la formation de nanocomposites intercalés, quelque soit la composition du mélange. Ce

résultat est en accord avec les observations relevées dans les spectres IR, qui traduit une

compatibilité entre la cloisite 30B et la matrice PHB.

IV.4. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique a été réalisée en présence d’azote N; entre 20 et
600°C a la vitesse de 10°C/min sur les films préparés pour tous les échantillons. La figure

IV. 4 présente les courbes thermogravimétriques pour la matrice pure PHB et les
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nanocomposites PHB/3%C30B et PHB/5%C30B. La dégradation thermique intervient sur
une plage de température comprise entre 210 et 310°C environ. Cette dégradation est
ensuite plus rapide pour le PHB pur. L'addition de 3 et 5% en poids d'argile décale la
température de dégradation, de 218°C jusqu’a 250 pour PHB/3%C30B et 254°C pour
PHB/5%C30B respectivement signant une nette amélioration de la stabilité thermique du
PHB, confirmé par ’augmentation de la Tym.x en présence de la C30B. (Figure IV.5), cette

amélioration est attribuée a la bonne dispersion de la C30B dans la matrice PHB.

Ce résultat est en accord avec ceux évoqué dans des travaux de recherches similaires
ou les auteurs observent généralement une augmentation de la température de dégradation
des nanocomposites en raison de bonnes interactions polymeére/argile ou les plaquettes

d'argile ralentissent la diffusion des produits de dégradation [107].

1s00d — PHB
PHB/ 3% C30B
PHB/ 5% C30B
80
o
S~ 60
[ab]
R
fas] 40 4
=
20 -
e
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100 200 300 400 500 600
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Figure IV.4. Thermogrammes ATG de PHB et des nano-composites PHB/C30B (3 et 5%).
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Figure IV.5. Thermogrammes dTG de PBAT et des nanocomposites PBAT/C30B (3 et 5%).
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IV.5. Essai d’impact (choc)

Les résultats du test de choc Izod sur des éprouvettes non entaillées des formulations

PHB pur et PHB/C30B (1,3 et 5%) regroupés dans le tableau IV.1 sont représenter sur la

figure IV.6 ci-dessus :

Tableau I'V.1. Résultats d’essai de choc.

Nuance

PHB pur

PHB/1%C30B
PHB/3%C30B
PHB/5%C30B

Energie (J)

1 2 3 Moy
0,30 0,13 0,25 0,23
0,17 0,28 0,21 0,22
0,06 0,05 0,13 0,08
0,36 0,58 0,20 0,38

Les éprouvettes de mélange subissent une rupture. Il est a noter que dans le cas des
nanocomposites PHB/C30B (1 et 3 %), 1'augmentation du taux de la nanocharge (C30B)
entraine une diminution de la résistance au choc (diminution de l'énergie nécessaire pour
détruire une éprouvette en une seule fois). D'autre part, le nanocomposite PHB / 5 % C30B

entraine une augmentation de la résistance au choc (augmentation de I'énergie nécessaire pour

détruire une éprouvette en une seule fois).
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Figure IV.6. Energie nécessaire pour rompre une éprouvette en fonction de taux de la
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IV.6. Essai de microdureté

Nous avons réalisées [’essai de duret¢ avec un micro durometre universel
¢talonné et certifié, au laboratoire des génies mécaniques. Nous avons utilisé pour chaque cas
trois éprouvettes, puis nous avons calculé la moyenne. Les résultats de 1’essai sont
représentés dans le tableau suivant.

Tableau I'V.2. Résultats de I’essai de micro-dureté

Nuance Microdureté HV
1 2 3 Moy
PHB pur 18 17 16 17
PHB/1%C30B 15 14 16 15
PHB/3%C30B 16 18 17 17
PHB/5%C30B 20 19 18 19

Les résultats obtenus montrent wune résistance trés importante chez le
nanocomposite PHB/5%C30B qui est due a une meilleure dispersion de la charge (C30B)
dans la matrice polymeére, contrairement aux nanocomposites PHB/C30B (1 et 3%) qui eux

montrent une résistance inférieure a celle de la matrice pure.

Les images obtenues par la méme analyse (fig [V-7) montrent que le nanocomposite
contenant 1% de C30B présente des agrégats (couleur blanche sur I’image) traduisant une
mauvaise dispersion de la C30B dans la matrice PHB. Ces derniers deviennent de plus en plus
petits au fur et a mesure que la composition en C30B augmente, particulierement pour la

composition de 5% de C30B.
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Agrégats de C30B

PHB/1% C30B

Agrégats de C30B

De petite taille

PHB/3%C30B PHB/5%C30B

Figure IV.7. images de la microdureté vikers du PHB et des nanocomposites PHB/C30B ( 1,
3 et 5%)
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Conclusion générale

Ce travail a permis d’¢laborer des nanocomposites binaires PHB/nanocharge
(C30B) a différents taux (1, 3 et 5% en masse) par voie fondue en utilisant une extrudeuse bis-
vis puis de les caractériser par différentes techniques afin de recueillir le maximum
d’informations sur les propriétés des nouveaux matériaux préparés telles que I’analyse de
diffraction de rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge (IR), L’analyse

thermogravimétrique (ATG/dTG) et les tests mécaniques de choc et microdureté.
Les résultats obtenus nous ont permis de tirer les conclusions suivantes :

» Les résultats obtenus par IR ont révélé que la C30B est compatible avec PHB comme
mis en évidence par [’augmentation de la surface du pic des carbonyles du PHB
traduisant 1’existence d’interactions de type liaison hydrogene.

