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Introduction générale

Introduction générale

Les matériaux issus de ressources renouvelablesvee¢ un intérét grandissant
aupres du monde académique et industriel. lls demature trés variée et présentent souvent
des caractéristiques intéressantes. Cependardinesrtpropriétés importantes des polymeres
biossourcés ne rivalisent pas encore avec celepagmeres pétrochimiques classiques tels
gue le polyéthylene et le polypropyléne. Pour pauvemplacer a I'avenir une part non
négligeable des polymeres d’origine fossile parptdggmeres biossourcés, de nombreux défis
sont a relever. De trés nombreuses études onbatkiites lors de la derniere décennie afin
de développer des matériaux issus de ressourcegvedables plus performants, mais il reste
encore du chemin a parcourir afin qu’ils puisserduver leur place sur le marché
concurrentiel des polymergs2].

Dans un contexte ou le développement durable apppamame une priorité majeure
dans le domaine des matériaux polyméres, la migmaent de polymeéres issus de ressources
renouvelables est en pleine croissance. En efi@grét écologique de ces matériaux réside
dans le fait qu’ils contiennent intrinsequemensddution de leur élimination du fait qu’ils
peuvent étre assimilés directement par les micgasismes du sol. Quant aux retombées
économiques, l'emballage alimentaire présente ra titexemple un fort potentiel de
développement.

Dans le secteur de I'emballage, premier secteuraddeur en plastique, 'emballage
alimentaire est celui qui présente la croissanggus élevée. C’est de la que découle intérét
pour le développement d’'un nouvel emballage aliaiemtbiodégradablgl]. On a choisi le
polyacide lactique (PLA), vu leur disponibilité utecodt, leur biodégradabilité et surtout leur
propriétés complémentaires.

Le PLA est un polymére dont les applications soéd tariées, citons quelques unes
comme le biomédical (fil de suture, capsule pobération de principe actif, matériel
chirurgical.), sacs d’emballage, ustensiles mérsaagerdans le textile habillemegy.

Malgré une bonne transparence et une températutramgtion vitreuse supérieure a
'ambiante, le PLA présente des propriétés mécasig barrieres moyennes pour devenir un
bon emballage alimentaire. Des tentatives ontadtés pour améliorer la souplesse et d'autres
propriétés en mélangeant le PLA avec d'autres pargstels que le polycaprolactdi3¢, le
succinate de polybutylend], et le polyéthyléne téréphtalde]. Des plastifiants de faible
poids moléculaire tels que le polyéthyléne glyjép) I'huile de soja époxydé&] et I'huile du
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palm époxydéd8] ont éte également utilisés pour améliorer les nétgs mécaniques du
PLA de nature fragile et cassante. Notre travaittgp@ssentiellement sur les objectifs
suivants :
1- Etude de l'effet du type de plastifiant sur lesirétés thermiques, mécaniques et
physiques des mélanges a base de polyacide lagtigsteiés.
2- Etude de l'effet du taux de triéthyle citrique (TEQuU de tributyle acétyle citrique
(TBAC) dans la plastification du polyacide lactiquiestinés pour I'emballage

alimentaire.

Plusieurs techniques expérimentales ont été wddig@ur caractériser les mélanges
PLA/plastifiants du point de vu : propriétés rhaptpues, structurales, thermiques, migration
des plastifiants, mécaniques et morphologiqgue ayemale la mesure l'indice de fluidité
(MFI), analyse mécanique dynamique (DMA), specwpse UV-Visible, diffraction des
rayons X (DRX), spectroscopie Infrarouge a Tramsforde Fourier (IRTF), analyse
enthalpique différentielle (DSC), Analyse thermagmaétrique (ATG),Perte de plastifiant
test de traction anicroscopie électronique a balayage (MEB) respepient. Le manuscrit
comporte principalement quatre chapitres.

L'étude bibliographique présentée dans le Chapitie ce travail permet d'abord de
définir, recenser et classer les différents typespdlyméres biodégradables. Aprés une
présentation générale de polyacide lactique (PL#g, synthése, ses propriétés et sa
dégradationLe Chapitre Il est consacré a la présentation de quelques géésralir les
plastifiants, la classification et les théoriesla@lastification, la seconde partie constitue les
travaux récents sur la plastification du PLA danbuit de mieux comprendre les propriétés et
les changements structurels lors de la plastiicatiu PLA. Le chapitre Il décrit la
méthodologie expérimentale ainsi, les techniquesatactérisation utilisées au cours de ce
travail de these. Le chapitre IV développe tougéssiltats de la caractérisation des mélanges

PLA/plastifiants ainsi leurs discussions.

Enfin, une conclusion générale permet de résursaekultats des travaux présentes et

d’ouvrir de nouvelles perspectives de développement
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I-1-1. Biopolyméres

Au cours des deux dernieres décennies, une fooissance de la production et du
développement des plastigues biodégradables a diservée. Les contraintes
environnementales et les nouvelles réglementatmmernant le recyclage de déchets
plastiques ont poussé les industriels a dévelogg&mnouveaux matériaux issus de ressources
renouvelables. Mais avant de remplacer un polym&yathétique par un polymere
biodégradable, il est nécessaire de connaitre ebuprendre les mécanismes intervenant au
cours des processus de biodégradation et d’envisageroies de valorisation. Jusqu’a une
époque récente, il n'existait aucune norme sciguef permettant de définir les produits
biodégradables et compostables. Aujourd’hui, desiggs de normalisation ont établi des
modéles d’évaluation qui permettent d’estimer tadbgradabilité et la compostabilité.

Afin de répondre aux multiples défis auxquels nearmmes confrontés en ce début de
millénaire, tels que la disparition progressive dessources fossiles, la limitation des rejets
des gaz a effet de serre, la valorisation desadgédu la pollution causée par les plastiques, le
développement des biopolymeéres a subi une fort&éedion au cours des dernieres années.
La définition du terme biopolymére est souvent tbej@ controverse et il n'y a pas de
distinction claire entre les «biopolymeres», lesioplastiques» et les «polymeéres
biossourcés». Les biopolymeres (ou bioplastiquesit £onsidérés par certains auteurs
comme étant uniguement des polyméres biodégradablegratique, ils rassemblent les
polymeres biossourcés, c’est-a-dire produits airpalé ressources renouvelables, les
polymeéres biodégradables et méme parfois égaleleepblymeéres biocompatibles. Ainsi, ils
peuvent étre classifiés selon deux criteres distinkorigine de la ressource a partir de
laguelle ils sont produits et la gestion de firvae(biodégradabilité).

Les principaux polyméres biossourcés actuels etrganes (ainsi que certains
polymeres traditionnels) sont classés selon leigima et leur biodégradabilité sur la Figure I-
1. Dans ce classement, Shen et [ddine considerent que les polymeres utilisés poudipre
des matériaux (et pas ceux utilisés pour l'aliméod. Ainsi, un grand nombre de polyméres
aux propriétés variées peuvent étre produits etittoiou partiellement a partir de ressources

renouvelables.
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Figure I-1. Classement des principaux polyméres biossourcgsadiellement biossourcés
selon leur origine et leur biodégradabilitg.
En fonction du critére de biodégradabilité et deidiine des ressources utilisées pour

leur production, les biopolymeéres peuvent étresiligs en trois groupes principa{#]:

> Les polymeres biodégradables issus de ressoumagvaables ;

> Les polymeres biodégradables issus de ressourssitef;

> Les polymeéres non biodégradables issus de ressougiceuvelables.
Dans un premier temps, nous nous intéresserons palymeres biodéegradables (en
regroupant les polymeres biossourcés et « pétnessw), puis nous décrirons brievement

les polymeres durables issus de ressources redlesl

I-1-2. Polymeres biodégradables

Selon le Comité Européen de Normalisation (CEN}elene dégradation rassemble
les caractéristiques suivantes « Un matériau estidéré comme dégradable dans certaines
conditions s'il subit une dégradation quelconqutehéinée dans un temps donné et selon
une méethode de mesure standardisée adaptée »tiba de biodégradation est elle un peu
plus précise, et est définie comme étant « un tgeégradation engendrée par une activité

biologique, particulierement des attagues enzymas$ig tels que les bactéries ou les
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champignons avec un certain délai. Les principarodyits de dégradation sont I'eau, le
dioxyde de carbone, le méthane et éventuellemeatnanivelle biomasse non toxiq{#,
entrainant un changement significatif dans la stinecchimique du matériau ».

Cependant, la définition de la biodégradation s&damorme EN 13-432 précise que ce
processus doit nécessairement contenir trois étdppdamentales successives et/ou
concomitantes qui sont la fragmentation, la biorasation et la minéralisation. La
fragmentation du matériau correspond a des obsenga¢t des mesures physico-chimiques.
En effet, le matériau se désagrége peu a peu sfieg tHe la diminution de la longueur des
chaines. Cette dégradation peut étre issue prieaigat de deux phénomenes: I'hydrolyse ou
'oxydation. Notons qu’il est communément admis daelésintégration correspond a une
fracture du matériau en petits fragments dont env®0% en masse a une granulométrie
inférieure a 2 mm (EN-13432). La bio-assimilatiomsdoroduits est plus complexe dans la
mesure ou elle fait intervenir des organismes \tsiaBes micro-organismes (faune et/ou
flore), utilisent le matériau fragmenté comme mméant et l'incorporent par voies
métaboliques. Dans cette étape, il a été montréegugroduits de dégradation des polyméres
devaient étre suffisamment fonctionnalisés et d@e€fanasse moléculaire pour pouvoir étre
assimilés par ces organismes spécifigyd$. La minéralisation, correspond a la
transformation des composés assimilés par des foiganismes. Selon les conditions de
minéralisation, les produits obtenus sont différédh obtient de I'eau et du dioxyde de
carbone dans des conditions aérobies alors queatatitions anaérobies conduisent a de
'eau et du méthane.

En résumé la « biodégradabilité » se définit contiaqatitude d’'un matériau a étre
dégradé par une attaque microbienne. Ceci transf@rogressivement sa structure pour
aboutir finalement & une conversion en ;C&/ou CH, H,O, chaleur, résidus minéraux
éventuels, et intervenir dans une réorganisatida de@masséb,6].

Il faut cependant remarquer I'absence de deux metaans cette définition: d’'une
part, la durée propre a chacune de ces étapesetrad’part I'écotoxicité des produits de
dégradation obtenus. Ces deux éléments sont prigrapte uniquement par les normes qui

standardisent les conditions de traitement dedinid des plastiques.

I-1-3. Classification des polyméres biodégradables
Il existe une grande variété de polymeres biodédpiad. Avéroug7] a proposé une
classification des polymeéres biodégradables selonrhode de synthese, l'origine et la nature

de la matiere premiere. On trouve quatre grandeégodes (Figure 1-2):

6
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les polyméres issus de la biomasse, c’est-a-dodyiis a partir d’agro-ressources: il
s’agit d’'une part des polysaccharides tels queitiam et ses dérivés, la cellulose, la
chitine, le chitosane, la lignine et d’autre pars ghrotéines, animales ou végétales ;
les polyméres produits par des micro-organisme®bdenus par extraction: les
polyhydroxyalcanoates ;

les polyméres issus de la biotechnologie, c’est@-groduits par synthése
conventionnelle & partir de monomeres issus deuesss renouvelables, comme le
polylactide ;

les polymeres dont les monomeres proviennent deoweses fossiles et qui sont
obtenus par synthéese classique: il s’agit de ptdygsels que le poly{caprolactone),

les polyesteramides et les copolyesters aliphadi@BSA) ou aromatiques (PBAT).

{Pﬂl}rmi!res hindégradahles]

Figure I-2. Classification des polyméres biodégradalprés
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I-1-4. Polymeres durables issus de ressources renalables

Le terme « durable » est ici employé au sens den«hbindégradable ». Il existe de
nombreux polyméres issus partiellement ou en tétale ressources renouvelables tout en
n'étant pas biodégradables, connus pour certaipsisidres longtemps. Nous citons ici
guelques exemples représentatifs:

> Les polyamides biossourcés, comme le polyamidepidduit par Arkema a partir
d’huile de ricin (seul polyamide totalement bios®&) ou le polyamide 6/10,
partiellement biossourcé, synthétisé a partir deidle sébacique obtenu a partir de
I’huile de ricin (60 % de carbone biossourcé) ;

> Certains polyesters, tels que le polytriméthyleéeeghtalate (PTT), un polyester
linéaire aromatique produit par polycondensationi@tpropanediol (biossourcé) et
de l'acide téréphtaliqgue ou du diméthyle téréphealégssus du pétrole), produit par
Du Pont; le développement de polyéthylene téréatedPET) biossourceé et d’autres
polyesters a partir de synthons biossourcés ederégat le sujet de nombreuses
recherchegl];

» Les polyoléfines biossourcés (polyéthyléne et palgyléne), obtenues a partir
d’éthanol produit par fermentation de sucres, gantsactuellement en plein
développement; notons que I'éthyléene dérivé dutha@l peut également servir a
synthétiser du polychlorure de vinyle (PVC) biogse{l].

La Figure I-3 regroupe une partie des principaulyrmpeéres biossourcés (biodégradables
ou durables). Les monomeres nécessaires a la sgntle ces polymeres, comme I'acide
lactique, le bio-éthyléne ou le 1,3-propanediohtgaroduits par fermentation bactérienne a
partir de ressources renouvelables telles quaidan, la cellulose, les sucres ou les
protéineq8].
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Figure 1-3. Polymeéres biossourcés et leurs monomeres prodaitiepnentation microbienne
couplée a une synthése chimiq8pg

I-1-5. Marché et applications des bioplastiques

a) Evolution des capacités de production

D’aprés une étude realisée en 2009 sur les prégiste marché des polymeéres
biossourcés, la capacité totale de production dgob/meres est estimée a 360 000 tonnes a
la fin de 'année 2007, ce qui représente envirgh % de la production mondiale de
plastiques. Cependant, la croissance du march@gmde (environ 40 % par an entre 2003 et
2007)[9].

Le potentiel de substitution des polymeres pétroaies par des polyméres
biossourcés et des fibres est estimé a 240 millaagonnes, soit 90 % des polymeres
(incluant les fibres) qui ont été consommés damsdade en 200[]. Cependant, il existe de
nombreux verrous a lever avant de pouvoir explgieinement ce potentiel : il s’agit de
barriéres économiques (en particulier les coltgrdduction trop élevés pour le moment), de

défis techniques pour passer de l'échelle du ldabwea a I'échelle industrielle, de la
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disponibilité a court terme des matieres premieressourcés nécessaires a la fabrication des
polyméres ainsi que du besoin pour les transfomaide s’adapter a ces nouveaux plastiques
[1,9].

La Figure |-4 présente les prévisions de marchécefées en 2012 par I'association
«European Bioplastics», qui réunit environ 70 grises au sein de I'Union Européenne.
Selon ces prévisions, la capacité mondiale de ptamude bioplastiques, qui est estimée a
plus d’'un million de tonnes pour 'année 2011, gewetée a plus de 5 millions de tonnes en
2016[10].

577
778
=
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= RO
- SR8
LOYE 1167
T.000
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Biodegradable Biohased /non-biodegradable P Total capacity

Forecast

Figure I-4. Evolution des capacités mondiales de productiobial@astiqueg10].

En 2011, les polymeres biossourcés non biodégraslatbmme le PET et le PE
représentent déja la plus grande partie des caganibndiales de production de bioplastiques
(Figure I-5). Cette tendance va s’amplifier dans [@ochaines années, portée par le
développement du PET biossourcé : ainsi, les palgséiossourcés non biodégradables
devraient représenter plus de 86 % des capacitggadiiction de bioplastiques en 2016.
Quant a la production des polyméres biodégradabliesdevrait continuer a augmenter sur

un rythme de croissance assez soutenu dans ldsapres annég40].

10
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On constate également qu'en 2011, le PLA est isitrme polymére en termes de capacités
de production, avec 16,1 % des capacités mondiedegje le PHA arrive loin derriére, avec

seulement 1,6 % du tonnage total.

Others 0.4% 1615 PLA
Bio-PA 1.6 % 10% Biodegradable
Polyesters
Bio-PE 17.2 9% R
11.3% Biodegradable
Bio-PET 30 389% Starch Blends
24% Regenerated
in % Cellulose
total’ 1,167,200 16% PHA

metric tonnes
05% Others

Bicbased/non-biodegradable 58.1 % Biodegradable 41,9 %

Figure I-5. Capacités mondiales de production des biopladigae type de polymére pour
'année 201710].

b) Applications

Les applications des polymeres biossourcés (biadédtes ou durables) sont tres
diverses. En particulier, les polymeres biodégritabont utilisés dans des domaines tres
variés tels que I'emballage, I'agriculture, I'autolile, I'électronique et le textile. lls sont
également employés pour des applications a foreurvajoutée dans le domaine médical
(implants vasculaires, fils de suture, vis et besghligaments artificiels...). Quant aux
polymeéres biossourcés non biodégradables, ils@atdt appelés a remplacer les polymeéres
pétrochimiques classiques dans des domaines #&forage tels que I'emballage (bouteilles
en PET, emballages alimentaires en PE...) ou 'aubol@o

Les capacités mondiales de production des bioplasti classées par application, sont
présentées sur la Figure 1-6. On constate sansisimgue le plus gros tonnage concerne le
secteur de I'emballage, ou les polyméres biosssunoé@ biodégradables sont déja fortement
représentés en 2011.

11
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Figure 1-6. Classement des capacités mondiales de product®iidplastiques selon leurs
applications pour I'année 20110].

Différents facteurs favorisent aujourd’hui le démlement des polymeres
biossourcés. Parmi ceux-ci, on peut citer la raté&fa des ressources fossiles (pétrole et gaz),
qui entraine une augmentation continue des prix mEgmeres pétrochimiques, et les
considérations environnementales ayant trait ahauféement climatique (diminution de
I'émission de gaz a effet de serre...). Cependangtsie de nombreux défis a relever afin
d’améliorer les propriétés encore trop faibles d@tains polymeéeres biossourcés et de
diminuer leurs colts de production afin de les remulus compétitifs. Une attention toute
particuliere devra également étre accordée ariaaliion de l'utilisation de terres agricoles
pour éviter toute compétition avec la productioimehtaire et a la réduction des impacts

environnementaux des polymeres issus de ressa@masgvelables.

12
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I-1-6. Polyesters biodégradables

Les polyesters biodégradables sont, soit prodaitsdps micro-organismes, soit issus
de monomeres bio-dérivés ou de la pétrochimie. Certarmontre la Figure 1-R1], les
polyesters se divisent en deux grands groupesydbgsters aliphatiques et les polyesters
aromatiques. Alors que les polyesters aromatiglassiques.
Les polyesters aliphatiques bio-sourcés, en rev@gmebtnt facilement biodégradables, mais
leurs propriétés mécaniques sont parfois insuffesapour certaines applications. La plupart
des polyesters aliphatiques synthétiques sont éiaéls a partir des diols et des acides
dicarboxyliques par I'intermédiaire d’'une polymétisn de condensatidtl].
I-1-6-1. Polyesters produits par des microorganisnse

Les polyhydroxyalcanoates (PHAS) sont produits douwes de granulés par plus de
200 bactéries, qui les utilisent comme source dbocee et d’énergie. Les caractéristiques
meécaniques de ces polymeres dépendent de lawstuhimique des monomeéres qui les
composent. De maniére générale, les PHAs dont demmeres possedent de courtes chaines
latérales ou pendantes sont plutdt rigides, tagdés ceux qui comportent des monomeres a
chaines moyennes ont une consistance plus sougle€¢H-7)

F{Z—CH;CH—O
0 R n

avec: R=-(CH,)s-CH3, x>0
Figure 1-7. Structure de poly (hydroxybutyrate-co-hydroxyvaté) (PHBV).

Le polyhydroxybutyrate (PHB) est un polymére cilsta(80%). Sa haute température de

fusion (173-180°C) présente un avantage par rappottautres polyesters biodégradables,
mais il est difficile & mettre en ceuvre. Pour f&milcette mise en ceuvre, il est plastifié par
'ester citrigue. La bactérie alcaligenes eutroppesmet de produire aujourd’hui des

centaines de tonnes de copolymere PHB)Y commercialisé par la société Metabolix, sous
I'appellation Biopol. Méme si les bactéries arrivanproduire par fermentation des quantités
de PHASs représentant jusqu’a 80-90 % de leur ps@dsle colt de production de ce plastique
biodégradable est élevé. Le groupe Archer Daniétiavid et la société Metabolix annoncent
la construction de la premiere usine de capaci@®@@an de PHAs dont la production sera
commercialisée. Les chercheurs de Natural Energiytuh & Honolulu ont synthétisé le PHB

en extrayant les acides relachés par la décompositis déchets alimentaifég].

