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Le polyacide lactiqgue (PLA) est un polyester biodégradable dérivé de ressources
renouvelables telles que I'amidon de plusieurs vegétaux dont le mais,le riz et la betterave a
sucre [1]. Ce polymere présente une bonne transparence et un module d'élasticité éleve, peut
étre transformé par les moyens de mise en ceuvre conventionnels des plastiques classiques et
est considéré comme un matériau vert trés prometteur devant étre largement utilisé dans le
développement des produits a usage courant en raison de sa biodégradabilité. Cependant, le
PLA révéle également plusieurs inconvénients résultant de son faible allongement a la
rupture, ses résistances aux chocs et a la déformation a chaud limitées, et de sa forte tendance
a I'nydrolyse, ce qui limite son application dans de nombreux domaines techniques [2].

Parmi les stratégies de modification proposées pour surmonter les limites de PLA, le
mélange de polymeres est considéré comme étant la méthode la plus pratique et la plus
économique pour obtenir des matériaux avec une combinaison avantageuse de propriétés
finales et ce sans altérer sa biodégradabilité. Dans ce contexte, des mélanges de PLA avec des
polymeres synthétiques comme le polyéthyléne a basse densité (PEBD) [3], le polyéthylene a
basse densité linéaire (PEBDL) [4] et le polycarbonate (PC) [5] et des résines biodégradables
comme I'amidon thermoplastique (TPS) [6], le poly(succinate de butyléne) (PBS) [7] et le
poly(butyléne adipate-co-téréphtalate) (PBAT) [8] ont été largement étudiés.

Le polypropyléne (PP) est un polymere de commodité ayant des propriétés
exceptionnelles telles qu'une faible densité, une grande aptitude a la stérilisation,
d’excellentes performances mécaniques et une bonne résistance chimique a de nombreux
solvants. En raison de ces caractéristiques, le PP est utilisé dans un grand nombre
d'applications comme les appareils électroménagers, les pieces automobiles et les profilés
extrudés. De plus, le PP présente une excellente propriété barriere a I’eau, mais sa
perméabilité relativement élevee a I'oxygene limite ses applications. En revanche, le PLA a
une perméabilité a I'oxygéne significativement plus faible, mais présente une faible barriere a
I'eau, ce qui est considéré comme un inconvénient majeur pour de nombreuses applications
[9]. Par conséquent, le mélange de PP et de PLA apparait comme une combinaison attrayante
pour assurer la complémentarité entre les deux polymeres et produire des matériaux pouvant

étre orientes vers l'industrie de I'emballage, en particulier.
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Le mélange PP/PLA a constitué un sujet d’étude tres intéressant et ce dans le but de
caractériser le systéme en fonction de la composition et de promouvoir ses performances via
des processus de compatibilisation et d'incorporation de nanocharges [10,11]. Dans ce
contexte, Yoo et al. [10] ont étudié les effets des agents compatibilisants et de I'hydrolyse sur
les propriétés mécaniques, la tension interfaciale entre le PP et le PLA ainsi que la
morphologie du systéme présentant la composition (80/20). Ils ont trouvé que le
polypropyléne greffé avec de lI'anhydride maléique (PP-g-MA) est un agent compatibilisant
convenable pour améliorer la résistance a la traction alors que le copolymeére styréne
éthyléne/butyléne-styréne greffé avec de I'anhydride maléique (SEBS-g-MA) agit comme un
excellent modificateur de choc. D'un autre coté, Pivsa-Art et al. [11] ont concentré leurs
travaux sur les mélanges PP/PLA avec des rapports PP: PLA de 80:20 et 20:80 prépares par
un procédé de moulage par injection. Ils ont remarqué une augmentation de la résistance au
choc des mélanges en présence du PP-g-MA, utilisé en tant que compatibilisant.

Des composites de mélanges PP/PLA ont également été étudiés pour évaluer la
possibilité de combiner les avantages des mélanges de polymeéres et ceux des composites.
Dans ce contexte, Ebadi-Dehaghani et al. [9] ont conclu que l'addition de deux types
différents de silicates, notamment les cloisites 30B et 15A aux melanges PP/PLA diminue la
perméabilité a I'oxygene en raison du chemin plus tortueux engendré par les nanocharges.

Parmi les différentes classes de films de conditionnement, I'emballage antimicrobien a
suscité un grand intérét en raison de sa contribution potentielle a I'élimination des organismes
nuisibles et a la protection des aliments et des dispositifs contre la contamination
microbienne. Dans ce contexte, le cuivre et ses complexes ont été largement utilisés pour
inhiber la croissance des bactéries, des champignons, des virus et des algues [12]. Ainsi, les
nanoparticules de cuivre, le cuivre encapsulé dans des composés organiques et inorganiques et
les oxydes de cuivre supportés par des particules minérales ont été dispersés dans des
matériaux pour leur conférer des propriétés biocides [13].

