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Liste des abréviations

CO.,: Dioxyde de carbone.

DEHP : Di (2-éthylhexyl) phthalate

DEI : Diester isosorbide.

DMA : Aanayse mécanique dynamique.
DOP : Dioctyle phthal ate.

DOTP : Dioctyle teriphthalate.

DRX : Diffraction des rayons X.

DSC : Anayse enthapique différentielle.
E" : Module de perte.

E’ : Module de conservation.

HBr : Acide Bromohydrigue.

HCI : Acide chlorhydrique.

HDPE : polyéthylene haute densité.
HSE : Huile de soja époxydée.

HT : Huile de tournesol.

HTE : Huile de tournesol époxydée.
IRTF : Infrarouge atransformée de Fourier.
KDa: Kilodalton.

LDPE : polyéthyléne basse densité.
L’UIPAC : L’union internationale de chimie pure et appliquée.
MFI : Indice defluidité.

PAG : Polyamide 6.

PDLLA : Poly (D,L- acide lactique).
PHB : Poly (3-hydroxybutyrate).

PLLA : Poly (L- acide lactique).

PLA : Poly (acide lactique).

PP : Poly propyléene.

PPG : Poly (propylene glycal).

PS: Poly styrene.

PTT : Poly (triméthylene terephthal ate).
PVA : poly (butura devinyl).

PVAC : poly (acétate de vinyle).

PVC : Poly chlorure devinyle.

T.: Température de cristallisation.

T¢: Température de fusion.

Ty : Température de transition vitreuse.
tan o : Tangente delta.
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Introduction générale

Introduction générale

Les Polyesters biodégradables ont attiré beaucoup d'attention en raison de leurs
caracteres biodégradables et la biocompatibles qui offrent des avantages évidents pour les
clients et I'environnement.

Le poly (acide lactique) PLA est I'un des candidats les plus prometteurs comme
aternatif partielle des polymeres pétrochimiques, car il est biodégradable et produit a partir
des ressources renouvelables. En plus de son application dans les industries du textile, de
['automobile et les utilisations cliniques, le PLA présente un bon candidat pour produire des
emballages alimentaires, mais I’inconvénient ce que le PLA est fragile et cassant. Cependant,
un module élevé, un faible allongement alarupture, et son prix éleve limitent son application.
Par conséquent, |'adaptation de ses propriétés pour atteindre les utilisations finales des

demandes est nécessaire. La figure suivante présente le cycle de vie du PLA.

Polycondensation

Purification
par distillation ‘ Produits : emballage,

textiles, médecine

Conversion de
dextrose al’ acide
lactique

Réduction au
monomere

Réduire |’ effet de
serre mondiale

Figurel: Lecycledeviedu PLA [1].



Introduction générale

Des tentatives ont été faites pour améliorer la souplesse et d'autres propriétés en
mélangeant le PLA avec d'autres polyméres tels que le polycaprolactone, le succinate de
polybutyléne, ou de polyéther [2-5], et le polyéthylene téréphtalate [6]. Des plastifiants de
faible poids moléculaire tels que le polyéthyléne glycol, les esters de citrate [7-10], I huile de
soja époxydée [11-13] et I'huile du palm époxydée [14,15] ont été également utilisés pour
améliorer les propriétés mécaniques du PLA.

Dans cette éude, | huile de tournesol époxydée (HTE) et le Diester isosorbide (DEI)
sont utilisés comme des plastifiants pour le PLA séparément a l'aide de deux méthodes, la
solvatation dans le chloroforme et e mélange dans le Brabender a cing compositions: 5; 7,5;
10; 15 et 20%, dans le bute d’améliorer la souplesse et la flexibilité du PLA.

Le Chapitre | est consacré a I'éude bibliographique du PLA, sa synthése, ses
propriétés et sa dégradation. Le Chapitre Il est consacré a la présentation de quelques
généralités sur les platifiants, la classification et les théories de la plastification. Le chapitre
Il présente les matériels et les techniques expérimentales utilisées. Le chapitre |V présente
la caractérisation de huile de tournesol époxydée et les mélanges PLA/Plastifiants, Les
propriétés thermiques, structurales, mécaniques et rhéologiques des mélanges ont été étudiees
au moyen de I’Anayse enthalpique différentielle (DSC), Spectroscopie Infrarouge a
Transformé de Fourier (IRTF), Diffraction des rayons X (DRX), Microscopie éectronique a
balayage (MEB), Anayse mécanique dynamique (DMA) et la mesure de I'indice de fluidité
(MFI).

Enfin, la derniére partie de ce manuscrit regroupera les conclusions qui ont été tirées

de cetravail ainsi que des perspectives.
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Chapitre 1 Poly (acide lactique)

I-1. Le poly (acide lactique)

Le poly (acide lactique) ou PLA est un polyester aliphatique linéaire thermoplastique
et biodégradable issu de ressources renouvelables. Sa synthése a été initialement réalisée a
partir des produits dérivés du pétrole. Depuis les années 50, le PLA est un matériau bio-
sourcé qui peut étre synthétisé aussi a partir de sucre et des amidons de mais et de blé. Ces
matieres premieres, sont ensuite transformées par le biais d’une fermentation bactérienne en
acide lactique qui constitue la base chimique pour la synthése du PLA. Leur domaine
d’application initial est le secteur du biomédicale, en raison de leur caracteres biorésorbable et
biocompatible dans le corps humain [16-32], telle que fils de suture et les implants, et plus
récemment pour 1’encapsulation des molécules actives [33,34]. Par ailleurs, plusieurs études
ont montré que le PLA est potentiellement utilisable dans certains secteurs de 1’emballage
[35-47] et dans le domaine du textile [48-50]. Actuellement, le PLA est utilisé dans des sacs
compostable pour encourager le recyclage et le compostage [51]. Il peut étre mis en ceuvre par
de nombreux procédés: extrusion, thermoformage, injection, soufflage, filage et étirage [52].
Il peut étre imprimé et scellé a chaud. De plus, le PLA est transparent et brillant mais il a
tendance a étre fragile [53]

I-2. L’acide lactique

L’acide lactique ou (2- hydroxypropanoique), CH;-CHOHCOOH, est le plus simple
des acides hydroxycarboxyliques avec un atome de carbone asymétrique, il a été découvert en
1780 par le chimiste Carl Wilhelm Scheele, qui a isolé I'acide "de lait" a partir de lactosérum
acide [55,56]. 1l peut étre produit par synthése chimique ou par fermentation. La synthese
chimique de l'acide lactique est principalement basée sur I'hydrolyse de ’actonitrile par des
acides forts [57]. L’acide lactique existe sous deux formes stéréoisomeres, 1’acide L-lactique

et I’acide D-lactique (Figure I-1).

. OoH
we? N

H

D- acide lactique L- acide lactique

Figure I-1. Représentation de 1'acide lactique sous ces deux formes stéréoisomeres L et D.
3



Chapitre 1 Poly (acide lactique)

Selon Carothers et col [58], une synthése chimique de 1’acide lactique conduit a un mélange
racémique (50% D et 50% L), alors que 1’acide lactique issu d’une réaction de fermentation

sera composé de 99,5 % de I’isomere L et 0,5 % de I’isomére D.

Depuis quelques décennies, l'acide lactique de synthése est en concurrence avec l'acide
lactique obtenu par fermentation, mais actuellement la quasi-totalité d'acide lactique est

produite par fermentation [59].

Les bactéries lactiques et certains champignons filamenteux sont les sources
microbiennes principales de l'acide lactique telles que les lactobacilles amylophilus et les
lactobacilles acidophilus [60]. La source de carbone pour la production microbienne de I'acide
lactique peut étre soit du sucre a 1'état pur comme le glucose, saccharose, lactose etc, ou des
matériaux contenant du sucre tels que la mélasse de canne a sucre, de lactosérum, bagasse et

le manioc bagasse, mati¢res amylacées de pomme de terre, du blé [61].
I-3. Synthése de poly (acide lactique)

Trois voies permettant la polymérisation du PLA, comme le montre la figure I-2.

9 o
: : \).l\ Low MW prepolymer
I T~ "Opoly  (1000-5000 Daltons)
CH CH
HBC\C,#H i ™ Chain Coupling
e’ ~c* Direct condensation Agents
H polymerization
L-Lactic acid CH CH o
Azeotropic dehydration condensation : u H
CH H.O > HO/}( i
Het ’OH g .
Ho' C
Icl) Polymerization through High MW polymer
D-Lactic acid lactide formation Ring Opening (100,000 Daltons)
=4 Polymerization
o CH
CH, 0 CH 0 O Nglatt
Ho/\-ro{\i)ko - 0 Y~ ~Opoly > | (|: (|:
O CH, " 0 CH, i W
3
Low MW prepolymer Lactide

(1000-5000 Daltons)

Figure I-2. Les méthodes de synthése du PLA. [62]



Chapitre 1 Poly (acide lactique)

Dans la premicre, I’acide lactique est polymérisé par polycondensation directe, une
réaction d’estérification entre la fonction alcool d’une unité monomere et I’acide carboxylique
d’une autre unité. Ce qui donne un polymere de faible masse molaire inutilisable tel quel dans

la plupart du temps.

La deuxiéme développée par Mitsu Toatsu [63] nécessite 1’utilisation d’un solvant
azéotropique pour passer directement du monomere au PLA de haute masse molaire par

polycondensation et extraction en continu de I’eau produite.

La troisiéme voie a été brevetée par la société¢ Cargill [64]. Elle consiste a former des
PLA de faibles masses molaires, puis de les dépolymériser pour obtenir des dimeéres cycliques
nommé¢s lactide. Ces lactides sont ensuite maintenus a 1’état liquide et purifiés par distillation.

Enfin la polymérisation se déroule par ouverture du cycle des lactides .

Le lactide est un dimere chiral qui posseéde deux carbones asymétriques, il est donc possible,
comme D’illustre la figure I-3, d’obtenir trois types de lactides : LL-lactide, le DD-lactide et le
méso-lactide (LD-lactide).

0 H 0 CH O CH
/ d LH3 LH3
o=(|: \c-cng o::lz/ NeH O:T/ NGaH
He-C G=0 HiC C=0 H,C"C CIIZO
y 3
e No” HyC ~o H No~~
LL—La_c_tj d_e Meso or LD-Lactide DD-Lactide

Figure I-3. Représentation des différents types de lactides.



Chapitre 1 Poly (acide lactique)

Les matériaux utilisés dans cette étude proviennent de la société NatureWorks qui utilise le

procédé suivant :

ol EH 5 i EH 4
i 0 s ]
HO HO ]
" n
Lactic acld High Molacular Weight PLA

Mw »100,000

AngOpang
] 0 CH 4
)\h*} - L X
ey o0 0
Low Nelscuiar wigh Prapaymer Lactid
Mhw = 1,000 - 5,000

Figure I-4. Schéma de la synthése du PLA [65]

Durant ce procédé, I’acide lactique est tout d’abord polymérisé par polycondensation
pour obtenir un poly (acide lactique) de faible masse molaire. Ce dernier est ensuite
dépolymérisé en lactide qui sera, lors d’une étape finale, repolymérisé par ouverture de cycle

en PLA de haute masse molaire.