13
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I-1-6-2. Polyesters issus de la pétrochimie
a) Le polycaprolactone (PCL) est un polyester syntjuéti biodégradable. C’est un
polymere linéaire obtenu a partir du monomeiprolactone en présence d’alcool.
Les masses molaires de ces polymeéres varient d@0208qu’a 100000 g/mol, en

géneral.

n

fﬁ—fCHf)ﬁ—C}*}
O
Figure 1-8. Structure du polycaprolactone (PCL).

Le PCL est commercialisé par les sociétés Solvagrar (U.K.), Diacel (Japon) et
Dow/Union Carbide (USA) sous le nom de CAPA, Celget Tone. Il est principalement
utilisé comme plastifiant et dans les domaines’e®ballage, des adhésifs, de la libération
contrélée de principes actifs.

Le PCL est hydrophobe, partiellement cristalliny@#&t sa masse volumique est de I'ordre de
1,11 g/cm. La température de transition vitreuse est delt®de —60°C et sa température de
fusion varie entre 58 et 61°[@3]. La température de fusion relativement peu élelédite
l'utilisation du PCL. Il est alors souvent mélaragéec d’autres polymerg¢s4] ou modifié[7].
L’avantage principal de ce polyester réside dars féexibilité ». Sa déformation a la rupture

peut atteindre 1100%, tandis que sa résistancemaggeaest de 33 MH45].

Tableau I-1. Propriétés des polyesters biodégradables (*mesapéss 60 jours dans des
conditions de compost selon ASTM 5336,) 13, 15, 17].

Propriétés PHBV PLA PCL PBSA PBAT
Masse volumique (g/cr) 1,25 1,25 1,11 1,25 1,21
Transition vitreuse (°C) 5 60 -60 -45-(-10) -30
Fusion (°C) 153 130-195 58-61 90-120 110-115
Cristallinité (%) 51 0-1 67 41 20-35
Biodégradation*,minéralisation(%) 100 100 100 90 100
Module d’Young (MPa) 900 2050 190 249 52
Résistance (MPa) 25 45 33 19 9
Allongement a la rupture (%) 15 9 800-1100 800 700

14
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b) Le polybutylene succinate co-adipate (PBSA) et [ylputylene adipate co-
téréphtalate (PBAT) ont des structures chimiquesiaires. lls sont synthétisés par
réaction de polycondensation de glycols et d’acidiearboxyliques aliphatiques ou
aromatiques.

Le PBSA (Figure 1-9) est commercialisé sous le mEBionolle par la société Showa High
polymer (Japon)[16]. C’est un copolyester aliphatique, semi-cristalfssédant une
température de fusion de I'ordre de 90 a 120°C Iekabl-1). Il peut étre mis en forme par
extrusion comme les polymeéres thermoplastiquedéyinues. Sa température de transition
vitreuse est de I'ordre de —45 & —10°C et sa masisenique est égale a 1,25 gftfh7]. La
masse molaire du PBSA peut varier de 10 000 a 00@0mol.

La haute résistance chimigue et thermique et lddgmadabilité du PBSA sont les propriétés
qui favorisent son utilisation dans un large doraaliapplications. Malgré ceci, la production

de ce polyester est limitée par son codt éleve.

ﬁ{—(CHE—)E—ﬁ—O—fCHg)TOHF-{CH;)T ﬁ—O—fCH;}?O~:|~
0 o . Lo 0 :

Figure 1-9.Structure de polybutyléne succinate co-adipates@B

Le PBAT (figure 1-10) commercialisé sous le nom aBEarbio par Eastman Chemicals (le
brevet racheté par Novamont en 2004) est un cogi@lyele masse volumique égale a 1,21
g/cnt. Sa température de transition vitreuse est ddréode 30°C et sa température de fusion
de I'ordre de 110 a 115°[@8].

(—CH;~(~0~(CHp-0 ﬁ@ﬁ@—ﬂ:ﬂﬁ—o
o ¢! . O 0 ,

Figure [-10. Structure du polybutyléne adipate co-téréphtdRBAT).
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Le PBAT est un copolyester obtenu par réactionafelensation du butane-1,4-diol,
d’'acide adipique et d'acide téréphtalique. Les i@ptibns de ce polyesters sont diverses.
Possédant une masse volumique faible, une bonistaré&se a I'humidité, a I'étirement et au
choc, il convient pour des applications comme I'aifdge rigide dans I'alimentaire ou encore
pour les produits de beautd9]. Tandis que les polyesters aromatigues comme le
polyéthyléne téréphtalate (PET) ne sont pas biedixpes, les copolyesters aliphatique-
aromatique qui contiennent de faibles quantitéfalgions aromatiques, sont capables de se
décomposer. La décomposition du PBAT dépend alerdadquantité de fonctions esters
aromatiques. Au dessus de 60% molaire d’acide hémigue, la décomposition du PBAT
dans des conditions de compost devient diffi@[@.

En général, les biopolyesters présentent des gtégrsemblables, voire supérieures, a celles
des plastiques traditionnels. Ainsi, par copolysetion de deux polyesters biodégradables
leurs propriétés peuvent étre modulées en vue dEsedtes applications. De plus, ces
matériaux sont capables de se dégrader apréstlksation. L’inconvénient principal de ces
matériaux réside dans leur co(t important. Afinréguire leur codt, il existe aujourd’hui de
nombreux travaux portant sur le développement deeaux procédés de mise en ceuvre. De
méme, il semble intéressant de combiner ces bieptdys au sein de mélanges ou des
composites avec d’autres polymeéres biodégradahléspnt un codt inférieur. C’est pour
cette raison que ces biopolyesters sont souveranmés avec de I'amidd@1] ou renforcés
par des fibres végétalgz2, 23]

I-1-7. Facteurs qui influencent la biodégradation

La biodégradation est influencée par un certainbrende facteurs qui pourraient étre
regroupés en quatre catégories :

I-1-7-1. Les parametres physico-chimiques du miliede dégradation

Ces parametres sont essentiels et facilitent dactles micro-organismes. Trois
éléments rentrent en ligne de compte :
 La température qui favorise l'activité microbienn
 La teneur en eau du milieu qui doit étre suffisgoour permettre aux fonctions des micro-
organismes de s'exprimer
* Le pH.

I-1-7-2. Les parameétres microbiologiques du miliedle dégradation

La présence de micro-organismes/enzymes spécifidaes le milieu de dégradation
va accroitre le processus de dégradation. Les roigganismes suivant le cas, donneront lieu
a une dégradation aérobie ou anaérobique (bagtéy@sophycees).
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I-1-7-3. La structure et les propriétés des polyméss constituant le matériau

Le degré de polymérisation influence fortement ladégradation. Un polymere
faiblement cristallin et de masse molaire peu éesst plus facile & dégrader. Par contre il
sera difficile d’hydrolyser un polymére dont laustiure est bien organisée (cristalline).
I-1-7-4. Le procédé de fabrication du matériau

Le procédé de fabrication envisagé (extrusiongctige, thermoformage ...) ainsi que
les conditions de mise en forme du matériau (teatpég, pression, utilisation de plastifiants,
d'additifs) vont donner des matériaux aux carastigries tres différentes tant au niveau de
leur cristallinité que de leur composition ou emcde leur comportement vis a vis de l'eau,
induisant des biodégradations différentes. Un netéde grande pureté présentera des
propriétés mécaniques importantes. L'épaisseur dtérirau est également un paramétre
déterminant dans le processus de dégradation dilympre. Généralement la cinétique de
dégradation d’'un matériau épais est relativementelesi on considere une dégradation
comme étant une érosion surfacique.

I-1-8. Mécanismes de dégradation : dégradation chiique

Les polymeéres sont des macromolécules qui, soofukince d’'un certain nombre de
parametres, peuvent changer d’apparence, de cpdiedorme, de poids moléculaire, ce qui
entraine une altération de leurs propriétés physiéoaniques.

Les mécanismes de dégradation des polyméres peépentde plusieurs ordres
suivant les facteurs qui les initient :

 La dégradation chimique (par hydrolyse ou oxyugti

* La photo dégradation (action des UV et des radidiores).

 La dégradation thermique (action des radicawedilet de la chaleur).

» La dégradation mécanique (cisaillement et couples chaines par exemple le
broyage).

» La biodégradation qui consiste a laisser se dégrgar l'action de micro-
organismes.

La dégradation chimique qui consiste & une hydeotys une oxydation constitue le
principal mécanisme mis en jeu lors de la dégradate polyméres.

L’oxydation est généralement provoquée par le ragarent UV (qui produit des
radicaux) subi par le matériau lors d’'une exposifitus ou moins prolongée a la lumiére du
soleil.

L’hydrolyse quant a elle peut étre d’origine chiomgou enzymatique par les exo-

enzymes libérées par les micro-organismes du milies polyesters du fait de la présence
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des liaisons esters entre chaque monomere sonpliss sensibles a I'hydrolyse. Les
polyoléfines ne semblent pas étre sensibles apee dg réaction mais les sous-produits de
réaction résultant d'une exposition plus ou moimsglie a un rayonnement UV pourraient
étre minéralisés dans une faible mesure.

[-1-8-1. Hydrolyse enzymatique

Il existe de trés nombreux micro-organismes praiuides enzymes susceptibles
d’hydrolyser des polyesters dans le sol, le compasti'autres milieux aquatiques. Certains
micro-organismes produisent naturellement les emesynhydrolysant le Poly B¢
hydroxyalcanoates), car c’est un polymere gu’ilsuaculent naturellement comme réserve de
carbone dans certaines conditions nutritives. Cagoenil a été mis en évidence divers types
d’enzymes pouvant hydrolyser le PLA ou d’autresotggsters comme le Poly (butylene
succinate-co-butyléne adipate) (PBSA). Certaineg/rees seraient également capables de
dégrader les sous-produits de degradation de pholgdie sensible aux peroxydations
abiotiques apres que celui-ci ait subi un vieilisent accéléeré.

L’hydrolyse enzymatique peut se dérouler de deuxiemas différentes. Dans le
premier cas des endo-enzymes provoquent les rgpaléatoires des liaisons esters de la
chaine carbonée du polyester libérant ainsi deggkes de masse molaire plus faible, cela
se traduit par une diminution significative de lagse molaire moyenne du polymeére résiduel.

Le deuxieme cas correspond a l'action des exo-eagynui hydrolysent
spécifiguement les liaisons esters situées endmahaine, libérant des monomeéres, la masse
molaire moyenne du polymeére n’en est que trés ffeatée alors que I'on peut observer une
perte de masse globale.

Ces premiéres ruptures de chaines sont réaliséatepanzymes extracellulaires car
les longues chaines carbonées de polyesters ngyasraolubles et trop importantes pour
pénétrer dans la cellule. Ce ne sont que les smaki#ps d’hydrolyse (enzymatique ou
chimique) de tailles plus réduites et solubles auint incorporés dans la cellule pour étre
minéralisés sous forme de €@®@u de méthane en absence d’oxygéne) ou incorplargs de
la nouvelle biomasse.

[-1-8-2. Hydrolyse chimique

L’hydrolyse de maniere générale est caractériséégumation bilan suivante :

RCOOR' + HO+«—» RCOOH + R'OH (1)
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L’action de I'eau sur le polyester (en milieu bas}va entrainer des scissions aléatoires au
niveau de la fonction ester de la chaine hydrogabp en produisant des groupements
carboxyligues qui eux-mémes agiront comme catalgsele la réaction. Ce phénoméne
dénommé autocatalyse a été mis en évidence pdR4]i L’hydrolyse acide se fera
préférentiellement en fin de chaine. Dans le ca®ld (et des poly (-esters) de maniere
générale, le mécanisme d’hydrolyse a été idengfiést clairement désigné comme une étape
prépondérante de la dégradation. L’hydrolyse lilskre oligoméres de plus petites tailles qui
peuvent catalyser I'hydrolyse et migrer dans leenibxtérieur ou ils pourront a leur tour étre
dégradés par les micro-organismes.
I-1-9. Conclusion

Il est important, de se référer aux normes en vigymur mesurer les différents
aspects englobés par le terme de compostabiliétigue de fragmentation, d’assimilation et
détermination de I'écotoxicité a court et long teymDe plus, le fait que la majorité des
normes en vigueur ne s’appliquent qu’aux emballageplique d'étre vigilant sur leurs
possibles évolutions/ adaptations a des piéces igqouass Les différentes familles de
polyméres biodégradables ont également été présedéebuis les polymeres biodégradables
synthétiques jusqu’aux polymeéres biodégradables ide ressources renouvelables. Le PLA
est un polyester aliphatique biodégradable isstes®ources renouvelables et polymérisé par
voie chimique dont les techniques de synthesesseptincipales propriétés sont résumées

dans la suite.
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[-2-1. Polyacide lactique (PLA)

Avec I'extraordinaire développement des biopolyragtes polyesters biodégradables
tels les polyacide lactique (PLA); se sont impas#ame des matériaux révolutionnaires dans
les emballages alimentaires, I'industrie textilelel'industrie habillement.

Le polyacide lactique (PLA) ou polylactide, estpleis prometteur de tous. C’est un
bio-polyester synthétique, linéaire et aliphatig@&st un polymere thermoplastique qui peut
étre amorphe ou semi-cristallin selon la stéréoihidu squelette carboné. Son principal
avantage est qu’il est obtenu a partir des resesugnouvelables a 100 % riches en amidon
tel que le mais, le blé, la betterave ou la pommeede[25, 26] De plus, il est non toxique,
biodégradable et présente des propriétés mécanicpgemtéressantes comparables a celles
des polymeres classiqugd/]. Il s’agit d’'une molécule chirale; il existe desteréoisomeres
distincts de I'acide lactique: I'acide L-lactiquel'acide D-lactique (Figure 1-11). La forme la
plus abondante dans la nature est lI'isomérf28]. La voie pétrochimique conduit a un
mélange 50-50 d'acide lactique L et D, alors que&da utilisant les ressources naturelles

aboutit & une forte proportion de L.

HO 7 0 HO 0
H " '%,-,. : H.C "i;.
CH, OH 3 H OH
Acide L-Lactique Acide D-Lactique

Figure I-11. Représentation des deux énantioméres de I'acidigu@: I'acide L-lactique et
I'acide D-lactique28].

La premiére synthese du PLA fut réalisée par Peldehimiste francais) en 1845,
l'acide lactique était alors condensé en distilléedu pour former du PLA de faible masse
molaire. La synthése de polyesters biodégradaBles)(de hautes masses molaires pour la
premiere fois en 1932 par Carothers, pour la s&&&IPONT. Initialement destiné a des fins
biomédicales compte tenu de son prix exorbitarmt,é6té employé sous forme de fil de suture,
d’'implants, ou encore pour diffuser le principeifadtlun médicamen{29]. Cette fibre a été
valorisée pour d’autres applications par le géanérecain Cargill Dow LLC qui lui a
consacré une de ses filiales (Nature Works LLCHélient aujourd’hui le monopole de la
production et de la transformation industrielle PILA sous le nom commercial de «ingeo

fiber».
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Aujourd’hui, le PLA est considéré comme l'altevatbiossourcé et biodégradable la
plus crédible pour remplacer les polyméres clagsigdans de nombreuses applications.
Cependant, de nombreux verrous scientifiques eneeide formulation et de mise en ceuvre
doivent encore étre levés afin d'obtenir les pé&ips nécessaires a I'élargissement de son
domaine d'applications. Les études les plus opt@sismontrent que le PLA et ses dérives,
peuvent étre utilisés pour des produits non-dusalfféms et emballages), des produits semi-
durables et durables (bouteilles, textiles, tuyaeiteu biens de consommation courante) ou
encore des produits de hautes performances (Autitespblectronique...[30].

I-2-2. Synthese

Il existe trois méthodes principales d'obtentiorPd#\ de hautes masses moléculaires
comme le montre la Figure [-12. Soit par polycorsdgion directe de I'acide lactique comme
originalement effectuée par Carothf84] associée a l'utilisation d'allongeur de chainei, s
par polycondensation associée a une distillatiofotmapique de I'eau formée lors de la

réaction[32, 33] soit par polymérisation avec ouverture de cygbarir de lactide.

CHy O CH, o]
! D{\J\ : D\J\
Direct
HO Y ; I
condensation i i Opety
polymerization o] CH, o] CHy
i
;" Low molecular weight prepolymer G UG e
ACal OH My, = 1000-5000
HD/
iI“_I} CH, 0O CH, o)
L-Lactic acid Azeotropic dehydration condensation ' B u\ " 0\)L
L >
“HO 0 .
5 _4OH O CH, O CH,
H|::i7)‘k'c’“‘“l Low molecular weight polymer
| My, >100000
D-Lactic acid
Polymerization
through CH 0O CH 0
=5 GNP O P S
i ' : C-=H Ring-openin
HDW ; D)/W - Opoly —> | é —> poty?nafi:ami
- E H'?C\D A
O CH,4 8] CH, HsC 0
Low molecular weight prepolymer
My, = 1000-5000 Lactide

Figure 1-12. Voies de synthese du PL&4, 35]

21



Chapitre I. Généralités sur le Polyacide lacticieX)

Dans la premiere méthode, le PLA est synthétisépodycondensation directe de
'acide lactique. Cependant, la polycondensatiorpeenet d’obtenir que des polyméres de
faible masse molaire en raison de la présence @edlimpuretés dans le réacteur. Dées lors,
il est nécessaire d’avoir recours a des agents almlage ou des additifs favorisant
I'estérification, ce qui entraine un codt importgga].

La polymérisation par condensation azéotropiquenperd’obtenir directement un
polymere de haute masse molaire sans utiliser eleeiurs de chaines. Pour ce faire, I'acide
lactique est distillé sous pression réduite pendank a trois heures a 130°C afin de retirer la
majeure partie de I'eau produite par la réactioncdadensatior[37]. Ce procédé a été
développé par la société Mitsui Toatsu Chemicdlsaa pour inconvénient d'utiliser une
guantité relativement grande de catalyseur, quieteuve dans le produit final et qui peut
étre a l'origine de divers problemes pendant Isengin ceuvre ultérieuf@6].

La méthode de synthése du PLA la plus utilisée strellement (notamment par
Nature Works) est la polymérisation par ouvertuee aycle du lactide, car elle présente
l'intérét d’avoir un meilleur rendement. Dans uremier temps, un prépolymere est produit
par polycondensation de l'acide lactique sous ddeaute température; puis le lactide est
obtenu par dépolymérisation catalytique de cesnelsatourtes de PLA sous pression réduite
[37]. On obtient alors un mélange de différents dimeéyetiques: le L-lactide, le D-lactide et
le méso-lactide (Figure 1-13). Les différents pamtages des isoméres de lactide formés
dépendent de I'isomere d’acide lactique, de la tmatpre et du catalyseur utilifg]. Aprés
purification, le lactide est utilisé pour la protioa du PLA de haute masse molaire par
polymérisation par ouverture de cycle catalyséegtamd nombre de catalyseurs peuvent étre

utilisés: on peut citer notamment les complexease lol’étair38].

CH H
Os 0.3 0.0 <"
H ~~H
O O O O

H H,C H,C
D,D -Lactide L,L -Lactide méso Lactide

Figure I-13. Représentation des différents types de lac{i@iels
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La mise en ceuvre, la cristallisation et la dégiadadu PLA dépendent de la structure
et de la composition des chaines et en particdlieratio des énantioméres L et D de l'acide
lactique. La structure stéréochimique du PLA pew @odifiée par copolymérisation de
meélanges de différents isomeres de lactide (L-, ldéso-lactide). Les polymeres ainsi
obtenus sont amorphes ou semi-cristallins avectempérature de fusion allant de 130 a
185°C[38]. L’homopolymeére isotactique PLLA, synthétisé urgmqent a partir de L-lactide,
est un matériau semi-cristallin avec la températledusion la plus élevée, tandis que les
copolyméres de PLA avec des taux importants d'isem® ont une température de fusion
plus faible et une vitesse de cristallisation beapcmoins élevée; on considere qu’ils sont

totalement amorphes a partir d'un taux d'isomemBpris entre 12 et 15 §38].