» La DRX nous indique que les nanocomposites a base de la C30B ont une structure
intercalée due a une meilleure dispersion dans la C30B.

» L'analyse thermogravimétrique (ATG) a montré que les nanocomposites PHB/C30B
présentent une meilleure stabilité thermique par rapport au PHB pur, cette amélioration
de la tenue thermique est attribuée a 1’effet barriére joué par la C30B qui empéche le
dégagement et le départ des gaz issus de la décomposition du polymere.

» Les résultats des propriétés mécaniques (la résistance au choc) ont montré que I’ajout de
5% de la C30B entraine une augmentation de la résistance au choc signé par
I’augmentation de 1'énergie nécessaire pour détruire une éprouvette en une seule fois.

» Les résultats des propriétés mécaniques (essai de microdureté) montrent une résistance
plus importante chez le PHB/5%C30B comparés aux autres nanocomposites (1 et 3%)

et au polymere pur.

Comme perspectives, il serait utile, voir nécessaire, de prévoir un travail
complémentaire qui traitera I’analyse TEM afin de pouvoir analyser la morphologie des
matériaux a I’échele nanométrique et de confirmer a titre d’exemple I’intercalation et/ou
I’exfoliation de la nanocharge dans les nanocomposites et d’étudier les propriétés

barriéres.

Aussi, une étude de la biodégradabilité de ces matériaux est souhaitée.

&
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Résumé :

Ce travail de mémoire de fin d’études porte sur I’étude des relations structure/procédés
de mise en forme/propriétés finales du matériau polymere PHB et de nancomposites
PHB/C30B a différent taux de nanocharges (1, 3 et 5%).

Ces derniers sont destinés a I’emballage alimentaire en vue de remplacer les polymeres
issus non biodégradables tels que le polyéthyléne téréphtalate (PET) et polypropylene (PP)....

Cependant le PHB est un matériau fragile et rigide, ’'un des ses principaux
désavantages est ca faible stabilité thermique. En effet, il commence a se dégrader a des
températures proches de sa température de fusion (=180°C). Limitant ainsi son application
dans beaucoup de procédés industriels qui nécessites une température de mise en
ceuvre.

La premiére étape est consacrée a I’élaboration des matériaux a 1’état fondu sous forme
d’éprouvettes ; la seconde étape de ce travail a été réservée a la caractérisation de ces derniers
par:

4+ IR pour montrer I’effet de la nanocharge C30B sur la structure chimique du PHB.

4+ DRX a fin de poursuivre 1’état de la dispersion de la charge dans la matrice.

4+ ATG qui va nous indiquer les domaines de la stabilité thermique.

% Les tests mécaniques, choc et microdureté pour voir I’effet de la nanocharge sur les
propriétés mécaniques du PHB.

Abstract :

This end-of-study thesis focuses on the study of the structure / shaping process / final
properties relationships of the PHB polymer material and of PHB / C30B nancomposites at
different levels of nanofillers (1, 3 and 5%).

These are intended for food packaging to replace non-biodegradable polymers such as
polyethylene terephthalate (PET) and polypropylene (PP)...

However, PHB is a fragile and rigid material, one of its main disadvantages is its low
thermal stability. Indeed, it begins to degrade at temperatures close to its melting point (=180
© C). Thus limiting its application in many industrial processes which require an
implementation temperature.

The first step is devoted to the development of the materials in the molten state in the
form of test specimens; the second stage of this work was reserved for the characterization of
the latter by:

IR to show the effect of the C30B nanocharge on the chemical structure of PHB.
XRD in order to continue the state of the dispersion of the charge in the matrix.
TGA which will tell us the areas of thermal stability.

Mechanical, shock and microhardness tests to see the effect of nanoburden on the
mechanical properties of PHB

-+ # &




	01page de garde.pdf
	02remerciments.pdf
	03dedicace razika.pdf
	04DEDICACES.pdf
	04Liste des abréviations.pdf
	05Liste des figures.pdf
	06Liste des tableaux.pdf
	07Sommaire.pdf
	08introduction generale 1.pdf
	09introduction generale.pdf
	10chapitre I 1.pdf
	11chapitre1.pdf
	12chapitre II 2.pdf
	13chapitre 2.pdf
	14Chapitre III 3.pdf
	15chapitre 3-1.pdf
	15Chapitre IV 4.pdf
	17chapitre 4.pdf
	18conclusion generale 1.pdf
	19conclusion generale.pdf
	20références bibliographiques.pdf
	reference.pdf
	résumé.pdf