I-4. Cristallinité du PLA
Le PLA, comme de nombreux polyméres semi-cristallins, est polymorphe. Il posséde
trois formes cristallines connues a ce jour et désignées a, B et y. Cependant la structure

cristalline de ces phases n’est pas encore tres bien ¢lucidée.
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1-4-1. Phase a

La phase a est la forme cristalline la plus commune. Elle est décrite comme une maille
pseudo-orthorhombique [66] ayant pour paramétres mesurés a partir d’une fibre, a = 10,7 A,
b=6,45 A et c =278 A. Kalb et col [67] mesurent des paramétres un peu plus faibles sur un
monocristal, a= 10,34 A et b= 5,97 A. Cette phase cristalline est caractérisée par une raie de
diffraction intense a 16,6° (A = 1.54A) correspondant aux plans cristallographiques (200)
et/ou (110). Elle posseéde une structure en hélice.
I-4-2. Phase B

Cette phase a été observée en premier en 1982 par Eling et col [68], au cours d’une
¢tude de fibres de PLA possédant une forte orientation et un taux de cristallinité ¢élevé. Cette
phase donne des réflexions plus diffuses et correspond a une structure d’hélice étirée (c = 8,8
A) par rapport a la phase a. Ces auteurs mentionnent une transformation oo — B au cours de
1’étirage.
1-4-3. Phase y

Cette phase a été découverte récemment par Cartier [69] par cristallisation épitaxiale
sur un substrat d’hexamethylbenzene. La maille est de type orthorhombique, contient deux

hélices anti-paralléles et a pour paramétres a= 9,95 A, b=6,25 A etc =8,8 A.

I-5. Propriétés du poly (acide lactique)

Les propriétés thermiques, mécaniques et celles de la biodégradation du PLA
dépendent en grande partie du taux et de la distribution des deux stéréoisomeres de 1’acide
lactique dans la chaine de polymére [70], et du mode de synthése comme par exemple le

choix du catalyseur qui conditionne la masse molaire [71].

I-5-1. Propriétés physiques

Les propriétés physiques du PLA, ainsi que d’autres polymeres, dépendent de leurs
caractéristiques moléculaires telles que la cristallinité, la morphologie et 1’orientation des
chaines. Le PLA de haute masse moléculaire, peut étre amorphe ou semi-cristallin a la
température ambiante, en fonction des taux de L, D et le méso lactide dans sa structure, et il
peut étre produit totalement amorphe ou jusqu’a 40% de cristallinité. Le PLA contenant plus
de 93% d’acide L-lactique est semi-cristallin, alors que le PLA de 50-93% d’acideL- lactique

est strictement amorphe [72,73]. La présence de la forme méso et le D- lactide dans la chaine
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du PLA, provoque des imperfections dans la structure cristalline et par conséquent la
réduction du taux de cristallinité.
Selon Kharas et col [74], le PLA est soluble dans le dioxane, I’acétonitrile, le

chloroforme et le chlorure de méthyléne.

I-5-2. Propriétés thermiques

Comme tout polymeére thermoplastique, le PLA présente une température de transition
vitreuse (Tg ~58°C) relativement élevée. A des températures supérieures a Tg, le PLA est
caoutchouteux, et dans le cas contraire (T<Tg) il devient vitreux et cassant.
Compar¢ aux autres polymeres thermoplastiques, le PLA présente une température de fusion
relativement faible [52].
La température de transition vitreuse dépend a la fois de la masse moléculaire et la
composition stéréochimique en acide lactique. Le PLA avec des teneurs ¢levés en L-lactide a
des valeurs de Tg plus élevées que celle du PLA de méme teneur en D-lactide [75], et des
relations similaires ont été signalés par Tsuji et lkada [72]. Le tableau I-1 montre les
températures de transition vitreuse et de fusion des différents PLA produits avec différents
rapport de copolymeres.
Pour un PLA stéréochimiquement pur (L), la température de fusion est pratiquement aux
environs de 180°C, et un enthalpie de 40-50 J/g. La présence de méso-lactide dans la structure
du PLA peut faire diminuer T¢ d’environ 50°C, cette baisse de Ty présente plusieurs
implications, comme la réduction de la dégradation thermique, hydrolytique et affaiblissement
de la formation de lactide [52].

Tableau I-1. Les températures de transition vitreuse et de fusion des différents copolymeres
du PLA [76].

Rapport de copolyméres T, (°C) T (°C)
100/0 (L/ D, L) PLA 63 178
95/5 (L/ D, L) PLA 69 164
90/10 (L/ D, L) PLA 56 150
85/15 (L/ D, L) PLA 56 140
80/20 (L/ D, L) PLA 56 125
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I-5-3. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques du PLA ont été étudiés par divers chercheurs [77-79]. Le
PLA a un module de Young ¢levé et une haute contrainte a la rupture, mais il manque de
ténacité qui peut étre améliorée par mélange avec d’autres polymeres, par copolymérisation
ou par modification structurale. Le PLA a des propriétés mécaniques semblables a celles du
polystyréne [80]. La comparaison des propriétés mécaniques du PLA avec celles des autres
polymeéres synthétiques est présentée dans le tableau I-2.

Perego et col [78], ont constaté une augmentation de pres de 20% dans la module

d’¢lasticité pour le poly (L- acide lactique) par rapport au poly (D, L- acide lactique), en autre
ils ont démontré que la résistance a été forcément influencé par la cristallinité.
Le PLA de masse moléculaire élevée présente une résistance mécanique importante, par
exemple, ’augmentation de la masse moléculaire de PLLA de 23 a 67 KDa, la résistance a la
flexion sera augmentée de 64 a 106 MPa, mais la résistance a 1’étirement reste la méme 59
MPa. L’augmentation de la masse moléculaire de PDLLA de 47.5 a 114 KDa, la résistance a
la flexion et la résistance a I’étirement seront augmentées de 49 a 53 MPa et de 84 a 88 MPa
respectivement [81]. De plus, la résistance au choc et la température de ramollissement vicat
augmente avec I’augmentation de la masse moléculaire et la cristallinité [62,79].

Tableau I-2. Les propriétés mécaniques de quelques polymeres [82].

Polymere Contrainte a la Module d'Young Température Max
rupture (MPa) (GPa) d'utilisation (°C)
LDPE 6-17 0,1-0.2 90
HDPE 20 -37 - 121
PET 69 2,8-4,1 204
PS 41 -52 3,1 78
PA 6 62 - 83 1,2-2,8 -
PP 33-38 LI-1,5 121
PLA 40 - 60 3,0-4,0 50-60
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I-5-4. Propriétés Rhéologiques

Les propriétés rhéologiques du PLA, ont un profond effet sur la facon dont le
polymere s’écoule lors de sa transformation, elles dépendent de la température, la masse
moléculaire et le taux de cisaillement. Le PLA semi-cristallin a une viscosité de cisaillement
supérieure de celle du PLA amorphe [65]. La température du travail du PLA dépend de sa
viscosité de fusion, qui dépend a son tour de la masse moléculaire moyenne, du rapport L/D,

du taux de cisaillement, du type de traitement et de la quantité de plastifiant [84].

I-6. Dégradation du PLA
Un autre point qui mérite une attention particulicre est celui de la dégradation du PLA.
En effet, ce matériau étant biodégradable, il apparait 1égitime de se poser la question de sa
stabilité dans le temps. Deux processus majeurs ont été rapportés pour la dégradation du PLA.
D’une part la dégradation par hydrolyse, processus durant lequel, comme I’illustre la
figure I-5, les molécules d’eau vont couper les chaines au niveau des liaisons esters et ainsi
engendrer une diminution de sa masse molaire [65]. Ce processus peut étre accéléré par des

acides ou des bases, I’humidité et la température [85].
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Figure I-5. Réaction d’hydrolyse du PLA. [65]
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L’autre processus de dégradation du PLA est la biodégradation, c'est-a-dire la
décomposition enzymatique par les microorganismes. Dans cette phase, les microorganismes
interviennent pour poursuivre le processus de dégradation par la transformation des
oligomeres de faible masse moléculaire en dioxyde de carbone (CO;) et ’eau en présence
d’oxygene [86], ou méthane en absence d’oxygeéne [87]. La figure I-6 explique le mécanisme
de la biodégradation du PLA.

Il est évident que ce second type de dégradation se fait en milieu trés spécifique. Par
conséquent, dans des conditions normales de stockage ou d’utilisation, la stabilité du PLA
n’est pas remise en cause et garantit les propriétés d’usage du matériau pour des applications

dans le secteur de I’emballage.

Poly(acide lactique)

Biodégradation Bioassimilation

Microorganismes

Oligoméres d'acide

lagtique Dégradation chimique

Figure I-6. Le mécanisme de dégradation du PLA [87].
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I-6-1. Facteurs influencant la biodégradation de poly (acide lactique)
Plusieurs facteurs peuvent affecter la biodégradation des polymeéres, a savoir :
e Facteurs associés avec la structure du 1 ordre (structure chimique, masse moléculaire
et la distribution de la masse moléculaire).
e Facteurs associés avec la structure d’ordre supérieur (température de transition
vitreuse (T,), température de fusion (T), la cristallinité et le module d’¢élasticité).

e Facteurs reliés aux conditions superficielles (propriétés hydrophobes et hydrophiles).

En effet, plusieurs études ont montrés que la partie cristalline du PLA est beaucoup plus
résistante a la biodégradation que la partie amorphe. Les polymeéres de masse moléculaire
¢levée se dégradent lentement comparés a ceux de faible masse moléculaire, et la température
de fusion des polyesters affecte considérablement leur dégradation enzymatique. La
biodégradation est inversement proportionnelle a ’augmentation de la température de fusion
[88]. De plus les impuretés métalliques, ont une incidence sur le polymeére et le taux de

dégradation [89-95].

I-7. La migration

Dans le secteur agroalimentaire, Conn et col [96], Auras et col [97] ont étudié la
sécurité alimentaire des films a base du PLA en analysant en particulier 1'effet toxicologique
des molécules du film qui peuvent migrer vers le produit alimentaire. L'acide lactique, 'acide
lactoylactique (dimére), le trimere et le lactide sont les seules molécules susceptibles de
migrer du film vers I'aliment. Des valeurs inférieures a 0,018 ppm ont été obtenues avec les
différents modeles alimentaires testés. L'extrapolation a I'homme a montré que 1'on ne dépasse
pas 0,054 mg par personne, qui correspond a 0,25 % des valeurs réglementaires de 1'acide
lactique en tant qu'additif alimentaire. Les auteurs ont conclu donc, la non toxicité des films a

base de PLA.

I-8. Le recyclage du PLA

Peu d'é¢tudes sur le recyclage de PLA ont été effectuées. Le PLA et PLA orienté
peuvent étre hydrolysés par 1'eau bouillante ou a la vapeur pour donner l'acide lactique, qui
peut étre recyclé. Cette technique pourrait conduire a de recyclage moléculaires et permettrait

le recyclage des matériaux a la fois dans 1’usine de fabrication et de post-consommation
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emballage [97]. Tsuji et col [98] ont montré que PLLA pourrait étre hydrolysé a 180 a 350°C

pendant 30 min, et I’obtention de l'acide L-lactique comme produit final.