I-2-3. Stéréochimie

La proportion des monomeres (L ou D) conditionng peopriétés du polyacide
lactique. Un PLA possédant 100% d’acide L-lactigo@rra atteindre un taux de cristallinité
trées élevé (~70%) avec un point de fusion voisin180°C. L’incorporation d’acide D-
lactique diminue tres rapidement le taux de ctigitd et la température de fusion des
cristaux. Cependant, le fait d’abaisser le poinfus#on d’'un polymere peut étre bénéfique en
permettant une mise en ceuvre a plus basse tenmgér@tite aptitude minimise en effet les

risques de dégradation du PLA par hydrolyse ou atigd.

I-2-4. Phases cristallines du PLA

Le PLA possede trois formes cristallines connues dour et désignées, f§ et y.
Cependant la structure cristalline de ces phasest pas encore tres bien élucidée.
I-2-4-1. Phasen

La phasen est la forme cristalline la plus commune. Elledgstrite comme une maille
pseudo-orthorhombiqui@0] ayant pour paramétres mesurés & partir d’une, fibre 10,7 A,
b =6,45A et c = 27,8 A. Kalb et cfft1] mesurent des paramétres un peu plus faibles sur un
monocristal, a = 10,34 A et b = 5,97A. Cette phasstalline est caractérisée par une raie de
diffraction intense a 16,6%£ 1,54A) correspondant aux plans cristallographsc@€0) et/ou
(110). Elle possede une structure en hélice.

I-2-4-2. Phasep

Cette phase a été observée en premier en 1982lipgrek col.[42] au cours d'une

étude de fibres de PLA possédant une forte orient&t un taux de cristallinité élevé. Cette
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phase donne des réflexions plus diffuses et cosresp une structure d’hélice étirée (c=8,8A)
par rapport a la phase Ces auteurs mentionnent une transformatior p au cours de
I'étirage.

[-2-4-3. Phasey

Cette phase a été découverte plus recemment paierC@3] par cristallisation
épitaxiale sur un substrat d’hexaméthylene benzieaenaille est de type orthorhombique,

contient deux hélices anti-paralléles et a pouampatres a=9,95A, b=6,25Aetc=8,8 A.
I-2-5. Propriétés du polyacide lactique (PLA)

Le polylactide est bien connu pour sa facilité deemen ceuvre, sa biocompatibilité et
sa biodégradabilité (principalement par hydrolyg9]. Du fait de la chiralité de l'acide
lactique et du lactide, les propriétés du polytetsont tres variées. Ainsi, une large gamme
de propriétés physiques et mécaniques peut étembdten faisant varier la composition et la
masse molaire du PLA. Dans cette partie, nous miégsserons aux propriétés mecaniques

thermiques, rhéologiques, et la biodégradationld.P
I-2-5-1. Propriétés mécaniques

Le PLA possede de bonnes propriétés mécaniquespaténaux thermoplastiques
traditionnels. Ont été étudiés par divers cherchl4, 36] Le PLA a un module de Young
élevée et une haute contrainte a la rupture, rhenamnque de ténacité qui peut étre améliorée
par mélange avec d’autres polymeres, par copolga@wn ou par modification structurale.
Le PLA a des propriétés mécaniques semblableslésadll polystyren§26]. Il possede un
comportement plutét fragile, le PLA de masse mdhioel élevée présente une résistance
meécanique importante, par exemple, 'augmentatoladnasse moléculaire de PLLA de 23 a
67 KDa, la résistance a la flexion sera augmen&&4da 106 MPa, mais la résistance a
I'étirement reste la méme 59 MPa. L’augmentationlalenasse moléculaire de PDLLA de
47,5 a 114 KDa, la résistance a la flexion et &astance a I'étirement seront augmentées de
49 a 53 MPa et de 84 a 88 MPa respectiverfzg8jt De plus, la résistance au choc et la
température de ramollissement vicat augmente aaegrhentation de la masse moléculaire
et la cristallinitg34, 36]
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[-2-5-2. Propriétés thermiques

Comme de nombreux polyméres thermoplastiques, ke $&mi-cristallin exhibe une
température de transition vitreusey)(®€t température de fusiongTLa Ty est relativement
élevé (~58C). A des températures supérieures; e PLA est caoutchouteux, en dessous de
laquelle il se comporte comme un polymeére cagg&ijt Le PLA présente unegElevee et T

relativement faible par rapport a d'autres matiéresmoplastiquept6].

La Ty du PLA dépend a la fois de la masse moléculairdaepureté optique
(énantiomére) ainsi que de l'histoire thermique phlymeére. Les J augmentent avec la
masse moléculaire. En effet, lgdugmente avec la masse molaire ainsi que le tesontkre
L-lactide. En outre, PLA avec une teneur plus &eslé L-lactide a des valeurs dg flus

élevées que le méme polymére avec la méme qudetiélactidg47, 48]

La température de fusion{Tde PLA est également fonction de la pureté optidu
polymére. Pour un PLA stéréo-chimiquement pur (13, température de fusion est
pratiguement aux environs de 180°C, et un enthalpiel0-50 J/g. La présence de méso-
lactide dans la structure du PLA peut faire dimmtied’environ 50°C, cette baisse de T
présente plusieurs implications, comme la réductidm la dégradation thermique,

hydrolytique et affaiblissement de la formationlaetide[46].
I-2-5-3. Propriétés rhéologiques

Pour un procédé de fabrication et une applicationnds, la connaissance des
propriétés rhéologiques du PLA a I'état fondu prds un intérét particulier. Elles dictent la
facon dont le polymere s’écoule pendant le processula transformation. Elles dépendent
fortement de la température, de la masse molan& gue du taux de cisaillemedi6]. Le
PLA semi-cristallin a une viscosité de cisaillemsapérieure de celle du PLA amordke].

La température de transformation du PLA dépendadésosité de fusion, qui dépend a son
tour de la masse moléculaire moyenne, du rapp@t di taux de cisaillement, du type de

traitement et de la quantité de plastifigb0]. La présence d’additifs (charges, agent de
moussage, etc.) ainsi que le niveau de dégraddtidPLA peuvent également influencer les
propriétés rhéologiques. Donc, tous ces paramelvegent étre pris en compte lors de la

conception d’'un outillage, de I'optimisation d’'uropédé ou d’'une modélisation (simulation)

[46].
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I-2-6. Biodégradation du PLA

Le PLA est entierement biodégradable dans des tonsli de compost a des
températures supeérieures a 60°C. En deca de amtipétature, voisine de say Tla
dégradation du PLA est difficilgs1l]. La dégradation du PLA s’effectue en deux étapes
faisant intervenir différents mécanismes concureéni37]. Tout d’abord, on distingue
I'étape de fragmentation majoritairement assuréel’pgdrolyse [53]. Dans cette étape, les
scissions de chaines au niveau des liaisons estamsi engendrer une diminution de sa
masse molaire et une fragmentation du HUAB]. Cette étape peut étre accélérée par des

acides ou des bases et est affectée selon la t@mpeet le taux d’humidit6].

)\({ YL} /u Yﬁkw
Ahted

CH

CH, 0 CH :
0 o Opely
m)\yr(r %o/k“/ H““- * HO
n H
o
o CH, 0

Figure I-14. Réaction d’hydrolyse du PLR9].

L’'autre processus de dégradation du PLA est la dgmbation, c’'est-a-dire la
décomposition enzymatique par les microorganisntgs, consiste a la diffusion des
oligomeres a I'extérieur de la matrice de PLA. Bkgomeéres sont ensuite attaquées par les
micro-organismes. La dégradation ultime condué fofmation du dioxyde de carbone (§O
et de I'eau (HO) qui pourront réintégrer la biomasse. Le procesii biodégradation peut
étre affecté par plusieurs parametres tels querdatare (cristalline ou amorphe) du PLA, sa
masse et sa distribution moléculaire, la forme’dehhntillon et son histoire thermique et

meécanique ainsi que les conditions de I'hydrolysaf28]. Un certain nombre de propriétés
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du polymere se détériorent pendant la dégradapianexemple : le poids moléculaire et sa

distribution, la morphologie externe, les propréétéecaniques, etfb1].

Il est évident que ce second type de dégradatidaitsen milieu trés spécifique. Par
conséquent, dans des conditions normales de swakagl’utilisation, la stabilité du PLA

n’est pas remise en cause et garantit les propriétssage du matériau pour des applications
dans le secteur de I'emballage.

Poly (acide lactique)

Biodégradation Bioassimilation

Microorganismes

L= 2o o |
Sgomess ol ade Deégradation chimique
lactique G

Figure I-15. Mécanisme de dégradation du P[5R].
I-2-6-1. Facteurs influencant la biodégradation dgolyacide lactique

Plusieurs facteurs peuvent affecter la biodégradates polyméres, a savoir :

» Facteurs associés avec la structure Yortire (structure chimique, masse moléculaire
et la distribution de la masse moléculaire).

Facteurs associés avec la structure d'ordre swpélempérature de transition

vitreuse (), température de fusiongTla cristallinité et le module d’élasticite).
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» Facteurs reliés aux conditions superficielles gpeiés hydrophobes et hydrophiles).

En effet, plusieurs études ont montrés que la garistalline du PLA est beaucoup plus
résistante a la biodégradation que la partie angorphs polyméres de masse moléculaire
élevée se dégradent lentement comparés a ceuibtierfaasse moléculaire, et la température
de fusion des polyesters affecte considérablement kégradation enzymatique. La
biodégradation est inversement proportionnelleaagmentation de la température de fusion
[53]. De plus les impuretés métalliques, ont une inmmdesur le polymere et le taux de
dégradationf54-60].

[-2-7. La migration

Dans le secteur agroalimentaire, Conn et [&il], Auras et col[62] ont étudié la
sécurité alimentaire des films a base du PLA eryaaat en particulier I'effet toxicologique
des molécules du film qui peuvent migrer vers kedpit alimentaire. L'acide lactique, I'acide
lactoylactique (dimere), le trimeére et le lactidentsles seules molécules susceptibles de
migrer du film vers I'aliment. Des valeurs infériea a 0,018 ppm ont été obtenues avec les
différents modeles alimentaires testés. L'extrajpmiaa 'homme a montré que l'on ne
dépasse pas 0,054 mg par personne, qui correspOrith &0 des valeurs réglementaires de
I'acide lactique en tant qu’additif alimentaire.d.auteurs ont conclu donc, le non toxicité des
films & base de PLA.

[-2-8. Applications et marcheé

Le PLA a été employé historiquement pour des apfiins biomédicales a forte
valeur ajoutée, comme les sutures résorbables enhf@ants dégradables, a cause de son co(t
de production important. Cependant, avec l'augntemtales prix des polymeéres dérivés du
pétrole et la réduction des colts de production gitasles industriels de PLA, il devient
maintenant compétitif pour des applications de codité [63]. La création d'une
coentreprise entre Cargill Inc. Et The Dow Chemi€Gdmpany en 1997 a permis la
production & grande échelle de polylactide sousola de Nature Works LLC au début des
années 200{B4]. Le PLA est alors passé d’un matériau de spégialitn thermoplastique de

commodité avec de nombreuses applications.

Ainsi, le PLA est utilisé dans le domaine de I'ettidge alimentaire (films, récipients
thermoformés, bouteilles), car il est résistant graisses et possede des propriétés barrieres

aux odeurs et aux arébmes. Il est également empdoyss forme de fibres (pour des
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applications dans le textile), qui ne retiennerst lea odeurs et ont des propriétés d’évacuation
de 'humidité[63]. On trouve également des articles a base de PUAdp mélangé avec
d’autres polymeéres ou charges) dans des domaitsesue I'automobile, I'électronique, la
construction, etc.[65]. Le PLA amorphe est typiquement utilisé dans despagitifs
biomédicaux et en particulier pour la libératiomte de médicaments, alors que le PLLA
semi-cristallin est choisi pour des applications d&i meilleures propriétés mécaniques et

thermomécaniques sont nécessdibés.

En 2011, le PLA a représenté environ 16 % des d@&sanondiales de production de
bioplastiques, soit un peu moins de 200 000 tomaesan. Le marché du polylactide est
dominé par Nature Works LLC, qui dispose depuis220ine unité de production de 140
000 tonnes par an aux Etats-Unis. Les produits wemtius sous les noms de marque Nature
Works et Ingeo TM. La matiére premiére utilisée Nature Works LLC pour la fabrication
du PLA est le mais, en raison de sa grande disjlithiltle son faible colt et de sa haute
teneur en amidon. D’autres sociétés conduisenebetnent des projets de développement
d’'unités pilotes, qui permettront a terme dimegter les capacités de production du
PLA [65].

I-2-9. Conclusion
Les polymeres de PLA deviennent une alternativepaaguits a base pétrochimiques.

L’introduction de PLA encouragera I'utilisation l&gxpansion des matériaux a base agricole.
De nouvelles applications de PLA seront dévelopmgase a sa baisse de prix ainsi gu’aux
nouvelles usines qui produisent des quantités ¢lesés de PLA. Bien que le PLA soit un

polymeére relativement nouveau, il est déja posgilelenodifier ses propriétés physiques et
mécaniques en modifiant sa composition chimiquegnefaisant varier ses caractéristiques
moléculaires. Il est également possible de mélalg@LA avec d’'autres polyméres ou des
plastifiants de faible poids moléculaire, ce quifahune bonne alternative pour 'emballage

en plastiques biodégradables.
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lI-1-1. Plastifiants

Les plastifiants sont une classe importante de oségp de faible poids moléculaire,
non volatile qui sont largement utilisés dans tekistries des polyméres comme add[tifs
Le role principal de ces substances est d'améllarBexibilité et faciliter le processus de la
mise en forme des polymeres en abaissant la tetop&ide transition vitreuse ¢l
L’'UIPAC (I'Union internationale de chimie pure giiquée) a défini un plastifiant comme
"une substance ou les matériaux incorporés danmatdriau (généralement une matiere
plastique ou élastomere) dans le but d'accroitfeesibilité et sa malléabilité. Ces substances
réduisent la tension de la déformation, la duréaédensité, la viscosité et la charge
électrostatique d'un polymere, en méme temps gugrtientation de la flexibilité des chaines,
la résistance a la rupture et la constante diégdge2]. D'autres propriétés sont également
touchées, tels que le degré de cristallinité eéssstance a la dégradation biologid8k Pour
le film en polymere, Celles-ci sont ajoutées pawgraenter la flexibilité, diminuer la fragilité
et pour lui éviter de se rétrécir pendant la mdaijan et le stockagpt-6].

Un plastifiant idéal est :

- Compatible avec la matrice polymere, pour étggghénomene de migration.

- Peu volatil (il présente une faible tension dpewa pour étre peu sensible a I'évaporation)
pour étre permanent.

- Difficilement extractible par les liquides (easplvants...) qui seront en contact avec le
matériau plastifié.

- Performant vis-a-vis de certaines propriétés pptesse (au détriment de la rigidité), tenue
chimique (éviter I'oxydation), aux chocs, au frada chaleur, résistivité électrique, etc.].

- Non toxique, alimentaire, inodore, incolore, mediteux, etc[7].

Les plastifiants sont des additifs utilisés pouréhaner la flexibilité ou la plasticité
des polyméres et occasionnellement ils sont wsilgur faciliter le processus de la mise en
forme d'un polymeér¢s].

La quantité de plastifiant ajoutée a un polymengevselon I'effet désiré. Une petite addition
de plastifiant peut étre faite pour améliorer ansformabilité du polymére a I'état fondu.
Ceci differe de grandes additions faites avec ekition spécifique de transformer

completement les propriétés du prod@it
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[I-1-2. Apercu historique sur les plastifiants

Au cours de la derniere décennie, la production diad@ des plastifiants était
d'environ 5 millions de tonnes par an. lls ontapliqués a environ 60 polymeres et plus de
30 groupes de produif8]. L'utilisation des plastifiants pour la modificati des polyméres
n'est pas une nouvelle pratique. Son applicatioanamencé dans les années 1800. Dans ces
premiers jours, les fabricants de laques de cétlultilisent le camphre naturel et I'huile de
ricin a des fins de plastification, mais elles @i insatisfaisantes pour de nombreuses
utilisations finales. Plus tard, en 1912, le tripjylé phosphate a été testé pour remplacer
I'huile de camphre, ce qui présente le début dastifiants esters. Les esters d'acide phtalique
trouvent des applications comme plastifiants pawremiére fois en 1920 et continuent d'étre
la plus grande classe de plastifiants dans f&®décle[10]. Le di-2-éthylhexyle phthalate
(DEHP), également connu sous le nom de dioctylagtate (DOP) est le plastifiant le plus
largement utilisé depuis les années 1930.

Industriellement, les polyméres plastifiés les pbasinus sont le polychlorure de
vinyle (PVC), poly butural de vinyle (PVA) et le lycacétate de vinyle (PVAc). Dont le PVC
consomme plus de 80% de production en plastifift0]. Aujourd’hui, il ya un intérét
croissant pour l'utilisation des plastifiants adae ressources naturelles, qui sont caractérisés
par une faible toxicité et une faible migration. @#§eupe comprend les époxydes triglycérides
des huiles végétales a partir d’huile de sojaehdd lin, I'huile de ricin, huile de tournesol, et
les esters d'acides gr§kl]. En outre, cette recherche de plastifiants a Ioagerelle est
également liée a l'intérét accru des chercheutsseindustries dans le développement de
nouveaux biomatériaux, fabriqués a partir de resssurenouvelables et biodégradables dans
le but de réduire I'utilisation des produits clgssis en matiéres plastiques. Les plastifiants
pour les biopolyméres devraient de préférence Bimdégradableg12]. A cet égard, la
plupart des plastifiants traditionnels utilisésteansformation des polymeres synthétiques ne
sont pas appropriés pour certains thermoplastidquedégradables tels que le poly (3-
hydroxybutyrate) (PHB), renforcant la nécessithw#stigations complémentaires et le
développement dans ce domaine.

[I-1-3. Principe d’action des plastifiants

Les plastifiants sont, généralement des liquidésmate point d’ébullition avec des
poids moléculaires moyens entre 300 et 600, etlaes linéaires ou cycliques de carbone
entre (14-40 carbone$)l3,14] La taille et le faible poids moléculaire d'un gilfiant lui
permet d'occuper les espaces intermoléculaires ggrchaines de polymeére, et change ainsi

I'organisation moléculaire tridimensionnelle et panséquent 'augmentation du volume libre
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et la mobilité moléculaird15]. Pour les polymeres cristallins, la région cristal reste
inchangée, parce que les plastifiants occupeneswrit les régions amorphes des polyméres
[16].

Le degré de plasticité des polymeres dépend erdgnaartie de la structure chimique
du plastifiant, le poids moléculaire et les groupats fonctionnel§l7]. Le choix pour un
systeme spécifique est normalement basé sur laatdipé entre les composants; la quantité
requise pour la plastification; caractéristiquesrd@ement; propriétés thermiques, électriques
et mécaniques désirées du produit final; résistandeau, aux produits chimiques et au
rayonnement solaire; toxicité et le cd@B,19] Au-dessus d'une concentration critique, le
plastifiant peut dépasser la limite de compatibibtvec le biopolymeére, et la séparation de
phase avec I'exclusion de plastifiant est habioedint observéeO0].

[I-1-4. Principe de sélection

Des plastifiants sont généralement choisis suase lales critéres suivants :

- Compatibilité du plastifiant avec le polymére cemé.

- Caractéristiques de transformations.

- Les propriétés thermiques, électriques et mécasiglésirées du produit fini.

- Résistance a l'eau, produits chimiques, rayonnereelaire, intempéries, saleté,
micro-organismes.

- Effets de plastifiant sur les propriétés rhéalogis du polymere.

- Toxicités, et coOtglL6].

lI-1-5. Plastification

La plastification peut étre réalisée soit par additd’'un composant (plastifiant), qui
agit physiquement selon un processus de plastdita&xterne, soit par greffage chimique de
segments moléculaires; il s’agit de son dernierdtase plastification interne, un plastifiant a
pour role principal d’augmenter la flexibilit¢é desacromolécules, d’abaisser la zone de
ramollissement du matériau et de faciliter sa rarséorme[21].

