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Introduction générale

Le besoin urgent de réduire l'impact environnemental des plastiques traditionnels d'origine
pétroliere a stimulé des recherches approfondies sur des matériaux durables et biodégradables, en
particulier pour les applications d’emballage ou I’exposition environnementale et I’¢limination en
fin de vie sont des préoccupations majeures| 1]. Parmi les biopolymeres, 1’acide polylactique (PLA)
s’est largement imposé¢ grace a sa renouvelabilité, sa facilit¢ de mise en ceuvre et sa
biodégradabilité. Cependant, son utilisation pratique dans l’emballage reste limitée par des
performances barriéres insuffisantes et une activité antimicrobienne faible[2] [3] .

Pour surmonter ces limitations, les chercheurs ont développé des matériaux nanocomposites en
associant le PLA a des additifs fonctionnels[4]. Le chitosane, un biopolymeére extrait de carapaces
de crustacés, présente un grand intérét pour ’emballage grace a ses propriétés antimicrobiennes
intrinseques, sa biocompatibilité et sa biodégradabilité. L’incorporation directe du chitosane
préparé simplement par un simple broyage mécanique et tamisage, sans purification ni
modification chimique, dans la matrice PLA constitue une approche verte et efficace pour apporter
une bioactivité et améliorer la biodégradation[5] [6].

Les nano-argiles telles que la Cloisite 30B (C30B) représentent ¢galement un additif prometteur
pour les films d’emballage, car elles renforcent les propriétés mécaniques et barricres grace a leur
structure nanostructurée en feuillets et peuvent agir en synergie avec d’autres nanoadditifs pour des
performances accrues [7]. Les Metal-Organic Frameworks (MOF), et en particulier les MOF a base
de fer (Fe-MOF), ont récemment émergé comme des nanomatériaux multifonctionnels grace a leur
grande surface spécifique, leur activité catalytique et leur structure modulable, apportant a la fois
des effets antimicrobiens et une amélioration des propriétés barrieres dans les nanocomposites
polymeres [8] [9].

Dans ce travail, nous avons synthétisé avec succeés des nanoparticules de Fe-MOF selon une
méthode simple a température ambiante. Afin d’améliorer encore les effets synergiques, ces
particules de Fe-MOF ont été associées a celles de la nano-argile (C30B) dans un rapport 1 :1,
donnant ainsi naissance a un hybride Fe-MOF@C30B par agitation simple suivi d’une sonication.

Ce composite Fe-MOF@C30B réunit les fonctionnalités uniques du MOF et de la nano-argile,
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offrant potentiellement des propriétés barriéres, antimicrobiennes et mécaniques renforcées au
matériau final.

Notre étude s’articule autour de deux principales séries de formulations : premiérement, le PLA est
mélangé a 2% en poids de chitosane et a différentes concentrations de Fe-MOF (0,5 %, 1 %,
1,5 %), afin d’évaluer I’effet synergique du chitosane bioactif et des nanostructures MOF ;
deuxiemement, le PLA est combiné a 2 % de chitosane et a des quantités variables (1 %, 2 %, 3 %)
du composite hybride Fe-MOF@C30B, une stratégie congue pour exploiter les effets barrieres et
de renforcement de la nano-argile associés a la bioactivité et a la haute surface spécifique du MOF.
Les matériaux nanocomposites ainsi obtenus visent a présenter une activité antimicrobienne
renforcée (grace au chitosane et au Fe-MOF), de meilleures propriétés barricres et mécaniques (par
les effets synergiques du Fe-MOF et de la nano-argile), et une biodégradabilité supérieure. En
résumé, notre approche démontre une méthode verte, efficace et industrialisable pour la production
de films d’emballage nanocomposites a base de PLA.

Ce mémoire est structuré en quatre chapitres. Les deux premiers sont d’ordre théorique : le premier
chapitre présente une revue bibliographique sur les nanocomposites, tandis que le deuxieme offre
un état de I’art sur les composites biphasiques MOF-argile. Le troisiéme chapitre est consacré a la
présentation des matériaux et des méthodes utilisés dans cette étude, suivi par le quatriéme chapitre
qui expose les résultats obtenus, accompagnés d'une discussion approfondie. Enfin, ce travail se

conclut par une conclusion générale.



Introduction généarale

Références bibliographiques

[1] V. Thakur, B. K. Satapathy, C. Sarkar, et S. Saha, « Biodegradable Polymers for Food
Packaging Applications », in Biodegradable Polymers and Their Emerging Applications, S. Saha
et C. Sarkar, Ed., Singapore: Springer Nature Singapore, 2023, p. 169-189. doi: 10.1007/978-981-
99-3307-5_8.

[2] J. Jacob, U. Lawal, S. Thomas, et R. B. Valapa, « Chapter 4 - Biobased polymer composite
from poly(lactic acid): processing, fabrication, and characterization for food packaging », in
Processing and Development of Polysaccharide-Based Biopolymers for Packaging Applications,
Y. Zhang, Ed., Elsevier, 2020, p. 97-115. doi: 10.1016/B978-0-12-818795-1.00004-6.

[3] T. A. Swetha et al., « A comprehensive review on polylactic acid (PLA) — Synthesis,

processing and application in food packaging», International Journal of Biological
Macromolecules, vol. 234, p. 123715, avr. 2023, doi: 10.1016/j.ijbiomac.2023.123715.

[4] L. Shao, Y. Xi, et Y. Weng, « Recent Advances in PLA-Based Antibacterial Food
Packaging and Its Applications », Molecules, vol. 27, n° 18, p. 5953, sept. 2022, doi:
10.3390/molecules27185953.

[5] S.-H. Chang et al., « Applications of Nisin and EDTA in Food Packaging for Improving
Fabricated Chitosan-Polylactate Plastic Film Performance and Fish Fillet Preservation »,
Membranes, vol. 11, n° 11, 2021, doi: 10.3390/membranes11110852.

[6] M. Florez, E. Guerra-Rodriguez, P. Cazon, et M. Vazquez, « Chitosan for food packaging:
Recent advances in active and intelligent films », Food Hydrocolloids, vol. 124, p. 107328, mars
2022, doi: 10.1016/j.foodhyd.2021.107328.

[7] S.-H. Park, H. S. Lee, J. H. Choi, C. M. Jeong, M. H. Sung, et H. J. Park, « Improvements
in barrier properties of poly(lactic acid) films coated with chitosan or chitosan/clay
nanocomposite », Journal of Applied Polymer Science, vol. 125, n° S1, p. E675-E680, juill. 2012,
doi: 10.1002/app.36405.

[8] A. Sultana, A. Kathuria, et K. K. Gaikwad, « Metal-organic frameworks for active food
packaging. A review », Environmental Chemistry Letters, vol. 20, n® 2, p. 1479-1495, avr. 2022,
doi: 10.1007/s10311-022-01387-z.

[9] Q. Deng, Z. Huang, M. Zhu, X. Zong, Z. Yue, et X. Wang, « Improving the particulate
matter filtration, antibacterial, and degradation properties of electrospinning poly(lactic acid)
membranes with ZIF-8@chitosan », Carbohydrate Polymers, vol. 342, p. 122427, oct. 2024, doi:
10.1016/j.carbpol.2024.122427.



Références bibliographiques

Chapitre 01 : Revue bibliographique sur les bionanocomposites



Chapitre I : Revue bibiliographique sur les bionanocomposites

Introduction

Les nanocomposites a base de polymeres et de charges nanométriques, comme [’argile,
représentent une nouvelle génération de matériaux aux propriétés largement améliorées par rapport
aux polymeres classiques. Ils se distinguent notamment par une meilleure résistance mécanique,
une meilleure stabilité thermique, une faible perméabilité aux gaz et de bonnes capacités de retard

de flamme, ce qui en fait des matériaux a haute performance [1,2,3].

Grace a ces propriétés, ils trouvent des applications dans des secteurs variés comme 1’aéronautique,
I’énergie, I’emballage ou I’environnement. Leur développement s’inscrit aussi dans une démarche
vers des matériaux plus durables, en réponse aux préoccupations environnementales croissantes.
Dans ce contexte, les nanocomposites a base de polyméres biodégradables apparaissent comme
une solution prometteuse, combinant respect de I’environnement et hautes performances grace a
I’intégration de nanocharges spécifiques [4]. Ce chapitre porte plus particulierement sur les
nanocomposites a base de matrices biodégradables, en définissant les polymeres et leur division en
biopolymeres et polyméres synthétiques, en se focalisant sur les biodégradables. Il présente

¢galement le PLA et le chitosane, les biopolymeres utilisés dans notre étude.

I. Polyméres biodégradables
1.1 Définition des polyméres
Un polymére est un matériau composé de macromolécules, formées par 1I’enchainement covalent
d’un grand nombre d’unités répétitives appelées monomeres (ou motifs) [5,6].
Le processus par lequel les monomeres s’assemblent pour former des polymeéres, appelé
polymérisation, est également présent chez les organismes vivants (par exemple, lors de la synthése

des protéines) [7].

Le degré de polymérisation (DP) correspond au nombre d’unités monomeres dans une chaine
polymeére et est directement 1i¢ a sa masse molaire. Un DP élevé correspond a un polymere de haut

poids moléculaire, tandis qu’un DP faible désigne un oligomere [8].

I.1.1 Classification des polymeéres

Les polymeres peuvent étre classés selon plusieurs critéres.
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I.1.1.1 Selon Porigine [9]

e Polymeres naturels
Issus du régne végétal ou animal, ils sont trés abondants et largement utilisés. On y retrouve les

polysaccharides comme la cellulose, I’amidon, ainsi que le caoutchouc naturel.

e Polymeres artificiels
Obtenus par modification chimique de polymeres naturels afin d’améliorer certaines de leurs

propriétés. Les esters cellulosiques en sont un exemple majeur sur le plan économique.

e Polymeres synthétiques
Fabriqués entierement par I’homme a partir de monomeres simples par polymérisation, ils donnent
naissance a une grande variété de matériaux aux propriétés tres diversifiées et adaptées a de

nombreuses applications.

1.1.1.2 Selon leur structure des chaines (dimensionnalité)

e Polymeres linéaires (ou monodimensionnels)
Issus de monomeéres bivalents, sont constitués de chaines de longueur variable, chaque segment

représentant une unité monomere. Cette variation de taille est appelée polymolécularité [9].

e Polymeres bidimensionnels
IIs forment des feuillets tres fins, similaires a des molécules simples. Naturels ou expérimentaux,

ils restent peu courants en polymeéres synthétiques [9].

e Polymeres tridimensionnels
IIs résultent de la polymérisation de monomeres multivalents ou de la réticulation de polymeéres
linéaires, formant un réseau covalent tridimensionnel ou toutes les unités sont liées en une seule

macromolécule [9].

1.1.1.3 Selon leur comportement thermique

e Les thermoplastiques
Un thermoplastique est un polymere linéaire ou ramifié pouvant étre ramolli par chauffage et durci

par refroidissement dans un intervalle de température spécifique [10].
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e Thermodurcissables
Les thermodurcissables sont des matériaux solides et permanents qui, aprés un processus de

durcissement par réaction chimique, ne peuvent plus étre modifiés ni fondus [10].

e [FElastomeéres
Les polyméres élastoméres, comme le caoutchouc, possédent une grande élasticité. A 1'état de
repos, leurs longues chaines moléculaires sont enroulées. Lorsqu'ils sont soumis a une contrainte,
ces chaines se déplacent et se déforment. Dés que la contrainte est levée, les chaines reprennent

leur forme initiale, grace a leur capacité a revenir a leur état d'origine [10].

1.1.2 Les biopolyméres

1.1.2.1 Définition des biopolyméres

Les biopolymeres sont des macromolécules issues de ressources renouvelables telles que les
plantes, les micro-organismes ou les algues [11]. Ils peuvent étre directement extraits de la
biomasse (comme la cellulose ou la chitine), ou bien synthétisés a partir de monomeres naturels

par des procédés chimiques ou microbiens [12].

Parmi les biopolymeéres synthétisés, ’acide polylactique (PLA) est 'un des plus utilisés,
notamment dans les domaines des emballages et des matériaux biodégradables [13]. Il est essentiel
de ne pas confondre biopolymere et biodégradabilité : un biopolymere est défini par son origine
biosourcée, tandis qu’un polymere biodégradable est défini par sa capacité a se décomposer dans

des conditi ons naturelles [14].

Ainsi, certains biopolymeéres comme le PLA sont a la fois biosourcés et biodégradables, alors que
d'autres polyméres comme le polybutyléne succinate (PBS) peuvent étre biodégradables sans étre

issus de ressources renouvelables [15].

Cette distinction est importante dans le cadre du développement de matériaux durables, notamment

\

pour concevoir des composites a matrice biodégradable intégrant des charges fonctionnelles

comme les MOFs ou les argiles [16].
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I.1.2.2 Classification des biopolyméres

Les polymeres biodégradables forment un champ de recherche en pleine évolution, en raison de
leur potentiel a répondre aux enjeux environnementaux actuels [16], [17]. Une partie importante
de ces matériaux est naturellement produite au cours du cycle de vie des organismes vivants, et
certains microorganismes ou enzymes ont montré leur capacité a les dégrader efficacement[18].
En fonction de la nature des matieres premicres utilisées et des procédés de fabrication, ces
polyméres peuvent €tre obtenus soit a partir de ressources fossiles, soit a partir de ressources
renouvelables [19]. Cette diversité d’origines a conduit a plusieurs approches de classification,
prenant en compte la voie de synthése, 1’origine chimique ou encore le mécanisme de
biodégradation[20].

Une premiere catégorisation distingue ainsi les polymeéres issus de I’industrie pétrochimique et
ceux provenant de la biotechnologie ou de la biomasse naturelle [21]. Ce classement, représenté
dans la figure 1.2, met en évidence les grandes familles de polymeéres biodégradables selon leur

origine et leur mode de production [22].

l Polymeéres biodégradables

|
I ]

|Ressources renouvelables | | Ressources fossiles |

Pétroplastiques |
Agro-polyméres Polyméres issu

de biomonoméres

l

|

Directement Issus de micro Issus de Issus de synthése
extraits de -organisme biotechnologies Chimique classique
1a biomasse obtenus | [

par extraction

[_% I PLA PCL, PEA,
FBSA..

Polysacchride Protémes || PHA, PHB,
I PHBV....
Amidon ;
Cellulose ...

Figure 1.1 Classification des polymeéres [22].
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a) Polymeres biodégradables issus de ressources fossiles

Les premiers développements de ces matériaux datent du début des années 70. Il s’agissait de
développer des matériaux polymeres combinant les bonnes propriétés des matériaux polymeres
conventionnels (ex : PVC, PET...) et la propriété d'€tre dégradés par les microorganismes [23].
Ainsi, dans cette catégorie, les matériaux "dégradables" sont obtenus a partir de combinaisons de
polymeéres traditionnels d'origine pétrochimique, comme le polyéthyléne, avec des composés
naturels biodégradables qui peuvent étre de 1'amidon ou de la cellulose [24]. Une premiere

classification tient compte de 1’origine des polymeres et de leurs modes de productions.

b) Polyméres biodégradables issus de ressources renouvelables
IIs sont formés a partir de polymeéres naturels ou biopolymeres qui peuvent étre d’origine agricole
ou microbienne [25]. En fait, les biopolyméres désignent plus largement des substances
synthétisées par des processus biologiques ou par voie chimique a partir de monomeéres naturels ou
identiques a ceux-ci [26]. On distingue généralement trois grandes familles de composés : des
polymeres naturels, les polymeéres d’origine bactérienne et les polymeres synthétiques (en général
non issus de la pétrochimie) [27]. Les biopolyméres biodégradables issus de ressources

renouvelables peuvent étre classés en trois catégories [28].

e Biopolyméres issus d’agro-ressource
Ils sont produits au sein des cellules végétales par des mécanismes métaboliques complexes. On
retrouve principalement des polysaccharides (comme I’amidon, la cellulose ou la chitine) ainsi que
des protéines (telles que le collageéne ou la gélatine). Ces polymeres, trés présents dans la nature,

présentent I’avantage d’étre disponibles en grande quantité et a un colt relativement faible [29].

e Biopolyméres issus des micro-organismes :
Ces polymeres sont synthétisés a partir de mati€res premieres d’origine naturelle, par fermentation,
puis excrétés ou stockés par certains micro-organismes. Leur extraction représente cependant une
¢tape complexe et coliteuse, ce qui freine encore leur compétitivité sur le marché. Ils appartiennent

principalement a la famille des polyhydroxyalcanoates (PHA) [30].

e Biopolymeéres issus de la synthése biotechnologique :
Ce sont des polymeres dont les monomeres sont produits par des bactéries. Aprés extraction des

monomeres, les polymeres sont synthétisés par des méthodes chimiques conventionnelles. Nous

9
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citerons comme exemple, le polymere acide polylactique issu des biotechnologies est obtenu par

Polymérisation de I'acide lactique, lui-méme obtenu par fermentation du glucose [31].

1.1.2.3 Propriétés et applications des biopolymeéres

Tableau 1.1 Propriétés spécifiques de quelques biopolyméres et les applications attendues
[32].

Biopolymeéres

Polymeéres a base d’amidon

Polyméres a base de cellulose

Polymeres a base de protéine

Polymeres a base d’huile
Polymeres de synthese (PLA)

Propriétés particuliere

Antistatiques,
anticondensations, toucher
naturel

Transparents, antistatiques

Comestibles, perméabilité
s¢lective aux gaz

Siccativités

Anticondensations, brillances,

Applications ciblées
Emballages, sacs, films de

paillage

Fibres, épaississant

Galénique, emballages
alimentaires

Peinture, vernis

Emballages, fibres textiles

antibactériens

Polyesters bactériens (PHA)  Piézoélectriques, antioxydants,

insolubilité dans I’eau

Médical, matériau
ostéosynthétique

» Les propriétés des biopolymeéres
Les biopolymeres possédent des propriétés uniques et avantageuses, qui les rendent
particulierement adaptés a certaines applications ciblées dans 1’industrie des plastiques. Parmi ces

propriétés, leur capacité a se biodégrader constitue I’atout le plus remarquable [33].

a) La biodégradabilité de polymére biodégradable

Les biopolymeres, synthétisés naturellement chez les plantes et les animaux par voie enzymatique,
se dégradent rapidement en milieu biologique. Cette biodégradabilité résulte principalement de la
présence de liaisons facilement clivables, telles que les esters ou amides, générant des fragments
simples assimilables par les microorganismes, avec libération de CO> et H>O [34].

Le concept de « biodégradabilité » fait ’objet de nombreuses discussions. Selon une définition
émergente, il s’agit de la capacité d’un matériau a étre décomposé par des microorganismes

(bactéries, champignons, algues) [35].

10
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Cette dégradation biotique, souvent enzymatique, aboutit a une décomposition moléculaire et
chimique, produisant du CO2 et H20 en conditions aérobies, ou du CH4, CO2, H20 et de la

biomasse (humus) en conditions anaérobies [36].

b) Propriété de perméabilité a la vapeur d’eau des biopolymeéres

Les biopolymeres tels que I’amidon, la cellulose ou les protéines sont généralement hydrophiles en
raison de la présence de groupes polaires (hydroxyle et/ou amine), capables de former des ponts
hydrogeéne avec I’eau. Cette caractéristique leur confere une perméabilité élevée a la vapeur d’eau
ainsi qu’une propriété antistatique [37].

Selon les applications, cette perméabilité peut €tre un atout ou un inconvénient. Par exemple, elle
est défavorable pour I’emballage de produits sensibles a I’humidité comme les viennoiseries, mais
elle est bénéfique dans le cas des produits frais ou humides, en évitant la condensation et en

permettant un séchage progressif durant le stockage et le transport [38].