I-9. Le Marché du PLA

Globalement, les bioplastiques représentent prés de 300 000 tonnes de plastiques du
marché. Méme si elle ressemble beaucoup, mais ne représente que moins de 1% des 181
millions de tonnes de maticres plastiques synthétiques que le monde produit chaque année.
Neéanmoins, le marché bioplastique augmente de 20-30% chaque année, mais elle n’est pas
suffisante pour répondre a tous les besoins.
En 1954, Du Pont a breveté un PLA de haut poids moléculaire Actuellement, Nature Works
LLC est le leader en technologie des polymeres lactiques au cours des derniéres 10 ans,.
Nature Works LLC a construit une usine d'acide lactique dans majeurs Blair, Etats-Unis, avec
une capacité¢ de 300 millions de tonne par an pour la production d'acide lactique et du PLA

[99,100]. Les principaux producteurs du PLA sont présentés dans le tableau I-3.

Tableau I-3. Les principaux producteurs du PLA au monde [101].

Société

Cargill Dow

Nom de polymére | Pays
Natureworks®

LuLu

() NatureWorks

Real. Right. Renewable.

3 Solanyl® Polymix

P - HM® LM® HYCAIL
XM®

Lacca® Mitsui

Chemical

Galactic®

Biophan)

Biophan®

Galactic

BIOP

Biop®

SN
).
HA= el LR

Treofan

Biopolymer
Technologies
AG
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[1-1. Introduction

Les plastifiants sont une classe importante de composés de faible poids moléculaire,
non volatile qui sont largement utilisés dans les industries des polyméres comme additifs
[102]. Lerble principal de ces substances est d'améliorer laflexibilité et faciliter le processus
de lamise en forme des polymeéres en abai ssant |a température de transition vitreuse (TQg).

L’UIPAC (I'Union internationale de chimie pure et appliquée) a défini un plastifiant
comme "une substance ou les matériaux incorporés dans un matériau (généralement une
matiere plastique ou élastomere) dans le but d'accroitre sa flexibilité et sa malléabilité. Ces
substances réduisent latension de la déformation, la dureté, la densité, la viscosité et la charge
électrostatique d'un polymere, en méme temps que |'augmentation de la flexibilité des chaines,
larésistance alarupture et la constante diélectrique [103]. D'autres propriétés sont également
touchées, tels que le degré de cristallinité et la résistance a la dégradation biologique [104].
Pour le film en polymeére, Celles-ci sont goutées pour augmenter la flexibilité, diminuer la

fragilité et pour lui éviter de se rétrécir pendant la manipulation et le stockage [105-107].

[1-2. Apercu historique sur les plastifiants

Au cours de la derniére décennie, la production mondiale des plastifiants était
d'environ 5 millions de tonnes par an. |ls ont été appliqués a environ 60 polymeres et plus de
30 groupes de produits [104]. L'utilisation des plastifiants pour la modification des polymeres
n'est pas une nouvelle pratique. Son application a commencé dans les années 1800. Dans ces
premiers jours, les fabricants de lagues de celluloid utilisent le camphre naturel et I'huile de
ricin & des fins de plastification, mais elles ont éé insatisfaisantes pour de nombreuses
utilisations finales. Plustard, en 1912, le triphényl phosphate a été testé pour remplacer |’ huile
de camphre, ce qui présente le début des plastifiants esters. Les esters d'acide phtalique
trouvent des applications comme plastifiants pour la premiére fois en 1920 et continuent d'étre
la plus grande classe de plastifiants dans le 21e siécle [108]. Le di-2-é&hylhexyl phthalate
(DEHP), également connu sous le nom de dioctyle phthalate (DOP) est le plagtifiant |e plus
largement utilisé depuis les années 1930.

Industriellement, les polymeéres plastifiés les plus connus sont le polychlorure de
vinyle (PVC), poly (butural de vinyl) PVA et le poly (acétate de vinyle) PVAc. Dont le PVC
consomme plus de 80% de production en plastifiants [104,108].

Aujourdhui, il ya un intérét croissant pour l'utilisation des plastifiants a base de
ressources naturelles, qui sont caractériseés par une faible toxicité et une faible migration. Ce

groupe comprend les époxydes triglycérides des huiles végétales a partir d'huile de soja, huile
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de lin, I'nuile de ricin, huile de tournesol, et les esters d'acides gras [109]. En outre, cette
recherche de plastifiants a base naturelle est également liée al'intérét accru des chercheurs et
les industries dans le développement de nouveaux biomatériaux, fabriqués a partir de
ressources renouvelables et biodégradables dans le bute de réduire I'utilisation des produits
classiques en matiéres plastiques. Les plastifiants pour les biopolymeres devraient de
préférence étre biodégradables [110]. A cet égard, la plupart des plastifiants traditionnels
utilisés en transformation des polymeéres synthétiques ne sont pas appropriés pour certains
thermoplastiques biodégradables tels que le poly (3-hydroxybutyrate) (PHB), renforcant la

nécessité d'investigations complémentaires et |e développement dans ce domaine.

I1-3. Principe d’action des plastifiants

Les plastifiants sont, généralement des liquides a haute point d ébullition avec des
poids moléculaires moyens entre 300 et 600, et des chaines linéaires ou cycliques de carbone
entre (14-40 carbones) [111,112]. La taille et le faible poids moléculaire d'un plastifiant lui
permet d'occuper |es espaces intermoléculaires entre les chaines de polymere, et change ains
I'organisation moléculaire tridimensionnelle et par conségquent I’ augmentation du volume libre
et la mobilité moléculaire [113]. Pour les polyméres cristallins, la région cristaline reste
inchangée, parce que les plastifiants occupent seulement les régions amorphes des polymeéres
[114].

Le degré de plasticité des polymeres dépend en grande partie de la structure chimique
du plastifiant, le poids moléculaire et les groupements fonctionnels [115]. Le choix pour un
systeme spécifique est normalement basé sur la compatibilité entre les composants ; la
guantité requise pour la plastification; caractéristiques de traitement ; propriétés thermiques,
électriques et mécaniques désirées du produit final; résistance a l'eau, aux produits chimiques
et au rayonnement solaire; toxicité et le colt [116,117]. Au-dessus d'une concentration
critique, le plastifiant peut dépasser la limite de compatibilité avec le biopolymeére, et la

separation de phase avec I'exclusion de plastifiant est habituellement observée [118].
I1-4. Classification des plastifiants

Les plastifiants peuvent étre définis en tant qu'interne ou externe. Les plastifiants
externes sont des substances peu volatiles goutées aux polymeres. Dans ce cas, |es molécules

de plastifiants agissent les une sur les autre avec les chaines de polymeére, mais ne sont pas
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chimiquement attachées par des liaisons et ne peuvent pas se perdre par évaporation,

migration ou extraction.

D'une part, les plastifiants internes sont des parties inhérentes de polymere, qui peuvent co-
polymeériser ou étre mis aréagir avec le polymere origina [119]. Les plastifiants internes ont
généralement des structures encombrantes, qui fournissent aux polymeres plus d' espace pour
se déplacer, par conséquent, ils ramollissent le polymeére en abaissant la Tg et réduisant le
module éastique [120].

Les plastifiants peuvent également étre classés comme primaires et secondaires [121],
s le polymére est soluble dans le plastifiant a une concentration élevée, il est alors un
plastifiant primaire. Ces types de plastifiants sont employés comme plastifiant unique ou
comme élément principal de plastifiant, ils devraient gélifier le polymeére rapidement a la
température ambiante de traitement. Les plastifiants secondaires ont une compatibilité limitée
avec le polymere. IIs sont typiquement mélangés avec les plastifiants primaires pour améliorer
les propriétés du produit ou pour réduire le colt [103,108].

Les plastifiants utilisés pour les films de biopolymeres peuvent étre divisés en
hydrosoluble et insoluble dans |’ eau [ 122].

I1-5. Théories de la plastification

La compréhension du mécanisme de la plastification s’est affinée au cours du temps,
mais de nombreux phénomeénes ne sont encore que partiellement quantifiés. Cela tient a ce
que les polymeéres qui fixent les molécules relativement simples des plastifiants sont des
ensembles complexes comportant, dans le cas des polymeéres semi cristallins, des domaines

cristallins et des domaines amorphes qui réagissent différemment vis-a-vis des plastifiants

[123].

Certaines théories ont été proposées pour expliquer les mécanismes de I'action des
plastifiants [124].

[1-5-1. Théoriedelalubrification

La théorie de la lubrification postule que le plastifiant, par insertion entre deux chaines
de polymeére, réduit les forces de liaisons inter-chaines. Cette théorie refléte ce qui se passe a

des températures |égérement inférieures a la température de fusion, pour les quelles |’ effet

16



Chapitre | Généralités sur les plastifiants

plastifiant est trés dépendant du coefficient de friction des chaines de polymeére mais, a plus
basse température, cette théorie conduit a représenter les portions de chaines de polymére non
liées a d’ autres chaines [123,125] (figure 11-1).

Figurell-1. Insertion du plastifiant (L) entre les chaines du polymeére (P).
[1-5-2. Théoriede gels

La théorie de gels postule que la rigidité dun polymere provient d'une structure
tridimensionnelle [126]. Le plastifiant brise un certain nombre d'interactions intermol éculaires
en masguant les centres de forces attractives et en solvatant les chaines de polyméres en ces
points (Figure11-2).

Y o
33311 @99
CEALLS,

polymére + plastifiant —» polymere plastifié

Figurell-2. Schématisation du mécanisme de plastification al'échelle moléculaire.
[1-5-3. Théorie du volumelibre

Lathéorie du volume libre explicite le fait que, méme a0 K, le volume d'un cristal réel
inclut des "trous"’ permettant des mouvements limités des é éments de la structure maillée. La

plastification consiste alors a augmenter le volume libre en agissant sur les différentes sources
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(Figure 11-3): (a) augmenter le nombre de chaines, donc de groupes terminaux (diminution de
la masse moléculaire); (b) augmenter le nombre ou la longueur des chaines latérales par
réaction chimique avec le plastifiant (plastification interne); (c) faciliter les mouvements des
chaines principales en introduisant chimiquement dans ces chaines des segments de faible
empéchement stérique, donc de grande mobilité (plastification interne); (d) insérer entre les
chalnes un composé ayant une bonne affinité pour le polymére et relativement de faible
masse moléculaire (plastification externe). Cette théorie explique |'abaissement de la

température de transition vitreuse d'un polymere avec |'addition d'un plastifiant.