[I-1-6. Classification des plastifiants

Les plastifiants peuvent étre définis en tant gerfime ou externe. Les plastifiants
externes sont des substances peu volatiles ajoatiggsolymeéres. Dans ce cas, les molécules
de plastifiants agissent les une sur les autre Bgechaines de polymere, mais ne sont pas
chimiquement attachées par des liaisons et ne peyvas se perdre par évaporation,
migration ou extraction. D'une part, les plastiflamternes sont des parties inhérentes de
polymere, qui peuvent co-polymériser ou étre nméagyir avec le polymére origing?2]. Les
plastifiants internes ont généralement des strastiencombrantes, qui fournissent aux
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polymeéres plus d’espace pour se déplacer, par goasg ils ramollissent le polymere en
abaissant la Jlet réduisant le module élastigia3].

Les plastifiants peuvent également étre classésneoprimaires et secondaif@sgl], si
le polymére est soluble dans le plastifiant a weentration élevée, il est alors un plastifiant
primaire. Ces types de plastifiants sont employésimoe plastifiant unigue ou comme
élément principal de plastifiant, ils devraientify@l le polymére rapidement a la température
ambiante de traitement. Les plastifiants seconslairg une compatibilité limitée avec le
polymere. lls sont typiqguement mélangés avec lastifients primaires pour améliorer les
propriétés du produit ou pour réduire le c)7].

Les plastifiants utilisés pour les films de biopuBres peuvent étre divisés en
hydrosoluble et insoluble dans I'efb].

[I-1-7. Théories de la plastification

La compréhension du mécanisme de la plastificatiest affinée au cours du temps,
mais de nombreux phénoménes ne sont encore guellparent quantifiés. Cela tient a ce
gue les polymeéres qui fixent les molécules relatient simples des plastifiants sont des
ensembles complexes comportant, dans le cas dgsgmals semi cristallins, des domaines
cristallins et des domaines amorphes qui réagissifisBtemment vis-a-vis des plastifiants
[26]. Certaines théories ont été proposées pour exglips mécanismes de l'action des

plastifiants[27].
[I-1-7-1. Théorie de la lubrification

La théorie de la lubrification postule que le pfamtt, par insertion entre deux chaines
de polymere, réduit les forces de liaisons inteatobs. Cette théorie reflete ce qui se passe a
des températures Iégérement inférieures a la teypérde fusion, pour les quelles l'effet
plastifiant est trées dépendant du coefficient detifm des chaines de polymére mais, a plus
basse température, cette théorie conduit a refetden portions de chaines de polymére non
lites a d’autres chaing26,28] (Figure 11-1).
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Figure II-1. Insertion du plastifiant (L) entre les chaines dlymere (P

[I-1-7-2. Théorie de gels
La théorie de gels postule que la rigidité d'unypdre provient d'une structi
tridimensionnellg29]. Le plastifiant brise un certain nombre d'intei@td intermoléculaire

en masquant les centres de forces attractives solvatant les chaines de polymeres el
points (Figure 1I-2).

T3 099 —

polymére + plastifiant —» polymere plastifié

Figure II-2. Schématisation du mécanisme de plastificationchde moléculair

[I-1-7-3. Théorie du volume libre

La théorie du volume libre explicite le fait queéme a 0 K, levolume d'un cristal ré
inclut des "trous" permettant des mouvements lsnités éléments de la structure maillée
plastification consiste alors a augmenter le vollibre en agissant sur les différentes sot
(Figure 11-3): (a) augmenter le nombde chaines, donc de groupes terminaux (diminute
la masse moléculaire); (b) augmenter le nombreaolomgueur des chaines latérales
réaction chimique avec le plastifiant (plastificatiinterne); (c) faciliter les mouvements
chaines principate en introduisant chimiqguement dans ces chaineselgsents de fait
empéchement stérique, donc de grande mobilitétdason interne); (d) insérer entre
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chaines un composé ayant une bonne affinité pquolignere et relativement de faible masse
moléculaire (plastification externe). Cette théaiplique I'abaissement de la température de
transition vitreuse d'un polymere avec l'additiamdolastifiant.

Les plastifiants idéaux sont miscibles et compasién nimporte quelle proportion
avec les composants plastiques et ils peuventrgfoeités dans la solution des polyméres

(technique de dispersion) ou apres I'évaporatiersdévants (technique d'absorpti¢d),31]

b) mouvements des chaines laterales

— VX ) /—\£—k

| SR L S -

oy mouvements " de manivelle” de la chaine pt‘.lIlfileE

d) mouvements dun plastifiant externe inséré entre les chaines principales

Figure 1I-3. Sources de volume libre utilisées pour la plasttfon.

[I-1-7-4. Théorie mécanistique

Enfin, on a proposé une synthése des théories qeptas en incluant un concept
cinétique (théorie mécanistique). Le polymére ffigsest en équilibre dynamique résultant
d’'une solvatation et d’une désolvatation du plastif sur certains sites sensibles de la chaine
du polymere et peut donc étre considéré comme aheian solide. Ce concept a donné

naissance a une approche thermodynamique de t#ipddon faisant appel a des notions de
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pression interne, de parametre de solubilité etemhsité d’énergie de cohésion pour expliquer
certaines des propriétés des plastifiants vis-ahipolymerd32].
lI-1-8. Types des plastifiants

Le but d'utiliser un plastifiant est de minimisegs| forces de liaisons entre les
différentes chaines moléculaires du polymere. Wiagu plastifiant fait crier un volume libre
dans le polymére qu’il 'occupe aprés son incorpora provoque un abaissement dg T
(donc faciliter la mobilité des chaines moléculaiet passage de la phase rigide a la phase
plastique). Il existe de nombreuses familles dstfiants :

[I-1-8-1. Phthalates

Les phthalates d’alcools en C6 a C12 (nombre deoocas des radicaux R et R’ ci-
dessous) peuvent étre considérés comme les pluantsudes plastifiants du PVC car ils
présentent le plus souvent un ensemble des prépriétuises acceptable.

Les phthalates d’alcools linéaires ou semi-linéGade méme masse moléculaire sont a
recommander pour leurs performances aux bassegtatmges, mais sont plus onérgag].

O

i C —0—i

C —0—r"'

8]

Figure 1lI-4. Formule chimique des phthala{82].

1I-1-8-2. Epoxydes

Ce sont, le plus souvent, les dérivés époxydésd#agras dont les plus connus sont
'huile de soja époxydée, les époxy-stéarates ekyéfallates d'octyle. Ces produits sont
principalement utilisés comme coadjuvants dansystemes de stabilisation thermique des
meélanges de PVC plastifies. Comme les quantitésetirenen ceuvre sont relativement
importantes (de 30 & 70 pcr), leur action plastiBane peut étre négligée. lls sont en effet
d’excellents plastifiants par eux-mémes, mais lpiix tres élevé limite, en général, leur

utilisation comme plastifiants a des cas excepetsinll faut signaler les bonnes

performances a froid de I'époxy-stéarate d’oc{g@.
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[I-1-8-3. Esters d’acides aliphatiques dicarboxyligies: adipates, sébacates, azélates

La linéarité d’'une partie de la chaine carbonéeceg esters se traduit par une
amélioration des caractéristiques aux basses tamopés des produits plastifiés. Il existe
toute une série de ces esters, en particuliedipates, fabriqués a partir d’acide adipique par
réaction avec des mono alcools linéaires ou nos. f@astifiants sont toujours considérés
comme des spécialités (a cause de leur colt) letésti en association avec des phthalates,
pour obtenir les caractéristiques requises auxeBassnpératures. Leur compatibilité avec le

PVC est d'ailleurs limitée quand ils sont utilis&Els[32].

sébacates: R—O—C—(CH)§—C—0O—FR
T
azélates: R —O_—_C—(CH;)»—C—0—F
| I
o o
adipates: R—O—C—(CH;s+—C—O—F

I

Figure II-5. Formules chimiques de quelques esters d’acidekadiques dicarboxyliques.

lI-A-8-4. Ester époxydé

Les plastifiants époxydés d'ester ont une compigdibimitée avec le PVC. Par
conséquent, ils sont utilisés en petites quantitésjle de soja époxydeée, le plastifiant
époxyde le plus largement répandu, est égalemeplogée comme stabilisant secondaire et
comme plastifiant, elle fournit d'excellente rémmte a I'extraction par I'eau savonneuse et
une faible migration dans les matériaux adjacemistendent a absorber des plastifiants.
D'autres plastifiants époxydes incluent I'huile dlin époxydée et les huiles de tall
eépoxydees. Les huiles de tall sont préparéparéir des acides gras d'huile de tall et des
alcools C5-C§33].
lI-1-8-5. Polyesters ou plastifiants polymériques

Ce sont les produits de la réaction d’'un diacidphatique sur un diol. Les plus
courants sont des polyadipates de glycol, de masskxulaires variées (de 800 a 10000). La
volatilité de ces produits est, bien entendu, famctle leur masse moléculaire. Plus celle-ci
est élevée, plus faible sera leur perte par évéiporaa une température donnée. Ces

plastifiants, souvent difficiles a mettre en ceuwie s’utilisent que dans les applications pour
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températures éleveées, ou ils conférent une long@ahvenable aux objets plastifiés. Leur
excellente résistance a 'extraction par les sdl/&t 'eau savonneuse augmente avec leur
masse moléculaifd2].

ﬁ—R—C—O —R'—O
1

n

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

[I-1-8-6. Phosphates

Tres utilisées dans les anciennes formulations @, Pes orthophosphates d’alkyle
ou (et) d'aryle sont souvent mixtes. Le plus anashle phosphate de tricrésyle mais les
phosphates de diphényl-octyle (ou de diphényl-ispld¢ sont, en général, préférés car ils
conférent de bonnes performances a froid. Leursatibn quasi unique exploite leur
excellente résistance a la propagation de la flarpareformation d’une couche carbonée
isolante la zone ignée de I'air ambiant. Pour augerd’effet ignifugeant, on peut utiliser des

alcools chlorés estérifiant I'acide ortho phosphoe[32].

OR,
O—P — OR>»
OR;

Figure 11-7. Formule générale des phosphates.

[I-1-9. Plastifiants aux films de biopolyméres

L'utilisation des films a base de biopolymeres aépale plusieurs dispositifs
comprenant le codt, disponibilité, propriétés mégaes (force et flexibilité), qualité optique
(lustre et opacité), conditions requises de barr{feapeur d'eau, perméabilité a €@ a CQ),
et la résistance de la structure a I'eau. Cestéaistques sont considérablement influencées
par des paramétres tels que le type de matiereogenmn tant que matrice structurale
(conformation, masse moléculaire, distribution dearge), états de fabrication de film
(dissolvant, pH, concentration, température, etie),type et la concentration d'additifs
(plastifiants, agents réticulant, antioxydants,)€t@3]. Habituellement, les biopolymeres et

les plastifiants sont hygroscopiques et donc le&ueren eau de film est affectée par des
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conditions ambiantes. En outre, l'eau est le disstl principal en technologie des

biopolymeéres. Ses molécules réduisent jaeT augmentent le volume libre des matiéres
biologiques, et sont considérées ainsi comme filas. En effet, I'eau est le plastifiant

naturel le plus puissant des films hydrocolloifle%34] En plus de I'eau, les plastifiants les
plus utilisés généralement sont les polyols, mée® di et les oligosaccharides. Le glycérol
était ainsi, presque systématiquement incorporé tiaplupart des films hydrocolloidggs].

Le glycérol est en effet une molécule fortementroggopique généralement supplémentaire
aux solutions filmogenes pour empécher la fragileééilm [34,36]

Récemment, beaucoup d'études se sont concentnééatifigation des polyols tels
que glycéro[19,37-55] éthylene glycol, diéthyléne glycol, triethyléngapl, et polyéthyléne
glycol [18,56,57] sorbitol[57-59] et mannitol[60]; acides grags7,61-62] monosaccharides
(glucose, mannose, fructose, sucrd$®)55,63] éthanol amind64]; urée[54]; tri-éthanol
amine[42]; huiles végétales; Iécithine; cirf80,66] acides aminéfs5]; agents tensio-actifs

[66] et 'eau[19, 34, 36]comme plastifiants des films biodégradables.
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[I-2-1. Plastification du Polylacide lactique (PLA)

Un nouvelle alternative pour préparer le mélanggase de polyacide lactique (PLA)/
amidon thermoplastique (ATP) ont été décrit dansrdeail de M. M. F. Ferrarezi et ses
collaborateurd67] ont été utilisant le polyéthylene glycol (PEG)est un polymére non-
toxique, utilisé comme agent de comptabilisantfluience de PEG sur la morphologie et les
propriétés des mélanges de PLA/ATP ont été étutesemélanges ont été traités a l'aide d'un
double-vis du micro-mélangeur et un micro-injectéis morphologies ont été analysées par
la microscopie électronique a balayage (MEB) desimaission et les propriétés matérielles
ont été évaluées dynamiquement et meécaniquementiapaalorimétrie différentielle a
balayage (DSC), analyse thermogravimétriqgue (ATiGg¢® essais mécaniques. Les mélanges
de PLA/ATP ont présenté la grande distribution dendeurs de phase de TPS et la basse
adhérence entre les mélanges qui était responsiblmodule élastique inférieur de ce
meélange une fois comparée au PLA pur. L'additionPd&s a eu comme conséquence
'augmentation de la cristallisation de PLA, dusoa effet de plastification, et a amélioration
de linteraction interfaciale entre la matrice dBeSTet de PLA. Les résultats prouvent que
l'addition de PEG a augmenté la résistance auxsctioanélange ternaire et que le module
élastique est resté semblable au mélange de PLA/ATP

Les mélanges de polyacide lactique (PLA) et le p@thyléne glycol-co- acide
citrique) (PEGAC) ont été préparés par le chaufietgaélangeage dans un mélangeur interne
ont été réalisé dans le travail de G. Zongyan®teb#aborateurf68]. Les effets de I'addition
du PEGAC sur les propriétés morphologiques, themesget mécaniques comme la
hydrophilité des mélanges de PLA/PEGAC sont étugasla microscopie €électronique a
balayage (MEB), calorimétrie différentielle a balgg (DSC), I'essai mécanique, et mesures
le contact de I'eau. Pendant le traitement thereqilguprésence de PEGCA retardent la fusion
du PLA et ont abaissé la viscosité des mélangesmbghologie du PLA/PEGAC a été
montrée une séparation de la phase entre le PRPEGAC et les tailles de la phase dispersée
augmentent avec l'augmentation du PEGCA ajouténdlyse par DSC montre que la
température de transition vitreuse de PLA diminuecal'addition de PEGCA. Les
comportements de la cristallisation du PLA et PEG@Aans leurs mélanges étaient
influencent par I'un a l'autre. Et ont été indique la ductilité et la dureté du PLA améliorés
par la présence de PEGCA. PEGCA également conbidérant a amélioré ou
I'hydrophylicité du PLA.

Poly (acide lactique) est un polymére biossourd@éatégradable les plus prometteur
pour I'emballage alimentaire, une application gécessite de bonnes propriétés mécaniques
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et propriétés barrieres. Pour améliorer les progsiénécaniques, en particulier la flexibilité,
la plastification du PLA est nécessaire. Cependanpjastification induit généralement une
diminution des propriétés barriere. Le tributyl@tyte citrigue (TBAC) et de poly (éthyléne
glycol) (PEG) de masse moléculaire 300 g/mole, draent recommandé comme plastifiants
pour le PLA. Dans I'étude de C. Courgneau et s#almrateurg69] ont été ajoutés le TBAC
et PEG jusqu'a 17%, dans le PLA. Dans le cas de, RB& séparation de phases a été
observée pour des teneurs en plastifiant supéseares%. Contrairement a PEG, la
diminution de la température de transition vitre(igg due a l'addition du TBAC, modélisé
avec la loi de Fox, et I'absence de séparatiorhdeqy jusqu'a 17% de plastifiant, confirme la
miscibilité de PLA et TBAC. Teneurs égales ou siguées a 13% de TBAC ont abouti, a
'amélioration de l'allongement a la rupture, dewdnsupérieure a 300%. L'effet de la
plastification du PLA sur les propriétés barrieréta évalué par des molécules différentes,
pour accroitre l'interaction avec le matériau foemuael que I'hélium, un gaz inerte et de
l'oxygene et de la vapeur d'eau. Par rapport adtédlon initial, des propriétés de barriére
contre I'nélium ont été maintenues lorsque le Pléiéaplastifié avec TBAC jusqu'a 17%. Le
coefficient de perméabilité a I'oxygéne et le tdextransmission de la vapeur d'eau a doublé
pour les mélanges avec 17% de PLA plastifié ave&dBnais a augmenté de cing fois dans
le cas des échantillons plastifié par le PEG. Galtét est probablement dd a I'augmentation
de la solubilité de I'oxygéne et de I'eau dansison de la phase de PEG de leur miscibilité
mutuelle. Pour conclure, le TBAC augmente efficageti'allongement a la rupture de PLA,
tout en maintenant le coefficient de perméabilgéd'délium et de conserver les propriétés de
barriére contre I'oxygene et la vapeur d'eau dans&me ordre de grandeur.

Le polyacide lactique (PLA) offre de grandes pao$ig#s intéressantes d'étre
transformé en films pour des applications d'emball&€ependant, la production de film est
difficile pour effectuer en raison de la fragilé¢ de la faible résistance a la fusion du PLA.
Dans la recherche de K. Sungsanit et ses collehosd70], Le PLA linéaire (PLA-L) a été
plastifié avec le poly (éthyléne glycol) (PEG) ayay de 1000 g. molé & diverses
concentrations de PEG (0, 5, 10, 15, et 20 %).rBpport & la teneur en plastifiant, la
résistance a l'impact et la cristallinité de PLAalété augmentée, température de transition
vitreuse et on a observé un abaissez de la rigiléadnmoins, la séparation de phase a été
trouvée dans les échantillons contenant de PEGrisup& 10%. Les études rhéologiques
montrent que le PLA plastifié posséde une viscqsis faible et des propriétés élastiques

plus prononcée que celle du PLA pur. Les deux nexdde stockage et de perte ont diminuée
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avec le chargement du PEG dans toutes les frégeidandis que le module de stockage
expose une faible dépendance en fréquence avgmkmtation de a teneur en PEG.

D’autres chercheurfr1] ont étudiés les effets de I'ajout de poly (éthglaytycol)
(PEG) sur les proprietés d'un mélange polyacidetigae /amidon thermoplastique
(PLA/ATP). Les mélanges de PLA/ATP avec des tenearf’EG montrent une plus basse
température de transition vitreusg)(€t une plus grande température de fusighdifsi que
l'indice de fluidité (IF), ce qui indique que laaptification par traitement des composites a été
considérablement amélioré. La résistance a laidraca la flexion et la résistance a l'impact
Izod de PLA/ATP (80/20) a augmenté d'abord, pudininué avec l'augmentation de la
teneur en PEG du fait de I'adhérence interfactate f La propriété mécanique optimisée peut
étre obtenue pour le mélange avec 3% de PEG. Lemntdons contenant des PEG aprés
enfouissement de sols pendant 5 mois ont montré dégradation plus rapide étant
accompagnée avec une perte de masse importargdestlp propriétés mécaniques.

Esters de citrate; le triéthyle citrique, le trijdet citrique et tributyle acétyle citrique
ont été utilisés par |. Harte et ses collaboratgl®$ comme plastifiants pour le poly (D, L-
lactide) (PDLLA) amorphe. Les compositions réstkaront été analysées par la calorimétrie
différentielle a balayage (DSC), I'analyse thermoaréque dynamique (DMTA) et des essais
de traction pour étudier les propriétés des méknges températures de transition vitreuse
(Tg) obtenus par DSC ont également été comparéesy &calculée théoriquement.
L'augmentation de la teneur en plastifiant dimidaeTy; du mélange résultant avec une
efficacité améliorée en tant que plastifiant demasse moléculaire de l'ester citrique
augmenté. Toutefois, dans les mélanges a hautrteneplastifiant, I'immiscibilité également
eu lieu avec une augmentation du la masse moléeulbes résultats théoriques ont été
comparables a ceux obtenus expérimentalement acatepositions, qui sont miscibles.
L'augmentation de la teneur en plastifiant augméateuctilité et une diminution de la
résistance du polymére. L'addition de 10% de fiastide PDLLA a diminué la résistance a
la traction de plus de 50% avec la plus grande détarioration des concentrations plus
élevées de plastifiant.