¢) Biocompatibilité
Les biopolymeres, issus de sources naturelles, sont généralement biocompatibles, c’est-a-dire
capables d’interagir avec un environnement biologique sans effets nocifs. Leur usage remplace

progressivement les matériaux inertes comme les céramiques dans les implants [39].

Ils sont aussi souvent biorésorbables : ils se dégradent naturellement dans le corps par hydrolyse
enzymatique, libérant des composés non toxiques [40]. Cette propriété est précieuse, notamment

en pharmacie pour la libération contrdlée des médicaments.

1.1.3 La biodégradabilité
1.1.3.1 Définitions des polyméres biodégradables

La biodégradation est un processus naturel durant lequel un matériau, généralement organique, est
décomposé par I’action des micro-organismes comme les bactéries, les champignons ou les algues.
Sous I’effet de leurs enzymes, la structure du polymere est progressivement simplifiée, conduisant
a la formation de dioxyde de carbone (CO:), de méthane (CH.), d’eau (H.O), de biomasse et de
composés non organiques, sans effet toxique pour DI’environnement [41][42][43]. Cette
transformation s’applique aussi bien au polymere de base qu’aux additifs qui y sont incorporés

[44].

11
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La dégradation peut se dérouler en deux étapes : d’abord une décomposition physique et chimique
provoquée par des facteurs extérieurs comme la lumicre, la chaleur ou I’humidité (dégradation
abiotique), puis une phase biologique ou les micro-organismes digérent le matériau (dégradation

biotique) (figure 1.2) [45][46].

Ce processus peut avoir lieu dans divers milieux comme le sol, le compost ou les milieux
aquatiques, et dépend de plusieurs parametres tels que la température, le pH, I’humidité, la nature
du polymére et la flore microbienne présente [45]. Selon les normes internationales (DIN 54900-
2, EN13432, ASTM6400...), un matériau est considéré comme biodégradable s’il se décompose a
90 % en six mois dans des conditions aérobies, ou a 50 % en deux mois en milieu anaérobie [47].
Les polymeéres biodégradables sont souvent constitués de groupements sensibles a 1’hydrolyse ou
a la dégradation enzymatique, tels que les esters ou les amides, ce qui leur confére la capacité de

se minéraliser rapidement dans 1’environnement [48].

Matéria lymére
aprés uut'l:?uuon -

DETERIORATION
PHYSICO-CHIMIQUE
Par actions :
- mécaniques : broyage
o - chimiques : irradiation UV, hydrolyse
l - thermiques : pasteurisation

et/ou
BIOFRAGMENTATION

NSNS
e T
NN Par actions des bactéries, champignons,
NSNS vers de terre, insectes,...

fragments solides - L

O,
Y]
\

BIOASSIMILATION

fragments moléculaires ——

l MINERALISATION

CO,/CH,, H,0

Figure 1.2 Processus impliqués lors de de la biodégradation [44].

1.2 Généralités sur le PLA
1.2.1 Définition de I’acide polylactique

L’acide polylactique (PLA), est un polymere biosourcé et biodégradable synthétisé a partir de
ressource renouvelable comme la betterave, le mais ou la canne a sucre [49]. C’est un bio-polyester

synthétique, linéaire et aliphatique, qui peut étre amorphe ou semi-cristallin selon la stéréochimie
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du squelette carboné [50,51]. Il est non toxique, biodégradable et présente des propriétés
mécaniques tres intéressantes comparables a celles des polyméres classiques [52].

Le PLA est un polyester thermoplastique biodégradable, biocompatible et bio recyclable [53]. 1l
est devenu le premier polyester dérivé de ressources renouvelables avec une disponibilité

commerciale importante et des applications potentielles [54].

I1 est aussi utilisé dans 1’industrie alimentaire pour des emballages de denrées sensibles telles que
les ceufs et dans 1’industrie pharmaceutique pour certains comprimeés [49]. Les produits finis en
PLA sont exposés a des conditions environnementales différentes au cours de leur cycle de vie, ce
qui favorise leur dégradation et conduit a la perte de leurs propriétés. La dégradation peut étre

hydrolytique, microbienne, photochimique, thermique ou enzymatique [55].
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Figure 1.3 Structure moléculaire du polyacide lactique [49].

1.2.2 Synthése du poly (acide lactique)
1.2.2.1 Historique de la synthése du PLA

C’est le chimiste Théophile-Jules Pelouze qui a synthétis¢ le premier PLA en 1845. La premiére
synthése du PLA fut réalisée par Pelouze (chimiste francais) en 1845, I’acide lactique était alors
condensé en distillant I’eau pour former du PLA de faible masse molaire [56]. Un procédé de
synthése industrielle a ensuite été breveté en 1954 par la société chimique DuPont. La synthese de
polyesters biodégradables (PLA) de hautes masses molaires a été réalisée pour la premicre fois en
1932 par Carothers, pour la sociét¢ DUPONT [57].

Dans les années 1960 et 1970, ce polymere a ét¢ développé pour des applications biomédicales.
Initialement destiné a des fins biomédicales compte tenu de son prix exorbitant, il a été employé
sous forme de fil de suture, d’implants, ou encore pour diffuser le principe actif d’'un médicament,

en raison de sa capacité a étre dégradé en conditions physiologiques (Julien Arbellini, 2018) [58].
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Cette fibre a été valorisée pour d’autres applications par le géant américain Cargill Dow LLC qui
lui a consacré une de ses filiales (Nature Works LLC). Il détient aujourd’hui le monopole de la
production et de la transformation industrielle du PLA sous le nom commercial de « Ingeo fiber »

[59].
[.2.2.2 Origine et obtention de I’acide lactique

L’acide lactique, un monomere, peut étre synthétisé par des méthodes chimiques ou biologiques.
Cependant, la méthode biologique, basée sur la fermentation de I’amidon et d’autres
polysaccharides, est généralement préférée. Ces polysaccharides sont facilement fournis par des
biomasses telles que le mais, le sucre, les pommes de terre, etc. [60].

Le PLA peut étre obtenu a partir de diverses ressources renouvelables telles que le mais ou la
betterave. L’amidon extrait de ces ressources est transformé en dextrose par hydrolyse
enzymatique, puis en acide lactique par fermentation. L acide lactique obtenu sert de monomere a
la polymérisation qui conduit au PLA [61].

Le monomere de PLA peut étre synthétisé par deux méthodes : soit par voie biologique ou bien par
voie chimique. Cette derniere est la plus utilisée jusqu’a 1990. Aujourd’hui, la méthode biologique
est la plus utilisée puisque la plus grande quantité d’acide lactique produite dans le monde est

obtenue par fermentation de 1’amidon et d’autres polysaccharides [62].

. no L8 )
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Acide lactique

Figure 1.4 Synthése de I’acide lactique par la méthode biologique [62].
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e Stéréoisomérie de I’acide lactique
I1 s’agit d’'une molécule chirale ; il existe deux stéréoisomeres distincts de 1’acide lactique : 1’acide
L-lactique et I’acide D-lactique. La forme la plus abondante dans la nature est I’isomere L [54].

Ces deux stéréo-isomeres de ’acide lactique permettent 1’obtention et la formation de différents

types d’isomeres ; PLLA, PDLA, ou encore leurs combinaisons [52].

0 0]
OH OH
OH ) OH
.l"l/, “, ,///
H Yerts HsC u
L-Acide lactique D-Acide lactique

Figure 1.5 Isoméres optiques de I’acide lactique [S2].

1.2.2.3 Méthodes de polymérisation du PLA

Le poly (acide lactique) (PLA) peut étre obtenu par deux méthodes chimiques principales :
v Polycondensation directe :

Cette méthode conduit a des polymeres de faibles masses molaires (oligomeres) [63]. Une difficulté
intrinséque de ce procédé réside dans le fait que chaque réaction de condensation de 1’acide lactique

génere une molécule d’eau, dont la présence dégrade le polymere en cours de formation [64].

”’ _ 0o _

CH——C = Ol —— L e | C— .

n  HO

-nH0

Figurel.6 Polycondensation directe de PLA [64].

v" Ouverture du cycle du lactide :
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Cette méthode permet d’obtenir des polyesters de masses molaires ¢élevées. Elle se déroule en

plusieurs étapes : Synthese du lactide, puis polymérisation par ouverture de cycle [65].

La premicre étape consiste a produire un dimere cyclique (lactide) a partir d’acide lactique. Le

lactide existe sous trois formes isomériques : le D-lactide, le L-lactide et le méso-lactide [66].

Le lactide est obtenu en deux étapes : une oligomérisation de 1’acide lactique suivie d’une
cyclisation. Si I’acide de départ est I’acide L-lactique, on obtient préférentiellement du L-lactide ;
avec de I’acide D-lactique, on produit du D-lactide. Une étape de purification est nécessaire pour

atteindre une pureté suffisante permettant la polymérisation ultérieure [66].

Le polyacide lactique (PLA) est polymérisé soit par polycondensation ou bien par polymérisation
par ouverture de cycle. La polymérisation par ouverture de cycle est la plus utilisée car elle permet
un meilleur contréle de la chimie et des propriétés du PLA résultant par rapport a la

polycondensation qui est moins chere [67].
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Figure 1.7 Synthese de polylactide [66].
1.2.3 Propriétés du PLA

Le PLA présente les propriétés applicatives suivantes [68] :

o Une tres haute rigidité.

o Une trés bonne propriété optique en termes de transparence et de brillance.
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o De bonnes propriétés barriére aux graisses, aux huiles et aux aromes.

o Des propriétés barricres aux gaz (O2, COz2), ce qui lui permet d’étre intermédiaire aux
différents polymeres de grande diffusion.

o Une faible tension superficielle permettant une impression facile.

o Soluble dans la majorité des solvants organiques comme le THF, I’acétone et le
chloroforme.

o Le PLA estsensible a la conjugaison de I’humidité et de la température. I1 est

recommandé¢ de sécher le polymére avant utilisation.

Tableau 1.2 : Propriétés du PLA [68].

Densité 1.25
Température de fusion (°C) 175
Température de transition vitreuse (°C) | 60
Cristallinité (%) 36-46
Module d’Young(MPa) 2050

Biodégradabilit¢é 60 jours en compost 100
(minéralisation en %)

Perméabilité a la vapeur d’eau (g.m- 172
2.jour-2) a 25 °C

Elongation a la rupture (%) 9

1.2.4 Applications du PLA
1.2.4.1 Applications médicales [69,70]

o Les PLA sont bien adaptés a une utilisation comme matériel orthopédique a cause de leur
biodégradabilité, biocompatibilité¢ et thermoplasticité. Ils peuvent é&tre utilisés pour
fabriquer des prothéses pour le remplacement des os, des pieces plates d’acier, des broches
ou d’autres objets.

o Les implants cardiovasculaires.

o Lesniches dentaires.

o Les supports de médicaments.
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o La thérapie du cancer, la cicatrisation de la peau et des tendons.

1.2.4.2 Applications en emballage [70,71]

o Applications dans la fabrication de films soufflés pour la fabrication des emballages.

o Le PLA peut étre utilisé, en substitution a d’autres matériaux plastiques comme le PE, pour
la fabrication d’emballages en association avec le papier. Ce polymére a la fonction de
barriere a I’humidité et, a la différence d’autres polyméres de synthése issus de la
pétrochimie, il facilite le recyclage du papier ou son compostage.

o Gobelets jetables.

o Couverts et vaisselle jetable.

o Raviers et pot.

o Bouteilles d’eau et de lait.

1.2.4.3 Autres applications
o Utilisation du PLA dans la production de nappes pour la fabrication de films de paillage
agricole ou pour la conversion en produits d’hygiéne comme les couches, les robes ou

blouses pour les hopitaux ou applications similaires [72].

1.2.5 Inconvénients du PLA
Le PLA présente plusieurs limites : il a une faible stabilit¢ thermique avec une température de
transition vitreuse autour de 60 °C, ce qui limite son usage en environnements chauds. Sa fragilité
mécanique, notamment une faible résistance aux chocs et a la traction, restreint son utilisation dans
des applications structurelles. Bien que modérément hydrophobe, le PLA peut absorber une
certaine quantité d’humidité, ce qui peut affecter ses propriétés mécaniques et provoquer une
dégradation sur le long terme. De plus, sa faible adhérence aux revétements nécessite souvent des

traitements de surface pour améliorer la finition [70].

1.3 Généralités sur le chitosane

I.3.1 Définition du chitosane
Le chitosane est un copolymere linéaire de N-acétyl-D-glucosamine et de D-glucosamine liés par
des liaisons B-(1-4) [73,74]. 1l s’agit d’un polysaccharide cationique partiellement acétylé, obtenu
par N-désacétylation de la chitine, I’un des polymeres naturels les plus abondants apres la cellulose

[74].
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La chitine, d’origine naturelle, est principalement extraite des carapaces de crustacés tels que les
crabes et les crevettes, mais on la retrouve aussi dans 1’exosquelette des mollusques et insectes,
ainsi que dans la paroi cellulaire de certains champignons (mycetes) [75].

La transformation de la chitine en chitosane s’effectue par déacétylation en milieu alcalin. Ce
processus augmente la teneur en glucosamine, appelée degré de déacétylation (DD). En général,
lorsque le DD dépasse 50 %, le polymere devient soluble en milieu aqueux acide et est alors
considéré comme du chitosane. Ce DD influence aussi la biodégradabilité du chitosane, et une

diminution significative de la dégradation in vivo a été observée lorsque le DD dépasse 69 % [75].

La structure chimique du chitosane différe de celle de la chitine par la nature du groupement en
position C(2) : un groupement amine pour le chitosane, contre un groupement acétamide pour

la chitine [74].

OH 4N

Figure 1.8 Structure chimique du chitosane [73].

1.3.2 Propriétés biologiques du chitosane
Le chitosane est utilis¢ dans de nombreuses industries primaires : 1’agriculture, le papier, le textile,
le retraitement des eaux, la pharmacie, les dispositifs médicaux... Il est le seul biopolymere
cationique capable d’apporter de la viscosité aux produits de la cosmétologie [76]. L’industrie
alimentaire profite de ses propriétés antibactériennes et antifongiques pour réduire 1’utilisation de

conservateurs synthétiques [77].

De nos jours, son utilisation en tant qu’additif alimentaire est la plus connue « Fat blocker » : le

chitosane inhibe la métabolisation des graisses grace aux interactions entre ses fonctions amines et
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les groupements carboxyliques des lipides [78]. Ses bonnes propriétés chélatantes autorisent des
applications dans le retraitement des eaux usées. Ses groupements amines libres sont en effet
capables de fixer tous les métaux de transition et les radionucléides [79,80]. Un autre domaine
d’exploitation, 1’agriculture s’ouvre au chitosane. En effet, la présence de chitosane accélere la

croissance des plantes et améliore le rendement des cultures.

Finalement, ses nombreuses propriétés biologiques en font un candidat de choix pour les
applications biomédicales : agent antimicrobien, hémostatique, pansement cicatrisante... Il est
¢galement fortement étudié en tant que systéme a libération contrdlée d’agents thérapeutiques par
voie orale, transdermique, oculaire et nasale [81]. Il présente en effet de bonnes propriétés muco-
adhésives et une absence de toxicité qui le prédisposent pour des utilisations en thérapie génique

et pour la vaccination.

La biodégradation et la biorésorption sont assurées par des enzymes hydrolysant le chitosane en
oligomeéres. Cependant le ou les mécanismes d’action ne sont pas encore clairement définis. Chez
I’homme et les mammiféres, ce role est assumé principalement par des lysozymes [82] qui
dégradent les liaisons S (1 a 4) glycosidiques des unités N-acétyl glucosamine en des résidus N-
acétylglucosamine et D-glucosamine, métabolisés ensuite dans 1’organisme. Un chitosane de DA
50% est ainsi facilement dégradé in vivo dans le sang et les tissus, sans accumulation dans le corps

[83].

La dégradation dépend de 1’origine et des propriétés du polysacharide (DA, masse molaire&) [84].
L’influence de la structure cristalline, de 1’agrégation des Nacétylglucosamines et de leur
distribution a été mise en évidence [85]. Une étude plus approfondie a montré d’abord une
augmentation de la susceptibilité enzymatique pour les DA supérieurs a 50%, puis une diminution
avec le DA, et finalement une absence de dégradation pour un chitosane de DA3 [86]. Cette
influence du DA est également constatée, in vitro (dégradation par des lysozymes) et in vivo
(implantation sous cutanée) [87]. Un chitosane de DA 50% semble donc permettre une dégradation

optimale.

1.3.3 Les applications du chitosane
De par leur bonne caractéristique et de nombreuses propriétés physio-chimiques et biologique

intérésantes tels que : la biocompatibilite, la biodégradabilité et la non-toxicité [88], qui ont permis
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des applications trés diverses comme dans les industries d’alimentation, de textile et de produits de

beauté, en plus des applications environnementales et biomédicales [89]. Le tableau présente

quelques applications du chitosane [90].

Tableau 1.3 : Le tableau présente quelques applications du chitosane [90].

Domaines
Agriculture
La technologie

biomeédicale

La
biotechnologie
La chimie
industrielle
Cosmétique et
toiletrie

L9industrie

alimentaire

Pharmaceutique

Autres

Applications
Protection des plantes; augmentation des rendements de récolte (réduction de la croissance
des mycetes phytopathologique); enduit de graine et d'engrais; traitement du sol.
Activités biologiques (antifongique, antimicrobien, anti-infectieux); agent anti-tumoral;
effet hémostatique; augmentation de la coagulation du sang; favorisation de la croissance du
tissu; stimulation de la prolifération des cellules; peau artificielle; fils de suture/bandage,
ophtalmologie; lentilles de contact.
Immobilisation des cellules et des enzymes; matériaux stimulants de cellules; matrice pour
l'affinité ou les membranes.
Purification d'eau (chélation des métaux); technologie de l'eau (floculation, absorption);
traitement des boues ; membranes d9osmose inverse, membranes de filtration; séparation
des gaz ; production de films d'emballage biodégradables; la catalyse.
Les laques pour les cheveux; lotion; créme pour le corps et les mains; shampooing; crémes
hydratantes.
Régime alimentaire et fibre diététique; activité hypocholestérolémie (liaison cholestérol,
acides gras et mono glycérides); la conservation des nourritures de la détérioration
microbienne; la bioconversion pour la production de produits alimentaires a valeur
additionnée; rétablissement des déchets de la transformation des produits alimentaires;
clarification et désacidification des jus de fruit et des boissons; agent émulsionnant;
stabilisant de couleur; additives alimentaires des animaux.
Commandés de micro capsules (formant des gels et des capsules avec des polymeres
anioniques); transporteur des médicaments a libération contrdlée; produits ermatologiques
(traitement de 19acné).
Textile (propriétés anti-bactériennes); pulpe et papier (résistance au mouillage); oenologie

(clarification, désacidification); dentisterie (implants dentaires); photographie (papier).
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1.4 Les Bionanocomposites

1.4.1 Définition des nanocomposites

Un nanocomposite est un matériau composé de deux phases appelées renfort et matrice. Le renfort
représente des particules nanométriques dispersées dans une matrice, telles que l'argile, le
graphene, ou l'oxyde de graphéne. La matrice peut étre métallique, céramique ou polymérique [91].
Le terme nanocomposite fait référence a une nouvelle classe de matériaux dans lesquels au moins
une des phases a une dimension de 1I’ordre du nanometre [92]. Les polymeéres nanocomposites sont
réalisés en dispersant, en général, de faibles quantités de nanoparticules organiques ou inorganiques
a I’intérieur d’une matrice polymere [93,94].

La différence par rapport aux composites classiques provient du fait que la taille des charges est
inférieure a 100 nm ; on parle alors de nanocharges. Celles-ci peuvent étre monodimensionnelles
(comme les nanotubes et fibres de carbone), bidimensionnelles (comme les feuillets d’argile ou de

graphéne), ou tridimensionnelles (comme les nanosphéres) [95].