Les plastifiants idéaux sont miscibles et compatibles en n'importe quelle proportion
avec les composants plastiques et ils peuvent étre rajoutés dans la solution des polymeéres
(technigue de dispersion) ou aprés |'évaporation des solvants (technique d'absorption)
[127,128].

b mouvemenis des chaines laterales
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) mouvements “de manivelle” de la chaine principale
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— o —/

d) mouvements dun plastifiant externe inséd entre les chaines principales

Figurel1-3. Sources de volume libre utilisées pour la plastification.
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|1-5-4. Théorie mécanistique

Enfin, on a proposé une syntheése des théories précédentes en incluant un concept
cinétique (théorie mécanistique). Le polymere plastifi¢ est en équilibre dynamique résultant
d’une solvatation et d’une désolvatation du plastifiant sur certains sites sensibles de la chaine
du polymere et peut donc étre considéré comme une solution solide. Ce concept a donné
naissance a une approche thermodynamique de la plastification faisant appel a des notions de
pression interne, de paramétre de solubilité et de densité d’ énergie de cohésion pour expliquer

certaines des propriétés des plastifiants vis-a-vis du polymere [129]
I1-6. Typesdesplastifiants
|1-6-1. Phthalates

Les phthalates d’alcools en C6 a C12 (nombre de carbones des radicaux R et R’ ci-
dessous) peuvent étre considérés comme les plus courants des plastifiants du PVC car ils

présentent le plus souvent un ensemble des propriétés requises acceptable.

Les phthalates d’alcools linéaires ou semi-linéaires de méme masse moléculaire sont a

recommander pour leurs performances aux basses températures, mais sont plus onéreux [129].

O
o
C—O—~R

g

FigureI1-4. Formule chimique des phthal ates.
|1-6-2. Epoxydes

Ce sont, le plus souvent, les dérivés époxydés d’ acides gras dont les plus connus sont
I"huile de soja époxydée, les époxy-stéarates et époxy-tallates d octyle. Ces produits sont
principalement utilisés comme coadjuvants dans les systemes de stabilisation thermique des

mélanges de PVC plastifiés. Comme les quantités a mettre en ceuvre sont relativement

19



Chapitrell| Généralités sur les plastifiants

importantes (de 3 a 7 pcr), leur action plastifiante ne peut étre négligée. Ils sont en effet
d’excellents plastifiants par eux-mémes, mais leur prix trés élevé limite, en général, leur
utilisation comme plastifiants a des cas exceptionnels. Il faut signaler les bonnes performances

afroid de |’ époxy-stéarate d’ octyle [129].
11-6-3. Esters d’ acides aliphatiques dicar boxyliques: adipates, sébacates, azélates

La linéarité d’'une partie de la chaine carbonée de ces esters se traduit par une
amélioration des caractéristiques aux basses températures des produits plastifiés. Il existe
toute une série de ces esters, en particulier les adipates, fabriqués a partir d’ acide adipique par
réaction avec des mono alcools linéaires ou non. Ces plastifiants sont toujours considérés
comme des spécialités (a cause de leur colt) et utilisés, en association avec des phthalates,
pour obtenir les caractéristiques requises aux basses températures. Leur compatibilité avec le

PVC est d'ailleurs limitée quand ils sont utilisés seuls[129].

sébacates: R—0—C—(CH):—C—0—FR
I

azélates: R—0_C_—CH,)—C—0—F
T

adipates: =~ R—0—C—(CH)s—C—O0—F’

ool

Figure 11-5. Formules chimiques de quelques esters d'acides aiphatiques
dicarboxyliques.

|1-6-4. Ester époxydé

Les plastifiants époxydés d'ester ont une compatibilité limitée avec le PVC. Par
conséquent, ils sont utilisés en petites quantités, I'huile de soja époxydée, le plastifiant
époxyde le plus largement répandu, est également employée comme stabilisant secondaire et
comme plastifiant, elle fournit d'excellente résistance a I'extraction par I'eau savonneuse et
une faible migration dans les matériaux adjacents qui tendent a absorber des plastifiants.

D'autres plastifiants époxydes incluent I'huile de lin époxydée et les huiles de tall époxydeées.
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Les huiles de tall sont préparées a partir des acides gras d'huile de tall et des alcools C5-C8
[130].

I1-6-5. Polyesters ou plastifiants polymériques

Ce sont les produits de la réaction d’'un diacide aliphatique sur un diol. Les plus
courants sont des polyadipates de glycol, de masses moléculaires variées (de 800 a4 10000). La
volatilité de ces produits est, bien entendu, fonction de leur masse moléculaire. Plus celle-ci
est élevée, plus faible sera leur perte par évaporation a une température donnée. Ces
plastifiants, souvent difficiles a mettre en ceuvre, ne s’utilisent que dans les applications pour
températures ¢élevées, ou ils conférent une longévité convenable aux objets plastifiés. Leur
excellente résistance a I’ extraction par les solvants et I’eau savonneuse augmente avec leur

masse moléculaire [129].

C—R—C—0O—R—0O

O
n

Figure|1-6. Formule chimique de polyadipates de glycol.

I1-6-6. Phosphates

Trés utilisées dans les anciennes formulations du PV C, les orthophosphates d’ akyle
ou (et) d' aryle sont souvent mixtes. Le plus ancien est le phosphate de tricrésyle mais les
phosphates de diphényl-octyle (ou de diphényl-isodécyle) sont, en généra, préférés car ils
conferent de bonnes performances a froid. Leur utilisation quasi unique exploite leur
excellente résistance a la propagation de la flamme par formation d’une couche carbonée
isolante la zone ignée de I’ air ambiant. Pour augmenter |’ effet ignifugeant, on peut utiliser des

alcools chlorés estérifiant 1’acide ortho phosphorique [129].

OR;
O—P— OR,
ORs

Figurell-7. Formule générale des phosphates.
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[1-7. Plastifiants aux films de bio-polymeres

L'utilisation des films a base de biopolyméres dépend de plusieurs dispositifs
comprenant le colt, disponibilité, propriétés mécaniques (force et flexihilité), qualité optique
(lustre et opacité), conditions requises de barriere (vapeur d'eau, perméabilité a O, et a CO,),
et larésistance de la structure a |'eau. Ces caractéristiques sont considérablement influencées
par des paraméetres tels que le type de matiere employé en tant que matrice structurale
(conformation, masse moléculaire, distribution de charge), états de fabrication de film
(dissolvant, pH, concentration, température, etc.), le type et la concentration d'additifs
(plastifiants, agents réticulant, antioxydants, etc.) [131]. Habituellement, les biopolymeres et
les plastifiants sont hygroscopiques et donc la teneur en eau de film est affectée par des
conditions ambiantes. En outre, l'eau est le dissolvant principal en technologie des
biopolymeéres. Ses molécules réduisent la Tg et augmentent le volume libre des matiéres
biologiques, et sont considérées ains comme plastifiants. En effet, I'eau est le plastifiant
naturel le plus puissant des films hydrocolloides [117,132]. En plus de I'eau, les plastifiants
les plus utilisés généralement sont les polyols, mono, les di et les oligosaccharides. Le
glycérol était ainsi, presgque systématiquement incorporé dans la plupart des films
hydrocolloides [133]. Le glycérol est en effet une molécule fortement hygroscopique
généralement supplémentaire aux solutions filmogénes pour empécher la fragilité de film
[132,134].

Récemment, beaucoup d'études se sont concentrées sur I'utilisation des polyols tels
gue glycérol [117,135-153], éthyléne glycol, diéhylene glycol, triéthylene glycol, et
polyéthylene glycol [116,154,155], sorbitol [155-157] et mannitol [158]; acides gras
[155,159-160] ; monosaccharides (glucose, mannose, fructose, sucrose) [133,153,161];
éthanol amine [162] ; urée [152] ; tri-éthanol amine [140]; huiles végétales; |écithine; cires
[158,164] ; acides aminés [163]; agents tensio-actifs [164] et I'eau [117, 132, 134] comme
plastifiants des films biodégradabl es.
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[11- Matériaux et Techniques utilisées

[11-1. Matériaux
[11-1-1. Polymeére

Le Poly (acide lactique) PLA, utiliseé dans cette étude a été fourni par la société
NatureWorks. Ce produit est référencé sous la dénomination commerciale 2002D, 3051D. Ils

se présentent sous forme de grains, dont les caractéristiques essentielles sont définies dans la
fiche de fournisseur (Annexe 1 et Annexe2).

[11-1-2. Additifs et solvants
Le tableau suivant représente |’ ensembl e des produits chimiques utilisés lors de cette éude.

Tableau I11-1. Les différents produits chimiques utilises.

Produit Nature Formules chimiques Aspect Producteur
_ 0
Huile de _ I
Huile de tournesol CH,-0-C/\A\CH=CH/VACH, o
tournesol _ | 0 Liquide
Commerciale Commerciale €,-0-C /\/\CH= CH/ VG huileux CEVITAL
(100%tournesol) | | o jaune | Beaia- Algérie
EHE_O_EN\CH=CHN\CH3
Agent -
. . Eau oxygenee
d’ époxydation H,0, Liquide Biochem
@ 0
7N - Liquide
Huile de tournesol | CF,-0-C/\VACH-CH/VMH; | a .
Eoxvde I N visqueux Laboratoire
poxydée _0-C/CH —cHA WV SNCH :
rO-C Y LT L jaune (LMPMP)
(HTE) | o 0
I o claire
Bio Plastifiants tB,-0-C/™ cH-cR VN CHy
O\'\\ Liquide
o F79 o leux
Diester isosorbide | * [ _\—2 limpide Roquette
(DEI) o b—-cf’o (Annexe 3)
R
Sovants Acide formique HCOOH Liquide FLUKA
Aci ati .. .
cide acetique CH3;COOH Liquide Riedel-de Haén
Chloroforme CHCls Liquide | Riede-de Haén
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[11-2. Techniques de mise en oeuvre
[11-2-1. Epoxydation d’huile de tour nesol
La premiere partie de notre travail concerne |’ époxydation de huile de tournesol

commerciae.

e Principedelaréaction

Température, temps

Huile de tournesol , Huile detournesol époxydée
(HT) H.O,, Acide formique (HTE)
Epoxydation O
F %
CH = CH » CH-CH
/ \ / \
R] R2 Rl RZ

Avec:
R]_: CHg(CHz)m ; Rz = (CHz)nCOZCH3

e Montage expérimental

1- Support

2- Plague Chauffante

3- Cristallisoir

4- Huile Diathermique

5- Ballon a 3 cols (250ml)
6- Milieu réactionnel

7- Thermométre

8- Bouchon

9- Réfrigérant

10- Barreau Magnétique

Figurelll-1. Montage expérimenta de |’ époxydation de |’ huile de tournesol commerciale.
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e Composition desréactifs
» 60 ml Huile detournesol commercia (HT).
» 60 ml Eau oxygenée (35 %).
» 35ml acideformique (98 %).
e Modeopératoire
Dans un ballon tricol de 250 ml muni d'un réfrigérant, d'un agitateur, et d un
thermométre. Introduire 60 ml de I'huile de tournesol commerciale (100%), 60 ml eau
oxygénée (35%) puis gouter 35 ml d'acide formique (goutte a goutte) en utilisant une
ampoule a décanter. Le milieu réactionnel est agité et chauffé (55°C) pendant 2 heures. Apres
décantation de la solution, éimination de la phase agueuse puis lavage de la phase huileuse
par |’ eau distillée jusgqu’ ala purification totale de la phase organique.

e Calcul del’indiced’ oxyrane

L’indice d' oxyrane de I'huile de tournesol époxydée a é&é mesuré selon la norme
(AOCS Cd 9-57). Dans une burette graduée, mettant le HBr et dans un Erlen Meyer fermé
mettant 10 ml d acide acétique et 0,3 - 0,4 g (HTE), et on goute 3 gouttes de I'indicateur
violet, puis on le titre par |I’HBr goutte a goutte en agitant le mélange jusqu’a |’ obtention
d une couleur bleu verte, ensuite on mesure le volume consommeé (Annexe 4).