Le polyacide lactique (PLA) est un matériau therfastique biodégradable qui peut
étre produit a partir de ressources renouvelallespolymere est d'un intérét pour la
production de films pour des applications d'emig&laCependant, la plastification du PLA
est nécessaire afin d'obtenir des films ayant lmabilité suffisante. N. Ljungberg et ses
collaborateur$73] ont mélangé le PLA avec le tributyle citrique (T)B£E deux oligoméres de
TBC ont été synthétisées par transestérificationTBE et de diéthylene glycol (DEG).
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L’analyse mécanique dynamique (DMA) et la calorineadifférentielle a balayage (DSC) ont
été utilisées pour étudier les propriétés mécasigaehermiques dynamigues des mélanges.
Tous les plastifiants étudiés ont diminué la terapge de transition vitreuse jTdu PLA, et

la réduction était la plus importante avec le jfiasit ayant la masse moléculaire le plus
basse. La matrice du PLA est devenue saturé avetagtifiant a une certaine concentration.
Vieillissement des mélanges a température ambipatelant plusieurs mois induit une
séparation de phase partielle dans le matériauété observé que la stabilité morphologique
des mélanges a été améliorée lorsque la concemtides plastifiants était relativement faible,
a savoir 10 a 15%.

Aujourd'hui, les plastiques sont largement utilidéas les activités quasi quotidiennes
telles que les sacs d'emballage en plastique fadsich partir de polyéthyléne et le
polypropyléne. Cependant, les produits de ces palgesn provoquent un probléme
environnemental. Pour remplacer les plastigues emionnels avec du plastique
biodégradable tel que le polyacide lactique (PLAutprésoudre ce probleme. PLA est un
matériau biodégradable présentant une bonne tnamsma et une résistance élevée a la
traction. Cependant, sa mise en application estrerianitée en raison de sa fragilité et de
rigidité. Le film d'emballage produit a partir dé.A° peut étre amélioré par I'addition des
plastifiants qui permettront d'améliorer sa duigtilet sa flexibilité. Le but de I'étude des
chercheurg74] est de trouver les plastifiants appropriés de grolyyléne glycol (PPG), poly
(éthylene glycol-co-propyléne glycol) (PEPG), Didet phtalate (DOP), tributyle citrique
(TBC) et de l'acide adipique (AD). PLA a été mékargl'état fondu a différent rapports des
plastifiants de 3% a 7% dans une extrudeuse a skt les films soufflés ont été obtenus.
Les propriétés thermiques et mécaniques de PLAPBLA plastifié ont été caractérisés. Le
PLA plastifié exhibe une température de transititreuse () inférieure a celle du PLA pur.
En outre, une séparation de phases a été obseme&% de PLA plastifie. PPG a été un bon
plastifiant pour PLA dans lequel la résistance &rdation et le module de Young du PLA
plastifié ont diminué, alors que son allongemelat &pture augmenté de fagcon spectaculaire.

Dans autre étudg’5]. Polyacide lactique (PLA), et le poly hydroxy bratie (PHB),
ont été mélangés et traités en tant que films edct&isés pour leur utilisation dans les
emballages alimentaires. Par conséquent, |'additioRHB a augmenté fortement la propriété
barriere a l'oxygéne tandis qu’il a diminué de riiahilité. Deux plastifiants écologiques
différents, le polyéthyléne glycol (PEG) et Le tifde acétyle citrique (TBAC), ont été
ajoutés a ces melanges pour augmenter leurs penfices de traitement, tout en améliorant
leurs ductilités. Le TBAC est le plastifiant le plefficace par rapport au PEG. En outre,
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TBAC a été conservé de maniere plus efficace adtice polymere au cours de traitement
que le PEG. Les mélanges PLA-PHB, TBAC étaientrdémnges homogénes et transparents
qgui ont montré des performances prometteuses paupréparation de films pour les
applications d'emballage alimentaire. lls montreme couleur légerement ambrée, et
améeliorent I'allongement a la rupture, une meikebarriere a I'oxygéne et une diminution de
la mouillabilité.

M. A. Shirai et ses collaborateufg6] ont utilisé les films de PLA et d'amidon
thermoplastique (ATP) plastifiees avec difféererdsixt d’adipate et des esters de citrate.
L'incorporation de plastifiants réduit significagiment la température de transition vitreuse
(Ty) et augmente la mobilité des chaines PLA. Parmiplastifiants utilisés, l'adipate de
diéthyle a augmenté l'allongement a la rupturefiti@s et la perméabilité a la vapeur d'eau.
Des micrographies ont révélé I'incompatibilité eritamidon et le PLA, et il n'y avait pas de
séparation de phase de plastifiant, ce qui suggeeela concentration en plastifiant était
adéquate. L'incorporation de l'adipate ou des ®stlr citrate améliore les propriétés
mécaniques et l'aptitude au traitement de films Pde\/ATP produites par calandrage
extrusion.

Dans le travail de Silverajah et ses collaborat¢tr$, PLA a été mélangé a l'état
fondu avec trois différentes huiles de palmier §oée (HPE). L'objectif de sa recherche était
d'améliorer la flexibilité, les propriétés mécareqiet thermiques du PLA. Les mélanges ont
été préparés différents teneurs de HPE aux différeoncentrations; 1, 2, 3, 4 et 5%. Les
essais de traction montrent que l'addition de 1%HBE& est suffisante pour améliorer la
résistance a la flexibilité du PLA plastifié pappart au PLA pur. En outre, les propriétés de
flexion et de choc sont également améliorées. Wyaegpar la DSC a montré que l'addition de
I'HPE se traduit par une diminution de Ig e qui implique une augmentation de la mobilité
des chaines PLA. En présence de 1% de HPE; ledtatésde I'ATG ont révélé une
augmentation significative de la stabilité thernggle 27%.

Labrecque et ses collaborated?8] ont démontré que touts les esters de citrate
étudiées se sont révélés étre efficaces dans lactiéd de la température de transition
vitreuse () et 'amélioration de I'allongement a la rupturefficacité de la plastification est
plus élevée pour les plastifiants de masse molieulstermédiaire. lls ont constaté que les
citrates de bas poids moléculaire augmentent éssét de dégradation enzymatique de PLA et
les citrates de haut poids moléculaire diminuentitesse de dégradation par rapport a celle
de PLA non plastifié.
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Dans la recherche de Zhang et ses collaboraféf}sLe triéthyle acétyle citrique de
(TEAC) a été utilisé comme plastifiant pour le nmgla de poly (acide lactique
(PLA)/d'amidon couplés avec de l'anhydride maléigué'un amorceur de 2,5-bis (tert butyle
peroxyde) -2,5-di méthyle hexane (L101). Allongemanla rupture du mélange a été
nettement augmenté lorsque la teneur de TEACataiiessus du niveau de charge de 8%, ce
qui est désigné comme le seuil de percolation.ldrigement prolongé a été obtenue a
détriment de la résistance a la traction et modidasticité. Transitions thermiques du
mélange, comprenant la température de transitidneuge (), la température de
cristallisation a froid () et la température de fusion;(™iminuant avec un haut teneur en
TEAC. Migration de TEAC induite thermiquement affse du comportement thermique des
mélanges plastifieés et réduit I'allongement a kction, tandis que le module d'élasticité a
augmenté. La migration du TEAC augmentait avecelap@érature ambiante, qui a été
contrblée par I'énergie d'activation du systemenééange. Lessivage de TEAC a été lente a
température ambiante dans de I'eau distillée, sigidficative dans I'eau bouillante. En outre,
le taux de lixiviation est également directemerdpprtionnel a la teneur du TEAC dans le
mélange.

Les films de PLA plastifié avec différents taux Neoctyl lactate (NOL) ont été
préparés par extrusion. Les mélanges ont été &tigfigpar le MEB, DSC, ATG, la traction,
l'opacité, la perméabilité a la vapeur d'eau, ef thsts d'angle de contact de l'eau. La
compatibilité du plastifiant avec le PLA a été donke par analyse DSC et MEB. L’effet du
plastifiant est plus élevé sur les propriétés thgues du PLA a été observé avec
laugmentation de la teneur en NOL. En outre, lepqpétés mécaniques ont été améliorées
grace a l'augmentation de la teneur en NOL. Lagenécanique des films pourrait étre liée a
leur température de transition vitreuse. L'effeflaleoncentration du plastifiant sur l'opacité
des films était négligeable. La perméabilité a &peur d'eau des films de PLA/NOL a
augmenté avec l'augmentation de la concentratioN@e; toutefois, les valeurs observées
sont encore plus basses que la perméabilité a peeuvad'eau des films de PEHD
commerciales. En conclusion, les films extrudésasebde PLA avec des plastifiants NOL
pourraient étre utilisés comme matériaux d'embalkgnentaire.

Le polyacide lactique (PLA) est mélangé a I'étaidio avec un plastifiant a base de
bio-oligomére d’'acide lactique (OLA) a différentesncentrations entre 15% et 25% afin
d'améliorer la ductilité du PLA et d'obtenir un évéu biodégradable ayant une potentielle
application dans la fabrication de films. OLA était plastifiant efficace pour le PLA, comme

il a provoqué une diminution significative de temgiére de transition vitreuse JJT tout en
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ameéliorant considérablement les propriétés ductllzge seule valeur degTa été observée
dans tous les cas et aucune séparation de phaaeiafgpn’a été détectée. Les films obtenus
par moulage par compression ont été stockés peldamttis dans les conditions ambiantes
contrblées et les propriétés thermiques, mécanigirgturelles et barriere a I'oxygéne ont
ete etudiéqg8l] afin d'évaluer la stabilité des films de PLA/OLA &l du temps. Des
mélanges avec 20 et 25% d’OLA sont restés stalilerapatible avec le PLA dans la période
de vieillissement. En outre, la formulation PLA-2@4AA était la seule qui a maintenu son
état amorphe avec des propriétés thermiques, nueesiet barriere a lI'oxygene pour la
confection de films souples.

Dans la recherche de K. Choi et ses collaboraf@2is Le PLA a été greffé par une
faible masse moléculaire d'acrylate-poly (éthylghgol) (PEG) via un mélange réactif pour
ameliorer sa plasticité. Le PEG-PLA greffée surcd/iate a été confirmé par le résultat de la
résonance magnétique nucléaire (RMN), infrarougrarsformée de Fourier (IRTF), grand-
angle de diffraction des rayons X (DRX), ainsi dfe&traction par solvant. Les propriétés de
PLA greffé (PLEA) ont été étudiées par des essaigattion, la calorimétrie différentielle a
balayage (DSC), analyse mécanique dynamique (DMRA)analyse de la dégradabilité par
hydrolyse. La température de transition vitreusg €s PLA a considérablement diminué de
plus de 20°C et la température de transition véteeexhibe une large gamme de température
comprise entre 15 et 56°C. Le module de Young d& &Iété réduit de 66%, passant de 1,2
GPa a 0,4 GPa, tandis que l'allongement a la regtePLA a été augmenté de 380%, passant
de 4,7% a 17,9%.

De nouvelles facons de plastification basée surplestifiants de faible masse
moléculaire de famille des citrates étaient étugligeur améliorer la ductilité de PLA a été
démontré par F. Hassouna et ses collaboratf@8F Les réactions de greffage entre
'anhydride maléique greffé et le PLA (AMG-PLA) ocaymeére avec un plastifiant de
hydroxyle fonctionnalisé de citrate, i.e. tributgigrique (TBC), ont été réalisé par extrusion
réactive. Les plastifiants diminuent considérablenie Ty du PLA. Cependant, la réaction de
greffage de TBC dans PLA-AMG a révélé un changerdenf du PLA vers des valeurs plus
elevées. Aprés 6 mois de vieillissement, aucunaraéipn de phases n'a été observée.
Cependant, la lixiviation du plastifiant a été requeée dans le cas du PLA/TBAC, conduisant
au déplacement degvers des températures plus basses. En revancten ahénomeéne
majeur de lixiviation a été remarqué dans PLA/TBOr&langes PLA/AMG, PLA/TBC,

indiquant la mobilité de la liaison hydrogene qeupent se produire entre le PLA et a
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confirmer ainsi que la réaction de greffage de Td@s AMG-PLA a permis de réduire les
phénomenes de lixiviation

PLA est un polymére trés cassant et rigide ayaettempérature de transition vitreuse
d'environ 58°C. Les propriétés mécaniques du PL# somparables a celles du polystyrene,
avec un module d’élasticité de 3500 MPa, une &@sigt a la traction maximale de 50 MPa, et
un allongement a la rupture de 4%. Pour introdBiré& dans d'autres applications nécessitant
d'autres profils de propriétés mécaniques, en qudidi la flexibilité supérieure et une
résistance aux chocs élevée, il est nécessaindéisdiudes plastifiants. Dans I'étude de S.
Jacobsefi84], l'influence de plusieurs systemes de plastifiaatompatible sur les propriétés
mécaniques du PLA est déterminée. Polyéthyléneoflytucose monoesters et les esters
d'acides gras sont introduits a raison de 2,5, B)& massique dans le PLA. Les propriétés
meécaniques, telles que la résistance a l'impaaotdrainte et la déformation, montrent des
changements qui sont liés a la concentration.

Polylactide (PLA) est un candidat potentiel pourdmplacement partiel de polyméres
pétrochimiques, car il est biodégradable et produipartir de ressources renouvelables
caractérisé par sa grande résistance a la tractiatheureusement, la fragilité et la rigidité
limitent son application. Pour un grand nombre mliaptions telles que I'emballage, fibres,
films, etc., il est d'un grand intérét pour cherctie nouvelles formulations de PLA avec une
plus grande souplesse et des meilleures propridiégpact. Afin de développer des
emballages biodégradables a base de PLA, les ptépnmécaniques doivent étre modifiées
en utilisant des plastifiants biodégradables. Aecéh, le PLA a été mélangé a I'état fondu
avec le tributyle citrique et le polyéthylene glicbeffet de I'addition de plastifiant jusqu'a
25% sur les propriétés thermomécaniques du PLA &tétdié et les résultats ont été corrélés
avec une attention particuliere a la relation ené® propriétés et les applications. Des
expériences menées a sur le PLA rigide et plasiiftémontré que la présence de plastifiants
acceélere la dégradation de la matrice de F83.

Le but de I'étude de M. B Coltelli et ses collalietas [86], est la recherche des
propriétés de polyacide lactique (PLA) par l'addfitid la fois un plastifiant de faible poids
moléculaire, tributyle acétyle citrigue (TBAC), en copolyester aliphatique-aromatique
biodégradable, le polybutylene adipate-co-térépteglPBAT). Les mélanges de PLA/PBAT,
PLA/TBAC et PLA/PBAT/TBAC avec 10 a 35% de TBAC@i/PBAT ont été préparés, et
caractérisé par les essais thermiques, morpholegigtimécaniques pour évaluer l'effet de la
concentration de plastifiant ou l'autre copolyester la flexibilité du matériau final. Le
module de Young dans la gamme 100-3000 MPa airigéiment a la rupture dans la gamme
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10-300%, ont été obtenus. En outre, l'analyse tiggien montre une solubilisation
préférentielle de TBAC dans la phase de PBAT. Lesais de perméabilité au gaz ont
également été effectués pour évaluer I'utilisaporsible dans des applications d'emballage

alimentaire.

Tri-n-butyle acétyle citrique (TBAC) et le polyétbpe glycol (PEG) avec des poids
moléculaires différents (400-10000) ont été utdiskans le travail de M. Baiard87] pour
plastifier le PLA. Les propriétés thermiques et arméques du polymere plastifié sont
rapportées. Les deux plastifiants TBAC et PEG sffitaces pour abaisser la température de
transition vitreuse (J) du PLA jusqu'a une concentration donnée, ou dstifiant atteint sa
limite de solubilité en fonction de poids dans tdymere (50% dans le cas de TBAC; 30%,
moléculaire, dans le cas de PEG). Les propriéteéamgues du PLA plastifié changent avec
laugmentation de la concentration du plastifi@@ns tous les systemes PLA/plastifiants ont
été etudiés, lorsque lg @e meélange se rapproche de la température ampismthangement
par étapes dans les propriétés mécaniques du sysieéié observé. L'allongement a la
rupture augmente considérablement, tandis queriandiion de la résistance a la traction et le

module décroient.

L'utilisation des matériaux d'origine biologiqueecetierement biodégradables pour des
applications massifs, tels que des emballages alaires, une tendance dans la recherche de
nouveaux polymeres. Mais les formulations proposiesette maniére devraient préserver,
voire d'augmenter les propriétés fonctionnelles getyméres classiques, tels que la
transparence, I'nomogénéité, les propriétés meégesiegt une faible migration de leurs
constituants alimentaires. Ce n'est pas toujoivisi, en particulier lorsque les biopolymere
cassants, tels que le polyacide lactique (PLA)t $ois en compte. Dans le travail de N.
Burgos et ses collaborateui®3], la formulation de matériaux innovants a base ta P
modifiés avec des plastifiants trés compatibles, a@l@jomeéres d'acide lactigue (OLA). Ces
mateériaux ont été testés quant a leurs propriétéstgrales, thermiques et de résistance a la
traction et la meilleure formulation parmi les grant été sélectionnées. OLA avec la masse
molaire autour de 1000 Da est proposé comme urtifilas innovant et totalement
compatible et biodégradable pour le PLA, en mesdee remplacer les plastifiants
conventionnels (phtalates, adipates ou les ciraidsellement utilisés pour la fabrication des

films dans les applications d'emballage alimentaire
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Le PLA, a été mélangé avec des plastifiants monigjnes et oligomeriques pour
améliorer sa souplesse et par conséquent a sumsamgrobléme inhérent a la fragilité. La
calorimétrie différentielle a balayage (DSC), I'yz®@ mécanique dynamique (DMA), la
microscopie électronique a transmission, et deaigesie traction ont été utilisés par N.
Ljungberg et ses collaboratey89] pour étudier les propriétés des mélanges. Lesifidass
monomériques, tels que le tributyle citrique (TB&t)le malonate de diéthyle bis-hydroxy
méthyl (DBM) provoquent une diminution dg du PLA, mais les mélanges ne montrent pas
de stabilité morphologique au cours du temps peidguristallisation a froid a provoqué une
réduction de la taille des phases amorphes de RBAcompatibilité avec le PLA était
dépendante de la masse moléculaire des oligomérds & présence ou non de groupes
polaires qui étaient capables d'interagir de manpsitive avec les chaines de PLA. Le
vieillissement des matériaux a température ambiantévélé que la plus grande flexibilité,
ainsi que la stabilité morphologique des films fife&s avec les oligoméres peuvent étre
maintenues en raison du poids moléculaire pluséles interactions polaires avec le PLA.

Dans I'étude de H. GE®O0], un PLA de grade de 2002D a été mélangé a l'étatuf
avec d'un nouveau plastifiant: le monostéarate lgeempl (SMG). Le PLA/SMG avec
différents rapports ont été analysés par I'analygEanique dynamique et la calorimétrie
différentielle a balayage. Le résultat a montré kpjeut de SMG a amélioré la flexibilité au
PLA pur.

Tri-butanediol-monobutyrate de citrate (TBBC) @i comme nouveau plastifiant
pour le poly (acide lactique) (PLA) a été utilisés études de Wan et ses collaboratft$
sur les parametres de solubilité, la transparenhtz stabilité de stockage indiquent la bonne
miscibilité entre le PLA et TBBC. La températuretdansition vitreuse, la cristallisation, les
propriétés thermiques, et mécaniques du PLA piéstfar TBBC ont été évaluées. Avec une
augmentation de la teneur de TBBC, la températereagsition vitreuse gJ, point de fusion
(Tr), et la température de cristallisation a froidJTde PLA plastifié décalées
progressivement a une température inférieure.ddgément a la rupture et la flexibilité ont
été grandement améliorée par l'ajout de TBBC. ABf@gours de stockage, PLA plastifiée
avec l'addition de TBBC jusqu'a 20% présente unenbacstabilité au stockage augmente. La
transparence et les propriétés mécaniques initiakeglexibilité des films PLA/TBBC peut
étre réglée en changeant le contenu de TBBC. Lgpmotrgie et la structure cristalline
correspondant ont été examinées par microscopiguappolarisante et diffraction des rayons
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X ainsi, cette étude a révélé que TBBC était miscévec PLA et peut donc étre un

plastifiant prometteur pour les matériaux d'emiggdla base de PLA.