D’un point de vue général, il est aussi courant de classer les nanocomposites selon le facteur de
forme des charges incorporées, c’est-a-dire le rapport entre leur longueur et leur épaisseur ou
diametre [96]. Ils peuvent ainsi étre considérés comme des complexes ou la phase dispersée

présente une dimension caractéristique a I’échelle nanométrique [97].

1.4.2 Méthodes de mise en ceuvre des matériaux nanocomposites
Il existe trois principales méthodes de préparation des nanocomposites : la polymérisation in situ,
I’intercalation en solution et I’intercalation a 1’état fondu. Le choix de la méthode dépend du type

de polymére utilisé, de la nature des charges et des conditions de traitement souhaitées.

1.4.2.1 Polymérisation in situ
Cette méthode consiste a incorporer une nanocharge dans un monomeére liquide ou en solution. Le
monomere va pénétrer par diffusion entre les feuillets de la charge, puis la polymérisation est initiée
par chauffage, rayonnement ou ajout d’un initiateur. Les chaines polymeéres se forment alors a
I’intérieur de la structure, ce qui peut provoquer une exfoliation. Elle est adaptée notamment aux

polymeéres thermodurcissables [98].
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Figure 1.9 Préparation de nanocomposite polymére/argile par voie in-situ [98].

1.4.2.2 Préparation en solution (mélange direct)

Cette technique de mélange en solution, consiste a préparer s€parément le polymere dans un solvant

adapté selon le procédé habituel, et a disperser en parallele les nanoparticules dans ce méme

solvant.

Les deux préparations sont ensuite mélangées pour obtenir le nanocomposite [99], suivi d une étape

d’évaporation du solvant afin de former des films ou des feuilles nanocomposites [98].

Le principal avantage de cette méthode est qu’elle permet de produire des nanocomposites

intercalés, méme avec des polymeres peu ou non polaires [98,100].

Cependant, son principal inconvénient reste 1’utilisation de grandes quantités de solvant, ce qui

souléve des enjeux environnementaux et limite son utilisation a I’échelle industrielle [101].
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Figure 1.10 Elaboration de nanocomposite par voie solvant [99].

1.4.2.3 Préparation en I’état fondu
Dans ce procéde, le polymeére thermoplastique est mélangé mécaniquement a la nanocharge a une
température suffisante pour le ramollir ou le faire fondre. Ce mélange se fait généralement par
extrusion ou malaxage, sous I’effet d’un cisaillement qui favorise la dispersion et ’intercalation
des chaines polymeres entre les feuillets de la charge [99,102,103]. Cette technique présente
plusieurs avantages : elle ne nécessite aucun solvant, est compatible avec les procédés industriels

existants, et est considérée comme plus respectueuse de 1I’environnement [104].

C’est cette méthode que nous avons utilisée dans ce travail. Le PLA (polymeére biodégradable) a
été mélangé avec les nanocharges (argile C30B et MOF) a I’aide d’une extrudeuse a une
température de 180 °C. Ce procédé correspond donc a une mise en ceuvre par intercalation a I’état

fondu, particuliérement adaptée aux matrices thermoplastiques comme le PLA.
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Figure 1.11 Technique d’élaboration des matériaux nanocomposites a 1’état fondu [104].

1.4.3 Structure des nanocomposites
La morphologie d’un nanocomposite dépend fortement de la dispersion des nanocharges au sein
de la matrice et de leur distribution homogéne dans 1’échantillon, ce qui traduit le niveau
d’agglomération des renforts [105]. Une des limitations au développement des nanocomposites est
liée a la capacité de développer des procédés de fabrication permettant une répartition homogene

et reproductible des nano-renforts [106].

Dans les composites PLA-MOF-argile, c’est principalement la phase argileuse qui peut adopter
différentes structures selon son niveau de dispersion. Deux morphologies typiques sont observées

avec l’argile:

e Les nanocomposite intercalé
Les nanocomposites intercalés sont des matériaux dans lesquels des molécules sont intercalées
entre les feuillets de silicate, donnant une morphologie multicouche bien ordonnée construite avec
une alternance de couches de polymeére et de couches d’argile [107].
Dans ce cas, la charge est dispersée sous forme de plaquettes interconnectées ; le composant
organique pénétre entre les feuillets, provoquant une extension de I’espace interfoliaire sans
affecter la conformation spatiale de la charge, les feuillets restant paralleles les uns aux autres

[105,107,108].
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Cet alignement des feuillets limite le transfert de contrainte, donnant au matériau hybride un

renforcement relativement faible [105,106,108].

Lorsque le polymeére n’est pas capable de s’intercaler entre les feuillets de silicate, les propriétés

du composite obtenu restent équivalentes a celles des microscomposites traditionnels [107,108].

e Les nanocomposites exfoliés ou délaminés

Quand les couches de silicate sont completement et uniformément dispersées dans la matrice
polymere, une structure exfoliée est obtenue (Figure 1.12) [107]. Dans ce cas, I’empilement régulier
disparait pour donner une structure ne présentant aucun ordre a 1’échelle locale [105,107,108].
Cette morphologie est la plus intéressante car elle permet une interaction maximale entre les
feuillets de la charge et la matrice polymeére, ce qui facilite le transfert de contrainte a la phase
renforgante et permet d’obtenir un hybride aux propriétés mécaniques et physiques importantes
[105,107,108].

Plusieurs facteurs influencent 1’obtention d’une structure exfoliée, notamment la capacité
d’échange cationique (CEC) de ’argile, la polarité du milieu réactionnel et la nature chimique des

cations interfoliaires [105,107,108]
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Figure 1.12 Différentes structures obtenues dans les matériaux nanocomposites [105].
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1.4.4 Influence de la dispersion des charges

On distingue quatre situations principales : mauvaise dispersion et mauvaise distribution, mauvaise
dispersion et bonne distribution, bonne dispersion et mauvaise distribution, ou bonnes dispersion

et distribution [109].

La Figure 1.13 montre la dispersion d’une nanocharge traduisant le niveau d’agglomération des
renforts, tandis que la distribution refléte leur homogénéité dans 1’échantillon [110]. Ces différents
¢tats impactent directement la qualité finale du nanocomposite, soulignant I’importance d’un

controle précis des conditions de préparation [109].
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Figure 1.13 Concept de dispersion et distribution dans les nanocomposites [109].

1. Mauvaises dispersion et distribution. 2. Mauvaise dispersion et bonne distribution.

3. Bonne dispersion et mauvaise distribution. 4. Bonnes dispersion et distribution.

L.5 Travaux de recherche sur les bionanocomposite a base du Pla et leur application
dans I’emballage
Les bionanocomposites a base d’acide polylactique (PLA) attirent un intérét croissant dans le
domaine de I’emballage grace a leur caractére biodégradable, leur origine renouvelable et la
possibilit¢ d’améliorer leurs performances par 1’incorporation de nanomatériaux fonctionnels

(Conn et al., 1995) [110]. Plusieurs recherches ont démontré que 1’ajout de charges nanométriques
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permet d’optimiser les propriétés barri¢res, mécaniques et thermiques du PLA, répondant ainsi aux
exigences spécifiques du conditionnement alimentaire durable (Poirier et al.,2023)[111].
Parmi ces charges, les matériaux hybrides organiques-inorganiques tels que les Metal-Organic
Frameworks (MOFs) ont montré un potentiel remarquable pour renforcer le PLA dans le domaine
de I’emballage. Bouider et al. (2023) ont préparé des nanocomposites PLA/MOF-5 et PLA/MOF-
5/GO par extrusion a I’état fondu, en incorporant 3 % et 5 % en poids de MOF-5 et MOF-5/GO a
une matrice PLA.

L’analyse par diffraction des rayons X (XRD) a confirmé une 1égere amélioration de la cristallinité
et la préservation de la structure du MOF-5 pendant le procédé d’extrusion. Les observations par
SEM et XRD ont mis en évidence la bonne dispersion des nanofillers a la surface des films, tandis
que les interactions interfaciales favorables entre le MOF-5, le MOF-5/GO et le PLA ont été
corroborées par les études rhéologiques, microscopiques et 1’analyse thermique (DSC). De plus,
I’analyse TGA a montré une légere diminution de la température de dégradation maximale du PLA

apres incorporation des MOFs.

La présence, notamment du remplisseur MOF-5/GO-5, a permis de réduire significativement la
perméabilité a la vapeur d’eau, ce qui ouvre de nouvelles perspectives pour 1’amélioration des
performances barrieres des matériaux d’emballage alimentaire. De plus, ces matériaux présentaient
une barriére accrue a I’oxygene, ce qui prolonge la durée de conservation des denrées emballées
[111]. Les auteurs soulignent que ces nanocomposites sont prometteurs pour des applications dans
I’emballage, en particulier I’emballage alimentaire, ainsi qu’en photocatalyse, tout en insistant sur
la nécessité d’étudier la toxicité potentielle et les phénomeénes de migration des nanoparticules en

contact avec les aliments (Bouider et al., 2023) [112].

Par ailleurs, Dai et al. (2016, 2017) ont observé qu’en utilisant des MOFs a base de Zn et des
ligands pyridine-dicarboxylate, la cristallinit¢ du PLA augmentait grace a I’effet nucléant des
MOFs, entrainant de meilleures propriétés mécaniques et une température de transition vitreuse

plus ¢élevée, atouts importants pour des emballages techniques (Dai et al., 2016; 2017) [113][114].

L’association de MOFs avec des argiles modifiées constitue une voie prometteuse pour renforcer
les performances des emballages actifs. Picard et al. (2011) ont montré que 1’incorporation de
montmorillonite organomodifiée a des faibles concentrations dans une matrice PLA, par extrusion,

permettait une réduction notable de la perméabilité a I’oxygene via un mécanisme de tortuosité.
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Cette amélioration barriere obtenue avec l’argile seule renforce I’hypothese selon laquelle la
combinaison MOF-argile, grace a une dispersion homogene, pourrait encore amplifier ces effets
en limitant efficacement la diffusion de ’humidité et de I’oxygene — éléments clés pour prolonger

la durée de conservation des aliments emballés [115].

Chakraborty et al. (2024) ont mis en évidence que cette synergie MOF-argile atténue certaines
limites des MOFs seuls (faible stabilité¢ a I’humidité, dispersion insuffisante) tout en conférant au
matériau des fonctions ¢€largies telles que la capture de CO: et la séparation sélective de gaz,
ouvrant la voie a des systémes d’emballage intelligent et durable (Chakraborty et al., 2024) [116].
L’emploi d’argiles synthétiques a bonne dispersibilité, comme la Cloisite 30B, favorise une
meilleure compatibilité avec le PLA et simplifie la transformation industrielle pour la fabrication

de films et de revétements barricres [116].

L’usage d’argiles seules reste également une stratégie largement étudiée pour améliorer les
performances barri¢re et mécaniques des matériaux a base de PLA. Singha et al. (2020) ont décrit
que les nanoparticules d’argile, sous forme de feuillets bidimensionnels, créent des chemins de
diffusion plus tortueux pour les gaz, réduisant ainsi la perméabilité et augmentant la durée de

conservation des aliments [117].

Feijoo et al. (2005) ont développé des nanocomposites PLA/montmorillonite organophile en
utilisant un procédé¢ de mélange a 1’état fondu, obtenant une dispersion allant de partiellement
intercalée a exfoliée, avec une amélioration modeste de la stabilité thermique [118]. De méme,
Bouakaz et al. (2017) ont combiné des organomontmorillonites avec du graphéne fonctionnalisé,
démontrant une synergie intéressante sur les propriétés rhéologiques et barrieres des mélanges
PLA/PCL, confirmant le potentiel de ces systémes pour prolonger la durée de vie des emballages

(Bouakaz et al., 2017) [119].

Enfin, Wahab et al. (2024) soulignent dans une revue critique que 1’incorporation raisonnée de
nanomatériaux (membranes nanométriques, nanorevétements, nanosenseurs) dans les emballages
alimentaires permet non seulement d’optimiser la conservation et la sécurité microbiologique en
temps réel, mais aussi de répondre aux attentes des consommateurs et aux normes

environnementales. Cette approche valide la pertinence du développement de bionanocomposites
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PLA/MOF/argile comme solution multifonctionnelle pour I’emballage actif et intelligent (Wahab
et al., 2024) [120].
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Chapitre II : Etat de I’art sur les composites biphasiques MOF-argile

Introduction

Le développement de nouveaux matériaux répond a la quéte de produits performants, économiques
et durables [1][2]. Face a ces exigences, les chercheurs optimisent souvent les matériaux existants,
mais parfois, de nouvelles solutions doivent étre congues [3][4]. Plutot que de découvrir de
nouveaux matériaux naturels, I'approche actuelle consiste a associer de maniere innovante des
matériaux existants pour répondre a des besoins spécifiques [5][6]. L'une des résultantes de ces
associations est la création de matériaux composites, qui constituent le sujet principal de ce chapitre
[71[8].

Dans le domaine des matériaux composites, 1'intégration d'une matrice polymeére avec des renforts
nanométriques permet de développer des matériaux aux propriétés mécaniques, thermiques et
barriéres améliorées [9][10]. Parmi ces renforts, les argiles modifiées et les structures métallo-
organiques (MOFs) ont suscité un intérét croissant ces derniéres années [11][12]. Ce chapitre
présente les caractéristiques principales des deux types de renforts utilisés dans notre travail :

l'argile et les MOFs[13][14].

II. Généralités sur les MOFS

I1.1 Systéme poreux-généralités

Les solides poreux présentent, par définition, un certain nombre de cavités dans leur structure [15].
Cette porosité leur confere une treés grande surface spécifique, c’est-a-dire I’existence d’une large
surface interne accessible par masse de solide [16]. Cette surface spécifique leur permet, lorsqu’ils
sont mis en contact avec une phase fluide, de présenter des interfaces solide-gaz ou solide-liquide
extrémement étendues [17]. Ces propriétés d'adsorption des matériaux poreux, liées a l'interface et
au confinement, les rendent prometteurs pour la catalyse, la séparation de gaz et le stockage [18]
[19].

Il existe une treés grande variété de solides poreux, présentant des caractéristiques et des propriétés
bien distinctes. On peut distinguer les types de matériaux poreux en fonction de la taille de leurs

pores, suivant en cela la terminologie recommandée par I’TUPAC [20] :

e Les solides microporeux, dont la taille des pores est inférieure a 2 nm.
e Les solides mésoporeux, dont la taille des pores est comprise entre 2 et 50 nm.

e Les solides macroporeux, dont la taille des pores est comprise entre 50 et 1000 nm.
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Le terme de matériaux nanoporeux regroupe les deux premieres catégories (les solides microporeux

et les solides mésoporeux) [20].

On peut également classer les matériaux selon leur structure, et plus spécifiquement leur régularité

Les matériaux cristallins, tels que les zéolithes ou les matériaux hybrides organiques-
inorganiques (Metal Organic Frameworks ou MOFs). Ils présentent un arrangement
régulier et ordonné de leur structure et de leur réseau poreux [21].

Les matériaux réguliers, tels que les argiles, les nanotubes de carbone... Les
caractéristiques de leurs pores sont géométriquement bien définies, mais le matériau ne
présente en général pas de caractere cristallin [22].

Les matériaux amorphes, tels que les charbons actifs, les verres, les aérogels. Ils
présentent une large polydispersité de la taille des cavités. La forme de leurs pores est en

outre irrégulicre [23].

On peut également classer les matériaux nanoporeux d’apres leur composition chimique.

On distingue ainsi plusieurs grandes classes [24]:

Les systémes organiques, parmi lesquels on trouve notamment les solutions de polymeéres
[24].

Les systémes inorganiques, trés nombreux. On peut citer les matériaux de type oxyde (a
base de silice, de titane...), les composés binaires (sulfures, phosphates, ...) ou encore
certaines phases métalliques poreuses [25].

Les systemes hybrides organiques-inorganiques, et en particulier les Metal-Organic

Frameworks, ou MOFs [26].
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Figure I1.1 Trois exemples de matériaux ayant des formes de pores tres différentes [24].

L'intérét pour les matériaux poreux résulte de leurs propriétés exceptionnelles et de leurs
applications diverses. Les zéolites, étant une classe importante de composés poreux cristallins, sont
généralement appliquées comme catalyseurs [27] dans I’industrie pétrochimique, échangeurs
ioniques dans les détergents [28] et en tant que tamis moléculaires en technologie de séparation
[29]. Les charbons actifs interviennent dans les procédés de séparation de 1’azote et I’oxygene de
I’air, ainsi que dans la séparation de 1’hydrogene lors du recyclage du gaz produit dans les fours a
coke [30]. Les MOF, avec leur modularité et leur surface spécifique extrémement élevée, ouvrent
de nouvelles perspectives dans le stockage de gaz (comme 1’hydrogene ou le CO:) et la catalyse
[31].

Dans ce chapitre, nous nous intéressons principalement aux matériaux hybrides organiques-
inorganiques, en raison de leur potentiel unique pour des applications innovantes dans le domaine

des matériaux biodégradables et fonctionnels [32].

I1.1.1 Historique des MOFs
Depuis dix ans, les MOFs, matériaux hybrides organiques-inorganiques, suscitent un grand intérét
pour leurs applications potentielles. Ils sont constitués de centres métalliques reliés par des ligands
organiques, formant des cavités. [33].
Le développement des MOF a débuté lentement. En 1964, John Bailar Jr. proposa le terme de
polymere de coordination aprés avoir observé que les ligands se connectaient aux atomes

métalliques, formant des structures polymeres [34].
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Ce n’est qu’a partir des années 1970 que la porosité de ces matériaux a été mise en évidence, mais
les premiéres synthéses systématiques de MOFs modernes sont attribuées a Omar Yaghi,
notamment avec la conception du MOF-5 en 1999 [35].

Ce domaine de recherche croit exponenticllement, avec un nombre croissant de matériaux
synthétisés et jusqu'a 1000 publications par an sur la chimie des MOFs [36]. Ces matériaux sont
étudiés pour leur surface spécifique élevée, leur modularité et leur capacité a étre fonctionnalisés
pour des applications spécifiques [37]. Face a ces performances, de nombreux chercheurs,
auparavant axés sur les zéolithes, se sont tournés vers les MOFs, offrant plus de flexibilité

structurale et de diversité chimique [38].
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Figure I1.2 Diagramme illustrant I’évolution des publications sur les MOFs (selon le Web
de la base de donnés de la science)

I1.1.2 Définition

Les MOFs sont des matériaux poreux cristallins hybrides (organiques-inorganiques) constitués
d'un réseau régulier d'ions métalliques chargés positivement, entourés de molécules organiques
[39]. IIs résultent de la coordination entre des cations métalliques (ou des briques polyatomiques a
base de métal) et des ligands organiques, formant ainsi des structures cristallines nanoporeuses
[40].

Grace a cette architecture bien définie, les MOFs possédent une surface spécifique

exceptionnellement grande et une porosité ajustable [41]. L’assemblage de ces entités inorganiques
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et organiques permet de générer des sous-réseaux de différentes dimensionnalités (0D, 1D, 2D ou

3D), leur conférant des propriétés uniques en adsorption, stockage de gaz et catalyse [42].

1D

il

-

D e

3D

Figure I1.3 Exemples de solides hybrides organiques — inorganiques [39].

Récemment, il y a eu une forte poussée pour l'utilisation des MOFs en raison de leur facilité de
synthése, de leurs surfaces ¢élevées, de leur flexibilité structurale et de leur large éventail de
fonctionnalités, renforcant ainsi leur potentiel dans divers domaines industriels et

environnementaux [43] [44].
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Figure I1.4 Structure montrant comment le nSud inorganique et le ligand organique se
rejoiT pour former une charpente organomeétallique [39].
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I1.1.3 Structure des MOF

Les MOFs résultent de 1'assemblage de centres métalliques et de ligands organiques formant des
cavités [45]. Les ligands organiques, typiquement des polycarboxylates ou des polyazotés, se
coordonnent aux centres métalliques via des atomes donneurs comme les atomes d’oxygene des
groupements carboxylates. Cette coordination peut prendre différentes formes : monodentate,
bidentate ou pontant, influengant directement la structure finale du MOF [46].