Avec larelation suivante on calcule!l’indice d oxyrane:

(%) Indiced Oxyrane =N.1,6. (Vi—=V))/m
N : normalité 0,15N.
V: Vi : étant volumefinal et initial du HBr.

m : lamasse ' HTE utilisée.
e Préparation del’indicateur violet

On dissout 0,1 g de cristal violet (poudre) dans 100 ml de I’acide acétique glacial
(100%).
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[11-2-2. Préparation des méanges PLA/ plastifiant

Deux types de formulations ont été réalisées a base du PLA (2002D et 3051D) et en
présence de deux plastifiants: Diester isosorbide (DEI) et I'huile de tournesol époxydée
(HTE) en quantités variables. Les feuilles plastifiées sont obtenues par deux modes :

1/ Par dissolution dans |e chloroforme ensuite séchage al’ air ambiant.
2/ Les mémes formulations aussi ont été réalisées par malaxage dans un mélangeur interne du
type Plastographe-brabender a T=190°C pendant 10 minutes.

[11-2-2-1. Solvatation dans |le chloroforme
Les quantitésrequises du PLA, HTE et DEI ont été dissous dans le chloroforme
Séparément.
21,6 g de PLA dans 280ml de chloroforme.
18g de|I’'HTE dans 50 ml de chloroforme.
189 de DEI dans 50 ml de chloroforme.

La solution de plastifiant a ensuite été transférée dans la solution de PLA avec une éprouvette
goutte a goutte et une agitation continue. En suite le mélange est chauffé au reflux pendant 2h,
le verser dans une boitte de pétri de 20 cm de diametre, et laisser secher a |I’aire ambiant

[14,15]. Les compositions utilisées sont présentées dans le tableau 111-2.

Tableau I11-2. Les différentes formulations réali sées.

Compositions % PLA % Plastifiant
(2D ou 51D) (HTE ou DEI)
100/0 100 0
95/5 95 5
92,5/7,5 92,5 7,5
90/10 90 10
85/15 85 15
80/20 80 20
Notant par:
2D : 2002D.
51D : 3051D.
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[11-2-2-2. Mélange dans le Brabender

Dans cette partie, le Brabender de type PLASTI-CORDER est utilisé pour la
réalisation des mélanges PLA/ plastifiant.

Le volume de la chambre du méange est de 60 cm®, qui correspond & une masse & peu prés
de 55¢, et comme les densités de PLA, ainsi que I'HTE et DEI sont respectivement 1,024 et
1,02 les masses sont confondus avec le volume. Le tableau 111-2 présente les compositions

massi ques des différentes formulations.

La température de Brabender est de 190°C, et le temps de s§our est de 10 min a une vitesse
de 30 tr/s, avec un temps de préchauffage avant chaque formulation. Ce procédé permet

d obtenir des masses en bloc transformés en films par une presse hydraulique.

[11-3. Techniques de caractérisation

[11-3-1. Caractérisation thermique

[11-3-1-1. Analyse enthalpique différentielle (DSC)

* Principe

L’ analyse enthalpique différentielle permet de mesurer les quantités d’ énergie mises
enjeu lors d une transformation physique (fusion, cristallisation, transition vitreuse, ...) ou
d une transformation chimique (polymeérisation, réticulation, ...).
La température de transition vitreuse (s elle est observable) est déterminée a mi-hauteur du
saut de capacité calorifique. Les endothermes de fusion sont caractérises par la température de
fusion (mesurée au maximum du pic) et par I’enthalpie de fusion (aire sous le pic, entre
I”endotherme et la ligne de base). Les taux de cristalinité (Xc) sont calculés en divisant les
enthalpies de fusion (AHy) par I’enthalpie de fusion du 100% cristallin (AHs). Les valeurs
pour chague matériau sont données dans la littérature, méme s les valeurs ne sont pas
toujours identiques d'un auteur a I’ autre. Fischer et col [165] proposent une valeur entre 81,3
et 93 Jg aors que Sarasua et col [166] indiquent plus récemment un AHy de 106 J/g mesuré
par dépression du point de fusion. Enfin, Cohn et col [167] déterminent un enthalpie de fusion
de 55,1 Jg pour un échantillon dont le taux de cristallinité est de 37%, ce qui représente un
AHjo de 148 J/g. Nous retiendrons la valeur de 93 Jg qui est couramment utilisée dans la
littérature.

%( X¢) = (AH¢/ AHgg) X100
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» Appareil et conditions expérimentales
Les essais sont réalisés au moyen d’'une DSC "TA instruments, Q500" pilotée par un logiciel
TA Universal Analysis, dont les conditions sont :
- Refroidissement a-82°C pendant 3min.
- Chauffage 10°C/min  jusqua 220°C, isotherme a 220°C pendant 3 min, et
refroidissement a-80 °C.
Les deux fours sont balayés par un flux d azote gazeux afin de pouvoir travailler sous

atmosphere inerte.

[11-3-2. Caractérisation structurale
[11-3-2-1. Spectroscopie Infrarouge (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier repose sur |’interaction entre la
composante éectrique de la radiation incidente avec les moments dipolaires des groupements
chimiques constituants |’ échantillon. Chaque bande du spectre d’ absorption est caractéristique
d un mode de vibration. La spectroscopie infrarouge fournit ainsi des renseignements sur la
nature des groupements d’ atomes et sur leur environnement chimique.

Cette technique a été utilisée dans le cadre de la caractérisation structurale des films de PLA
plastifiés obtenu par le Brabender.

L’ appareil utilisé pour les films du PLA plastifié est un spectrométre infrarouge a
transformée de Fourier, et pour le DEI et I’ HTE, I’ appareil utilisé est de type IRAFFINITY -1
shimadzu, des pastilles ont é&é préparées par compression en mélangeant une goutte de DEI
dans 100g de KBr.

[11-3-2-2. Diffraction desrayons X (DRX)

e Principe
La diffraction des rayons X permet d étudier la structure cristalline et I’ orientation des
cristaux des échantillons. Tout ensemble de plan ordonné avec une distance caractéristique d
donne lieu aune diffraction qui suit laloi de Bragg :

A=2dsin 0
ou A est la longueur d’onde du faisceau de rayons X et 0 est ’angle de diffraction.

e Appareil et conditions expérimentales
L’ appareil de diffraction utilisé fonctionne a une tension accélératrice de 40kV.
L’anticathode de cuivre produit un rayonnement Ka de longueur d’onde A = 1,5405 A. Les

expériences sont réalisées sur des films du PLA obtenus par e Brabender.
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[11-3-2-3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Ce type de microscopie permet d avoir une vision rapide de la topographie de la
surface de |’ échantillon. Le principe du MEB est qu'un faisceau d éectrons émis par un
canon balaye la surface de |’ échantillon ; I'interaction matériau-éectrons incidents génére
ainsi des éectrons secondaires caractéristiques de la topographie de I’ échantillon ainsi que
des éectrons rétro diffusés qui sont quant a eux plutét caractéristiques de la composition de
I’ échantillon, chague type d’'éectron emis étant recueilli sur un détecteur specifique. Le
nombre de ces électrons est proportionnel au volume d’interaction (poire de diffusion) dont la
forme dépend de I’intensité et de latension d’ accélération du faisceau incident.

Dans cette étude des films du PLA et du PLA plastifié par le Brabender ont é&é
observées a |I’aide d'un appareil MEB-FEI QUANTA 200. La tension accélératrice est
variable et sera précisée sur chaque cliché.

[11-3-2-4. Résonance magnétique nucléaire (RM N)

Le principe de la Résonance Magnétique Nucléaire repose sur le comportement du
moment magnétique de certains noyaux atomiques sous I’ influence de champs magnétiques
externes et des champs locaux induits par les noyaux environnants.

Les expériences de RMN *H ont été réalisées sur I’ huile de tournesol commercial et I’ huile de
tournesol époxydée par un spectrometre de type Nicolet et CDCl3; comme solvant.

[11-3-3. Caractérisation mécanique

[11-3-3-1. Analyse mécanique dynamique (DM A)
e Principe

Le comportement viscoél astique du matériau a été étudié afin de caractériser les processus de
relaxation moléculaire en fonction de latempérature et/ou de la fréquence.

e Appareil et conditions expérimentales
L’ appareil utilisé est de RSA Rheometrics. Les propriétés ont été obtenues en utilisant une
déformation de 0,6%, pour des températures alant de -80°C a 100°C a 10 °C/min et
fréquence de 1 Hz. Les échantillons utilisés pour ce type d expérience sont obtenus par

séchage du solvant dont les dimensions : 8x1,5x0,5 mm°.
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[11-3-4. Caractérisation Rhéologique
[11-3-4-1. Mesure del’indice defluidité (MFI)

e Principe

Cet appareil permet de mesurer la masse de polymére fondu qui s écoule pendant un certain
temps sous I’ action d’une charge calibrée. Cette grandeur, exprimée en g/10 min donne un
renseignement sur la viscosité du polymere, donc sur sa masse molaire. Cette technique est
rapide et comparative.

e Appareil et conditions expérimentales

L’ appareil utilisé est un MFI Controlab Melt Flow Rate apparatas Model 5, environ 7g de
I’ echantillon caracterisé est introduit dans le réservoir possédant un diameétre de quelque

millimetre (figure 111-2)

isolation thermique e

e RESEIVOI

Sonde de temperature o

Capittaire matallique

Figurelll-2. L' appareil de mesure del’indice de fluidité

Latempérature est réglée &4 190°C dans notre cas. Un temps d’ attente de 3 minutes est observé
pour s assurer que le polymere est bien fondu. Une masse de 2,16 Kg est ensuite appliquée
sur le piston, obligeant le polymére a s écouler par la filiere métallique. Des joncs sont
découpés toutes les 10s puis pesee pour calculer I’indice de fluidité (MFI).
Le test est réalisé sur des échantillons du PLA ganulé pour la caractérisation de la matiére
premiére et sur le PLA plastifié obtenu par le Brabender.

MFI =600 xm/t
Ou

m: masse (g) ; t:temps(s).
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IV-1. Propriétésthermiques
V-1-1. Analyse enthalpique différentielle (DSC)

Nous nous intéresserons tout d abord a caractériser le comportement thermique et la
cristallisation du PLA commercial (2002D et 3051D).
Lafigure IV-1 représente les thermogrammes d’ un granulé de PLA 2002D tel que regu, et du
PLA éaboré par le Brabender a T = 190°C, pendant 10 min.