L'huile de tournesol époxydée (HTE) a été utilisémme plastifiant pour le polyacide
lactique (PLA), en utilisant le chloroforme commavant par le procédé d’évaporation de
solution a divers rapports dans le PLA. La specopi Infrarouge a transformée de Fourier
(IRTF) a été utilisée pour identifier les groupeadtionnels de PLA, I'HTE, et les mélanges
PLA/HTE. La stabilité thermique et les propriété®aaniques et morphologiques des
meélanges ont été étudiées par analyse thermogriaigoes les mesures des propriétés de
traction, et la technique de microscopie électroaig balayage, respectivement. Les spectres
d’infrarouge indiquent qu'il ya des interactions léooilaires par les liaisons hydrogéne
intermoléculaires entre les PLA et I'HTE. Les fotations & base de PLA/HTE montrent une
grande stabilité thermique et une amélioration iBmtive des propriétés mécaniques par
rapport au PLA pur. L'allongement a la rupturellzsglevée a été obtenue lorsque le rapport
du mélange PLA/HTE était de 80/20. Les résultatspmalogiques des mélanges PLA/HTE

montrent que I'HTE était bien miscible avec le P[9%]

Le poly-L-lactide (PLLA) est largement considéréupda réparation des tissus
endommagés, pour la libération d'antibiotique culé#, et également des échafaudages pour
les cellules en culture. PLLA a été mélangé avendaomere de lactide sous ses deux formes
énantiomériques: D-lactide (D-LA) et de L-lactidel(A) et avec un dimere cyclique D, L-
LA, afin d'améliorer sa flexibilité et ainsi surmenson probléme inhérent de fragilité. Dans
le travail de N. L. Rodrigurf@3], les propriétés de cristallisation, la structueepthase, et la
traction de PLLA et de PLLA plastifiés avec 5, 18, et 20% de D-LA, L-LA, et D, L-LA
sont explorées. Les trois plastifiants utiliséstsefficaces pour abaisser la température de
transition vitreuse (J) et la température de fusions(T™e PLLA, autour de 20°C pour une
teneur en plastifiant de 20%. La résistance aaletion et le module des mélanges ont diminué
avec l'augmentation de la teneur de plastifiamtviten 58 MPa a des valeurs inférieures a 20
MPa, et de 1667 a 200 MPa, respectivement. Leligggiment au stockage des mélanges a
température ambiante a révélé que la plus grandeibilité, ainsi que la stabilité
morphologique a été perdue au cours du temps sanraie la migration du plastifiant a la
surface, ce qui est moins marqué dans le cas dé Br_tant que résultat des interactions
entre le polymere et le monomeére de son énantiodeoenfiguration complémentaire.

Les mélanges a base de PLA et de I'huile de s@aydge et hydroxylés ont été

préparés. L'analyse de la surface fracture desngékaplastifiés a été effectuée en utilisant la
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microscopie €électronique a balayage. Les mélanfjésdht montré des morphologies plus
amorphes par rapport au PLA pur. Les mélangesifiggsaugmentent I'allongement a la
rupture par la mesure de la contrainte-déformdgdi

Récemment, Kulinski et Piorkowskf5] avaient examiné la cristallisation, la
structure et les propriétés de PLA plastifié avepdlyéthylene glycol (PEG). Les propriétés
de traction ont montrées que les plastifiants aoreit la mobilité segmentaire des chaines du
PLA et augmente la capacité de PLA amorphe a laradtion plastique, ce qui diminue la
contrainte d'écoulement et l'augmentation de Hgmment a la rupture. lls ont également
constaté que les échantillons semicristallins pii@stont acquis I'aptitude a la déformation
plastique, ce qui conduit & environ 20% d'allongeingela rupture avec l'addition de 10% du
plastifiant.

Les mélanges binaires et ternaires constitués lgiaptique acide PLA, I'amidon, et le
polyéthyléne glycol (PEG) de poids moléculairesédénts 300, 2000, 4000, 6000 et 10 000
g/mol) ont été préparés, et l'effet de la plagtfan sur la miscibilité de PEG dans le
PLA/amidon ou PLA ont été intensivement étudié@]. Les résultats indiquent que les PEG
sont des plastifiants efficaces pour les mélandge&/d@midon. Les plastifiants a du type
PEG300 et le glycérol présentent les meilleurstefidastifiants, alors que la migration et la
miscibilité limitée ont entrainé une diminution miigcative de la résistance a l'eau et de
l'allongement a la rupture. Le PEG2000, était phetinent miscible avec PLA/amidon; ce qui
a conduit & de meilleures performances en résistai@au et les propriétés mécaniques. lls
ont également constaté que la présence de PEG iaudinde maniére significative la
température de transition vitreuse et a accélérgrisdallisation de la matrice de PLA, en

fonction de la masse moléculaire et la concenmatim PEJ96)].
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Chapitre I11. Méthodol ogie Expérimentale

[11-1. Matériaux et Techniques utilisées
[11-1-1. Polymere

Le Polyacide lactique (PLA) (PLA PLA 2002D, NaturéWorks LLC, Minnetonka,
USA, Indice de fluidité (IF): 5-7 g.10 min™ & 210°C, 2,16 kg), utilisé dans cette éude a été
fourni par la société Nature Works. Ce produit est référencé sous la dénomination
commerciale 2002D. Il se présente sous forme de grains, dont les caractéristiques essentielles
sont définies dans lafiche de fournisseur (voir Annexe 1) et de structure chimique suivante :

CHs O] CHs
o OH
HO o)
O| CHs |, o)

Figurelll-1. Structure chimique du PLA.
[11-1-2. Conditionnement

Le PLA éant un matériau fortement hydrolysable. Avant toute utilisation, il est donc
nécessaire d'effectuer un séchage adapté afin d'éiminer au maximum les traces d'eau et aing,
éviter une hydrolyse trop importante lorsque celui-ci sera chauffé. Pour cette étude nous
avons séchage jusqu'a 24h a 60°C, d'une part, d'éliminer au maximum l'eau résiduelle et
d'autre part, d'obtenir un matériau thermiquement stable. En effet une exposition prolongée a
une température supérieure a la température de transition vitreuse (Tg) du matériau (= 60°C
pour le PLA) permet d'éiminer les contraintes résiduelles liées ala mise en ceuvre des films et
les plagues (lors de I'extrusion des granulés par |e fabriquant), mais également de compléter la
cristallisation du PLA et ainsi, diminer les effets de recristallisations qui, par exemple,
peuvent perturber une mesure de capacité thermique.
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I11-1-3. Additifs

L e tableau suivant représente les détails des deux plastifiants utilisés.

Tableau I11-1. Plastifiants utilisés.

Produit Nature Formule chimique Aspect | Producteur
CHj
Triéthyle o o( Liquide Sigma-
decitrate o o visqueux | Aldrich
TE lair Fr
(TEC) H3C/\O O/U\CH3 cla (France)
- OH
Plastifiants s
Tributyle
acétyle o o Liquide Sigma-
de o N o visqueux Aldrich
citrate H3C/\/\0 0" >, clair (France)
(TBAC) O _CHa
T

[11-1-4. Préparation des mélanges PL A/plastifiant

Les formulations a base de PLA du type 2002D et en présence des citrates : triéthyle

citrique (TEC) ou le tributyle acétyle citrique (TBAC) en quantités variables. Les feuilles

plastifiées sont obtenues par malaxage des formulations dans un mélangeur interne du type

Plastographe-Brabender a T=190°C pendant 7 minutes et a une vitesse de 40 tr/min.

e Malaxage dansle mélangeur interne (Brabender)

Dans cette partie, le Brabender du type Plasti-corder (Allemagne) est utilisé pour la

rédisation des mélanges PLA/plastifiant. Le volume de la chambre du mélange est de 60cm®.

Letableau I11-2 présente les compositions massiques des différentes formulations.
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Tableau I11-2. Les différentes formulations réali sées.

Formulation PLA/Plastifiant % PLA (2002D) % Plastifiant (citrates
(TEC ou TBAC)
PLA Traité 100/0 100 0
PLA-5 95/5 95 5
PLA-10 90/10 90 10
PLA-15 85/15 85 15
PLA-20 80/20 80 20
PLA-30 70/30 70 30

e Préparation desfilms
Les masses obtenues du plastographe Brabender ont été utilisés pour fabriquer des
films a |’aide d’une presse hydrolytique de type CARVER. La température de la presse est

égale & 190°C pendant 3 minutes et a une pression de 11 N/m?.
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Etuvage des matieres
premiéres

Malaxage des formulations
dans un mélangeur interne
(Plastographe-Brabender)

‘ Broyage des formulations \

Etuvage de formulations
broyées

» Caractérisation rhéologique: IF
» Propriété thermique : DSC,
ATG.

Compression des échantillons
pour lafabrication des films

Propriété rhéologique : DMA.

Propriété structurale : DRX, IRTF, UV-Visible, opacité.
Migration du plastifiant : Perte de masse.

Propriété mécanique : Traction.

Observation morphologique : MEB.

Figurelll-1. Protocole expérimental.
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[11-1-5. Caractérisation Rhéologique

[11-1-5-1. Mesuredel’indice de fluidité (MFI)
* Principe
La fluidimétre permet de mesurer la masse de polymeére 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 polymeére, donc sur sa masse molaire. Cette
technique est rapide et comparative.
» Appareil et conditions expérimentales

L’ appareil utilisé est un MFI Controlab Melt Flow Rate apparatus Moddl 5, environ 7g
de I’ échantillon conditionné dans I’ étuve a 60°C pendant 24h, sont introduits dans le réservoir

possedant un diamétre de 2,09 mm (figure 11-2).

V\W‘* §\1_’. Masse amovible

Thermomeétre - T
ay S—
2z
§ { / | Piston
scsse Al | HEZ : Cylindre en acier
=
0
3 /‘Zf Z ;ﬁ% Filiere

P
Plaque de soutien de la filiere

Figurelll-2. Schémad' un fluidimétre.

Latempérature est réglée a 190°C dans notre cas. Un temps d’ attente de 3 minutes est observe
pour s assurer gue 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 métalliqgue. Des joncs sont
découpés toutes les 30 secondes puis pesée pour calculer I'indice de fluidité (IF) selon
I’expression (éqg.1). Le test est réalisé sur des échantillons du PLA broyées. Les différentes

formulations obtenues par le Brabender sous forme des masses ont été broyés a I’aide d’ un

broyeur.
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IF (g/10 min) = (?) X 600 (éq. 1)

Oum : masse (g) et t : temps (S) représentent respectivement la masse extrudée et le temps de
mesure.
[11-1-5-2. Analyse mécanique dynamique (DMA)

e Principe
Le comportement viscoélastique du matériau a été étudié afin de caractériser les processus de
relaxation moléculaire en fonction de latempérature et/ou de la fréguence.

e Appareil et conditions expérimentales

L’ appareil utilisé est le DMA du type RSA Rheometrics. Les propriétés ont été obtenues en
utilisant une déformation de 0,01%. La température alant de -70°C a 80°C avec la vitesse de

3°C/min et alafréquence de 1 Hz.

I11-1-6. Caractérisation structurale
[11-1-6-1. Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible est une méthode d'analyse beaucoup moins sensible que
la spectroscopie infrarouge. En effet, contrairement aux spectres infrarouges, les spectres UV
Visible des polymeres ne présentent généralement pas de bandes d'absorption suffisamment

caractéristiques pour permettre I'identification des échantillons.

Les principales applications de la spectroscopie UV-Visible dans le domaine des
polymeéres concernent plus spécialement |'anal yse d'adjuvants, colorants, pigments et I'analyse
du vieillissement des polymeres abordée sur un plan qudlitatif (identification des
chromophores par exemple: dans le cas de la dégradation thermique du PV C, la spectroscopie
UV-visible est utilisée afin d'éudier la distribution des polyénes formés) ou purement
guantitatif (mesure du jaunissement). Le domaine des UV rejoint celui de la lumiére visible
pour 1'ceil humain a A = 400 nm; en raison d'effets biologiques différents, ce domaine est
subdivisé en UV-A (400 — 320 nm), UV-B (320 — 280 nm) et UV-C (280 — 10 nm). Le
spectrophotomeétre est du type UV 300 UV- visible spectrometer.

[11-1-6-2. Opacité

L'opacité du film du PLA traité et plastifié avec TEC et TBAC a été déterminée par
mesure de transmission de la lumiere a des longueurs d'onde entre 200 nm et 600 nm a
température ambiante en utilisant le spectrophotométre UV-visible (UV spectrométre UV

visible 300). L'opacité du film a été cal cul ée par I'éguation:
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Ab600

Opacité =
(€9.2)
Ou Abggo est I'absorbance a 600 nm, et d est |'épaisseur du film (mm).

[11-1-6-3. Diffraction desrayons X (DRX)
e Principe
La diffraction des rayons X permet d éudier la structure cristaline 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 = 2dsin0 (ég.3)

Ou A est la longueur d’onde du faisceau de rayons X et 0 est I’angle de diffraction.
e Appareil et conditions expérimentales

L’ appareil de diffraction utilisé du type BRUKER D8 Advance fonctionne & une tension
accélératrice de 30kV. L’anticathode de cuivre produit un rayonnement K, de longueur
d’onde A = 1,54184 nm et d’angle de balayage entre 6 et 70°. Les expériences sont réalisées

sur des films du PLA obtenus par |e Brabender.
[11-1-6-4. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier repose sur I’interaction entre la
composante éectrique de la radiation incidente avec les moments dipolaires des groupements
chimiques constituants I’ échantillon. Chague 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 utilise pour les films du PLA plastifié est un spectrometre infrarouge a
transformée de Fourier (IR-TF), du type PERKIN ELMER FT-IR spectrometer SPECTRUM
1000.
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[11-1-7. Caractérisation thermique
[11-1-7-1. Analyse enthalpique différentielle (DSC)

* Principe

L’ analyse enthalpique différentielle permet de mesurer les quantités d énergie mises
en jeu lors d’'une transformation physique (fusion, cristallisation, transition vitreuse, ...) ou

d’ une transformation chimique (polymeérisation, réticulation,...).

La température de transition vitreuse (si elle est observable) est déterminée a mi-hauteur du
saut de capacité calorifique. Les endothermes de fusion sont caractérises par latempérature 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 cristallinité (Xc) sont calculés en divisant les
enthalpies de fusion (AHs) et enthalpies de cristallisation a froid (AHg) par I’enthapie de
fusion du 100% cristallin (AHfo). Les valeurs pour chague matériau sont données dans la
littérature, méme si les valeurs ne sont pas toujours identiques d’un auteur al’ autre. Fischer et
col. [1] proposent une valeur du PLA entre 81,3 et 93 Jg aors que Sarasua et col. [2]
indiquent plus récemment un AHyo de 106 J/g mesuré par dépression du point de fusion. Enfin,
Cohn €t col. [3] déterminent une enthalpie de fusion de 55,1 J/g pour un échantillon de PLA
dont le taux de cristallinité est de 37%, ce qui représente un AH;o de 148 J/g. Nous retiendrons

lavaleur de 93 J/g qui est couramment utilisée dans lalittérature.

AHy — AH,,
AHro X DXpp4

(€a. 4)

X, (%) = x 100%

» Apparelil et conditions expérimentales

Les essais sont réalises au moyen d’'une DSC "TA instruments, Q10" pilotée par un
logiciel TA Universal Analysis, dont les conditions sont :
Chauffage de 25°C jusqu'a 220°C, isotherme pendant 3 min, et refroidissement de 220°C a
- 50°C, isotherme pendant 3 min. Ensuite chauffage de -50°C a 220°C. La vitesse de
chauffage et de refroidissement est de 10°C/min, sous atmosphere inerte.
[11-1-7-2. Analyse thermogravimétrique (ATG)

e Principe

L’ analyse thermogravimétrique est une technique d analyse thermique permettant de
mesurer la quantité et la vitesse de variation de masse d un échantillon en fonction de la
température et du temps. Elle permet d' évaluer |a perte de masse ou les variations de phase

lorsgue le matériau se décompose, se déshydrate ou s oxyde.
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L’ appareil utilisé est un analyseur thermogravimétrique de type Q500 (TA). Un
balayage de gaz inerte est assuré. Les mesures ont été réalisées selon un balayage en
température alant de |I’ambiante entre 30 & 500°C, a une vitesse de 10°C/min, sous

atmosphere azote.
[11-1-8. Perte de plastifiant

Cette étude a éé réalisée sur les formulations a base de PLA plastifié avec des
différentes concentrations des esters de citrate (TEC et TBAC) aux deux températures : 100°C
et 135°C. Les échantillons des différentes formulations sous forme carrée de masse initiale
(mg) de 0,15g sont vieillis dans I’étuve aux températures. 100°C et 135°C pendant 800
minutes. La différence de masse al’instant t représente la quantité du plastifiant perdue et le

pourcentage massique a été calculé selon laformule suivante :

Perte de plastifiant (%) = (my — m;)/m, X 100 (é9.5)

[11-1-9. Caractéisation mécanique
111-1-9-1. Test detraction
Des éprouvettes sous forme d’ haltéres sont testées a |’ aide d’ une machine de traction
de type Instron MTS2/M. Cing éprouvettes sont soumises a une force de traction F a vitesse
constante de 20 mm/min (vitesse de la traverse), dans le sens de la longueur, jusgu’'a la
rupture. La courbe 6= f (g) est tracée. Le test nous permet de mesurer la contrainte a la rupture
(or), I’allongement a la rupture (g;), le module d’ Y oung (E) et |’ énergie de larupture (&) [4]:
e La contrainte a la rupture (oy)
o=F/S (&9. 6)
Ou:
or. Contrainte alarupture (Pa).
F : Force appliquée (N).
S: Airedelasection droite (épaisseur X largeur).
e Allongement a la rupture (&)
er(%) =(L-Lo)/Lo. 100 (é9.7)
Ou:
L : Longueur finale de I’ éprouvette (partie linéaire étroite).
Lo: Longueur initiale de I’ éprouvette.
e Moduled Young E

E = (o/ ¢). (éq. 8)
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[11-1-10. Microscopie électronique a balayage (M EB)

La microscopie éectronique a balayage (MEB) constitue un excellent moyen pour
I’ étude de la morphologie. En microscopie éectronique a balayage, un faisceau d’ éectrons
ayant de faibles énergies est focalisé sur la surface conductrice d'un échantillon [5]. Si
I”échantillon est peu ou pas conducteur, une fine couche d’un matériau conducteur (Or ou
carbone) est déposée a sa surface par évaporation sous vide ou par pulvérisation cathodique
[6]. Cette opération s appelle la métallisation. Dans notre éude, la métallisation est faite avec
del’or. Le MEB du type Hitachi S800 a été utilisé pour éudier la morphologie de PLA
traité et plastifié avec des citrates (TEC et TBAC), a une tension d'accélération de 30 KV.
Avant d étre métallisés, les échantillons ont été refroidis dans |'azote liquide et fracturés

immédiatement.
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IV-1. Caractérisation rhéologique
IV-1-1. Indice de fluidité

La figure IV-1 présente l'indice de fluidité (IFed différentes formulations du PLA
rigide et plastifié avec les citrates (triethyldrigue (TEC) et tributyle acétyle citrique
(TBAC) respectivement). Les formulations utiliséest sous forme granulés des broyats qui

sont obtenues par traitement thermique dans |l¢égglahe Brabender puis broyées.

%9 —=—TEC .
11 —e— TBAC
30 4
=
€ o5
S
(@)
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() @
o ] /
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0 ! ! ! ! ! !
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Formulations

Figure IV-1. Variation de I'indice de fluidité des formulatioréalisées.

Il a été observé que les valeurs de l'indice dalifié (IF) de toutes les formulations
plastifiées sont plus élevées que celles du PLA paddition des plastifiants augmente la
mobilité des chaines de polymere qui implique @tkiction de la viscosité par augmentation
de l'indice de fluidité de PLA plastififl]. Lorsque des faibles concentrations de plastifiant
soit de TEC ou de TBAC ont été ajoutées dans le,RIsAdiffusent par pénétration ce que
facilite le glissement des chaines et augmentébé.d
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Lorsque la concentration du plastifiant augmedéeplus en plus les molécules de la
TEC ou de TBAC s’entourent du PLA, qui devient tlespen plus fluide et glissant.