La richesse de la chimie de coordination et de la chimie organique permet d’accéder a une quantité
quasi illimitée de structures [47]. Les limites sont déterminées par la stabilité chimique des phases
formées et la nécessité de former des structures poreuses plutdt que des phases polymorphes [47].
Cette modularité permet de concevoir des MOF sur mesure pour des applications spécifiques, en

suivant une approche itérative appelée "design to application" [48].

I1.1.3.1 Unités de construction primaires

a) Les ions métalliques

Les ions des métaux de transition sont souvent utilisés comme des connecteurs polyvalents dans la
construction des MOF [49]. Les ions métalliques de transition de la premiere rangée, tels que Cr*",
Fe3*, Cu?", Zn? [49], certains ions de métaux alcalins [50], les ions des métaux alcalino-terreux ont
¢galement ¢été utilisés comme des nceuds métalliques pour construire les structures métallo-
organiques. Ainsi, selon le métal de transition utilisé et son état d'oxydation, le nombre de
coordination peut varier entre 2 et 7, donnant naissance a diverses géométries (linéaire,
tétraédrique, octaédrique ou encore pyramidale a base carrée [50]. Les lanthanides sont également
utilisés car ils offrent une coordinence plus ¢élevée que les métaux de transition, permettant la
formation de complexes de coordination ou le cation lanthanide est entouré de sept a dix atomes

donneurs [50].

b) Les ligands organiques
Les ligands organiques utilisés dans la construction des MOF contiennent généralement un

groupement de coordination fonctionnel tel qu'un carboxylate, un phosphate, un sulfonate, une
amine ou un nitrile. La figure IL.5S montre quelques exemples de ces ligands organiques. Ces
ligands jouent un réle crucial dans la formation des MOF, car ils se coordonnent aux ions

métalliques pour former des structures cristallines [31].

46



Chapitre II : Etat de ’art sur les composites biphasiques MOF-argile

Les atomes d’oxygéne de terminaison (atomes donneurs) du groupement carboxylate peuvent se
coordonner a un cation métallique de différentes manieres représentées sur la figure II.6,
conduisant ainsi pour un méme couple métal/ligand a la formation de matériaux de structures tres
variées. Par exemple, le ligand organique 1,4-benzénedicarboxylate peut se coordonner de maniere
pontante ou bidentée au cation Zn**, conduisant a la formation de deux MOF différents : le MOF-
2 et le MOF-5 [31, 32].

En exploitant la grande richesse de la chimie organique associée a la versatilité de la chimie de
coordination, une infinité de structures peut étre imaginée, la seule limite étant la stabilité

thermodynamique des phases obtenues [46].
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Figure I1.5 Exemples de ligands organiques utilisés pour la construction des MOFs [31].
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Figure I1.6 Les trois modes de coordination des ligands a terminaisons carboxylate :
monodentate, pontant et bidentate [32].

11.1.3.2 Unités de construction secondaires (SBU)
Dans la chimie des MOF, la coordination des ligands carboxylates primaires avec les ions
métalliques forme des agrégats de métal-oxygene-carbone (M-O-C), appelés Unités de
Construction Secondaires (SBU). Ces SBU sont des blocs de construction essentiels qui relient les
ligands organiques pour former le réseau cristallin des MOF [51]. Elles jouent un role central dans
la détermination de la géométrie finale du matériau [51].
Les SBU peuvent prendre des formes géométriques variées, allant de structures simples (comme
les triangles ou les prismes) a des géométries complexes comme les cuboctaedres ou les structures
a 22 points d’accroche [52].
Actuellement, 131 types de SBU ont été répertoriés, chacun correspondant a une forme
géométrique spécifique définie par les points d’accroche entre les clusters métalliques et les ligands
organiques [52]. Par exemple, dans la famille des IRMOF (Isoreticular Metal-Organic
Frameworks), les SBU sont des tétracdres de Zn.O reliés par des ligands carboxylates, formant un
réseau tridimensionnel de symétrie cubique [52].
La figure I1.7 illustre quelques exemples de géométries SBU, montrant comment ces unités
influencent la topologie des MOF. Par exemple, la structure cubique du MOF-5 est formée par des

SBU octaédriques, tandis que d’autres MOF peuvent présenter des SBU de géométrie pyramidale

i €1 KA

Trois pomts d’extension Quatre ponts d’extension Quatre points d’extension

ou linéaire.

Six poirts ¢’ extension Six points d’extencion Hust pointe d’extension
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Figure I1.7 Exemples de SBU de type carboxylate: polyédres métalliques en bleu; O en
rouge; C en noir. Les polygones ou les polyédres définis par les atomes de carbone
carboxylate comme des points d'extension sont en rouge [52].

I1.1.4 Synthése des MOF's
Les matériaux poreux hybrides sont obtenus par auto-assemblage d’un ion métallique et d’un
ligand organique en solution, via des liaisons de coordination entre le cation métallique (acide de
Lewis) et le ligand organique (base de Lewis) [53][54]. Le métal est généralement introduit sous
forme de sels tels que les nitrates, les sulfates ou les acétates, tandis que le solvant utilisé est souvent

un composé polaire comme le DMF, le DEF ou I’eau [55][56].

La méthode la plus utilisée est la synthese solvothermale (ou hydrothermale en milieu aqueux), qui
consiste a chauffer un mélange de réactifs dans un autoclave entre 100 °C et 200 °C pendant
plusieurs heures ou jours [57][58]. Une fois la cristallisation achevée, les produits sont filtrés et
séchés pour éliminer les solvants piégés et les impuretés résiduelles [57][59].

Afin d’améliorer le rendement et de réduire la durée de fabrication, plusieurs alternatives ont été
développées. Parmi elles, la technique assistée par micro-ondes permet un chauffage rapide et
homogene, réduisant ainsi la durée de cristallisation [60][61]. La méthode mécanochimique
(broyage mécanique) permet de former ces matériaux sans solvant, tandis que 1’approche
sonochimique utilise des ultrasons pour accélérer la nucléation et la croissance cristalline [62][63].
La qualit¢ finale du matériau dépend de plusieurs facteurs : température, durée de synthese, nature
du solvant, pH et concentration des réactifs [64][65].

A I"échelle industrielle, la synthése du MOF-5 (Zn-MOF) présente des contraintes liées a ’usage
de nitrates, qui posent des problémes de sécurité [66][67].Pour remédier a ces contraintes, certaines
adaptations sont mises en ceuvre, comme 1’utilisation de sulfates métalliques a la place des nitrates,

et de I’eau comme solvant pour les AI-MOFs, limitant ainsi les risques et la toxicité [68][69].

I1.1.5 Applications
Les MOFs constituent une classe émergente de matériaux possédant un potentiel considérable dans
divers domaines industriels, en raison de leur surface spécifique élevée, leur porosité modulable et

la richesse de leur chimie interne [70][71].
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I1.1.5.1 Stockage de gaz
Les MOFs permettent un stockage efficace de gaz en raison de leur structure hautement poreuse et
de leur surface interne accessible, facilitant I’adsorption physique réversible de molécules comme
H:, CH4 ou CO2 [72][73]. La capacité de stockage dépend de la nature du gaz, des conditions
opératoires (pression, température) ainsi que des caractéristiques du MOF utilis¢ (volume poreux,

dimension des pores, affinité¢ chimique) [74][75].

En particulier, le stockage de I’hydrogéne dans des MOFs est une piste prometteuse pour les

technologies de piles a combustible mobiles, notamment dans les transports [76][77].
Ces matériaux offrent des applications variées dans la gestion des gaz, notamment :

e Le stockage de gaz comprimés (Hz, CHa, etc.),
e La stabilisation de gaz toxiques dans des conditions sires,

e Le captage et la séquestration du dioxyde de carbone (CSC) [78][79].

I1.1.5.2 Séparation et purification

Les MOFs sont des candidats prometteurs pour la séparation et la purification des gaz, offrant une
alternative aux adsorbants traditionnels comme les charbons actifs et les zéolithes. Leurs propriétés
uniques, notamment la modulation de la taille et de la nature chimique des pores, leur flexibilité
structurale et leur grande surface spécifique, les rendent particulierement efficaces pour ces
applications [80][81].

IIs sont capables de capter des impuretés présentes a 1’état de traces, telles que 1’eau, les sulfures
ou les composés azotés, en raison de la sélectivité de leurs sites actifs [82][83]. Des MOFs comme
MIL-53(Al) ou MIL-47(V) ont montré une excellente stabilité lors de 1’adsorption de polluants
comme HaS dans le gaz naturel [84][85].

En ce qui concerne la séparation des gaz, ces matériaux exploitent des interactions fortes avec des
molécules riches en électrons, comme les amines et les phosphines, permettant ainsi d’isoler

s¢lectivement le composé désiré. Comme le CO: dans des mélanges binaires [86][87].

I1.1.5.3 Catalyse hétérogene
Les MOFs peuvent servir a la fois de catalyseurs actifs et de supports de catalyseurs, leur structure

facilitant la diffusion des substrats vers les centres actifs [88][89].11s sont utilisés dans des réactions
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organiques telles que I’hydrogénation, I’oxydation ou la cycloaddition, et présentent également des

propriétés photocatalytiques pour la réduction du CO: ou la photolyse de I’eau [90][91].
Leur exploitation catalytique repose sur trois stratégies :

e Encapsulation de catalyseurs métalliques dans les pores,
e Utilisation directe des ions métalliques comme sites catalytiques,

e Fonctionnalisation post-synthétique pour introduire des groupes catalytiques [92][93].

Ces matériaux sont régénérables sans perte notable de leur activité, ce qui en fait des candidats

robustes pour des procédés industriels durables [94][95].

I1.1.5.4 Applications biomédicales
La grande variété structurale et chimique qu’offrent les MOFs permet d’envisager des applications
trés prometteuses dans le domaine médical [96][97]. La stabilité en milieu biologique des MOFs
varie généralement de quelques heures a quelques semaines, permettant ainsi de réduire

I’accumulation dans le corps du patient [98][99].

Des MOFs flexibles comme MIL-53(Cr) ou MIL-53(Fe) ont démontré leur efficacité pour
encapsuler et libérer des médicaments tels que 1’ibuproféne [100][101]. Certains MOFs peuvent

aussi jouer un role thérapeutique actif via leurs ligands bioactifs ou leur dégradation progressive

dans le corps [102][103].

I1.2 Généralités sur les argiles
I1.2.1 Définition d’une argile
L'argile est une mati¢re premicre utilisée depuis 1'Antiquité, dont le nom vient du grec argilos
(blanc) ou du latin argila, en référence a la couleur du matériau céramique [104]. Chimiquement,
les argiles sont des phyllosilicates hydratés, une famille de minéraux alumino-silicatés caractérisés
par leur structure lamellaire a I'échelle micrométrige [105].
Ces minéraux se présentent sous forme de cristaux microscopiques (< 2-4 um) constitué¢s d'un
empilement de feuillets bidimensionnels [106]. IIs sont composés de couches tétraédriques (a base
de silicium et d’oxygene) et de couches octaédriques (contenant de I’aluminium ou du magnésium),

conférant aux argiles une structure en feuillets empilés [107].
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Abondantes dans la nature, les argiles se trouvent principalement dans les sols et les roches
sédimentaires [108]. Elles possédent une surface spécifique importante et des charges électriques

en surface, ce qui leur confere des propriétés d’adsorption et d’échange cationique [109].

Selon leur composition, elles peuvent étre classées en différentes familles, telles que les kaolinites

et les montmorillonites [110].
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Figure 11.8 Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate. [105]
I1.2.2 Types de minéraux argileux
La classification des minéraux argileux repose sur plusieurs critéres, notamment la combinaison
des feuillets (T-O, T-O-T, T-O-T-0), le type de cations présents dans les couches octaédriques et
tétraédriques, la charge des couches et la nature des espéces situées dans I'espace interfoliaire, telles

que les cations et les molécules d'eau [111].

Le critére le plus simple et le plus employé pour la classification est le mode d’agencement des
tétracdres et des octaedres constitutifs des argiles [112]. Les principales familles des phyllosilicates
sont caractérisées par le type d’empilement successif de couches Tétraé¢driques (T) et Octaédriques

(0) [113].

On distingue ainsi deux grandes classes :

52



Chapitre II : Etat de ’art sur les composites biphasiques MOF-argile

e Les argiles phylliteuses : sont les plus répandues et les 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 [114].

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

alternés ou, le plus souvent, les espaces interfoliaires sont différents [115].

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 octaédrique. On distingue ainsi trois principaux

types d’argiles phyllosilicates [116].
e Les minéraux de type 1 :1 (T-O)

Le feuillet est constitué d'une couche tétraé¢drique et d'une couche octaédrique. L'équidistance
caractéristique est d'environ 7.1 A. A ce type correspond le groupe de la Kaolinite (figure 1.9) [117].
Les cristallites des minéraux de type TO ont leurs feuillets successifs empilés de telle sorte que le
plan des atomes d'oxygene d'un feuillet se trouve en face de celui des groupements d'hydroxyles

du feuillet voisin. Des liaisons hydrogeénes inter-feuillets stabilisent alors I'empilement [118].

L'ensemble des charges est reparti de telle sorte que le feuillet est électriquement neutre. La
cohésion des feuillets est assurée par des ponts hydrogenes [119]. Dans ce sous-groupe d'argiles,

on peut citer la famille des kaolinites (la kaolinite, la dickite et la nacrite) et I'halloysite [120].

Couche a structure

tétraédrique

Couche a structure

octaédrique

Figure I1.9 Structure cristallographique des Kaolinites. On voit les deux couches
tétraédriques et octaédriques dont se compose cette famille d’argiles [105].

e Les minéraux de types 2 :1 (T-O-T)
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Le feuillet est constitué¢ de deux couches tétraédriques et d'une couche octaédrique. L'équidistance
caractéristique varie de 9.4 a 15 A selon le contenu de I'interfeuillet. A ce type correspondent les

groupes du talc, des smectites, des vermiculites et des micas [121].

Ces minéraux résultent de la combinaison d'une couche octaédrique placée entre deux couches
tétraédriques. Les substitutions fréquentes dans ces couches entrainent la présence de divers cations
nécessaires a la neutralisation électrique. La nature de ces cations et leur liaison avec les feuillets

influencent les propriétés physicochimiques des minéraux [122].

Couche a structure

Couche a structure octaédrique tétraédrique

Couche a structure

EXCHANGEABLE CATIONS

W HO tétraédrique

Couche a structure tétraédrique

appartenant a un autre feuillet

Figure I1.10 Structure cristallographique d’une Smectites : la montmorillonite. On
remarque I’empilement des trois couches T.O.T [105].

e Les minéraux de type 2 :1:1 (T-O-T-0)

A une couche d'octaedres encadrée par deux couches tétraédriques, et un interfeuillet constitué par
une couche d'octaédres. L'équidistance caractéristique est alors d'environ 14A, ce type correspond

au groupe des chlorites [123].
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Tableau I1.1 : Classification des minéraux argileux selon la proportion et la composition des

couches T et O [123].

Type d’argile Formule Charge a Groupe Famille
structurale compenser
1/1 M, ;S Os(OH), | O Kaolinite- dioctaédrique
serpentine trioctaédrique
2/1 M, ;81 O, (OH), | O Pyrophyllite- dioctaédrique
tale trioctaédrique
0.25-0.6 Smictite dioctaédrique
trioctaédrique
0.6-0.09 Vermiculite dioctaédrique
trioctaédrique
| Mica dioctaédrique
trioctaédrique
2 Mica cassant dioctaédrique
trioctaédrique
271171 M, ;S Oy Variable Chlorite
(OH),-M- (OH); »

I1.2.3 Classification selon la couleur
Les argiles ne sont pas identifiées uniquement par leur couleur. Une méme teinte peut correspondre
aplusieurs types d’argiles. Par exemple, la couleur verte se retrouve chez la montmorillonite, I’illite

ou encore le chlorite. La variation de couleur constatée dépend principalement de la concentration

en oxyde de fer [124].

o Argile verte : Ces argiles, généralement composées de montmorillonites, d’illites et de
smectites, présentent une faible teneur en fer [125].

o Argile blanche : Ces argiles ne contiennent aucune substance colorée. Leur formation a
donc été¢ uniforme et non perturbée. On retrouve le plus souvent des kaolinites, mais
¢galement des smectites [126].

o Argile rose : Ces roches argileuses ne se retrouvent pas naturellement sous cette forme.
Elles résultent d’'un mélange d’argile rouge et d’argile blanche, visant a augmenter la
concentration en oligo-éléments de ’argile blanche tout en diminuant la teneur en fer de
I’argile rouge [127].

o Argile rouge : Généralement composée d’illites, cette argile est riche en oxyde de fer. Tres

reminéralisante, elle est idéale pour un usage externe en dermatologie et en cosmétique

[128].
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o Argile jaune : Composée d’illites riches en oxyde de fer et en magnésie, elle est utilisée en
traitement thérapeutique pour apaiser diverses douleurs (articulaires, musculaires) et

tonifier la peau [129].

I1.3 Montmorillonites
I1.3.1 Historique
Le terme « montmorillonite » a été introduit par Damour et Salvetat en 1847 pour désigner un
minéral découvert prés de Montmorillon, dans la Vienne, en France [130]. La dénomination
technique et commerciale est connue sous le nom de bentonite qui dérive du nom de Ford Benton
dans le Wyoming (USA), ou ce minéral a ét¢ identifié pour la premiere fois en 1898 par le géologue

W.C. Knight [131].

I1.3.2 Définition
La montmorillonite est une argile lamellaire appartenant a la famille des phyllosilicates de type
TOT (2:1). Elle est constituée de feuillets empilés composés d’ une couche octaédrique prise en
sandwich entre deux couches tétraédriques [132]. Les couches tétraédriques sont formées d un plan
basal d’ions O et d’un plan compact contenant des ions O* et OH™, avec un cation silicium (Si*")
au centre. Les couches octaédriques sont constituées de deux plans d’oxygene et/ou hydroxyle,
avec un cation (souvent Al*") occupant les sites vacants entre six ions O* et/ou OH™ [133].
L’organisation de ces feuillets influence la distance interfoliaire (d001), qui varie en fonction du

type de cation interfoliaire et du taux d’hydratation du milieu [134].

Classée parmi les smectites, la montmorillonite posséde une structure expansible en raison de son
affinité¢ avec I’eau. La substitution partielle de I’aluminium (AI**) par le magnésium (Mg?") ou le
fer (Fe*") entraine une charge négative nette, favorisant 1’insertion d’ions échangeables [135].
Grace a ses feuillets extrémement fins (1 nm d'épaisseur, 50 a 100 nm de longueur), elle est
largement utilisée dans 1’élaboration de nanocomposites, ou son intercalation permet une

dispersion efficace des feuillets dans une matrice polymere [136].

La montmorillonite présente une surface spécifique élevée pouvant atteindre 700 m?/g. Sa structure
bidimensionnelle et la possibilité de modifications au niveau des sites octaé¢driques influencent ses

propriétés physico-chimiques et son interaction avec différents milieux [137].
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Interlayer gallery
with exchangeable cations

Figure I1.11 Structure chimique de la montmorillonite [105].

11.3.3 Microstructure

Les montmorillonites ont la particularit¢ de présenter différents niveaux d’organisation selon
I’échelle d’observation. Les différents objets caractéristiques de cette structure multi-échelle sont

présentés en figure I.11 [138].

e Le feuillet

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

les feuillets sont relativement souples et déformables [139].