0.0

0.5
g
g 1.0
T
RRRRR RN
\
t o
-1.5 [P ~ o
[ N ———
|/ \ 2
Vi
v
-2.0 T T T T T T
-100 -50 o] 50 100 150 200 250
Exo Up Temperature (°C) Universal | V4.2E TA Instruments

FigurelV-1. Thermogrammes d’ un granulé de PLA 2002D (1) et du PLA éaboré

par Brabender (2).
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FigurelV-2. Thermogrammes d’un granulé du PLA 3051D (1) et du film de PLA éaboré
par Brabender (2).
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Concernant le granulé du PLA 2002D, on note la présence d'un saut de capacité
calorifique vers 60°C caractéristique de la température de transition vitreuse du matériau. Une
transition endothermique s étalant de 120°C a 160°C avec un maximum du pic a 150°C est
ensuite observeée. Cette derniére correspondant a la fusion des cristaux de PLA indiquant que
le granulé fourni est initialement semi-cristallin. Dans le cas du film élaboré par |e Brabender
et la presse, on peut noter que la température de transition vitreuse du matériau se situe aussi
vers 60°C. De plus, une faible transition exothermique, qui peut étre liée a la cristallisation,
est observée vers 120°C. Celle-ci est suivie d’ un faible pic endothermique qui correspond ala
fusion des cristaux. Le calcul du taux de cristallinité nous montre que les films du PLA ainsi
élaborés sont quasiment amorphes (X. = 3,6%).

Pour le PLA 3051D présenté sur lafigure V-2, le granul € et le film mise en ceuvre par
le Brabender, possedent tout les deux un saut de capacité calorifique vers 58°C caractéristique
de la température de transition vitreuse, et une transition endothermique s étalant de 120°C a
160°C avec un maximum du pic a 150°C, correspondant a la fusion des cristaux du PLA
indiquant que le granulé fourni et le film élaboré sont semi-cristalin, avec un taux de
cristallinité (X.=23,1%) pour lefilm.

La figure IV-3 illustre les thermogrammes DSC du PLA et du PLA plastifié par
I"'HTE. Les différents paramétres DSC sont résumeés dans le tableau IV-1. Les températures
de transition vitreuse T étaient inférieures a celle du PLA seul. La Ty est passée de 61,6°C a
55,1°C pour le 2D/HTE (92,5/7,5), et pour le 51D/HTE la Tgyest passée de 58,4°C a55,3°C
pour (95/5). Cette baisse de Tq est une bonne indication de I’ éendu de la plastification par
I’'HTE. Ce résultat est en bon accord avec ceux rapportés par Labreque et col [168] et
Zhongjie et col [10] sur les effets de la plastification du PLA.

La température de cristalinité T, est diminuée par I’gjout de I'HTE, elle est passée de
130,4°C & 107,4°C pour le 2D/HTE, et de 120,8°C a 108°C pour le 51D/HTE. Etant donné
gue les mélanges sont préparés dans les mémes conditions, le changement de T, en fonction
de la composition pourrait étre considéré comme le résultat d’interaction entre le PLA et
I"HTE en référence alalittérature [169-170].

D’apres le tableau V-1, le taux de cristallinité du PLA plastifié est plus élevé que
celui du PLA seul. Pour le 2D/HTE, la plus grande cristallinité est observée a (95/5) pour une
valeur de 25,8%, et un taux de 28,6% pour le 51D/HTE (90/10). Cette augmentation indique

gue lacristallisation du PLA devient plus facile avec |la mobilité des chaines provoguée pa
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I'HTE. Lacristallinité est aussi influencée par la température de transition vitreuse au
cours de malaxage dans |e Brabender et aussi lors de |’ obtention des films dans la presse.
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FigurelV- 3. Variation du flux thermique en fonction de latempérature du PLA seul (100/0),
du type 2002D (a) ou 3051D (b) en présence du plastifiant HTE.
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2D/HTE T4(°C) T:(°C) T:(°C) AHs (J/9) Xc (%)

100/0 61,6 132,4 151,9 3,42 3,6
95/5 60,5 111,4 149,1 21 22,9
92,5/7,5 5,1 110,6 151 20,6 22,1
90/10 55,6 107,4 149,1 24 25,8
85/15 56,37 110,6 148,9 20,5 22,1
80/20 60,1 110 148,5 17,2 18,5

5ID/HTE | T4(°C) Tc(°C) T:(°C) | AH: (J/g) | X (%)

100/0 58,4 120,8 149 21,5 231
95/5 55,3 108,8 146,4 26,6 28,6
92,5/7,5 56, 120,7 147,6 18,7 20,1
90/10 56 108,2 146,4 24,7 26,6
85/15 55,9 114,2 150,3 15,2 16,4
80/20 57,9 114,3 149,5 22,6 24,3

Tableau 1V-1. Les différents parametres obtenus de I’analyse enthalpique différentielle
(DSC) du PLA 2002 D ou 3051D plastifié par I'HTE.

Notons par :

Tg: Température de transition vitreuse.
Tc: Température de cristallisation.

Tf : Température de fusion.

AH; : Enthalpie de fusion.

X (%) : Taux de cristallisation.

Lafigure IV-4 illustre les thermogrammes DSC du PLA et du PLA plastifié par le di
ester isosorbide (DEI). D’aprés le tableau V-2, il y une diminution de la température de
transition vitreuse Ty avec I’augmentation de la composition de DEI. La Ty est passée de
61,6°C a 39,6°C pour le 2D/DEI (85/15), et pour le 51D/HTE la Ty est passée de 58,4°C a
32,4°C pour (85/15). Mais, il n'y avait plus de diminution avec |a teneur plus élevée de DEI,
celaindigue que le DEI est partialement miscible avec le PLA.
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FigurelV- 4. Variation du flux thermique en fonction de latempérature du PLA seul (100/0),
du type 2002D (a) ou 3051D (b) en présence du plastifiant DEI.
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Il peut aussi étre vu a partir des thermogrammes DSC que la température de
cristallinité T, du PLA a diminué progressivement par |I'gout de DEI, ce qui suggere que le
DEI amédliore la capacité de cristallisation des deux types du PLA. Il est évident que la
température de cristalinité diminue en paralléle avec la diminution de Ty c'est due a

I” augmentation de la mobilité segmentaire des chaines du PLA par laplastification [171,172].

Un double pic de fusion apparait pour la composition 51D/DEI (85/15). Ce
phénomene peut étre observé souvent dans les polymeres semi-cristallins [173]. 1l est attribué

alacrigtallinité de différentes tailles et de différents degrés de perfection [2].

Selon le tableau 1V-2, le PLA plastifié montre bien des enthalpies de fusion
supérieures que celui du PLA seul. Indiquant ains une plus grande cristallinité. Cette
augmentation indique que la cristallisation du PLA devient plus facile avec la mobilité des
chaines induit par le DEI. Des résultats similaires on été rapportés par Zhang et col [174] et
Y onghui et col [175].

2D/DEI T,(°C) T.(°C) TiCC) | AH; J/g) | Xc (%)
100/0 61,6 132,4 151,9 3,42 3,6
95/5 52,2 1221 155,6 19 20,4
92,5/7,5 49,8 113,9 146,5 235 25,3
90/10 49,8 105,4 148,6 25 26,9
85/15 39,6 - 147 27,1 29,1
80/20 455 106,6 1435 26,8 28,8
5ID/DEI | T4(°C) | Tc(°C) | Ti(C) | AH; Jg) | X (%)
100/0 58,4 120,8 149 21,5 23,1
95/5 51 - 145,7 29,5 31,7
92,5/7,5 46,9 199 146,7 16 17,2
90/10 43,6 114,8 146 19,9 21,4
85/15 32,4 103,8 145,9 26,1 28,1
80/20 - - 143,3 26,1 28,1

Tableau 1V-2. Les différents parametres obtenus de I’analyse enthaplique différentielle
(DSC) du PLA 2002D ou 3051D plastifié par le DEI.
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La figure 1V-5 présente une comparaison entre deux formulations obtenues par
solvatation dans le chloroforme et par malaxage dans le Brabender. Les formulations
obtenues par le Berabender possédent des zones de transition vitreuse, de cristallisation et de
fusion tres claires, et affichent des T; Iégerement supérieures a celles obtenues par

solvatation dans e chloroforme.

Flux de chaleur (u. a)

o i

o]}
[N

Température {C}

Figure IV- 5. Variation du flux thermique en fonction de la température du PLA du type
3051D en présence du plastifiant HTE obtenu par solvataion dans le chloroforme(*), et par le
Brabender.

IV-2. Propriétésstructurales

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et la résonnance
magnétique nucl éaire protonique (RMN-H), ont été utilisés pour caractériser et confirmer la

structure d huile de tournesol commerciale (HT) et I huile de tournesol époxydée (HTE).

L’ attribution des déplacements chimiques des protons des triglycérides et triglycérides
apres époxydation sont données dans la figure 1V-6 avec I'utilisation de CDCl; comme
solvant.

D’apres lafigure V-7, il yaune diminution significatif de I’ attribution CH=CH a 5,3
ppm et |’ apparition des pics entre 2,8-3,2 ppm pour I’'HTE qui correspond au groupement
oxyrane, ce qui indique que I’ huile de tournesol est bien époxydée, avec un indice d’ Oxyrane
de 5,17%.
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Figure V- 6. Déplacements chimiques des triglycérides avant (a), et aprés époxydation (b)
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FigurelV- 7. Le spectre RMN de I’ huile de tournesol avant (a), et apres époxydation (b).
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IV-2-1. Spectroscopie | nfrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
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FigurelV- 8. Spectre IRTF de|’HTE.
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FigurelV- 9. Spectre IRTF del’HT et del’HTE.
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Se référant au spectre IR, comme indiqué dans la figure IV-8. La chaine moléculaire
de I'HTE se compose de liaison C-H (2924 et 2854 cm™), liaison C = O (1748 cm™), Bande
C-O- de I'ester & (1160 cm™Y), -CHs (1456 et 1377 cm™), Bande C-O- de groupe époxyde
(1245 cm™) ainsi que le groupe époxyde (838 cm™) [177-180].

Lafigure IV-10 présente le spectre IR du PLA seul et du PLA plastifié par 'HTE, les
bandes caractéristiques sont présentées dans le tableau 1V-3.

Tableau 1'V-3. Principales bandes caractéristiques du PLA.

Nombre d’onde (cm™) Attributions
3656 -OH
2999 v CHj
as
2945 v CHs;
2892 v CHj3
1758 vC=0
1455 6 CHs
as
1366 SlCH + SSCHg
866 v C-COO
Notons par :

S= symeétrique;

as = asymétrique;

v = vibration de valence;

0 = vibration de déformations.

Ces attributions sont en bon accord avec les résultats obtenus dans la littérature [181,182], de
plus les différents mélanges ont des bandes & 866 cm™ affecté aux modes CH; balancement de
o cristal [183].
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FigurelV- 10. Spectres IRTF du PLA seul (100/0), du type 2002D (@) ou du type 3051D
(b) en présence du plastifiant HTE dans les différentes compositions.
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L’ apparition d’ un nouveau pic est observée avec |’ gjout de I’'HTE & 2856 cm™pour le PLA 2D
et & 2862 cm™pour le 51D, qui correspondent aux groupes méthyléne de I'HTE. Ainsi que

I augmentation de I’ intensité des pics & 2892 cm™ et 2824 cm™.

Les résultats IR indiquent, qu'il y a une certaines interactions moléculaires entre le PLA et
I’HTE, une liaison hydrogene inter-moléculaire pourrait se former entre le groupe ester du PLA €t le

groupe oxyranedeI’HTE [15].