IV-1-2. Analyse mécanique dynamique (DMA)

Afin d’évaluer l'influence du type et du taux deaglifiant sur les propriétés
viscoélastiques du PLA l'analyse mécanique dynamiggt utilisée. Sur la figure V-2, figure
IV-3 et figure V-4 sont représentées respectivamenmodule de conservation (E'), la
tangente de I'angle de perte (&net le module de perte (E") en fonction de la térafure
pour les films du PLA. Pour le film de PLA tel qlééoré, le module de conservation est de
'ordre de 3 GPa pour le PLA traité, les valeuratdout a fait classique pour un polymeére
vitreux. Une diminution du module de conservatishabservée pour les échantillons du PLA
plastifie, sauf pour quatre compositions, indiquainsi la flexibilité et la mobilité de la phase
amorphe du PLA provoquée par TEC et TBAC, ensuite chute du module se produit
autour de 30-60°C qui correspond a la relaxatiamcale oo du matériau, c’est-a dire a son
passage de I'état vitreux a I'état caoutchoutelotsaju’aucune différence n'apparait dans le
domaine caoutchoutique. Cela semble montrer quajuer le matériau est porté a une
température supérieure a sa température de transiitreuse, I'histoire thermique de
I'échantillon est effacée. En particulier, aucuniuence d’éventuels domaines ordonnés ne

peut étre mise en évidence ici.
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Figure IV-2. Module de conservation (E') du PLA traité et diARllastifie, (a) PLA/TEC,
(b) PLA/TBAC.
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La figure 1V-3 montre I'évolution de la tangente ldEngle de perte en fonction de la
température pour le PLA traité et le PLA plastifiér des citrates. On peut associer la
température J comme le maximum du tah obtenu par DMA. Les valeurs dg @u PLA
traité et du PLA plastifié ont la méme tendance lggerésultats trouveés par la DSC, la ou la

T4 est diminuée par I'ajout du plastifiant.

(a)

3,5
1
—— 1-PLA Trt )
——— 2-PLA-TECS
30 3-PLA-TEC10
' — 4-PLA-TEC15
5-PLA-TEC20 3
—— 6-PLA-TEC30 4
2,5 —
2,0 —
w
=
S 1,5
1,0 —
0,5 —
5
6
00 = — ~
T T T T T T T T T T T T
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70
Température (°C)
b
35 (b)
| —— 1-PLA Trt L
——— 2-PLA-TBACS
30 3-PLA-TBAC10 2
' — 4-PLA-TBAC15 3
5-PLA-TBAC20
——— 6-PLA-TBAC30
2,5 -
4
2,0 -
o i
S
- 1,5 —
1,0 o
0,5 —
5
I AV A R S
0,0 —F’—"’" RORG s
r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

-40 -30 -20 -10 0O 10 20 30 40 50 60 70
Température (°C)

Figure IV-3. Tangente de I'angle de perte du PLA traité et A Plastifié, (a) - PLA/TEC,
(b) - PLA/TBAC.
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Le module de perte (E") en fonction de la tempéeatlans la figure V-4 fournit des
informations sur la dispersion et la distributioesdplastifiants dans la phase amorphe du
PLA. La présence des pics supplémentaires a bassg®ratures dans le PLA plastifié
suggere la formation des phases riche en plagtifRar ailleurs, un élargissement de la
largeur des pics remarqués a 20 et 30% pour PlAfeg (TEC et TBAC), relévent la
transition vitreuse, est due a un gradient de aunaon du plastifiant dans ces mélanges du
PLA [2]. Nous pouvons également noter que l'aire du piEtdiée a I'énergie nécessaire
pour activer les mobilités moléculaires au sein rdatériau, est différente suivant les
compositions. Il semble donc que les mobilités makires au sein du PLA plastifié sont
plus facilement activables que celles au sein dé& RBeul. Dans leurs travaux sur les
phénoménes de mobilité moléculaire, David et ¢8]. ont montré que la coopérativité
augmentait avec la diminution du désordre et dareclggnergie nécessaire a I'activation des
mobilités moléculaires d’'un matériau diminue avaagmentation de I'ordre de celui-ci, ce
qui est en accord avec le résultat précédent. lassifiants entrainent donc des modifications
locales de la structure du PLA.
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Figure IV-4. Module de perte E" du PLA traité et du PLA plaéti{a) - PLA/TEC,
(b) - PLA/TBAC.

Le tableau IV-1 récapitule les valeurs de la terapge de transition vitreusedjTet la
zone de § (FWHM) des formulations plastifiees pour les digigtes compositions. La zone
de T, ol FWHM est définie par la largeur de la moitiépda de transition tiree des courbes
du module de perte ([t La zone de Jou FWHM nous renseigne sur la miscibilité des
plastifiants dans les differentes formulations.sHlizone de Jrest petite plus la miscibilité

est meilleure.

Tableau IV-1. Les valeurs de glet de la zone deg{FWHM) tirée des courbes de la tangente
de I'angle de perte taw)(

Components T, (°C) FWHM
PLA Trt 62 6,5
PLA-TECS 54 6,8
PLA-TEC10 46 7,9
PLA-TEC15 38 8,7
PLA-TEC20 31 18,0
PLA-TEC30 17 20,8
PLA-TBACS 55 7,0
PLA-TBAC10 50 9,2
PLA-TBAC15 40 10,6
PLA-TBAC20 35 51,2
PLA-TBAC30 27 61,5
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IV-2. Caractérisation structurale
IV-2-1. Spectroscopie UV-Visible

La figure IV-5 ((a) et (b)) représente les spectidsVisible des formulations de PLA
plastifiées par TEC et TBAC respectivement. Lesgpe UV-Visible indiquent clairement
gue quelque soit le taux de plastifiant, I'alluréngrale de tous les spectres obtenus est
identique. Tous les spectres des formulations d& [Rastifié obtenus permettent d’observer
gue tous les maximums d’absorbance se situent emvaon 204-232 nm. Les deux
plastifiants (TEC et TBAC) n'ont pas d’effet surdeangement de la coloration des films.

— 1HRATH — 1RATH
— 2RA-TEG — 2AA-TB G
(a) 3RA-TED | (b) 3AA-TBCID
— 4.RA-TECS —— ARA-TBCS ]
5HAA-TE0 5 AA-TBACD
— 6FA-TECO — GRA-TBCD

Transmittance (%) (u. a)
Transmittance (%) (u. a)

Figure IV-5. Spectres UV-Visible des formulations de PLA #&at PLA plastifiée avec;
(a)- TEC, (b) - TBAC.

IV-2-2. Mesure de l'opacité

La transparence des matériaux est trés importaarie tbs emballages alimentaires
[4,5], car elle permet aux consommateurs d'inspectepraduit avant de l'acheter, et les
produits avec un aspect attrayant peuvent étrexypesentés par les vendeurs. L'opacité des
films du PLA traité et plastifié avec TEC et TBAGxadifférentes concentrations est montrée
dans la figure 1V-6 (a) et (b), respectivement. kakeurs élevées de I"opacité indiquent que
les films étaient moins transparent. Comme le neolatrfigure IV-6, la valeur d'opacité des

films du PLA plastifié avec des esters de citrateq ou TBAC) était légerement inférieure a
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celle des films du PLA traité. Ce fut peut-étreadl’augmentation du volume libre résultant
de la plus grande mobilité des chaines PLA et diri@nution de la cristallinité. Pour les
esters de citrate, faisant varier la concentraéibte type de plastifiant n‘a pas modifié de
facon significative l'opacité. Ce comportementerstaccord avec les observations rapportées
par Shirai et col[6]. L'incorporation d'esters de citrate a diminu&dasparence des films du

PLA plastifié dans une certaine mesure.
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Figure 1V-6. Variation de l'opacité du PLA traité et plastiiéx différentes concentrations
avec: (a) -TEC, (b) - TBAC.

I\V-2-3. Diffraction des rayons X

Dans le but d’'observer les modifications de latatigité des films induisent par la
plastification, la diffraction des rayons X estligge. D’apres la figure 1V-7, le PLA seul
présente une diffraction forte a 16,7° assigné ghkese cristalline [7], qui confirme que le
PLA n’avait pas de polymorphe de transition crigial ce qui est compatible avec les
résultats de l'infrarouge a transformée de Fourensi, le PLA seul et divers mélanges
avaient la méme structure cristallifg]. Les diffractions des pics correspondant au PLA
plastifié sont légerement décalées avec 'augmentde |la teneur en TEC et en TBAC et un
décalage plus important pour la composition PLA-BE®@u TBAC (cristallinité totale). Ce
indique que l'incorporation du plastifiant accélésecristallisation du PLA, méme résultat
indigué par DSC. Ceci est expliqué par Miyajimacet. [9], Li et col. [10]. Que la

dégradation du PLA amorphe pouvait augmenter Eadlinité en raison de la production de
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PLA avec un poids moléculaire plus faible et desplaurte chaine, qui est plus mobile et plus

sensible a cristalliser que les plus longues.
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Figure IV-7. Spectres de diffraction des rayons X du PLAéraitdu PLA plastifié avec ;
(a) — TEC, (b) - TBAC.
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IV-2-4. Spectroscopie Infrarouge a transformée de ¢urier (IRTF)

La spectroscopie (IRTF) des films de PLA plastfiigr TEC et TBAC obtenue est
présentée sur la figure 1V-8 (a) et (b) respectievtnOn distingue trois bandes d'absorption a
2992 cmt', 2944 crit et 3509 crit correspondant des liaisons (O - H) aliphatiquesldiet), et
les vibrations de valence O-H ont été trouvés dasspectres du PLA traité et plastifié a
3661 cntt, 3509 cn et & 3658 ci, 3507 cnt avec TEC et TBAC, respectivement. Le pic &
1757 cni représente la vibration de valence de C=0O du esfiphatique[11,12] La
diminution de l'intensité des pics de deux bandebabrption centré & 955 Znet & 868 ci
correspondant aux mouvements de CH3] et de C-C[14] valence des vibrations,
respectivement, avec l'addition de 30% de TEC oAC®Bt la réduction de l'intensité de pic
a 1450 crit. Les bandes d'absorption correspondent & €dikant la vibration du PLA et des
molécules d'ester de citrate et réduit en tantlgue contenu augmen{éd5]. Les spectres
d’'IRTF du PLA plastifié indiquent qu'il y a quelgueteractions moléculaires entre le PLA et
les citrates. L'interaction entre le PLA et legatiés peut étre attribuée une liaison possible
d'hydrogéne qui se produit entre le groupe de Cas dEC et la petite quantité de groupes
terminaux d'hydroxyle dans la chaine principalédé [16]. Le spectre d’IR du PLA traité
soutient cette réclamation et représente de pi@%® 2m', 2944 cml qui correspond & la
valence de groupe d'hydroxyle. Avec I'augmentatiarcontenu des citrates, l'intensité du pic
& 1453 crit, 2992 crit , 2944 cnit et 2881 crit et lintensité du pic a 1458 €m2997 cn,
2947 cnt et & 2889 cm dans le spectre du PLA plastifié avec TEC et TBAC,
respectivement, correspondant au PLA, diminué jusda disparition. L'intensité de pic O-H
a augmenté légerement avec l'addition du TEC. (dgat, les petits groupes d'’hydroxyle
(O-H) dans le mélange pourrait étre attribué awupes terminaux possibles d'hydroxyle
dans la chaine principale de PLA, qui a été lib@emdant l'interaction entre le PLA et TEC
[17], excepté I'apparence de TBAC que n'importe qudetietion capable de créer la liaison

d'hydrogéne avec PLA. Figure IV-9 montre l'intel@eimoléculaire proposée.
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Figure 1V-8. Spectroscopie IRTF des films du PLA traité et di\BPlastifié par; (a) — TEC,
(b) — TBAC.
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Figure IV-9. Site d'interaction possible entre le PLA et TEC.

Les pics & 755 cthet & 874 cil correspondent & la phase cristalline et & la phase
amorphe, respectivement. lls indiquent que le Plastiié par TEC et TBAC, posséde une

morphologie semi-cristallingl5].

Se référant au spectre IR, comme indiqué dangeadilV-10. La chaine moléculaire
de triéthyle citrate (TEC) se compose de liaiset@3497 crit), liaison C-H (2939 et 2907
cm?), liaison C = O (1734 cif), Bande C-O- de I'ester & (1190 et 10273mCH; (2985
cm?), et la liaison C-Cki(1468, 1374 et 1302 chy
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Figure IV-10. Spectre IRTF de triéthyle citrate (TEC).

Se référant au spectre IR, comme indiqué dangeadilV-11. La chaine moléculaire
de TBAC se compose de liaison O-H (3467 %miiaison C-H (2964, 2939 et 2877 dn
liaison C = O (1743 cif), Bande C-O- & (1064 ch
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Figure IV-11. Spectre IRTF de tributyle acétyle citrate (TBAC).
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IV-3. Caractérisation thermique
IV-3-1. Analyse enthalpique différentielle (DSC)

Nous nous intéresserons tout d’abord a caractdaseomportement thermique et la
cristallisation du PLA commercial (2002D). La figulV/-12 représente les thermogrammes
d'un granulé de PLA 2002D tel que recu, et du PlAité sur le mélangeur interne
(plastographe Brabender) dans les méme conductlendransformation de toutes les
formulations a savoir : Température 190°C pendantriiites.

Concernant le granulé du PLA 2002D traité danstpigaphe brabender, on note la
présence d’'un saut de capacité calorifique ver< 6f8ractéristique de la température de
transition vitreuse du matériau. Une transition @hdrmique s’étalant de 120°C a 160°C
avec un maximum du pic a 150°C est ensuite obse@&tte derniére est correspondante a la
fusion des cristaux de PLA indiquant que le grarfalérni est initialement semi-cristallin.
Dans le cas du film élaboré par le Brabender ptdase, on peut noter que la température de
transition vitreuse du matériau se situe aussi W&XC. De plus, une faible transition
exothermique, qui peut étre liée a la cristall@atiest observée vers 120°C. Celle-ci est
suivie d’un faible pic endothermique qui correspand fusion des cristaux. Le calcul du taux
de cristallinité montre que les films du PLA ainSiaborés sont quasiment amorphes
(Xc=0,45%). La figure IV-12 illustre les thermogrammB$SC du PLA traité dans le
plastographe brabender et du PLA plastifié parBTet TBAC. Les différents parametres
DSC sont résumés dans le tableau 1V-2.
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Figure IV-12. Thermogrammes du PLA traité et PLA plastifié ga);— TEC, (b) — TBAC.
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Les températures de transition vitreugetBaient inférieures a celle du PLA traité qui
est présenté dans la figure IV-13. Lgest passée de 60°C a 12°C pour le PLA/TEC (70/30),
et pour le PLA/TBAC la §est passée de 60°C a 10°C pour (70/30). Cetteebdes T est une
bonne indication de I'étendu de la plastificaticar fes citrates. Labresque et c{di8] ont
étudié I'effet des plastifiants sur les propriétésrmiques du PLA. lls ont constaté que tous
les plastifiants étaient miscibles avec le PLA. ragsson de la bonne solubilité du PLA
plastifié avec citrate est due aux interactionsipe$ entre les groupes d'ester du PLA et le

plastifiant[8].

o = —s— TEC
- \. —e— TBAC
50+ \

i
4

20

104 ®

T T T T T T
LA Tt PLA 5 PLA 10 PLA 15 PLA 20 PLA 20
Formulations

Figure IV-13. Variation de la température de transition vitre(ifg de PLA traité et PLA
plastifié avec; (a) — TEC, (b) — TBAC aux différestconcentrations.

La figure IV-14 présente la température de cristitdl (T.) de PLA traité et PLA
plastifié avec les citrates, laclest diminuée par I'ajout des citrates (TEC et TBA€Me est
passée de 132°C a 70°C pour le PLA/TEC, et de 18672°C pour le PLA/TBAC a 30%.
Etant donné que les mélanges sont préparés dam£faes conditions, ce qui suggere que les
citrates améliorent la capacité de cristallisationPLA, Il est évident que la température de
cristallinité diminue en parallele avec la dimimutide la . C’est due a 'augmentation de la

mobilité segmentaire des chaines du PLA par |difitaion [19-21].
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Figure IV-14. Variation de la température de cristallisationcTde PLA traité et PLA
plastifié avec; (a) — TEC, (b) — TBAC aux différestconcentrations.

Selon le tableau V-2, le PLA plastifié montre bies enthalpies de fusion supérieurs
que celui du PLA seul. Indiquant ainsi une plusngea cristallinité. Cette augmentation
indique que la cristallisation du PLA devient pfasile avec la mobilité des chaines induite
par les citrates (TEC et TBAC).

La figure IV-15 donnant la variation du taux de stallinité des différentes
formulations réalisées. Le taux de cristallinité PILUA plastifié est plus élevé que celui du
PLA traité . Pour le PLA/TEC, la plus grande cHigt#é est observée a (70/30) pour une
valeur de 7,49%, et un taux de 9,73% pour le PLATB(70/30). Cette augmentation
indique que la cristallisation du PLA devient pltecile avec la mobilité des chaines
provoquée par les citrates. La cristallinité estsainfluencée par la température de transition
vitreuse au cours de malaxage dans le Brabendaersst lors de I'obtention des films dans la
presse.
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Figure IV-15. Variation du taux de cristallinité (X de PLA traité et PLA plastifié avec ;
(a) — TEC, (b) — TBAC aux différentes concentrasion

Tableau 1V-2. Les différents parameétres obtenus de l'analyséagmue différentielle
(DSC) du PLA traité et du PLA plastifié par lesaies (TEC et TBAC).

Compositions T,(°C) | AHc (J/g) | Tec(°C) | AH¢ (J/9) T (°C) X (%)
PLA Trt 60 4,937 132 4,517 152 0,45
PLA - TEC5 50 16,12 121 18,43 149 2,61
PLA - TEC10 41 9,640 119 12,42 148 3,32
PLA - TEC15 31 20,19 104 23,23 146 3,84
PLA - TEC20 23 18,52 91 22,90 143 5,88
PLA — TEC30 12 10,95 70 15,83 138 7,49
PLA — TBAC5 53 20,07 116 21,27 147 1,35
PLA — TBAC10 44 20,77 111 23,02 150 2,68
PLA — TBAC15 36 23,68 101 20,97 148 3,42
PLA — TBAC20 27 19,61 92 22,86 147 4,36
PLA — TBAC30 10 13,90 72 20,24 143 9,73

Notons par :

Ty: Température de transition vitreuse.
T.: Température de cristallisation.

T:: Température de fusion.

AHs : Enthalpie de fusion.

Xc (%) : Taux de cristallisation.
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IV-3-2. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une appeoetiicace pour I'évaluation de
la stabilité thermique du matériau polymere. Figivel6 (a) et (b) regroupent les courbes
TG et DTG du PLA traité et plastifié par TEC et TBAespectivement.

La température de décomposition initiale de PLAaspfié avec difféerentes
concentrations des esters de citrate est inférgegedui du PLA pur. Alors que la cinétique de
dégradation montre que le PLA plastifié est statéms lintervalle d'intérét (130°C).
Cependant, la température de décomposition initlal®LA décale systématiguement a une
température plus basse lorsque les citrates soutégj Ce déplacement est globalement plus
important lorsque la quantité de plastifiant esspglevée. Par exemple, un décalage de 295°C
a 141°C et a 146°C est observé pour la températerdécomposition initiale de la PLA
plastifié¢ avec 30% de TEC et TBAC respectivemerd. température de décomposition
initiale (T;), Température de 5% et 50% de perte de massg €T (Tsoo), respectivement, et
les températures du taux de décomposition maxifialg) de PLA traité et plastifié sont
présentées dans le tableau IV-3. L'augmentatida dencentration de TEC et TBAC,sof et
TsogS0Nt décalées vers des valeurs plus faibles. 8galement observé une augmentation du
Tmax de PLA avec 'augmentation de la teneur en TE@igimant que le réle de TEC dans la
promotion de la résistance thermique du HR2.

La Tmax du PLA plastifié avec TBAC est inférieure a la Plp@r. La présence de

groupes hydroxyle terminaux dans les chaines oligemdu PLA a été jugé essentielle pour
la dégradation, I'ouverture de la scission de @&ast de diminuer la stabilité thermiqaé,
24]. Lintervalle de la température entre 284 et 335@respond a I'évaporation des
composants des plastifiants, c'est le point d'&mnlde TEC et TBAC est de 127°C et 173°C
respectivement, ils apparaissent clairement danB1e5 du PLA plastifié avec 30% de TEC
ou TBAC.
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Figure 1V-16. TG/DTG de PLA traité et PLA plastifié avec; (a)TEC, (b) — TBAC aux
différentes concentrations.
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Tableau 1V-3. Les valeurs de L'ATG de PLA traité et PLA plastifivec TEC et TBAC aux
différentes concentrations.