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 [140]. L'épaisseur de la

particule primaire varie, généralement, de 8 a 10 micrometres [141].
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e L'agrégat

C’est un ensemble de particules primaires orientées dans toutes les directions. Les agrégats ont une
taille qui varie de 0.1 a 10 um [142]. Cette structure multi échelle développe différents niveaux de
porosité qui explique l'aptitude de la montmorillonite au gonflement [143]. L'absorption d'eau se
fait a plusieurs niveaux par hydratation des ions compensateurs, mais aussi par capillarité au sein

des galeries et des porosités inter particulaires et inter-agrégats [144].

Feuillet Particule primaire Agrégat
01a10pum

600 oma 1 pm 82 10om

) —>

Figure I1.12 Structure multi-échelle de la montmorilloni lonite [138].
I1.3.4 Propriétés physiques des montmorillonites
Compte tenu de sa structure et texture, l'argile possede des propriétés physicochimiques diverses.

Nous détaillons dans ce qui suit quelques-unes des propriétés les plus intéressantes a étudier.
e Capacité d’échange cationique (CEC)

La montmorillonite présente une capacité d’échange cationique ¢élevée due a la substitution
isomorphe d'atomes métalliques dans le réseau cristallin, générant une charge négative sur les
couches individuelles, compensée par des cations échangeables situés dans la région interfoliaire
[145]. La CEC, exprimée en milliéquivalents pour 100 grammes (meq/100g), dépend de facteurs
tels que la taille des cristaux, le pH du milieu et la nature des cations présents [146]. Elle varie
généralement entre 70 et 160 meq/100g pour la montmorillonite, influengant fortement ses

propriétés hydrophiles [147].

Dans les argiles naturelles, les cations interfoliaires sont principalement des espéces inorganiques
comme Na' et Ca*', mais ils peuvent étre remplacés par des molécules plus complexes, telles que

les alkyle-ammoniums [148]. Une étude expérimentale a montré que, dans le cas de la
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montmorillonite, I’intercalation d’un polymere polycationique breveté se produit par échange avec

les cations intercalaires, illustrant ainsi le mécanisme d’adsorption principal [149].

La détermination de la CEC repose sur I’introduction d’une montmorillonite naturelle dans une
solution contenant un exces de cations, suivie d’une analyse élémentaire pour quantifier les
échanges entre 1’argile et la solution [150]. En outre, les surfaces a base de silicate des feuillets
tétraédriques des minéraux argileux étant relativement hydrophobes, elles favorisent I’intercalation

de certaines molécules organiques neutres, comme les polyéthers [151].
e Surface spécifique

La surface spécifique est déterminée généralement par I'ajout progressive d'un réactif dans une
suspension aqueuse jusqu'a saturation [152]. Ce réactif introduit doit développer des interactions
spécifiques avec le silicate étudié et son volume est li¢ a la surface spécifique et plus

particuliérement aux surfaces interfoliaires [153].

Le bleu de méthyleéne (figure I1.13) est un cation souvent utilis€ car, il permet de recouvrir toute la

surface des feuillets chargés négativement [154].

N N
H »,C N . N S NN f]\l _CHa-
CH Cl CH3

Figure I1.13 Formule chimique du bleu de méthyléne [152].

Les montmorillonites possédent une surface spécifique trés importante (600 a 800 m%*/g) couplée a
une trés grande anisotropie, ce qui rendent leur utilisation dans la réalisation de nanocomposites

trés intéressante [155].
e Capacité de gonflement

Beaucoup de minéraux argileux absorbent l'eau entre leurs couches, qui se déplacent en dehors et

les gonfle d'argile [156]. Pour gonflement efficace, 1'énergie libérée par des cations et/ ou la couche
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solvatation doit étre suffisante pour surmonter les forces d'attraction (telles que la liaison hydrogene

entre les couches) adjacents [157].
e Acidité

Une source importante d'acidité dans les argiles est la génération de protons a partir de 1'ionisation
des molécules d'eau coordonnés a cations échangeables [158]. Cela se produit en raison de I'espace
interlamellaire. Le proton ainsi généré se fixe a un atome d'oxygene de la surface [159]. L'acidité
est donc cruciale dépend de la nature et de la concentration des cations échangeables. Certains de
ces cations peuvent étre des protons ou des cations de polarisation (ex. Al3+) qui donnent lieu a
une forte acidité de Bronsted [160]. Plus I’¢lectronégativité de M+, plus fort sont les sites acides
générés. Acidité de Bronsted découle également 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 [161].

I1.4 Modification organophile des argiles

I1.4.1 différents types de modification organophile
Les argiles naturelles, telles que la montmorillonite, sont hydrophiles et donc incompatibles avec
les matrices polyméres hydrophobes [162]. A 1’état naturel, la montmorillonite présente une surface
spécifique importante comportant de nombreux ions a comportement hydrophile, ainsi qu’une

flexibilité de ses feuillets permettant la création de pores dans la structure [163].

Pour les rendre compatibles avec des polymeres organiques, ces argiles doivent subir des
modifications organophiles. L’objectif est d’améliorer leurs propriétés (acidité, porosité, stabilité
thermique, etc.) et surtout d’accorder leur polarit¢ a celle des polymeres. Cela favorise

I’intercalation ou la dispersion des chaines polymeres a I’intérieur des galeries argileuses [164].
Les principales méthodes utilisées pour modifier les argiles sont les suivantes :

e [’échange cationique
e Le greffage par des organosilanes
e [’utilisation de polymeéres polaires ou ionomeres

e L’utilisation de copolymeres a blocs...
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I1.4.2 L’échange cationique
L’échange cationique est la méthode la plus courante pour rendre une argile organophile. Elle
consiste a remplacer les cations inorganiques échangeables interfoliaires (comme Na* ou Ca*") par
des surfactants organiques tels que les ions alkylammonium ou phosphonium [165]. Cette réaction
se réalise généralement en milieu aqueux, car le gonflement naturel de la montmorillonite facilite
I’insertion des ions organiques dans les galeries interfoliaires, augmentant ainsi la distance

interfoliaire et facilitant la pénétration des macromolécules [166].

L’introduction de ces ions organiques crée une phase organique entre les feuillets, rendant ’argile
plus compatible avec les polymeres et permettant d’obtenir des nanocomposites mieux dispersés
[167]. La taille de I’espace interfoliaire obtenu dépend de la longueur de la chaine de I’ion intercalé.
Par exemple, la distance interfoliaire passe de 12,6 A pour une chaine C4 a 19,2 A pour une chaine

C18[168].

Lors de cette modification, la majorité des ions modifiants se localisent dans les galeries, tandis
qu’une faible partie est adsorbée a la surface externe. Les chaines organiques intercalées peuvent
s’organiser selon différentes orientations (paralleles, inclinées, en diagonale) selon leur nature, ce

qui influence la structure finale des feuillets [169].

I1.5 Cloisite 30B
La Cloisite 30B (C30B) est une argile organophile dérivée de la montmorillonite naturelle,
commercialisée par la sociét¢ Southern Clay Product (Texas, USA). Elle est issue de la
modification organique de la montmorillonite sodique, dans laquelle 1’ion sodium est remplacé par
un ammonium quaternaire composé de groupements méthyle, hydroxyéthyle et d’une chaine

aliphatique majoritairement C18 [170].

Elle se distingue par la présence de deux courts groupements hydroxyéthyle, qui lui conférent un
caractere polaire. Ce caractére amphiphile, combinant des fonctions alcool polaires et une chaine
alkyle organophile, facilite la bonne intercalation des chaines polymeéres dans les galeries de
I’argile. Parmi les différents types de Cloisites (6A, 15A, 20A, 10A, 25A), la Cloisite 30B est I’une
des plus adaptées aux polymeres a caractere hydrophile, comme le PLA ou le PHBYV, en raison de

sa polarité plus élevée [170].

61



Chapitre II : Etat de ’art sur les composites biphasiques MOF-argile

===
M®* M"*
b, t M Mn*

————————
Alkylammonmm
1 @V
- MCl

h [ ;: organoclay

Figure 11.14 Modification de I’argile par échange d’ion [170].

Figure I1.15 Différents arrangements que peuvent adopter les chaines alkylamonium dans
I'espace interfoliaire : a) monocouche, b) bicouche, ¢) paraffinique, d) pseudotrimoléculaire.
[170]

I1.6 Composite argile-MOF
Au fil des années, les recherches sur les MOFs ont évolué de la simple synthése de nouvelles
structures vers la fabrication de matériaux fonctionnels a base de MOFs [ 171]. Aprés avoir
constaté que les composites contenants des MOFs ¢largissent considérablement les domaines
d’application, les chercheurs ont intensifi¢ leurs travaux sur ces hybrides, notamment ceux

associant des MOFs a des matériaux poreux comme les argiles [172].
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Dans la conception de ces composites, le choix du support est déterminant : il influence les
propriétés finales du matériau [173]. Les argiles présentent plusieurs avantages qui les rendent
particulierement intéressantes [174]. Leur structure feuilletée, leur stabilité thermique, leur
caractére abondant ou synthétisable a bas colt, ainsi que leur facilité de fonctionnalisation en font

des supports efficaces pour la croissance controlée des MOFs [175].

Les composites MOF—argile offrent ainsi des performances accrues pour des applications variées :
adsorption, séparation de gaz, capture et conversion du CO:, catalyse ou encore dépollution
aqueuse [176]. La combinaison d’'un MOF avec une argile permet non seulement d’améliorer la
stabilit¢ thermique et mécanique du matériau final, mais aussi de lui conférer une meilleure

dispersion, une plus grande surface spécifique, voire des propriétés inédites [177].

\( {Gas Storage/Separation>
{ Thermal stability S) (8 Catalysis >
{  chemical stability () ‘ = N () WaterHarvesting >

\ MOF Clay Matrix* |
< Mechanical Properties O l. ( ) Drug Delivery >
@ [ J ‘ ...
< Rheological Properties ( l . ® .__._ £ ) Chemical Warfare Agents>
Properties Applications

MOF-Clay Composites

Schéma I1.16 Schéma montrant composites MOF-argile et leurs diverses propriétés et
applications [177].

I1.6.1 Composites MOF- montmorillonite : cas de la Cloisite 30B
Parmi les différentes argiles naturelles et synthétiques étudiées dans les composites MOF-argile,
certaines se distinguent par leur compatibilité structurale et chimique avec les MOFs [178]. C’est
le cas de la Cloisite 30B, une montmorillonite modifiée par échange cationique, qui présente une
bonne intercalation des chalnes organiques et une polarité adaptée aux matrices polymeéres

hydrophiles comme le PLA [179].

Cette argile constitue un support efficace pour la croissance de structures MOF, comme le Fe-BDC,

grace a sa surface fonctionnalisée et a sa capacité d’interaction avec les ligands organiques [180].
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Des recherches récentes ont montré que les composites a base de Cloisite 30B et de MOF peuvent
former des structures poreuses hiérarchisées favorisant I’adsorption rapide de polluants en solution
[181]. De plus, sa structure lamellaire contribue a une meilleure dispersion du MOF, ce qui

améliore les propriétés globales du matériau final [182].

La montmorillonite est en effet connue pour sa structure 2:1, sa surface spécifique élevée, et sa
capacité a étre modifiée chimiquement, ce qui en fait un excellent support pour la croissance de
MOFs dans des systemes composites [183]. L’intégration d’une argile modifiée comme la Cloisite
30B permet également d’améliorer les propriétés mécaniques, notamment grace a une bonne

dispersion des charges et une meilleure adhésion interfaciale avec la matrice polymere [184].

Dans notre travail, 1’utilisation combinée du Fe-BDC et de la Cloisite 30B vise a élaborer un
matériau composite hybride capable d’allier la grande surface spécifique et la modularité des MOF
a la stabilité mécanique et a la dispersion de 1’argile [185].Ce composite est orienté vers des
applications en adsorption ou en dépollution aqueuse, au sein d’une matrice biodégradable a base

de PLA [186].

MOF only Clay only Clay + MOF
| l L
Reaction with and — —
diffusion through MOF — B around Y __ Diffusion around
e _impermeable clay filler — Imp""‘“bl;;'::;:d

Figure I1.17 Comportement de perméation aux gaz toxiques pour différentes combinaisons
de charges a temps égal : (gauche) polymere + MOF, (centre) polymeére + argile, et (droite)
polymére + MOF + argile. [187]

I1.6.2 Synthese des composites biphasiques MOF-argile
Les composites biphasiques MOF-argile désignent des matériaux hybrides dans lesquels les
structures organométalliques (MOFs) sont combinées avec des argiles lamellaires, sans qu’une
matrice polymeére soit présente. L’objectif de ces assemblages est de tirer parti des propriétés
spécifiques des deux composants : la porosité €levée et la surface spécifique des MOFs, associées

a la stabilité thermique, a la structure en feuillets et a la capacité d’échange ionique des argiles
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comme la montmorillonite ou la Cloisite 30B [188]. Pour la préparation de ces composites,
plusieurs méthodes de synthese ont été développées, notamment la croissance in situ, I’assemblage
ex situ et les méthodes intercalaires, qui différent par les conditions opératoires, le mode de contact
entre les phases, et le type d’interaction recherchée entre le MOF et I’argile. Ces approches
permettent d’ajuster finement la morphologie, la cristallinité, et la stabilité du composite final selon

I’application ciblée [188].
11.6.2.1 Méthodes de synthése principales

I1.6.2.1.1 Croissance in situ du MOF sur ’argile
La méthode in situ consiste a faire croitre les structures cristallines du MOF directement a la surface
ou entre les feuillets d’une argile préalablement dispersée dans la solution de synthese [ 188]. Cette
approche permet d’obtenir une interaction interfaciale forte entre le MOF et I’argile, grace a des
liaisons électrostatiques ou des interactions de coordination entre les groupes fonctionnels du MOF

et la surface chargée négativement de 1’argile.

La croissance se fait souvent par méthode solvothermale ou hydrothermale, sous agitation ou
chauffage modéré, dans des solvants polaires comme 1’eau, I’éthanol ou le DMF. Cette méthode
favorise une distribution homogene du MOF sur le support argileux et permet de stabiliser sa

structure cristalline.

Exemple : cristallisation de Fe-MOF(BDC) sur Cloisite 30B dans un mélange DMF/eau [171].

I1.6.2.1.2 Assemblage ex situ (auto-assemblage)

La méthode ex situ, repose sur 1’assemblage post-synthése de deux composants : le MOF, déja
cristallisé, et I’argile, souvent prétraitée (exfoliée, organomodifié¢e) [188]. Le composite se forme
lors du mélange des deux phases en solution, ou se produisent des interactions non covalentes

(liaisons hydrogene, électrostatiques, interactions n-n ou coordinations faibles).

Cette méthode est appréciée pour sa souplesse : elle permet de controler indépendamment la taille
et la structure du MOF, ainsi que I’état de surface de I’argile. Elle est également compatible avec

des traitements doux, sans solvants agressifs ni températures ¢levées.
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Cependant, en I’absence de fortes interactions interfaciales, on peut observer une dispersion
inhomogene ou une agrégation des MOFs, ce qui peut affecter les performances fonctionnelles du

composite.

Exemple : enrobage post-synthése de Cu-BTC sur organoclay, par mélange solvothermal [189].
11.6.2.1.3 Méthodes intercalaires

Les méthodes intercalaires consistent a insérer les précurseurs du MOF (métal + ligand) dans les
galeries interlamellaires d’argiles de type montmorillonite ou Cloisite, avant d’induire la
cristallisation du MOF a I’intérieur méme de la structure de I’argile [188]. Cette approche exploite
la structure feuilletée et la capacité d’échange ionique des argiles, qui permettent de piéger les
especes actives dans des couches confinées [188].

Les conditions de synthese varient selon la nature du MOF, mais font appel en général a des
méthodes solvothermales, sous atmosphére neutre ou acide. Ce procédé permet d’obtenir des
composites hiérarchiquement poreux, a la fois microporeux (MOF) et mésoporeux (argile), et
souvent dotés d’une grande surface spécifique.

Exemple : insertion de précurseurs de ZIF-8 dans la bentonite, suivie d’une cristallisation douce,

pour 1’adsorption de colorants [190].

11.6.2.2 Parameétres influents
La synthése des composites MOF—argile dépend fortement de plusieurs parameétres expérimentaux,

qui influencent la morphologie, la cristallinité et I’interaction interfaciale entre les deux phases :

e Solvant : I'utilisation de solvants polaires comme le DMF, I’éthanol ou I’eau influence la
solubilité des ligands organiques (BDC) et la structure du MOF [191].

e PH de la solution : il controle la charge de surface de I’argile et le degré de coordination
entre les ions métalliques et les ligands, affectant ainsi la stabilité du composite [191].

e Température et durée de synthése : des conditions solvothermales (souvent entre 80 et
150 °C) favorisent une cristallisation lente et ordonnée [191].

e Concentration des précurseurs : le rapport métal/ligand conditionne la taille des cristaux

formés et leur densité.

66



Chapitre II : Etat de I’art sur les composites biphasiques MOF-argile

e Prétraitement de P’argile : 1’exfoliation ou I’utilisation d’argiles organomodifiées (ex.
Cloisite 30B) permet d’améliorer I’accessibilité des sites actifs et la dispersion du MOF

[192].

I1.6.2.3 Fonctionnalisation et compatibilité
La fonctionnalisation de 1’argile ou du MOF est parfois nécessaire pour assurer une compatibilité

chimique et interfaciale optimale :

e Agents de couplage (silanes) : des silanes comme I’aminopropyltriéthoxysilane sont
utilisés pour créer des liaisons covalentes entre les groupes silanols de 1’argile et des
groupes fonctionnels organiques, renforcant ainsi la cohésion entre MOF et argile
[192,193].

e Mécanisme de silanisation : les silanes sont d’abord hydrolysés en groupes —SiOH, puis
se condensent a la surface de I’argile pour y greffer des fonctions spécifiques [193].

o Compatibilité améliorée : ces modifications empéchent 1’agrégation, assurent une
meilleure dispersion et permettent un ajustement des propriétés de surface
(hydrophile/hydrophobe) [193].

e Limites : une sur-fonctionnalisation peut entrainer la formation de sous-produits

indésirables ou altérer les propriétés mécaniques finales du matériau [193].

I1.7 Travaux de recherche sur les composites MOF-argile
Plusieurs auteurs ont récemment développé des composites hybrides MOF-argile, exploitant les

synergies entre la porosité des MOFs et les propriétés structurales des argiles. Ces travaux illustrent
la diversité des méthodes et des applications de ces matériaux dans I’environnement, la catalyse et

I’adsorption.

e Pawar et al. (2022) ont obtenu un composite Zr-MOF/sepiolite par croissance in situ
assistée par micro-ondes. L’introduction de la sépiolite a permis d’améliorer la cristallinité
et la stabilit¢ du MOF, avec une efficacit¢ de dégradation de la Rhodamine B atteignant
environ 70 % sous lumiére visible [194].

e Chen et al. (2016) ont préparé¢ un composite Ru-MOF/montmorillonite par assemblage ex
situ, démontrant une bonne activité catalytique pour I’hydrogénation du benzene, en raison

d’une dispersion homogene du ruthénium sur le support argileux [195].
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Chuaicham et al. (2019) ont concu un composite MOF-sepiolite par intercalation douce
suivie de cristallisation, permettant une bonne synergie MOF—-argile et une forte efficacité
de dégradation de colorants organiques en milieu aqueux [196].

Hou et al. (2023) ont étudi¢ la fonctionnalisation de la sépiolite par des agents silanés (sans
MOF). Cette étude montre comment la modification de 1’argile améliore sa compatibilité
dans des composites, principe directement applicable aux systemes MOF-argile [191].