L'interaction entre PLA et I'HTE peut également étre attribuée a une possible liaison
hydrogéne qui se produit entre le groupe oxyrane de I'HTE et le groupe hydroxyle de la chaine
principale du PLA [11]. En plus de ces liaisons hydrogéne inter-moléculaire, des fortes liaisons
hydrogéne intra- moléculaire apparaissent & 3504 cm'[184]. Une proposition d'un site dinteraction
entrele PLA et I’'HTE est montrée dans lafigure 1V-11.

CH, O
H
O
H, "
Un site possible pour une :
liaison hydrogéne entre le ¢
. I
PLA et I'HTE : :
A Un site possible pour une
a 0 liaison hydrogéne entre e
EHE_D_C A CH-CH <N PL,?\ et'HTE
| rﬁl -"'JCI\'"-. u‘-““‘
CH,-0-C N CH ~CH/ VN CHy e
| 0 o
ty, —0-C N cH g CH,

FigurelV-11. Site d'interaction possible entre le PLA et I'HTE.
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Le DEI et les mélanges PLA/DEI préparés par le mélangeur interne (Brabender), ont été
caractérisés par la spectroscopie infrarouge qui permet de détecter |a présence de liaisons hydrogéne

et les autres interactions, en comparant les spectres des mélanges et ceux de DEI et du PLA.

Se référant au spectre IR, comme indiqué dans la figure 1V-12. La chaine moléculaire de DEI
se compose de liaison C-H (2929 et 2853 cm™), liaison C = O (1739 cm™), Bande C-O- & (1161 cm™),
groupe CH3 (3474 cm™) ainsi que larotation plan de CH, & (719 et 772 cm™)

Transmittance (%)

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

Nombre d'onde (cm™)

FigurelV-12. Spectre IRTF de diester isosorbide (DEI).

La figure IV-13 présente le spectre IRTF du PLA seul et du PLA plastifié par le DEI, Cette
figure montre clairement |’ apparition d’'un nouveau pic & 2866 cm™, et une disparition considérable
du pic 43660 cm™correspondant & la bande —OH pour les compositions 10,15 et 20%, ce qui confirme

gue ces groupes ont réagit avec le DEI.

Le pic &1742 cm™ représente la vibration de valence de C=0O du groupement ester. Comparé a
I'absorption de C=0 de DEI (21739 cm™), labande de C=0 du PLA plastifié apparait & une fréquence
plus élevée, le spectre éaé de DEI seul, PLA et PLA plastifié par DEI pour la composition 90/10 est
présenté sur la figure 1V-14. Ainsi, ce résultat confirme le greffage de DEI sur la chaine du PLA par
des liaisons hydrogeéne inter-moléculaires entre les C=0 de DEI et les hydrogenes labiles du PLA. Un
site dinteraction entre le PLA et le DEI est montré dans lafigure IV-15.
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Figure1V-13. Spectres IRTF du PLA seul (100/0), du type 2002D ()

ou 3051D (b) en présence du plastifiant DEI.
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FigurelV-14. Spectres IRTF de DEI seul, du PLA et du PLA plastifié par DEI.
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FigurelV-15. Site d'interaction possible entre le PLA et le DEI.

|V-2-2. Diffraction desrayons X

Dans le but d observer les modifications de la cristalinité des films induisent par la

plastification, diffraction des rayons X est utilisé.

D’ apres lafigure 1V-16, le PLA seul présente une diffraction forte a 16,7° assigné a la phase
cristalline a [67], qui confirme que le PLA n’avait pas de polymorphe de transition cristalline, ce qui
est compatible avec les résultats IRTF. Ainsi, le PLA seul et divers mélanges avaient la méme
structure cristalline [10]. Les diffractions des pics correspondant au PLA plastifié sont |égérement
décal ées avec I’ augmentation de la teneur en HTE pour le 51D, et un décalage plus important pour le
2D/HTE et 2D/DEI. Ce qui indique que I’'incorporation du plastifiant accélere la cristallisation du

PLA, le méme résultat trouvé par DSC.
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V1-2-3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

(@

(b)

(©

FigurelV-17. Micrographies MEB sur la surface des films du PLA (&) 2002D seul,
(b) PLA/HTE (80/20 (c) PLA/DEI (80/20).

La micrographie MEB de la surface du film contenant 20% de plastifiant sont montrés dans la
figure 1V-17, des micro-vides ont été observés sous forme de taches blanches dans les mélanges
indiquant la formation des phases riche en HTE et d’ autre en DEI. Une morphologie de séparation de
phases similaires a également été observée dans les mélanges PLA / PPG [172], PLA/HSE [12] et
PLA/PTT [185].
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IV-3. Caractérisation mécanique

V-3-1. Analyse mécanique dynamique (DMA)

Sur la figure 1V-18, figure 1V-19 et figure 1V-20 sont représentés respectivement |le module de

conservation E', latangente de I’ angle de perte et le module de perte E" en fonction de la température

pour les filmsdu PLA éaboré par solvatation dans la chloroforme, afin d’ évaluer I'influence du type

et taux de plastifiant sur les propriétés viscoé astiques du PLA.
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Figure1V-18. Evaluation du module de conservation E' du PLA plastifié, (a) 2D/HTE, (b)
51D/HTE, (c) 2D/DEl, (d) 51D/DEI.
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Pour le film de PLA tel qu’ élaboré, le module de conservation est de I’ ordre de 3 GPa pour 2D
et 1,75 GPapour le 51D, des valeurstoutes afait classique pour un polymére vitreux. Une diminution
du module de conservation est observée pour les échantillons du PLA plastifié, sauf pour quatre
compositions, indiquant ainsi la flexibilité et la mobilité de la phase amorphe du PLA provoqué par
I"'HTE et le DEI, ensuite une chute du module se produit autour de 30-60°C correspond alarelaxation
principale o du matériau, c'est-a dire a son passage de 1’état vitreux a 1’état caoutchouteux, alors
gu’ aucune différence n’ apparait dans le domaine caoutchoutique. Cela semble montrer que lorsque le
matériau est porté a une température supérieure a sa température de transition vitreuse, I’ histoire
thermique de I'échantillon est effacée. En particulier, aucune influence d éventuels domaines
ordonnés ne peut étre mise en évidenceici.

La figure 1V-19 montre I’évolution de la tangente de I’angle de perte en fonction de la
température pour le PLA et le PLA plastifié. On peut associer latempérature Tq comme le maximum
du tan 6 obtenu par DMA. Les valeurs de Tgdu PLA et du PLA plastifié different significativement
des résultats trouvés par DSC, mais ils ont la méme tendance pour quelques compositions de 2D
plastifié, la ol la Tqest diminuée par |'gout du plastifiant. La présence des pics faibles entre 100 et

120°C apreslatransition vitreuse sont due a un processus de cristallisation [186].

Le module de perte E" en fonction de la température dans la figure 1V-20 fournit des
informations sur la dispersion et la distribution des plastifiants dans la phase amorphe du PLA. La
présence des pics supplémentaires a basses températures dans le PLA plastifié suggérent la formation
des phases riche en plastifiant. Par ailleurs, un élargissement de la largeur des pics remarqués a 5, et
15% pour 51D/DEI, relévent la transition vitreuse, est due a un gradient de concentration du
plastifiant dans ces mélanges du PLA [187]. Nous pouvons également noter que I’aire du pic de E",
liée &I’ énergie nécessaire pour activer les mobilités moléculaires au sein du matériau, est différente
suivant les compositions. || semble donc que les mobilités moléculaires au sein du PLA plastifié sont
plus facilement activables que celles au sein du PLA seul. Dans leurs travaux sur les phénomenes de
mobilité moléculaire, Laurent David et ses collaborateurs [188] ont montré que la coopérativité
augmentait avec la diminution du désordre et donc que I'énergie nécessaire a |’activation des
mobilités moléculaires d'un matériau diminuait avec I’ augmentation de I’ ordre de celui-ci, ce qui est
en accord avec le résultat précédent. Les plastifiants entrainent donc des modifications locales de la
structure du PLA.
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Le tableau IV-4 récapitule les valeurs de la température de transition vitreuse (Tg) et de la
zone de Tg (FWHM) des formulations plastifiées pour les différentes compositions. La zone de Tg ou
FWHM est définie par la largeur de lamoitié du pic de transition tirée des courbes du module de perte
E”, un exemple est donné dans I’annexe 5. La zone de Tg ou FWHM nous renseigne sur la miscibilité
des plastifiants dans les différentes formulations. Plus que la zone de Tg est petite plus la miscibilité
est meilleure. On observe en géné&a que Tg et FWHM augmentent avec |’augmentation du taux
d'HTE, ains le DEI.

Tableau IV-4. Lesvaleursde Tg et de lazone de Tg (FWHM) tirée des courbes du module de perte
E".

Formulations T4(°C) FWHM
2D 33,64 9,87
2D-HTE-95-5 56,3 11,3
2D-HTE-92.5-7.5 41,56 25,82
2D-HTE-90-10 42,0 30,56
2D-HTE-85-15 58,19 24,84
2D-HTE-80-20 43,60 28,69
2D-DEI-95-5 32,42 29,79
2D-DEI-92.5-7.5 48,08 23,3
2D-DEI-90-10 58,20 34,83
2D-DEI-85-15 58,19 24,3
2D-DEI-80-20 55,20 25,90
51D 31,90 14,58
51D-HTE-95-5 56,06 11,73
51D-HTE-92.5-7.5 32,95 26,88
51D-HTE-90-10 35,63 26,65
51D-HTE-85-15 31,32 26,92
51D-HTE-80-20 32,95 28,63
51D-DEI-95-5 56,05 23,67
51D-DEI-92.5-7.5 49,07 33,34
51D-DEI-90-10 69,57 24,41

51D-DEI-85-15 60,57 23

51D-DEI-80-20 56,20 26,92
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IV-4. Caractérisation Rhéologique

IV-4-1. L’ indice defluidité (MFI)
Lafigure 1V-21 et le tableau V-5 présentent I’ indice de fluidité (MFI) du PLA avec des compositions
différentes en HTE et en DEI séparément.
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FigurelV-21. L’indice de fluidité du PLA plastifié.

Tableau IV-5. Lesvaeursdel’indice de fluidité du PLA et du PLA plastifié.

PLA/Plastifiant Indice de fluidité (gr/10 min)
Composition 2D/HTE 2D/DEI 51D/HTE 51D/DEI
100/0 5,6 56 12,6 12,6
95/5 15 84 18 30
92,5/7,5 13,2 13,8 22 21,6
90/10 14,4 18 19,8 251
85/15 18 16,2 18 31,2
80/20 22,8 25 23,1 44,4

Il a été observe que les valeures de MFI pour tous les échantillons, sont plus élevées que ceux du PLA
pur. Dans ce travail, 'HTE et le DEI ont été non seulement des nouveaux types de plastifiants mais
aussi des lubrifiants pour le PLA. Lorsque des faibles concentrations soit de I’HTE ou de DEI ont été
goutées dans le PLA, ils diffusent par pénétration ce que facilite le glissement des chaines et
augmente le débit. Ce qui indique que le processus de scission de chaines est plus important par
rapport a la ramification et la réticulation, sauf pour des concentrations critiques pour chague
polymeére plastifié.