Composition T (°C) Ts0 (°C) Ts09 (°C) Tmax (°C)
PLA Traité 295 349 383 390
PLA-TEC5 247 331 383 391
PLA-TEC10 206 303 384 395
PLA-TEC15 172 259 383 395
PLA-TEC20 156 211 378 392
PLA-TEC30 141 193 374 391

PLA-TBAC5 270 335 385 395

PLA-TBAC10 214 313 383 393

PLA-TBAC15 175 260 381 391

PLA-TBAC20 162 254 379 394

PLA-TBAC30 146 214 374 390

IV-4. Perte de plastifiant par évaporation dans I'éuve
La figure IV-17montre I'evolution de la perte de plastifiant déidtuve a 100°C et a

135°C pendant 800 minutes des films de PLA trtitde PLA plastifié avec les citrates (TEC
et TBAC) aux différentes concentrations. La perée pdastifiant augmente avec le temps
d’exposition et a 100°C est inférieure a 135°C. Zah Sun ont également constaté que la
température élevée favorise la migration des piasts [25]. Les esters citriques (TEC et
TBAC) s’évaporent hors de PLA a température éleRmrte de masse de plastifiant était
directement proportionnelle a la température etdiacentration du plastifiant dans le PLA
plastifié. Des températures plus élevées facilitenigration de plastifiant par rapport aux
températures plus basses. Le taux de perte de @mdS8&C est la plus élevée a 400 min pour
tous les échantillons. Aprés 800 min tous les sstercitrate migrent et tous les échantillons
montrent peu de changement de couleur a 100°C%(C13 e changement de couleur peut
étre une preuve de l'augmentation de la cristddlidiu PLA et / ou de la dégradation
thermique. Les échantillons de PLA plastifié aveECTet TBAC sont transparents et
incolores, mais apres exposition, ils deviennenaqoes. Il peut étre conclu que le
changement de degré de cristallinité est la rapamcipale. Apres 800 minutes a 135°C
I'effet de la migration est plus visibles et lekattillons sont fissurés et brisés (surtout PLA

plastifi€). Le changement de la couleur de toustdmntillons est également plus prononcé.
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En cas de perte de plastifiant la flexibilité esduite, c'est a dire les échantillons deviennent
plus rigides et cassantes.
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Figure IV- 17. Evolution de la perte de plastifiant dans I'étuv@0®°C et a 135°C pendant

800 minute du PLA traité et PLA plastifié avec; @QJfEC, (b) — TBAC aux
différentes concentrations.
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IV-5. Caractérisation mécanique (Test de traction)

Sur la figure IV-18 I'échantillon du PLA traité ékk une contrainte a la rupture
d'environ 41 MPa. L'addition de 30% de citrate (T&CTBAC) provoque une diminution de
la contrainte a la rupture pour le PLA/TEC et plmuPLA/TBAC a environ 8 MPa et 7 MPa

respectivement.

—a—TEC

50 —e— TBAC

N w D
o o o
| | |

Contrainte a la rupture (MPa)
=
|

0 ! ! ! ! ! !
N T A U Y

Formulations

Figure 1V-18. Contrainte a la rupture du PLA traité et plastifad TEC et TBAC.

La figure IV-19 montre la déformation a la ruptule PLA traité en fonction de la
teneur de citrate (TEC ou TBAC) dans le mélanged Rhité présente une déformation a la
rupture d’'une valeur de 5%. Cette valeur augmenée daddition de citrate. Notons qu'a
partir de 15%, le plastifiant du type TBAC présedes valeurs supérieures par apport au

TEC. Ces resultats sont en relation avgod Tan §) tirée du DSC et DMA respectivement.

95



Chapitre IV. Résultats et Discussions

—a—TEC
2004 | —®— TBAC

100 [ ]

Déformation a la rupture (%)

T T T T T T
?\,P\‘( ‘\- ?\,P(B ?\’P\—’LO ?\,P"&B ?\,P“lg ?LP\,30

Formulations

Figure 1V-19. Déformation & la rupture du PLA traité et plastiiar TEC et TBAC.

La mesure du module de Young (E) est la méthodemame pour déterminer la
rigidité a 5 % d’allongemeriR6]. La figure IV-20 montre la courbe de variation module
de Young (E) du PLA traité et PLA plastifié¢ avecEt TBAC. Le PLA traité présente une
valeur de E de 1595 MPa. L’incorporation du pléstif (TEC ou TBAC) provoque une
diminution de E. Il est évident que 'augmentatdnla teneur des citrates (TEC ou TBAC)
de 5 a 30% conduit a une diminution de la valeuEdke 1267 a 30 MPa pour le TEC et de
1203 a 38 MPa pour le TBAC respectivement.
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Figure IV-20. Module de Young (E) du PLA traité et plastifi&¢ @&C et TBAC.

IV-6. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) a wiésée pour observer la
morphologie de surface des éprouvettes fracturéggaditativement visualisées par I'état de
dispersion des citrates (TEC et TBAC) dans le PUAa figure IV-21 affiche les
micrographies de surface apres fracture du PLAétrai plastifié avec TEC et TBAC. La
surface de fracture du PLA est représentée ddigul@ 1V-21 (a), qui exhibe la surface de la
rupture correspondant a la nature fragile (casyatdePLA [27]. La présence de 10% de
TBAC influence de maniéere significative les changats structurels morphologiques du
mélange, comme le montre la figure 1V-21 (b).

La figure IV-21 (c), (d) et (e) montre la surface mhélange de 15 et 20% des citrates
(TEC et TBAC). Il y avait plus de fibrilles et da kugosité de la surface par rapport a
I'échantillon sans plastifiant. Cela a prouveé qeeditrates ont été également dispersés dans la
matrice PLA, qui a fait I'échantillon un peu plusctle. Lorsque le contenu des citrates était
supérieure a 20%, les petites cavités et des forametes blanches de TEC ou TBAC ont été
observées dans la figure 1V-21 (c) et (e). Les BBrmondes blanches ont montré une large
distribution a 20% en poids de la teneur en TEQBAC. La répartition des formes rondes

blanches augmente (comme représenté sur la fij)t&l [(e)) avec l'augmentation de la
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teneur en TEC (30% en poids). En outre, I'échantilontenant 30% en poids de la teneur en

TEC a également montré une surface de fracture lisdiquant que les surfaces sont
distinguées d'une fracture ductile, et la présedaee seule phase, ceci résulte des
interactions entre la phase du PLA et celle du TEX@s résultats sont en accord avec celles

de la DSC qui indiquent la présence d'une seulesitian vitreuse, ces deux résultats
confirment la miscibilité du PLA avec le TEC et TBA

Figure IV-21. Micrographes MEB des films du : a)- PLA traité, BBAC-10, c)- TBAC-20,
d)- TBAC-30, e)- TEC-20, f)- TEC-30 (échelle 50um).
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La plastification du PLA par le triéthyle citriqf@EC) et le tributyle acétyle citrique
(TBAC) a été obtenue par malaxage dans un mélangeeme du type Plastographe-
Brabender aux différents taux: 5, 10, 15, 20 et.30%

Les valeurs de l'indice de fluidité (IF) pour tdes échantillons, sont plus élevées que
celle du PLA traité. L'addition des plastifiantggemente la mobilité des chaines de polymere
qui impliqgue une réduction de la viscosité et augagon de l'indice de fluidité du PLA
plastifié avec TEC et TBAC. Le plastifiant du typEC présente des valeurs supérieures par
rapport au TBAC.

L’évaluation de l'influence du type et du taux de&agbfiant sur les propriétés
viscoélastiques du PLA par analyse mécanique dyqaibDMA), indique que le module de
conservation est de l'ordre de 3GPa pour le PLAéraui est tout a fait classique pour un
polymere vitreux. Une diminution du module de cowmaBon est observée pour les
échantillons du PLA plastifié, indiquant ainsi lexibilité et la mobilité de la phase amorphe
du PLA provoquées par le TEC et le TBAC. Une chduemodule se produit autour de 30-
60°C, ce qui correspond a la relaxation principatiu matériau. Le module de perte (E") en
fonction de la température fournit des informati@s la dispersion et la distribution des
plastifiants dans la phase amorphe du PLA.

La spectroscopie UV-Visible indique clairement dae deux plastifiants (TEC et
TBAC) n’ont pas d’effet sur le changement de cdiorades films.

Les valeurs d'opacité des films du PLA plastifi&¢ p&C et TBAC sont légérement
inférieures a la valeur observée pour le film dRIaité.

L’analyse par diffraction des rayons X a montréiarition d’une diffraction forte a
16,7° assignée a la phase cristallinequi confirme que le PLA n’a pas de polymorphe de
transition cristalline, ce qu’est compatible aves Irésultats de l'infrarouge, et que les
diffractions des pics correspondant au PLA plastifont légérement décalées avec
'augmentation de la teneur en plastifiant, ce iqgiique que l'incorporation de plastifiant
accélere la cristallisation du PLA.

L'analyse par spectroscopie IRTF indiqgue qu'l yume certaine interaction
moléculaires entre le PLA et le TEC, une liaisordrogene intermoléculaire pourrait se
former entre le TEC et les groupes hydroxyles teawx de la chaine principale du PLA.

Les propriétés thermiques du PLA plastifié ont mémjue le TEC et le TBAC ont été

efficaces pour abaisser la température de transititreuse (), la température de
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cristallisation a froid (o) et la température de fusion;(@u PLA. Par ailleurs, sa cristallinité

a augmenté avec l'augmentation du contenu de fidastiLe meilleur résultat est observé a
30% en TEC et TBAC respectivement, la ques$t passee de 60,42°C a 10,29°C eta 12,21°C
et un taux de cristallinité de 8,58% et de 9,07%.

L'analyse thermogravimétrique (ATG) a montré quél et le TBAC diminuent la
stabilité thermique du PLA.

La perte de masse par évaporation a montré querte ghe plastifiant était directement
proportionnelle a la température et la concentnatio plastifiant dans le PLA plastifié. Les
températures les plus élevées facilitent la migratie plastifiant par rapport aux basses
températures.

Le test de traction a montré que les formulatiom$HA plastifié avec TEC ou TBAC
donnent des propriétés mécaniques meilleures gguoraau PLA traité du point de vue
allongement a la rupture.

L'observation par microscopie électronique a baaydMEB) a confirmé la
miscibilité des mélanges entre le PLA et les fiastis pour la composition 30%,
I'échantillon contenant 30% en TEC a également rdoonhe surface de fracture lisse
indiquant que les surfaces sont distinguées d'weure ductile, et la présence d’'une seule

phase, ceci résulte des interactions entre la phas®.A et celle du TEC.
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En perspective de ce travail, il conviendra d’aleoillds points suivants :
Il sera nécessaire d’étudier d’autres propriétésnaélanges PLA/plastifiants élaborées
destinées a I'emballage alimentaire, telles qupelanéabilité a la vapeur d'eau et aux gaz,

afin d’évaluer l'effet du taux et de la concenwatidu TEC et TBAC sur les propriétés

barriére.
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Annexe 1

Annexes

(¥ NatureWorks®

NatureWorks® PLA Polymer 2002D

Extrusion/Thermoforming

NatureWorks® PLA polymer 2002D,
a NatureWorks LLC product, is a
thermoplastic resin derived from an-
nually renewable resources and is
specifically designed for
extrusion/thermoforming applica-
tions. PLA polymer 2002D is a clear
extrusion sheet grade and processes
easily on conventional extrusion and
thermoforming equipment. See table
at right for properties.

Applications

Typi(:iﬂnl:ﬁi&Amidinanpuﬁﬁm

Potential applications for PLA
polymer 2002D include:

« Dairy containers

+ Food serviceware

+ Transparent food containers
« Blister packaging

+ Cold drink cups

Processing Information

Physical Properties ;!._g\zsolymer :lse.trhhc':d
Specific Gravity 1.24 D792
Melt Index, g/10 min (210°C/2.16kg) 57 D1238
Clarity Transparent

Mechanical Properties

Tensile Strength @ Break, psi (MPa) 7,700 (53) Das2
Tensile Yield Strength, psi (MPa) 8,700 (60) D&82
Tensile Modulus, kpsi (GPa) 500 (3.9) Da8s2
Tensile Elongation, % 6.0 Das2
Notched Izod Impact, ft-Ib/in (J/m) 0.24 (12.81) D256
Shrinkage is similar to PET @

(1) Typical properties; not to be construed as specifications.
(2)  Refer to NatureWorks™ PLA Sheet Extrusion Processing Guide

Process Details

PLA polymer 2002D is easily proc-
essed on conventional extrusion
equipment. The material is stable in
the molten state, provided that the
drying procedures are followed.
More detailed recommendations and
processing requirements are found in
the NatureWorks® PLA sheet extru-
sion processing guide, the purging
technical data sheet, and the drying
and crystallizing processing guide; all
of which can be found at
www.hatureworksllc.com.

Machine Configuration

PLA polymer 2002D will process on
conventional extrusion machinery
with the following equipment: Gen-
eral purpose screw with L/D ratios
fram 24:1 to 32:1 and compression
ratio of 2.5:1 to 3:1. Smooth barrels
are recommended.

Startup and Shutdown

PLA polymer 2002D is not compatible
with a wide variety of commodity
resins, and special purging
sequences should be followed:

1.Clean extruder and bring tem-
peratures to steady state with
low-viscosity, general-purpose
polystyrene or polypropylene.

2.Vacuum out hopper system
to avoid contamination.

3. Introduce PLA polymer into
the extruder at the operating
conditions used in Step 1.

4.0nce PLA polymer has purged,
reduce barrel temperatures to
desired set points.

5. At shutdown, purge machine
with high-viscosity polystyrene
or polypropylene.

Drying

In-line drying may bhe required.

A moisture content of less than
0.025% (250 ppm) is recommended
to prevent viscosity degradation.
Typical drying conditions for crystal-
lized granules are 2 hours at 195°F
(90°C) or to a dew point of -40°F
(-40°C), airflow rate of greater

than 0.5 cfm/lbs per hour of resin
throughput. The resin should not be
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exposed to atmospheric conditions
after drying. Keep the package
sealed until ready to use and
promptly reseal any unused material.
Pellets that have been exposed to
the atmosphere for extended time
periods will require additional drying
time. Amorphous regrind must be
crystallized prior to drying, to assure
efficient and effective drying.

Processing Temperature Profile a

Melt Temperature 410°F  210°C
Feed Throat 113°F  45°C
Feed Temperature 355°F  180°C
Compression Section 375°F  190°C
Metering Section 390°F  200°C
Adapter 300°F 200°C
Die 375°F  190°C
Screw Speed 20-100 rpm




Annexe 2

Tableau. Les valeurs de I'indice de fluidité du PLA et dufPplastifié.

Annexes

Indice de fluidité (g/10 min) £A IF

Flux de chaleur (W/g)

0,4-
0,6
-0,8—-
101
1,2
1,44

1,6

—

Compositions PLA/TEC PLA/TBAC
PLA Granulé 5,45+ 0,014 5,45+ 0,014
PLA Traité 4,6 £0,010 4,6 + 0,010

PLA-5 8,08 + 0,018 7,5+0,015
PLA-10 10,08 + 0,013 10,45 £ 0,008
PLA-15 14,26 + 0,004 13,44 + 0,025
PLA-20 22,46 + 0,036 20,26 + 0,069
PLA-30 34,4 £ 0,010 32,7+£0,015
Annexe 3
Figure. Thermogramme de DSC du triéthyle citrate (TEC)
0,2 TEC

Température (°C)
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Annexe 4

Figure. Thermogramme de I'analyse thermogravimétrique DIX&) du triethyle citrique
(TEC) et de tributyle acéthyle citrique (TBAC).
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Résumé
Dans cette étude, la caractérisation de PLA plastifec TEC et TBAC a l'état fondu de mélange
simple a été rapportée. La valeur de lindice didité (IF) a été observée pour tous les échanslisont
supérieures a celles de PLA traité. L'évaluatiorlidBuence de la nature et de contenu du plasttfisur les
propriétés viscoélastiques de PLA par le DMA indiqune diminution du module de stockage pour le PLA
plastifiée, indiquant la souplesse et la mobilité ld phase amorphe de PLA causée par TEC et TBAC. L
spectroscopie UV-Visible montre que les deux plastis: TEC et TBAC n’ont pas d’effet sur le charmgt de
coloration des films. Les valeurs d'opacité demdildu PLA plastifié par TEC et TBAC sont Iégérement
inférieures a celles observées pour le film du Rialté. La diffraction des rayons X montre I'appan d'une
forte diffraction & 16,7° attribuée a la phaseristalline, qui confirme que le PLA n'a paeg polymorphe de
transition cristalline. Les spectres de l'infrareug transformée de Fourier (FTIR) indiquent qual ges
interactions moléculaires par des liaisons hydregirermoléculaires entre le PLA et I'ester citequLes
propriétés thermiques du PLA plastifié ont montuie de TEC et le TBAC ont été efficaces pour abaitse
température de transition vitreusegy)(Tla température de cristallisation a froid.dTet la température de fusion
(Ty) du PLA. Par ailleurs, sa cristallinité a augmeatéc l'augmentation de la teneur en plastifiaas tésultats
de 'ATG montrent que le TEC et le TBAC ont diminiaéstabilité thermique du PLA. La perte de pfasti en
fonction du temps de chauffage a 100°C est infégié@ucelle a 135°C. La migration de TEC et TBACvpique
des fissures et change la coloration du matérigesshi de traction a montré que les formulationdPHi
plastifiées avec les esters citriques (TEC et TBA@)nent des propriétés mécaniques meilleuresapgort au
PLA traité. L'observation par le MEB a confirmé iy’ a une miscibilité entre le PLA et les plastifts. Enfin,
on peut dire que la masse moléculaire la plus éleeccitrate présente un effet plastifiant supérieu
Mots clés : Polyacide lactique (PLA), Plastification, Triéthykdtrique (TEC), Tributyle acétyle citrique
(TBAC).
Abstract
In this study, the characterization of plasticiZeadA with TEC and ATBC by melt blending method was
reported. The value of the melt flow index (MFI)sebved for all samples are higher than those of ReA.
The evaluation of the influence of the type andsfitizer content on the viscoelastic propertie®bA with
DMA indicates a decrease in the storage moduluplfmsticized PLA, indicating the flexibility and roitity of
the amorphous phase of PLA caused by TEC and ATB-Visible spectroscopy shows that the two
plasticizers: TEC and ATBC have no effect on thioicahange of the films. The opacity values of BieA
films plasticized with TEC and ATBC were slightlpwer than the value of the treated PLA film. X-ray
diffraction shows the appearance of a strong diffom at 16.7° assigned to the crystalline phasevhich
confirms that the PLA has no crystalline polymorpansition. FTIR spectra indicate that there areeso
molecular interactions by intermolecular hydrogends between PLA and citrate ester. The thermalepties
of plasticized PLA shows that TEC and ATBC are effe in lowering the glass transition temperat{irg, the
melting temperature ¢} and the cold crystallization temperaturg ) ©f the PLA. In addition, its crystallinity
increases with increasing content of plasticizdre TGA results indicated that the TEC and ATBC e
decrease in thermal stability of the PLA. The weilgiss plasticizer with heating time and at 100iSQesser
than at 135 °C. Leaching of TEC and ATBC resultsiiacks and changed color of material. The teriséé
showed that the formulations of the plasticized RAith citrate ester (TEC and ATBC) give better meabal
properties by providing treated PLA. The observatly SEM confirmed there is miscibility between kA
and plasticizer. Finally it can be said that thghler molecular weight of citrate exhibited a gregiasticizing
effect.
Keywords: Polylactic acid (PLA), plasticizing, Triethyl Cére (TEC), Acetyl Tributyl Citrate (ATBC).
sadld)
el (IF) sl sdise dad () a8 5 Jag Jads 4005Y 46y )k alasinly TBAC 5 TEC g= PLA JI paibiad Al all o2a
3sas &) ads DMA @ PLA Jda 3l pailbad o clialdl (s gina g danh 58l andi mladl PLA @ 45l el b clisll
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