Li et al. (2023)ont mis au point un composite magnétique Fe;Os@UiO-66
/montmorillonite via une méthode solvothermale douce. Le composite a démontré une forte
capacité d'adsorption pour les colorants cationiques et anioniques, et sa nature magnétique

facilite la récupération du matériau [197].
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Introduction

L’¢laboration de matériaux nanocomposites est devenue un domaine clé de la recherche en science
des matériaux [1].

Dans ce contexte, notre travail s’inscrit dans I’étude de nanocomposites a base de PLA et de
chitosane, renforcés par différentes charges, notamment 1’argile organomodifiée Cloisite 30B et un
MOF de type Fe-BDC.

Dans ce chapitre, nous présenterons le protocole expérimental suivi tout au long de cette étude.
Nous commencerons par décrire les matériaux utilisés pour la préparation des formulations.
Ensuite, nous détaillerons le procédé de mise en ceuvre par voie fondue, qui comprend deux étapes
principales : I’extrusion et la compression, permettant d’obtenir des films de faible épaisseur ainsi
que des éprouvettes pour les tests.

La synthése du MOF Fe-BDC sera également présentée, suivie de la préparation du composite Fe-
MOF@C30B, qui combine le MOF Fe-BDC et I’argile Cloisite 30B par sonication et dispersion
dans un solvant approprié.

Enfin, nous donnerons un apercu des différentes techniques de caractérisation utilisées pour
analyser les propriétés structurales, thermiques, mécaniques et barrieres des matériaux élaborés.
Ces nanocomposites a base de biopolymeres sont destinés a des applications dans l'emballage

durable, en raison de leurs propriétés améliorées et de leur biodégradabilité.

II1. Matériaux et méthodes

On va définir en premier lieu les matériaux utilisés.

I1I.1 Matériaux utilisés
I11.1.1 Polymeres
I11.1.1.1 Poly (acide lactique) (PLA)
Afin de réaliser cette étude, un PLA de grade 7001D a été utilisé. Ce polymere est produit par
NatureWorks LLC et commercialisé¢ sous le nom Ingeo™ Biopolymer 7001D, sous forme de
granulés.
Le procédé de synthese du PLA utilisé par cette société repose sur la polymérisation par ouverture

de cycle du lactide, un dimere cyclique dérivé de 1’acide lactique. Le principe de ce procédé a été

81



Chapitre III : Méthodologies expérimentales

présenté dans le Chapitre II [2]. Les principales propriétés du polyacide lactique de grade 7001D

sont regroupées dans le tableau III.1 :

Tableau I11.2: Les principales propriétés physiques d’Ingeo 7001D [2].

Propriétés physiques Ingeo 7001D
Densité 1,24
Indice de fluidité g/10 min (210°C, 2.16kg) 6
La température de transition vitreuse (°C) 55-60
La température de fusion (°C) 145-160
Clarté Transparent
I11.1.1.2 Le Chitosane

Le chitosane est un polymere naturel, biodégradable, non toxique et comestible [3]. Il est peu
abondant dans la nature, mais peut étre trouvé dans certains champignons (zygote fungi) ainsi que
dans la paroi abdominale de la reine termite [4].

Il est généralement obtenu par désacétylation chimique ou enzymatique de la chitine, apres avoir
subi une déminéralisation, une dépolymérisation et un blanchiment [5,6].

Le chitosane utilis¢ fourni par Cabomar S.A. (Marin, Espagne), avant son utilisation, le chitosane
a été lavé a l'eau distillée, séché a 55°C pendant 24 h, broyé¢ et tamis¢ a 1'aide d'un tamis de 200

pm.

- () l‘., -

| ( lII
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Figure II1.1 Structure chimique du chitosane [3].
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II1.1.2 Nanocharges

I11.1.2.1 Cloisite 30B
La Cloisite 30B utilisée dans cette étude est une argile organophile modifiée, commercialisée par
la société¢ Southern Clay Products (USA). Elle présente des groupements hydroxyéthyl qui lui

confeérent une polarité élevée [7, 8].

Cette polarité permet une bonne intercalation des chaines polymériques dans les galeries de la
Cloisite 30B, grace a son caractére amphiphile, alliant des fonctions alcool polaires d'une part et

des chaines alkyles organophiles d'autre part [9].

Selon le fabricant, le traitement de surface appliqué a cette argile est spécialement congu pour étre
compatible avec des polymeres hydrophiles, tels que le PLA. La structure du surfactant utilisé pour

obtenir la Cloisite 30B est illustrée dans la figure ci-dessous.

CH_-CEH_-OFXIL

T

CH-CH_-_OXL

Figure I11.2 Structure de I’ion modificateur de la cloisite 30B, ou la chaine T est une chaine
carbonée dite tallow (T = 65% CisH37, 30% C16H33, 5% C14H29).M=360,80g/mol [7].

Les principales caractéristiques de cette argile organophile sont présentées dans le tableau suivant :

Tableau I1L.2 : Caractéristiques physico physico-chimiques de la Cloisite 30B [8].

Nom commercial Cloisite 30B
Fournisseur Sourthern Clay Products
C.E.C (meq/100g) 90
Facteur de forme 600-1000
Densité (g/cm?) 1,66-1,98
Taux d’humidité (% en poids) <2%
Surface spécifique (m?/g) 750
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Nom d’agent modifiant Methyl Tallow, Bis-2-Hydroxyethyl

Ammonium

Il convient de noter que les matériaux ont été séchés a 60 °C pendant 24 heures dans une étuve
HERAEUS, afin de réduire au maximum la dégradation hydrolytique du polymeére et de la charge

au cours du procédé d’extrusion.

I11.1.2.2 MOF a base de fer (Fe-BDC)

Le MOF a base de fer (Fe-BDC) est un matériau organométallique cristallin constitué de cations
Fe*" reliés par des ligands organiques tels que 1’acide benzene-1,4-dicarboxylique (BDC). Il
appartient a la famille des structures MIL (Matériaux de I’Institut Lavoisier), notamment MIL-53,

MIL-88B et MIL-101, dont la formation dépend des conditions de synthese [10].

Ces structures se distinguent par leur porosité €levée, leur grande surface spécifique, leur flexibilité
structurale et leur stabilité thermique [11-12], ce qui les rend intéressants pour la catalyse,

I’adsorption ou comme renfort dans des polyméres comme le PLA.

I11.2 Synthése du MOF
I11.2.1 Synthése de Fe-BDC

La synthése du Fe-BDC s’est faite selon les étapes suivantes :
e Solution (1) H.BDC

1,4 g de HoBDC sont dissous dans 114 mL de DMF sous agitation pendant 15 minutes.
e Solution (2) FeSO4:7H20

4 g de NaOH sont dissous dans 100 mL d’eau distillée. Ensuite, 33,3 g de FeSO4-7H-O sont dissous
dans 15 mL d’eau sous agitation (15 min). Puis, on mélange 49,5 mL de la solution NaOH avec 45

mL de la solution FeSO4:7H20 pour obtenir la deuxiéme solution.

e Solution finale

Les deux solutions sont mélangées et laissées sous agitation toute la nuit. Apres 24 heures, on filtre
le mélange sous vide pour récupérer le précipité, qu’on lave au DMF, puis on le seche a 100 °C

pendant une nuit. Enfin, le précipité est broyé.
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Figure II1.3 Aspect visuel du matériau Fe-BDC apres synthése.
I11.3 Formulations et mise en ceuvre
I11.3.1 Extrusion
Les différentes formulations ont été réalisées a 1’aide d’une extrudeuse bivis de laboratoire, modéle
Micro Compounder DSM Xplore (Pays-Bas), spécialement congue pour le traitement de petites
quantités de matériaux en fusion. Cette machine est équipée d’une trémie pour I’alimentation en
granulés et de deux vis corotatives a noyau conique.
Une vanne située dans la partie inférieure de 1’appareil permet de diriger le polymére fondu soit
vers la filiere d’extrusion, soit vers un canal de recirculation conduisant la matiére vers la partie

supérieure des vis, afin d’optimiser le mélange. La Figure I11.4 ci-dessous illustre I’extrudeuse

utilisée dans ce travail.
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Figure I11.4 Représentation de I’extrudeuse bi-vis.

Le tableau ci-dessous présente les principales caractéristiques techniques de la mini-extrudeuse

utilisée dans ce travail.
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Tableau II1.3 : Caractéristiques de micro-extrudeuse Micro Compounder DSM Xplore.

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

A noter que tous les matériaux utilisés subissent un séchage pendant 24 h a 60°C avant la mise en
ceuvre.
Pour chaque formulation, environ 12 g de PLA (pur ou mélangé avec des charges) ont été introduits
dans la chambre préchauffée a 180 °C. Deux séries distinctes d’expériences ont été réalisées :
e PLA /2 % chitosane / Fe-MOF, avec trois concentrations de Fe-MOF : 0,5 %, 1% et
1,5 %.
e PLA /2% chitosane / composite (Fe-MOF + C30B), avec les pourcentages massiques
de Fe-MOF@ C30B (1 %, 2%, 3 %), avec un rapport 1 :1.
Les conditions opératoires sont identiques pour toutes les formulations et sont résumées dans le
tableau I11.4.

Tableau 111.4 : Les conditions opératoires de transformations.

Conditions / Formulations Formulations
Température de fusion 180°C
Vitesse de rotation des vis 80 tr/mn
Temps de s¢jour de la formulation 360s (6 minutes)
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Les compositions des différentes formulations sont présentées dans le tableau I11.4. Chaque masse

a été mesurée avec précision a 1’aide d’une balance électronique de marque SCALTEC.

Tableau IILS : La composition de chaque formulation.

Echantillon PLA (g) | Chitosane | Fe-MOF | C30B(g)
(® (®

PLA 12.00 0.00 0.00 0.00

PLA + 2 % chitosane 11.76 0.24 0.00 0.00

PLA + 2 % chitosane + 0.5 % Fe-MOF 11.70 0.24 0.06 0.00

PLA + 2 % chitosane + 1 % Fe-MOF 11.64 0.24 0.12 0.00

PLA + 2 % chitosane + 1.5 % Fe-MOF 11.58 0.24 0.18 0.00

PLA + 2 % chitosane + 1 % Fe-MOF @ 11.70 0.24 0.06 0.06
C30B

PLA + 2 % chitosane + 2 Fe-MOF @ C30B 11.64 0.24 0.12 0.12

PLA + 2 % chitosane + 3 % Fe-MOF @ 11.58 0.24 0.18 0.18
C30B

I11.3.2 Moulage par compression
Les différents extrudats, obtenus a partir des formulations a base de PLA, PLA/2 % chitosane, et
PLA/2 % chitosane renforcé de Fe-MOF (0,5 a 5 %), ont été découpés en granulés homogenes, puis
¢tuvés afin d’éliminer I’humidité résiduelle. Ces granulés ont ensuite été répartis dans des moules
protégés par un film de téflon, placé entre deux plaques métalliques, avant d’étre soumis a une
compression a 1’aide d’une presse hydraulique de marque CARVER, au niveau de I'université de
Béjaia, a une température constante de 180 °C. Deux séries distinctes d’expériences ont été

conduites, comme pour 1’extrusion :

e Une premiére série avec des formulations PLA / 2 % chitosane / Fe-MOF (0,5 %, 1 %,
1,5 %)
e Une deuxiéme série avec des formulations PLA /2 % chitosane / composite (Fe-MOF +

C30B) avec des charges totales de 1 %, 2 % et 3 %.
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Le tableau suivant présente les différentes conditions de moulage appliquées selon la

formulation utilisée.

Tableau I11.6 : Conditions de moulage par compression des différentes formulations.

Durée
Formulation totale | Préchauffage | Dégazage | Compression | Pression (bar)
(min) (min) (min) (min) (phl/ph2/
ph3)
PLA pur 5 3 1 1 0.5/05/5
PLA + 2 % chitosane 4 2 1 1 0.5/0.5/0.5
PLA + 2 % chitosane + 4 2 1 1 0.5/05/5
Fe-MOF
PLA + 2 % chitosane + 4,30 2 1,30 1 0,5/2,5/5
Fe-MOF + C30B

A la fin du cycle, les moules sont refroidis a température ambiante, permettant d’obtenir des films
ou éprouvettes dont 1’épaisseur mesurée varie entre 140 et 180 micrometres, adaptés aux analyses

ultérieures.

I11.4 Protocole la préparation du composite C30B/Fe-MOF (BDC) par méthode

assistée par ultrasons (sans agent de couplage)

Ce protocole permet non seulement une bonne dispersion, mais aussi des interactions potentielles
(greffage ou adsorption physique) entre la Cloisite 30B (C30B) et le Fe-MOF (BDC), méme en

I’absence d’un agent de couplage chimique.

II1.4.1 Matériaux nécessaires

¢ Cloisite 30B (C30B) — Argile de type montmorillonite modifiée organiquement.
e Fe-MOF (BDC) synthetisé
e Solvant : M¢élange eau/éthanol (50:50 v/v) (permet une bonne dispersion et limite

I’agrégation des particules).
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e Sonde ultrasonore — Avec réglage d’amplitude et de mode pulsé.
e Agitateur magnétique.

e Bain de glace (pour maintenir la température en dessous de 25 °C et éviter la dégradation

thermique du Fe-MOF).
e Centrifugeuse.
e Etuve a température (50°C) (pour éliminer le solvant sans altérer la structure du Fe-MOF)

Le protocole de préparation du composites Fe-MOF@C30B se déroule en plusieurs étapes. La
premicre étape consiste a préparer une dispersion de Cloisite 30B (C30B) en ajoutant 5 g de C30B
dans 250 mL d'un mélange eau/éthanol (50:50 v/v), suivie d’une agitation et d'une sonication. La
sonication est réalisée a une amplitude de 20-25 % pendant 3 cycles de 2 minutes, avec un mode
pulsé (5 secondes ON / 5 secondes OFF), tout en maintenant la température en dessous de 25°C a
I’aide d’un bain de glace pour éviter la dégradation des feuillets d’argile. La deuxieme étape
prépare une dispersion de Fe-MOF (BDC) dans le méme mélange, avec une sonication a une
amplitude de 25-30 % et un mode pulsé similaire, toujours sous contrdle thermique (température
inférieure a 25°C). Ensuite, la dispersion de Fe-MOF est lentement ajoutée a celle de C30B, suivie
d’une sonication pour favoriser la formation du composite. Cette sonication est effectuée a une
amplitude de 25-30 % pendant 4 cycles de 2 minutes, en maintenant également la température sous
25°C. Enfin, un post-traitement est réalisé par centrifugation pour éliminer I'excés de solvant, puis

le composite est séché a 50°C pendant 12 heures pour éviter la dégradation thermique du MOF.

I11.4.3 Structure attendue du composite et types d’interactions
Les particules de Fe-MOF seront adsorbées a la surface ou intercalées entre les feuillets de C30B

via :

e Liaisons hydrogéne entre les groupes carboxylates (—COO™) du Fe-MOF et les groupes
hydroxyles (—OH) de la C30B.

o Interactions électrostatiques entre les centres Fe** du MOF et les sites chargés

négativement de la C30B.

e Piégeage physique du Fe-MOF a I’intérieur des couches exfoliées de I’argile.
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I11.4.4 Validation de la formation du composite

Apres la synthése, la formation réussie du composite peut €tre confirmée par :
o Diffraction des rayons X (DRX) :

Pour observer d’éventuels décalages de pics, indiquant I’intercalation du Fe-MOF dans la C30B.
e Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) :

Pour détecter les interactions entre le Fe-MOF et la C30B (décalages des bandes des groupes —
COO™ ou —OH).

II1.5 Techniques de caractérisation
Cette section présente les différentes techniques de caractérisation employées dans ce projet ainsi

que leurs principes de fonctionnement.

IIL.5.1 Caractérisation structurale et chimique

e Diffraction des rayons X (DRX)
La diffraction des rayons X est une technique tres utilisée pour identifier la nature et la structure
des produits cristaux, minéraux, et particulicrement les polymeéres semi-cristallins. Elle permet de
déterminer des parameétres aussi importants que la conformation cristalline de la chaine, le taux de
cristallinité, et avoir une estimation sur la taille des cristallites [13]. Cette méthode consiste a
envoyer un faisceau de rayons X de longueur d’onde connue sur 1’échantillon. Le signal diffracté
est ensuite analys€. Pour chaque angle d’incidence du faisceau correspond une intensité du signal

diffracté [14,15].

Des diagrammes de diffraction des rayons X aux grands angles ont été enregistrés en mode gonion
a température ambiante sur un diffractometre Panalytical muni d’un détecteur rapide a semi-
conducteurs. Le rayonnement CuKa a été¢ employé. Les enregistrements ont été effectués pour des

valeurs de 20 comprises entre 5 et 80 degrés [16].

Dans notre cas, la diffraction des rayons X est utilisée pour caractériser la dispersion de l'argile
dans la matrice polymere. Elle permet de mesurer la distance entre les feuillets d’argile, ce qui
donne des informations sur la structure du nanocomposite formé : conventionnelle, intercalée ou

exfoliée.
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La distance inter-feuillets est déterminée a partir de la loi de Bragg, exprimée par la relation

suivante

A = 2dsin0
d : est la distance entre les feuillets,
A+ la longueur d’onde du rayonnement incident,

6 : ’angle de diffraction correspondant au pic observé.

Figure II1.5 Photo du diffractometre X’Pert Pro (Panalytical).

e Spectroscopie infra-rouge (FTIR)
La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique d’analyse vibratoire
permettant d’identifier les types de liaisons chimiques et les groupes fonctionnels présents dans un

matériau.
Dans le cadre de ce projet, les spectres FTIR ont été acquis pour :

e Repérer et assigner les bandes d’absorption spécifiques aux polymeéres de matrice (PLA,

chitosane),
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e Détecter les signaux caractéristiques des nano-charges (C30B, Fe-BDC),

e [Evaluer les interactions chimiques entre la matrice et les charges au sein des

nanocomposites.

La FTIR repose sur I’interaction d’un rayonnement infrarouge polychromatique (2,5-50 pum) avec
les liaisons moléculaires. Lorsque la fréquence du rayonnement infrarouge correspond a celle d’une
vibration moléculaire, 1’énergie est absorbée, ce qui diminue 1’intensité du rayonnement transmis.
Ensuite, la transformée de Fourier est appliquée au signal mesuré pour séparer le spectre

d’absorption en bandes distinctes, chacune correspondant a un type de liaison [17 ,18].

La quantification par spectroscopie d’absorption infrarouge s’appuie sur la loi de Beer—Lambert,

exprimée par I’équation :

A=EL.C

A : absorbance (sans unité).

€ : coefficient d’extinction molaire (L-mol™-cm™).
L : longueur de la cellule en (cm).

C : concentration de I’espece en (mol-L™).

Toutes les analyses ont été réalisées a température ambiante ; les nanocharges et leurs mati¢res
premicres ont été¢ examinées sous forme de poudre, tandis que les nanocomposites polymeres ont
été étudiés sous forme de films pressés [15]. L’appareil utilisé est un spectrométre infrarouge de

type iS50-FTIR de marque Thermo Scientific, illustré a la figure suivante.
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Figure II1.6 Image d’un spectrométre Thermo scientifique.
I11.5.2 Etude des propriétés thermiques
e Analyse thermogravimétrique (ATG)

La thermogravimétrie (ATG) est une technique d’analyse thermique qui mesure les variations de
masse d’un échantillon en fonction de la température ou du temps, sous une atmosphere contrdlée.
Elle permet notamment de caractériser la décomposition, I’oxydation, la stabilité thermique des
matériaux et d’étudier la cinétique de dégradation par des processus physicochimiques. L’appareil
est composé d’une enceinte étanche, d’un four, d’une microbalance, d’un thermocouple et d’un

ordinateur pour piloter I’ensemble et enregistrer les données [20].