Dans le cas des polymeres, une stratégie intéressante d'incorporation du cuivre et de
développement de composites antimicrobiens consiste a élaborer de la montmorillonite
modifiée par l'intercalation d’ions ou des nanoparticules de cuivre dans les galeries de la
nanocharge (MMT-Cu?) [14]. Ce protocole a été envisagé pour le développement des
nanocomposites PEBD/MMT-Cu?* [15] et époxy/MMT-Cu?* [14], dans lesquels ce systéme
combiné présente I'avantage d'étre a la fois une charge renforgante et un matériau bioactif.

Le travail présenté dans cette thése a pour but I’étude des propriétés des composites a

base de polypropylene et de polyacide lactique en fonction du taux de nanocharge modifiee

2
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MMT-Cu?* préparée par un processus d'échange d'ions. Son objectif consiste aussi a suivre
I’évolution des propriétés du PP aprés 1’ajout de différents taux de PLA, notamment 10, 20,
30, 40 et 50%, d’un taux fixe égal a 3% de MMT-Cu?" et d’un agent compatibilisant qui est le
PP-g-MA. Les composites des mélanges PP/PLA (50/50) ont également éte caractérisés en
fonction de la teneur en MMT-Cu?". Aprés D’analyse de la charge par la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et la diffraction des rayons X (DRX), les
composites élaborés ont été caractérisés par différentes techniques expérimentales,
notamment, les analyses dynamique mécanique (DMA), calorimétrique differentielle (DSC)
et thermogravimétrique (TG) et par des observations au microscope électronique a balayage et
la DRX, En outre, une attention particuliére a été consacrée a I'étude de l'absorption d'eau, la
perméabilité a la vapeur d’eau, de la biodégradation et de I’activité antimicrobienne, afin
d’évaluer le potentiel de ces matériaux a étre utilisés comme emballage actif.

La thése est repartie en six principaux chapitres. Le premier chapitre est consacré a une
étude bibliographique comprenant des notions sur les emballages antimicrobiens, des
généralités sur les charges lamellaires et leurs modifications et plus particuliérement la
montmorillonite. Des travaux de recherche impliquant les mélanges et composites a base de
PP et de PLA ont aussi été évoqués dans cette partie.

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons décrit I’é¢tude expérimentale réalisée. Pour cela,
nous avons presenté les matériaux utilisés, les étapes de modification de la montmorillonite et
I’¢laboration des composites, et enfin les techniques de leur caractérisation.

Le troisiéme chapitre présente les résultats de 1’étude des propriétés des composites a
matrice PP et PLA en fonction du taux de MMT-Cu?*.

Le quatriéme chapitre de la these traite les résultats de la caractérisation des composites
des mélanges PP/PLA a différents teneurs en PLA.

Le cinquiéme chapitre développe I’effet de la teneur en MMT-Cu?* sur les propriétés
des composites a base du méelange PP/PLA (50/50).

Enfin, le dernier chapitre décrit I’effet de 1’incorporation de la nanocharge et de sa
modification sur les propriétés d’absorption d’eau, de permeabilité et de I’aptitude a la
biodégradation des composites élaborés.

Enfin, le manuscrit s’achéve par une conclusion générale et la présentation des

principales perspectives inspirées de ce travail.
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Chapitre | : Syntheése bibliographigue

|.1 Emballage actif

1.1.1 Définition

L'emballage actif concerne tous les systemes d'emballage qui interagissent activement
avec les aliments emballés pour prolonger la durée de conservation et/ou a maintenir ou
améliorer les conditions des aliments emballés. Ils sont congus de fagon a incorporer
délibérément des constituants qui libérent ou absorbent des substances dans les denrées

alimentaires emballées ou dans leur environnement immédiat [1].

1.1.2 Différents types d’emballages actifs

Les emballages actifs peuvent étre classés en trois grandes catégories, selon qu’ils
réagissent aux conditions de conservation ou aux caractéristiques de 1’aliment pour en
informer le consommateur, ou qu’ils agissent sur I’aliment pour faciliter sa consommation,
voire qu’ils agissent sur l’aliment pour améliorer ou préserver sa qualité jusqu’a sa

consommation [2].