Lorsgue la composition du plastifiant augmente, de plus en plus les molécules de I’'HTE ou de

DEI s entourent du PLA, qui devient de plus en plus fluide et glissant.
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Conclusion générale

Conclusion générale

La plastification du PLA avec I'HTE et le DEI a été préparée avec succes par deux
méthodes différentes. la solvatation dans le chloroforme et le mélange dans le Brabender a
cing compositions: 5, 7,5, 10, 15 et 20%.

La résonnance magnétique nucléaire protonique (RMN-'H) a été utilisée pour
caractériser et confirmer la structure d huile de tournesol commerciale (HT) et I'huile de
tournesol époxydée (HTE), une diminution significative de I’ attribution CH=CH a 5,3 ppm et
I’ apparition des pics entre 2,8-3,2 ppm pour I"HTE qui correspond au groupement oxyrane, ce

qui indique que |” huile de tournesol est bien époxydée, avec un indice d’ Oxyrane de 5,17%.

Les propriétés thermiques du PLA plastifié ont montré que I'HTE et le DEI ont été
efficaces pour abaisser |a température de transition vitreuse Tg, et latempérature de fusion T;
du PLA. Par ailleurs, sa cristallinité a augmenté avec I'augmentation du contenu de plastifiant.
Le meilleur résultat est observé a15% en DEI, l[aou laTyest passée de 58,4 °C a32,4°C et un
taux de cristallinité de 28,1%.

L'analyse par spectroscopie IRTF indique quil ya une certaines interactions
moléculaires entre le PLA et I'HTE, une liaison hydrogéne inter-moléculaire pourrait se
former entre le groupe ester de PLA et le groupe oxyrane de I'HTE, et également entre le

groupe oxyrane dans I'HTE et le groupe hydroxyle terminaux de la chaine principale du PLA.

Des liaisons hydrogene inter-moléculaires pourraient se former entre les groupes
ester de DEI et les hydrogenes labiles du PLA.

L’analyse par diffraction des rayons X a montré I’ apparition d'une diffraction forte a
16,7° assigné a la phase cristalline a, qui confirme que le PLA n’avait pas de polymorphe de
transition cristalline, ce qu’ est compatible avec les résultats IR, et que les diffractions des pics
correspondant au PLA plastifié sont |égérement décalées avec |’ augmentation de la teneur en

plastifiant, ce qui indique que I’ incorporation de plastifiant accélére la cristallisation du PLA.

L'observation par MEB a confirmé la miscibilité partielle des méanges entre le PLA
et les plastifiants pour la composition 20%, des micro-vides ont été observés sous forme de

taches blanches dans les mélanges indiquant une séparation de phases.

55



Conclusion générale

L’ évaluation de I'influence du type et du taux de plastifiant sur les propriétés
viscoélastiques du PLA par DMA indique que le module de conservation est de I’ ordre de 3
GPa pour 2D et 1,75 GPa pour le 51D, qui sont des valeurs toutes a fait classique pour un
polymére vitreux. Une diminution du module de conservation est observée pour les
échantillons du PLA plastifié, indiquant ainsi la flexibilité et la mobilité de la phase amorphe
du PLA provoqué par I'HTE et le DEI, et une chute du module se produit autour de 30-60°C
correspond a la relaxation principale a du matériau. Le module de perte E" en fonction de la
température fournit des informations sur la dispersion et la distribution des plastifiants dans la
phase amorphe du PLA présente des pics supplémentaires a basses températures dans le PLA
plastifié suggerent laformation des phases riche en plastifiant.

Par ailleurs, Il a é&é observé que les valeur de I’indice de fluidité (MFI) pour tous les
échantillons, sont plus élevés que ceux du PLA pure. L’HTE et DEI ont été non seulement des
nouveaux types de plastifiants mais aussi des lubrifiants pour le PLA. Il savere dispensable
deplastifier le PLA par I'HTE ou le DEI.

Per spectives

e Fabrication des éprouvettes de grande dimensions pour avoir au moins 5 specimens

pour e teste de traction.
e Fabrication des éprouvettes pour le test de choc.

e Analyse thermogravimétrique pour évaluer I'effet des plastifiants sur la stabilité
thermique des deux types du PLA.
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NatureWorks® Ingeo™ 2002D Extrusion Grade PLA

Categories: Polymer; Thermoplastic; Polylactic Acid (PLA) Biopolymer

Material NatureWorks® PLA polymer 2002D is a thermoplastic resin derived from annually

Notes: renewable resources and is specifically designed for extrusion/thermoforming
applications. PLA polymer 2002D is a clear extrusion sheet grade and processes easily
on conventional extrusion and thermoforming equipment. Potential applications for PLA
polymer 2002D include: Dairy containers; Food serviceware; Transparent food
containers; Blister packaging; Cold drink cups

Vendors: No vendors are listed for this material.
Physical Metric English
Properties
Specific 1.24 g/cc 1.24 g/cc
Gravity
Melt Flow 5.00 - 7.00 g/10 min 5.00 - 7.00 g/10 min
Mechanical Metric English
Properties
Tensile 53.0 MPa 7690 psi
Strength at
Break
Tensile 60.0 MPa 8700 psi
Strength,
Yield
Elongation at 6.00 % 6.00 %
Break
Tensile 3.45 GPa 500 ksi
Modulus
Izod Impact, 0.1281 J/icm 0.2400 ft-Ib/in
Notched
Optical Metric English
Properties
Transmission, 90.0 % 90.0 %
Visible
Processing Metric English
Properties
Feed 180 °C 356 °F
Temperature
Adapter 200 °C 392 °F
Temperature
Die 190 °C 374 °F
Temperature
Melt 210 °C 410 °F
Temperature
Drying 90.0 °C 194 °F
Temperature
Moisture <= 0.0250 % <=0.0250 %
Content
Dew Point -40.0 °C -40.0 °F
Drying Air >=14.2 I/min  >= 0.500 ft3/min (CFM)
Flow Rate
Screw Speed 20.0 - 100 rpm 20.0 - 100 rpm

Comments

ASTM D792

ASTM D1238

Comments

ASTM D882

ASTM D882

ASTM D882

ASTM D882

ASTM D256

Comments

Thickness Unknown

Comments
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NatureWorks® Ingeo™ 3051D Injection Grade PLA

Categories: Polymer; Thermoplastic; Polylactic Acid (PLA) Biopolymer

Material PLA (polylactide) polymer 3051D is designed for injection molding applications where
Notes: the requirements are clarity with heat deflection temperatures lower than 130°F (55°C).
Applications include cutlery, cups, plates and saucers, and outdoor novelties.
Vendors: No vendors are listed for this material.
Physical Metric English Comments
Properties
Specific Gravity 1.25 g/cc 1.25 gl/cc ASTM D792
Viscosity 3.00 - 3.50 3.00 - 3.50 Relative Viscosity
Measurement
Linear Mold 0.003 - 0.005 cm/cm  0.003 - 0.005 infin
Shrinkage
Melt Flow 10.0 - 25.0 g/10 min 10.0 - 25.0 g/10 min ASTM D1238
Mechanical Metric English Comments
Properties
Tensile Strength, 48.0 MPa 6960 psi ASTM D638
Yield
Elongation at 2.50 % 2.50 % ASTM D638
Break
Flexural Modulus 3.83 GPa 556 ksi ASTM D790
Flexural Strength 83.0 MPa 12000 psi ASTM D790
Izod Impact, 0.160 J/cm 0.300 ft-Ib/in ASTM D256
Notched
Thermal Metric English Comments
Properties
Melting Point 150 - 165 °C 302 - 329 °F ASTM D3418
Glass Transition 55.0-65.0°C 131-149 °F ASTM D3417
Temp, Tg
Optical Metric English Comments
Properties
Transmission, 90.0 % 90.0 % Thickness Unknown
Visible
Processing Metric English Comments
Properties
Feed 165 °C 329 °F
Temperature
Nozzle 205 °C 401 °F
Temperature
Melt Temperature 200 °C 392 °F
Mold 25.0°C 77.0 °F
Temperature
Back Pressure 0.345 - 0.689 MPa 50.0 - 100 psi
Screw Speed 100- 175 rpm 100 - 175 rpm
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Résumeé:

Dans cette étude, la plastification de deux types du PLA (2002D et 3051D) par deux
plastifiants bio-sourcés; I"huile de tournesol époxydée (HTE) et le Diester isosorbide (DEI),
est réalisée par deux méthodes : |a solvatation dans le chloroforme et aussi par malaxage dans
le plastographe Brabender a cing compositions : 5, 7,5, 10, 15 et 20%. Les propriétés
thermiques, structurales, mécaniques et rhéologiques des mélanges ont été étudiées au moyen
de I’Analyse enthalpique différentielle (DSC), Spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (IRTF), Diffraction des rayons X (DRX), Microscopie éectronique a baayage
(MEB), Analyse mécanique dynamique (DMA) et la mesure de I'indice de fluidité (MFI)
respectivement. Les propriétés thermiques du PLA plastifié ont montré que I'HTE et |e DEI
sont efficaces pour abaisser la température de transition vitreuse Tg. Les spectres FTIR
indiquent qu'il ya des interactions moléculaires par liaison hydrogéne inter-mol éculaires entre
le PLA et 'HTE et le PLA et le DEI. L’analyse par diffraction des rayons X a montré que le
PLA navait pas de polymorphe de transition cristalline, Les résultats morphologiques
confirment la miscibilité partielle des mélanges entre le PLA et les plastifiants, L'effet de
plastification a éé également manifesté par la diminution du module de conservation
dynamique, ainsi que laviscosité al'état fondu des mélanges par rapport au PLA seul.

Mots-clés: Poly (acide lactique) (PLA), Plastifiant, diester isosorbide, Huile de tournesol
époxydée.

Abstract :

In this study, the lamination of two types of PLA (2002D and 3051D) by two bio-based
plasticizers, epoxidized sunflower oil (HTE) and isosorbide diester (DEI), is performed by
two methods:. by solvation in chloroform and by mixing in the Brabender plastograph of five
compositions: 5, 7.5, 10, 15 and 20%. The thermal, structural, mechanical and rheological
properties of mixtures have been studied by means of differentia scanning calorimetry
(DSC), Spectroscopy Fourier transform infrared (FTIR), X-ray diffraction (XRD), Scanning
electron microscopy (SEM), dynamic mechanical analysis (DMA) and the measurement of
the melt flow index (MFI) Respectively. The thermal properties of plasticized PLA showed
that HTE and DEI have been effective in lowering the glass transition temperature Tg, FTIR
spectra indicate that there are few molecular interactions by hydrogen bonding between the
inter-molecular and PLA the HTE and the PLA and the DEI. Analysis by X-ray diffraction
showed that the PLA did not have polymorphic crystalline transition, morphological results
confirm blends partial miscibility between PLA and plasticizers, plasticizing effect was also
shown by decrease in the dynamic storage modulus and viscosity in the melt mixtures
compared to the pure PLA.

Keywords:. Poly (lactic acid) (PLA), plasticizer, isosorbide diester, epoxidized sunflower oil.
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