Dans ce travail, I’analyse ATG a été utilisée pour étudier la stabilité thermique et la vitesse de
dégradation des nanocomposites a base de PLA, MOF-Fe et argile C30B. Les essais ont été réalisés
avec une rampe de température de 20°C a 600°C a une vitesse de 10°C/min sous atmosphere

d’azote, avec une masse d’échantillon d’environ 15 mg.

Cette analyse permet également d’évaluer 1’influence du taux de nanocharges sur la
dégradation thermique de la matrice polymére et de déterminer la quantité de cendres résiduelles

en pourcentage de poids [21].
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I11.5.3 Caractérisation mécanique

e Analyse mécanique dynamique (DMA)
L’analyse mécanique dynamique (DMA), parfois appelée analyse thermomécanique dynamique
(DMTA), est une technique de plus en plus utilisée pour étudier et caractériser les propriétés
mécaniques des matériaux viscoélastiques, comme les polymeéres. Elle permet notamment
d’évaluer le comportement viscoélastique des matériaux, de caractériser les processus de relaxation
moléculaire en fonction de la température et/ou de la fréquence, et d’obtenir des informations sur
leurs propriétés mécaniques sous petites déformations, dans le domaine linéaire.
Dans cette étude, les analyses DMA ont été réalisées a I'aide d'un appareil DMA 242 (Netzsch).
Les échantillons utilisés pour ces tests avaient des dimensions précises : une largeur d'environ 5,30
mm, une longueur d'environ 10,3 mm et une épaisseur d'environ 0,136 mm. Les mesures ont été
effectuées dans une plage de température allant de 30 a 80 °C, a une fréquence de 1 Hz et avec une

force appliquée de 28 N.

o Essais de microdureté (HV)
Les essais de microdureté sont largement utilisés pour déterminer les caractéristiques essentielles
des matériaux, notamment leur résistance a la pénétration d’un corps dur. Contrairement aux essais
de dureté classiques, les essais de microdureté permettent d’évaluer les propriétés mécaniques a

I’intérieur des grains, que ce soit de la matrice ou de ses différents constituants.

Dans cette étude, la microdureté Vickers (HV) a été choisie pour caractériser les nanocomposites
a base de PLA, MOF-Fe et argile C30B. La duret¢ d’un matériau, qui refléte sa résistance a la
déformation, est mesurée en déterminant les dimensions des empreintes produites par

I’enfoncement d’un pénétrateur sous une charge appliquée.

Les essais ont été réalisés avec une charge de 0,5 kgf (500 g) appliquée pendant 10 secondes, apres
polissage préalable des échantillons afin de garantir une bonne qualité de surface. Les valeurs de

dureté ont été calculées a partir de la diagonale moyenne des empreintes laissées par I’indenteur.
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Figure II1.7 Durométre Wilson VH3300 Vickers/Knoop automatiques.
II1.5.4 Caractérisation morphologique et de surface
e Mesure de I'angle de contact
L’angle de contact est une grandeur physico-chimique couramment utilisée pour évaluer la
mouillabilité¢ d’une surface ainsi que son caractére hydrophile ou hydrophobe. Il est défini comme
I’angle formé entre la tangente a la goutte de liquide au point de contact et la surface plane du
matériau solide [23]. Cette méthode, largement utilisée dans la science des surfaces, notamment
pour I’étude des modifications de surface des polymeres, permet également d’estimer I’énergie de

surface du liquide ou du solide [23].

Lorsqu’une goutte est déposée sur une surface, un état d’équilibre est atteint au niveau du point

triple solide-liquide-vapeur, en raison des interactions entre ces trois phases (Figure VIL.6) [24].
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Vapeur

0 : Angle de contact
Point triple

Figure I11.8 Equilibre obtenu au niveau du point triple entre les phases solide, liquide et
vapeur [24].
En fonction de la valeur de I’angle de contact 0, les surfaces peuvent étre classées comme suit :
e Hydrophile si 0° <0 <90°,
e Hydrophobe si 90° <0 < 180° [24].

De plus, on parle de superhydrophilie pour des angles inférieurs a 10°, et de superhydrophobie pour

des angles supérieurs a 150° [24].

Dans ce travail, la mesure de I’angle de contact a été utilisée afin d’évaluer I’effet de I’incorporation
du chitosane, du MOF-Fe et de I’argile C30B sur les propriétés de surface des nanocomposites a

base de PLA, en particulier leur caractére hydrophile ou hydrophobe.
IIL.5.5 Propriétés barrieres
e Test de perméabilité a la vapeur d'eau

A une température donnée, la perméabilité d'un matériau correspond au transport d'une molécule
de gaz (par exemple, H>O) a travers une membrane homogene (non poreuse).
Les propriétés barriéres du nanocomposite dépendent de certaines caractéristiques des charges,

telles que :

e I’orientation relative,
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e I’état de dispersion,
e lalongueur,

e la concentration.

L’effet barriere des nanocomposites repose sur le fait que les charges, imperméables au diffusant,
permettent d’augmenter les temps de diffusion en créant un effet de tortuosité.
Dans notre étude, les essais de perméabilité a la vapeur d’eau ont été réalisés en utilisant la méthode
dite « cup method », conformément a la norme ISO 7783 [26]. Le principe consiste a observer
I’évolution de la masse du perméametre en fonction du temps, dans un milieu controlé (T =23 +
2°C, humidité = 48 £ 2 % HR). Ce perméametre est une cuve cylindrique en aluminium, contenant
un sel anhydre (chlorure de -calcium, CaCly), et obturée par le film a tester.
Des mesures de masse ont été prises régulierement pour suivre l'évolution de la masse du sel
(représentant sa prise en eau). Enfin, les valeurs du taux de perméabilité ont été calculées en
utilisant 1’équation :

Amsxe
AxAt*AP

wpv =
Avec :

m: gain de masse en (g).

e: épaisseur du film en (m).

A: surface du film séparant l'intérieur de la cuve et 1'extérieur en (m?)..

t: temps en (s).

P: différence de pression entre I'amont et I'aval du film en (Pa) (AP= 1400,315 Pa).

Sachant que tous les résultats représentent une valeur moyenne obtenue sur trois tests.

e Test d’absorption d’eau
La méthode ASTM D570-98 a été adaptée pour évaluer la capacité d’absorption d’eau des
matériaux biopolymeres. Des échantillons de de 1,5 x 1,5 cm? ont été€ séchés dans une étuve a 60 °C
pendant 24 heures afin d’obtenir leur masse seéche initiale, mesurée gravimétriquement a 1’aide

d’une balance électronique (m;). Ensuite, les échantillons ont ét¢ immergés dans 40 mL d’eau
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distillée pendant 24 heures a une température de 26 + 2 °C. Apres cette période, les échantillons

ont €té récuperes par filtration a 1’aide d’un papier filtre, puis pesé€s a nouveau (my).

Le pourcentage d’absorption d’eau a été calculé a 1’aide de 1’équation suivante :

&, 100

i

Absorption d’eau (%) =

Ou:
m; = masse initiale seéche de 1’échantillon ;

my = masse aprés immersion dans 1’eau.

e Test de migration globale

Le test de migration globale a été réalisé selon la norme EN 1186 — Partie 5 : Méthode
d’immersion totale, afin d’évaluer la quantité totale de substances migrantes libérées par les films

a base de PLA, de chitosane et leurs composites dans des simulants alimentaires [27].
Deux types de simulants ont été utilisés [27] :

e Simulant D1 : 50 % d’éthanol dans de I’eau distillée (v/v), représentant les aliments gras.
e Simulant B : 3 % d’acide acétique dans de 1’eau distillée (m/v), représentant les aliments

acides.

Quatre échantillons de chaque matériau, de 2 cm % 2 cm, ont été découpés, nettoyés a I’eau distillée,
puis séchés a I’air. Ils ont ensuite été totalement immergés dans 40 mL de simulant, dans des
conditions évitant tout contact entre les films [27].

Les contenants hermétiquement fermés ont été placés dans un incubateur a 40 °C + 2 °C pendant
10 jours. A I’issue de I’incubation, les simulants ont été évaporés a sec sur une plaque chauffante,
sans dépasser 90 °C, puis les résidus ont été refroidis dans un dessiccateur afin d’éviter 1’absorption
d’humidité. La masse des résidus a été mesurée a 1’aide d’une balance analytique (précision +0, 1

mg) [27].
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La migration globale a été calculée selon la formule suivante [27] :

Masse du résidu (mg)

Migration globale (mg/dm?) =

" Surface totale de contact (dm?)

o Test de sorption de vapeur d’eau des films

Les mesures de sorption de vapeur d’eau ont été réalisées a 50 % d’humidité relative (HR) a 23 °C.
Une chambre climatique a été utilisée pour les essais a 50 % HR a 23 °C. La température et
I’humidité relative ont été¢ enregistrées a I’aide d’un enregistreur de données pour vérifier les
conditions expérimentales.

Avant les essais, des échantillons de films carrés (2.5 cm % 2.5 cm) ont ét¢ séchés dans une étuve
a 60 °C pendant 4 heures jusqu’a masse constante. Une face du film a été recouverte d’un ruban
adhésif en aluminium percé d’une fenétre de 2,5 cm % 2,5 cm, permettant ainsi une absorption de
la vapeur d’eau uniquement sur une seule face du film et empéchant toute perméation latérale.

La masse des films a été mesurée deux fois par jour pendant 7 jours a 1’aide d’une balance de
laboratoire. En raison de la possible absorption d’eau par 1’adhésif du ruban en aluminium, des
rubans adhésifs en aluminium de référence, sans échantillon, ont été soumis aux mémes conditions
; leur gain de masse a €té soustrait de celui des échantillons. La fraction massique d’eau absorbée
est exprimée en fonction de la masse séche initiale des films.

Le comportement de sorption d'eau des membranes a été étudié selon les modeles basés sur la
deuxieéme loi de diffusion de Fick, permettant de déterminer le coefficient de diffusion (D) et la
quantité d'eau absorbée a 1'équilibre (my,). Aux premiers stades, la diffusion peut étre simplifiée

par l'équation suivante :

mt_4 D't
Mo T + d2

Ou:

e m, est la masse d'eau absorbée au temps t,
® m, estla masse d'ecau absorbée a 1'équilibre,

e D est le coefficient de diffusion (en cm?/s),
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e t estle temps d'immersion (en secondes),

e d est1'épaisseur du film ou de la membrane (en cm).

, , . . m . t05 _ s ae1e o
Dans cette étude, la représentation graphique de m—t en fonction de - (en s%5 - cm™1) a été utilisée
(o]

pour estimer le coefficient de diffusion effectif. Cette méthode permet d'extraire la pente de la
partie linéaire du graphe correspondant aux premiers stades de diffusion, puis de calculer D a partir

de cette pente.
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Chapitre IV : Résultats et discussions

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus au moyen des différentes analyses réalisées,

ainsi que leur interprétation.

IV.1 Analyse de la structure du Fe-MOF et du composite Fe-MOF@C30B synthétisés
IV.1.1. Spectroscopie ATR-FTIR du Fe-MOF
La Figure IV.1 présente les spectres FTIR du MOF-Fe et de son ligand (H,BDC). La bande a 1564
cm’!' correspond a la vibration d'élongation asymétrique du groupe carboxylate (-COO") dans le
ligand. Le décalage de cette bande lors de la coordination du métal suggere l'interaction entre le
groupe carboxylate et le centre métallique. De plus, La vibration d'élongation symétrique du groupe
carboxylate est souvent observée autour de 1383 cm™!, ce qui est typique des carboxylates dans les
complexes de coordination. Le décalage de cette bande indique également la coordination du fer

avec le ligand[1].

Labande a 454 cm™ est attribuée aux vibrations de déformation du métal dans le MOF, qui peuvent
¢galement étre influencées par les interactions métal-ligand. On outre, la bande a 748 cm™ est
probablement liée aux vibrations de déformation aromatiques ou aux modes de déformation Fe-O
dans la structure du MOF [2][3]. Sur la base de 1'analyse FTIR du MOF synthétisé, on peut conclure
que la synthése du MOF Fe(H2BDC) a été réussie.
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Figure IV.1 Spectroscopie FTIR du Fe-MOF avec son ligand.
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IV.1.2. Spectroscopie ATR-FTIR du composite Fe-MOF@C30B

Les spectres FTIR du composite Fe-bde-MOF@C30B, du Fe-MOF synthétisé et de C30B ont été
présentes dans la figure IV.2. Cette analyse a pour objectif d’étudier les interactions structurales
au sein du matériau composite Fe-MOF@C30B. Une bande large autour de 1600 cm™,
caractéristique de la vibration d’élongation des groupements hydroxyle (OH), est observée dans le
spectre de C30B, témoignant de la présence de groupements hydroxyle typiques des matériaux a
base de silice. Cette bande apparait modifiée dans le spectre du Fe-MOF@C30B, suggérant des
interactions potentielles entre les groupements hydroxyle de C30B et le réseau du Fe-MOF,
probablement par I’intermédiaire de liaisons hydrogene ou d’une coordination. Les bandes a 1389
cm™' (vibration d’¢longation asymétrique du carboxylate, -COO™) et a 1017 cm™ (vibration
d’élongation symétrique du carboxylate) sont présents le spectre du composite, confirmant la
préservation des groupements carboxylate au sein du matériau composite. Cependant, I’intensité et
la forme de ces bandes varient, ce qui indique une interaction entre C30B et le réseau du Fe-MOF.
Par ailleurs, un pic autour de 1006 cm™, associé au réseau de silice de C30B, est détecté dans le
spectre du composite, avec de léger, confirmant que la C30B soutient le MOF sans altérer de
maniére significative sa structure. La bande a 454 cm™, caractéristique des vibrations métal-ligand
(Fe—0), est observé dans le spectre du Fe-MOF@C30B, validant davantage 1’intégration réussie
du support C30B avec le Fe-MOF. En conclusion, ces caractéristiques spectrales attestent de la

synthése réussie du composite Fe-bde-MOF@C30B [3].
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Figure IV.2 Spectroscopie FTIR du Fe-MOF, C30B, et du composite Fe-MOF@ C30B.

IV.1.3. Diffraction des rayons X (DRX) du composite Fe-MOF@C30B
Les diffractogrammes présentés dans la Figure IV.3 du Fe-bdc-MOF, de C30B et de leur composite
Fe-bde-MOF@C30B fournissent des informations sur les caractéristiques structurales de ces
matériaux. Pour le Fe-bdc-MOF, le diffractogramme révele des pics nets et intenses a environ 20
=17,7°, 25°, 28,8°, 29,8°, 35° et 40,4°, correspondant aux plans (210), (221), (333), (422), (333)
et (440), ce qui confirme sa nature cristalline et sa structure bien ordonnée[4]. Le diffractogramme
du composite Fe-bdc-MOF@C30B montre une combinaison de pics nets du Fe-MOF et d'un pic
large de C30B, indiquant que le composite maintient la structure cristalline du Fe-MOF tout en
incorporant avec succes le composant C30B. Les données des diffractogrammes commencent a 20
= 10°, mais elles offrent toujours des informations clés sur I’intégrité cristalline du Fe-MOF et son
interaction avec C30B, bien qu’elles ne permettent pas d’observer le pic large de C30B a faible
intensité a 20 = 4,8° [5], indicatif de sa structure de silicate en couches, caractéristique de l'argile
de montmorillonite modifiée par des cations organiques. Le diffractogramme du composite suggere
une incorporation réussie de l'argile, améliorant potentiellement la stabilité et la fonctionnalité du

composite.
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Figure 1V.3 Diffractogramme DRX du Fe-MOF, C30B, et du composite Fe-MOF@ C30B.

IV.2 Analyse des nanocomposites PLA/chitosane/Fe-MOF et PLA/chitosane/Fe-
MOF@C30B

IV.2.1. Spectroscopie ATR-FTIR
Les spectres FTIR des nanocomposites a base de PLA incorporant des concentrations variables de
chitosane (Ch), Fe-MOF et Fe-MOF@C30B sont illustrés dans la figure IV.4. Le spectre
PLA/chitosane n’a pas montré ses bandes caractéristiques, probablement en raison d’interactions
avec la matrice PLA qui pourraient masquer les pics du chitosane. Le chitosane présente
typiquement des bandes caractéristiques autour de 1640 cm™ pour la bande amide I et de 1550
cm™' pour la vibration de déformation N-H, mais ces bandes n’étaient pas prononcées dans les
spectres. Par ailleurs, de légers décalages de la bande d’¢longation du carbonyle (de 1747 cm™ a
1741 cm™) ont été observés dans les formulations a 2 % et 3 % de Fe-MOF@C30B, attribuables a
des interactions entre la matrice PLA et les composants Fe-MOF ou Fe-MOF@C30B [6]. Ces
décalages suggerent de subtiles modifications de I’environnement du groupe carbonyle, indiquant
que les composants Fe-MOF@C30B interagissent avec la matrice PLA, potentiellement par des
liaisons hydrogéne ou d’autres interactions, influengant ainsi la structure moléculaire du polymere.

Ce léger décalage de la bande du carbonyle a été rapporté dans des systémes similaires, ou des
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réseaux métallo-organiques (MOF) ou des matériaux composites induisent des changements dans

les groupements fonctionnels du polymére.
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Figure IV.4 Spectroscopie FTIR des nanocomposites PLA/chitosane/Fe-MOF et
PLA/chitosane/Fe-MOF@C30B

IV.2.2. Analyse thermogravimétrique (ATG)
Les résultats de ’ATG et DTG des nanocomposites a base de PLA /chitosane sont présentés dans
la figure IV.5. Les spectres FTIR ont indiqué de subtils décalages dans la bande d'élongation du
carbonyle, particulierement dans les formulations avec des concentrations plus élevées de Fe-MOF
et Fe-MOF@C30B, ce qui suggere des interactions entre ces composants et la matrice PLA. Ces
interactions se sont également reflétées dans les données de TGA et DTG, ou I'ajout de chitosane
a entrainé une légere réduction de la stabilité thermique, comme en témoigne la diminution de
T10% et T50% par rapport au PLA/Chitosane (Tableau IV.1). Les légers décalages du pic du
carbonyle observé dans les spectres FTIR pourraient étre liés a la diminution de la stabilité
thermique, car la structure moléculaire du polymeére pourrait avoir été altérée par les interactions
avec le chitosane et les réseaux métallo-organiques. Les courbes DTG appuient ces observations,

montrant des pics de dégradation plus larges, particuliérement pour les composites, ce qui indique
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une modification du comportement de dégradation due a la présence de chitosane et de Fe-
MOF@C30B. Cette diminution de la stabilit¢ thermique est probablement due a la formation de
composés métalliques lors de la dégradation thermique du Fe-MOF, qui peuvent catalyser la
dépolymérisation du PLA, produisant de I'acide lactique et accélérant la dégradation thermique des
nanocomposites Fe-MOF@PLA/C30B. Ce comportement est en accord avec les résultats rapportés
dans la littérature, ou des réseaux métallo-organiques, tels que Zn-MOF, sont montrés comme

influencant la dégradation thermique des matériaux composites en favorisant la décomposition de

la PLA [7].
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Figure IV.5 (a) Courbes thermogravimétriques (TG) et (b) courbes dérivées de la TG du
PLA/chitosane et PLA/chitosane/Fe-MOF@C30B nanocomposites

Tableau IV.1 : Paramétres ATG des nanocomposites PLA/chitosane/Fe-MOF et
PLA/chitosane/Fe-MOF@C30B

Matériaux T10% (°C) Ts0 (°C)
PLA/ 2% Chitosane 342.42 362.85
PLA/ 2% Chitosane +1% (Fe-MOF@C30B) 324.03 340.19
PLA/ 2% Chitosane +2% (Fe-MOF@C30B) 321.97 330.08
PLA/ 2% Chitosane +3% (Fe-MOF@C30B) 322.43 329.53
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IV.2.3. Mesure de microdureté
Les valeurs de microdureté des nanocomposites a base de PLA incorporant 2 % de chitosane, Fe-
MOF et Fe-MOF@C30B montrent une amélioration de la microdureté avec I’augmentation de la
concentration en charges Fe-MOF et Fe-MOF@C30B (Voir la figure IV.6). Le PLA pur présente
une microdureté de 19,3 HV, qui s’¢léve a 21,44 HV puis a 22,54 HV apres ’ajout de 2 % de
chitosane, indiquant que ce dernier contribue au renforcement de la matrice polymere.
L’introduction successive de Fe-MOF et de Fe-MOF@C30B entraine une augmentation
significative de la microdureté, atteignant 28,4 HV pour 1 % de Fe-MOF et culminant a 30,86 HV
pour 2 % de Fe-MOF@C30B. Ces résultats suggerent que les charges Fe-MOF et Fe-MOF@C30B
améliorent non seulement la rigidité du PLA, mais contribuent également a sa résistance mécanique
globale, probablement grace a la synergie au sein du composite Fe-MOF@C30B [8]. Cette
amélioration de la microdureté¢ est en accord avec ’analyse FTIR (décalage vers les basses
fréquences de la bande carbonyle (C=0) du PLA, indiquant la formation de liaisons hydrogeéne
entre la matrice et les charges). Cette interaction intermoléculaire renforce la cohésion du réseau

polymeére, contribuant ainsi a I’amélioration des propriétés mécaniques.
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Figure IV.6 La microdureté des nanocomposites PLLA/chitosane/Fe-MOF et
PLA/chitosane/Fe-MOF@C30B.

IV.2.4. Analyse mécanique dynamique (DMA)
Le tableau IV.2 et la figure IV.7 illustrent 1’effet combiné du chitosane et des charges Fe-
MOF@C30B sur les propriétés thermomécaniques des films a base de PLA. La température de
transition vitreuse (Tg) du PLA pur reste stable a 65,12 °C aprées incorporation de 2 % de chitosane,
traduisant une bonne compatibilité sans perturbation notable de la mobilité segmentaire. Elle se
maintient autour de 64,66 °C pour 1 a 1,5 % de Fe-MOF, puis diminue légerement a 63,31 °C a 2—
3% de Fe-MOF@C30B. Cette baisse, souvent interprétée comme le signe d’interactions
interfaciales faibles [9] , semble ici plutot refléter un effet de plastification induit par la charge,
comme en témoigne I’amélioration simultanée des propriétés barrieres. En effet, les MOF agissent

probablement comme des perturbateurs structuraux localisés, induisant une mobilité segmentaire
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accrue sans détériorer la cohésion globale du réseau polymeére. Parallélement, le tan d décroit
progressivement de 2,94 (PLA) a 1,07 (PLA/Ch + 3% Fe-MOF@C30B), ce qui traduit une
dissipation énergétique réduite et une rigidification globale [10]. Le module de stockage vitreux
(E’) suit une évolution cohérente : il diminue initialement a 408,95 MPa (PLA/2 % Ch), atteint un
maximum de 435,41 MPa a 1,5 % Fe-MOF — signe d’un transfert de contrainte optimisé par une
bonne dispersion, avant de chuter a 288,49 MPa pour PLA/Ch + 3% Fe-MOF@C30B,
probablement en raison d’une agglomération des charges et d’une hétérogénéité microstructurale
accrue. Ces résultats, en accord avec les travaux de T. Kuang et al [10] confirment qu’un ajustement
précis du taux de renfort est essentiel pour concilier rigidité, flexibilité et performance fonctionnelle

dans les nanocomposites PLA/Chitosane.
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Figure IV.7 a. Module de stockage (E’) et b. tan 6 du mélange PLA/Chitosan et de ses
nanocomposites.
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Tableau IV.2 : Paramétres DMA des nanocomposites PLA/chitosane/Fe-MOF et
PLA/chitosane/Fe-MOF@C30B

Matériaux Tg PLA(C) [ Tané | E en région vitreuse
(MPa)

PLA 65.12 2.94 448.64

PLA/2%Ch 65.12 2.96 408.95

PLA/Ch+1% Fe-MOF 64.66 2.88 420.78

PLA/Ch+1.5% Fe-MOF 64.66 2.87 435.41

PLA/Ch+1%Fe-MOF@C30B | 64.98 2.64 329.42

PLA/Ch+2%Fe-MOF@C30B | 63.31 1.26 354.64

PLA/Ch+3%Fe-MOF@C30B | 63.31 1.07 288.49

IV.2.5. Mesure de I’angle de contact

La figure IV.8 illustre le changement de l'angle de contact des films élaborés a 10 secondes et a
30 secondes. La figure I'V.8 illustre I’évolution de 1’angle de contact des films élaborés a 10 et 30
secondes. Les résultats montrent que la modification des composites PLA avec 2 % de chitosane
ainsi que 1’ajout de Fe-MOF ou Fe-MOF@C30B entraine des changements significatifs dans la
mouillabilité de la surface, ce qui influence directement la perméabilité a la vapeur d’eau (WVP)
et I’absorpstion d’eau.

Le PLA pur présente un angle de contact d’environ 86,5° a 10 secondes, indiquant une surface
relativement hydrophobe, ce qui se traduit par une WVP modérée (3,561.107"" g-m/m?-s-Pa -24h).
L’incorporation de 2 % de chitosane réduit I’angle de contact a environ 71,7° a 10 secondes,
témoignant d’une augmentation de 1’hydrophilicité, ce qui correspond a une hausse de la WVP
(4,364 .10 g'm/m?-s-Pa -24h).

Cependant, Dintroduction du Fe-MOF et Fe-MOF@C30B provoque une diminution
supplémentaire de I’angle de contact, par exemple, le composite PLA/Ch/3 % Fe-MOF@C30B
présente un angle de contact de 64,7° a 10 secondes et de 60,2° a 30 secondes, reflétant une surface
encore plus hydrophile. Paradoxalement, cette amélioration de I’hydrophilicité superficielle
s’accompagne d’une réduction notable de la WVP, atteignant 2,23.10"" g-m/m?s-Pa -24h, ce qui
indique un renforcement des propriétés barrieres du matériau.

Ces résultats suggerent une relation complexe entre les propriétés de surface et le transport d’eau

en volume dans les nanocomposites PLA/Chitosane/Fe-MOF@C30B. En effet, bien que
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I’augmentation de la polarité de surface favorise une meilleure mouillabilité, la morphologie plus
dense et la tortuosité accrue introduites par les nanoparticules MOF et MOF@C30B limitent la
diffusion interne de la vapeur d’eau. Cette barriere physique, combinée aux interactions hydrogene
entre les chaines polymeres et les nanoparticles, réduit la perméabilité globale. Ainsi, 1’ajout de
chitosane augmente la perméabilité en raison de sa nature hydrophile, tandis que les additifs Fe-
MOF et Fe-MOF@C30B améliorent les performances barriéres grace a leur role dans la
modification de la structure interne et des interactions moléculaires. Ces bionanocomposites, avec
leur équilibre entre hydrophilicité de surface et résistance a la diffusion, sont particulierement

adaptés aux applications d’emballage biodégradable ou le contrdle de I’humidité est crucial.
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Figure IV.8 L’angle de contact des nanocomposites PLA/chitosane/Fe-MOF et
PLA/chitosane/Fe-MOF@C30B
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IV.2.6. Test de perméabilité a la vapeur d’eau
Les résultats de la perméabilité a la vapeur d'eau sont regroupés dans le tableau III.3, ou il a été
trouvé que l'ajout de chitosane dans les films de PLA (acide polylactique) a montré un effet
significatif sur la perméabilité a la vapeur d'eau (WVP), augmentant cette perméabilité en raison
de la nature hydrophile du chitosane. En effet, des études précédentes ont confirmé que le
chitosane, en raison de ses groupes hydroxyles et amines, interagit avec les molécules d'eau,
facilitant leur diffusion a travers le film [11]. Notre étude a également révélé que 1'ajout de 2% de
chitosane au PLA augmente la WVP, avec une valeur de 4.364, comparée a 3.561 pour le PLA pur.
Cependant, l'incorporation de matériaux comme les Fe-MOF et Fe-MOF@C30B a permis de
réduire cette perméabilité. A des concentrations plus élevées, notamment a 3% de Fe-MOF@C30B,
la WVP a diminué a 2.23, ce qui indique une amélioration notable des propriétés barri¢res. Ces
résultats sont en accord avec la littérature, qui suggere que les additifs nanostructurés, tels que les
MOF et les argiles, créent des chemins tortueux pour la diffusion de la vapeur d'eau, améliorant
ainsi la performance des films PLA pour des applications telles que 1'emballage alimentaire [12].
Ces recherches confirment que, bien que le chitosane augmente la WVP, l'intégration de Fe-MOF
et de Fe-MOF@C30B permet d'optimiser les propriétés barriéres, offrant ainsi des solutions

adaptées pour des matériaux fonctionnels et biodégradables.

Table 1V.3: Perméabilité a la vapeur d'eau (WVP) des matériaux étudiés.

Matériaux WVP.10! (107" g'm/m?-S-Pa)
PLA 3.561F0.1

PLA/ 2%CH 436470.1

PLA/CH+0.5% Fe-MOF 4317%0.1

PLA/CH+1% Fe-MOF 3.652F0.1

PLA/CH*1.5% Fe-MOF 2.76%0.1

PLA/CH+1%Fe-MOF@C30B 2.76+0.1
PLA/CH+2%Fe-MOF@C30B

2.54140.1

+3%Fe- F
PLA/CH+3%Fe-MOF@C30B 223F0.1
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IV.2.7. Test de sorption
La Figure I'V.9 illustre 1’évolution de la fraction de masse absorbée m, /m,, en fonction de t°°/d
pour les nanocomposites a base de PLA /chitosane. L’incorporation de 2 % de chitosane dans les
films de PLA accroit significativement la vitesse d’absorption de la vapeur d’eau, comme en
témoignent la pente initiale de la courbe m,/m, vs. t°°/d et Iatteinte plus rapide du plateau (de
~0 a 0.4 en 3,3 x 10* s°.°>-cm™). Cette pente initiale, qui correspond a la phase linéaire jusqu’a

. . . 4 , : .
my/my = 0,4, est directement proportionnelle a \/_E‘/D /d? et permet d’extraire le coefficient de

diffusion D du film[13]. Un angle de pente élevé traduit donc un transport rapide de la vapeur d’eau
dans la matrice, 1ié a I’hydrophilie du chitosane (groupes —OH/~-NH.. A I’inverse, I’ajout de
particules de Fe-MOF a faibles teneurs (0,5—1,5 %) ralentit progressivement cette absorption (pente
initiale décroissante), révélant un effet « tortueux » et une diminution de D . Cet effet est encore
plus prononcé lorsqu’un nanoclay C30B est greffé sur le Fe-MOF : les formulations PLA/Ch/Fe-
MOF@C30B affichent les pentes initiales les plus faibles et un retard marqué pour atteindre
I’équilibre, démontrant une barriére a 1I’eau renforcée grace aux chemins de diffusion sinueux. Ces
observations confirment que si le chitosane favorise 1’hydrophilie et la perméabilité, 1’ajout de
fillers nanostructurés permet de moduler et d’optimiser les propriétés barrieres des films PLA pour

des applications d’emballages biodégradables a controle d’humidité.
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Figure IV.9 Sorption fractionnelle d’humidité m;/m,, des films a base de PLA, mesurée a
50 % HR et 23 °C, en fonction de \/t/d, ou t est le temps et d I’épaisseur de I’échantillon.

1V.2.8. Test absorption d’eau

La figure IV.10 présente 1’absorption d’eau quotidienne du PLA, du mélange PLA/chitosane et de
ses nanocomposites. Les films a base de PLA modifi¢ par 2 % de chitosane présentent la plus forte
absorption d’eau, avec un palier autour de 0,88 % dés le deuxiéme jour, en raison de I’hydrophilie
des groupements -OH/~NH: du chitosane. Le PLA pur atteint un plateau intermédiaire (~ 0,75 %),
tandis que I’ajout croissant de Fe-MOF (0,5-1 %) et de Fe-MOF@C30B (1-3 %) ralentit
progressivement la prise d’eau (de ~ 0,68 % a 0,30 %), illustrant un effet barriére renforcé : les
particules nanoporeuses créent des chemins de diffusion tortueux qui limitent la perméabilité
aqueuse. Ce résultat refléte I’interaction complexe entre les propriétés de surface et les mécanismes
de transport massique dans les nanocomposites PLA/Ch/Fe-MOF@C30B ; I’absorption d’eau y est
principalement déterminée par la dynamique de diffusion interne et les interactions moléculaires
dans le volume. Comme décrit par Masoud Dadras et al.[14], I’absorption d’eau dans les polymeéres
implique non seulement le mouillage de surface, mais aussi la relaxation des chaines et le
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gonflement, fortement influencés par ’interface charge—matrice et la structure du réseau. La
présence de composite Fe-MOF@C30B introduit probablement des interactions de coordination

avec les chaines polymeéres, comme confirmé par spectroscopie FTIR.
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Figure IV.10 Absorption d’eau du PLA, du mélange PLA/chitosane et de ses
nanocomposites par jour

IV.2.9. Test de migration

Les résultats de migration globale des films étudiés sont présentés dans le tableau II1.3. Les valeurs
mesurées pour les films se situent toutes en dessous de la limite réglementaire de 10 mg/dm?,
conformément a la norme européenne (Réglementation (UE) No 10/2011) qui stipule que la
migration globale ne doit pas dépasser cette valeur [15]. Les résultats de migration globale
montrent que 1’ajout de 2 % de chitosane dans le PLA entraine une augmentation significative de
la migration, avec des valeurs de 3.5 mg/dm? dans 50% d'éthanol et 4.6 mg/dm? dans acide acétique,
comparé¢ au PLA pur. Cette augmentation peut étre expliquée par la nature hydrophile du chitosane
[16], qui favorise la diffusion des molécules a travers le film. En effet, les groupes fonctionnels —
OH et -NH: du chitosane interagissent avec les molécules polaires, facilitant ainsi leur passage.
Cependant, I’incorporation de Fe-MOF et de C30B dans les formulations de PLA/Chitosane réduit
progressivement la migration, avec des valeurs plus faibles atteignant 0.92 mg/dm? dans 50%

d'éthanol et acide acétique. Cette réduction peut €tre attribuée a 1’effet barriere des MOF et de
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I’argile C30B, qui créent des chemins tortueux pour la diffusion des molécules, ralentissant ainsi
leur passage a travers le film. En conséquence, ces films composites offrent un compromis optimal
entre biodégradabilité et propriétés barrieres, rendant ces formulations particuliérement adaptées
pour des applications dans I’emballage alimentaire tout en respectant les normes de sécurité¢ de
migration établies par la Réglementation (UE) No 10/2011.

Tableau IV.4 Migration globale des films étudiés dans les simulateurs alimentaires a
I’éthanol et a ’acide acétique.

50% Ethanol 3% acide

Matériaux (mg/dm?) acétique (mg/dm?)
PLA 1.06 3.04

PLA/2% chitosan 3.5 4.6

PLA/2% chitosan + 0.5% Fe-MOF 2.5 4.3

PLA/2% chitosan + 1% Fe-MOF 2.4 4.3

PLA/2% chitosan + 1.5% Fe-MOF 1.5 2.5

PLA/2% chitosan + 1.% Fe-MOF@C30B) | 1.2 2.5

PLA/2% chitosan + 2% Fe-MOF@ C30B) | 0.92 3.02

PLA/2% chitosan + 3% (Fe-MOF@C30B) | 0.92 2.7
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Conclusion générale et perspectives

Dans cette étude, nous avons exploré la fabrication de films d'emballage a base de PLA (acide
polylactique) renforcés avec des nanoparticules de Fe-MOF et un composite hybride Fe-
MOF@C30B, intégrant également du chitosane. L'objectif était d'améliorer les propriétés barricres,
antimicrobiennes et mécaniques de ces films, tout en maintenant leur biodégradabilité, afin de

répondre aux besoins croissants du marché de I'emballage durable.
Les principales conclusions de cette étude sont les suivantes :

e Synthé¢se et intégration des composites : Des nanoparticules de Fe-MOF ont été synthétisées
avec succes et combinées avec de la nano-argile C30B pour former un composite hybride
Fe-MOF@C30B. Ce composite a été intégré dans des films PLA contenant 2 % de

chitosane, ce qui a permis d'optimiser les propriétés du matériau final.

e Interaction des composants : Les analyses FTIR et de diffraction des rayons X ont montré
que la structure cristalline du Fe-MOF est préservée apres 1'ajout de C30B, validant ainsi

l'intégration réussie des différents composants dans le composite hybride.

e Propriétés thermiques et mécaniques : L'ajout de chitosane et de Fe-MOF/Fe-MOF@C30B
a légérement modifié¢ la stabilité thermique du PLA, mais sans altérer de manicre
significative ses propriétés. Le composite a renforcé les propriétés mécaniques du PLA,
comme en témoigne l'augmentation de la microdureté, améliorant ainsi la rigidité et la

durabilité du film.

e Effet sur I'hydrophilicité et la perméabilit¢ : Le composite Fe-MOF@C30B a
significativement amélioré I'hydrophilicité du matériau, réduisant I'angle de contact et la
perméabilit¢ a la vapeur d'eau (WVP). Ces améliorations sont cruciales pour les
applications d'emballage alimentaire, ou les propriétés barriéres contre I'humidité sont

essentielles.

e Effet tortueux sur I’absorption et la migration : L’ajout de Fe-MOF/Fe-MOF@C30B a créé
des chemins de diffusion tortueux dans le film, ralentissant I'absorption d'eau et la migration

des substances. Cette modification est bénéfique pour la performance du matériau,
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garantissant une meilleure protection contre I’humidité et respectant les critéres de sécurité

pour I’emballage alimentaire.

En conclusion, cette étude propose une solution d’emballage durable basée sur des films

nanocomposites PLA renforcés par Fe-MOF@C30B. Ces films présentent des propriétés

améliorées en termes de résistance mécanique, de barrieres contre 1'humidité, tout en étant

biodégradables. Ils offrent ainsi une alternative prometteuse et écologique pour 1’industrie des

emballages durables.

Bien que cette étude se soit concentrée sur le développement de films nanocomposites

PLA/Chitosane/Fe-MOF@C30B, plusieurs axes de recherche peuvent étre explorés a l'avenir :

Etude de l'activité antimicrobienne : Des tests futurs devront évaluer l'efficacité
antimicrobienne des films PLA/Chitosane/Fe-MOF@C30B contre une large gamme de

pathogenes, afin de confirmer leur potentiel dans les applications d'emballage alimentaire.

Evaluation de la toxicité : Il sera nécessaire de réaliser des études in vitro pour analyser la
toxicité des films, particulierement pour garantir leur innocuité pour la sant¢ humaine et

leur respect des normes environnementales.

Optimisation des propriétés antimicrobiennes : En fonction des résultats des tests d’activité
antimicrobienne, des améliorations pourraient étre apportées a la formulation des films, en
ajustant les concentrations de Fe-MOF@C30B ou en intégrant d'autres agents

antimicrobiens.

Biodégradabilité et impact environnemental : Une évaluation approfondie de la
biodégradabilité des films PLA/Chitosane/Fe-MOF@C30B dans des conditions réelles
permettra de mieux comprendre leur impact environnemental, notamment aprés leur

utilisation et leur dégradation.

Ces recherches permettront de confirmer l'applicabilité de ces films pour des emballages

alimentaires durables et siirs, tout en optimisant leurs performances antimicrobiennes et en assurant

leur impact minimal sur la santé et 'environnement.

126



Conclusion générale

127