1.1.2.1 Emballage indicateur

Les emballages indicateurs sont concus pour surveiller, enregistrer et traduire si un
certain produit alimentaire est sir a consommer, en termes des conditions de conservation.
Les plus connus et les plus utilisés sont les indicateurs « temps - température» dont la couleur
varie avec les conditions de stockage ou de traitement du produit frais ou transformé. Certains
de ces indicateurs prennent en compte I’histoire cumulée temps — température, ils sont du
type TTl« Time Temperature Indicators » et utilisés pour valider un procédé thermique
(stérilisation, pasteurisation...). Ils sont essenticllement basés sur des réactions de type
enzymatique ou de polymérisation de monomeres acétyléniques. Alors que d’autres
n’indiquent que le dépassement d’une température critique de fagon réversible ou non. Ils sont
des indicateurs du type Tl «Temperature Indicators », et utilisés pour garantir au
consommateur que le produit n’a été¢ en aucun cas exposé a une température préjudiciable,
notamment pour les produits frais ou congelés, ils sont basés sur 1’utilisation d’encre thermo-

chromique [2].
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1.1.2.2 Emballage préparateur

Son action est liée aux conditions de préparation des aliments. Comme exemple de ce
type d’emballage, il y a les emballages auto-chauffants et auto-refroidissants. La mise au
point de suscepteurs destinés au chauffage par micro-ondes a beaucoup participé au
développement de ce type d’emballage. Le suscepteur permet de transformer partiellement, en
surface, la puissance électromagnétique en énergie thermique, ce qui améliore 1’homogénéité

du chauffage en évitant les points chauds.

1.1.2.3 Emballage interactif

Les emballages interactifs sont des emballages qui agissent sur 1’aliment. Leur objectif
est de préserver la qualité du produit en créant ou en maintenant des conditions optimales
pour sa conservation [3]. Tous les mécanismes de détérioration des aliments sont visés par
I’action de ces emballages : oxydation des matiéres grasses, brunissement, dégradation des
vitamines, développement des micro-organismes, activité respiratoire des végétaux frais, etc.
Ils pourront par exemple, assurer une composition gazeuse optimale a D’intérieur de
I’emballage par perméabilité sélective vis-a-vis de 1’oxygéne, du dioxyde de carbone (CO3),
d’éthylene et de vapeur d’eau, ou bien avoir un effet antimicrobien par addition d’agent
antimicrobien autorisé en tant qu’additif alimentaire. Plusieurs types d’emballages interactifs
existent : absorbeurs d’oxygene, absorbeurs d’humidité, absorbeurs d’odeurs, absorbeurs

d’éthylene, générateurs de COz, générateurs d’éthanol.

1.1.3 Emballages antimicrobiens

Les emballages antimicrobiens peuvent étre classés en cing catégories, qui sont fonction
a la fois du mode de fixation de 1’agent antimicrobien et de la nature de ce dernier. Les types
d’emballages antimicrobiens sont donnés comme suit [4]:

* Addition de sachets contenant 1’agent antimicrobien volatil dans les emballages,

* Incorporation d’agents antimicrobiens directement dans le polymere,

* Adsorber I’agent antimicrobien sur les surfaces du polymere,

* Immobilisation d’un agent antimicrobien dans une matrice par des liaisons covalentes

ou ioniques,

« Utilisation de polymere ayant une activité antimicrobienne.
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1.1.3.1 Addition de sachets contenant 1’agent antimicrobien volatil dans les emballages

L'application commerciale la plus réussie de I'emballage antimicrobien a été des
sachets qui sont enfermés ou attachés a I'intérieur d'un emballage. Trois formes prédominent:
les absorbeurs d'oxygéne, les absorbeurs d’humidité et les générateurs de vapeur d'éthanol.

Les absorbeurs d'oxygene et d’humidité sont utilisés principalement dans les
emballages de boulangerie, de pates et de produits alimentaires et de viande pour empécher
I'oxydation et la condensation de I'eau. Bien que les absorbeurs d'oxygéne ne soient pas
censés étre antimicrobiens, une réduction de I'oxygene inhibe la croissance des aérobies, en
particulier des moisissures. Les absorbeurs dhumidité peuvent réduire la croissance
microbienne. Plusieurs types d’emballages actifs absorbeurs d’oxygéne ont été étudiés ces
derniéres années. A titre d’exemple, C. Altieri et al. [5] ont proposé une alternative aux
emballages habituellement utilisés pour I’élimination de ’oxygene. Cette alternative consiste
a utiliser des micro-organismes, aérobies pour 1’élimination de 1’oxygéne. Pour cela des
solutions a base d’hydroxyéthylcellulose ou de polyvinyl alcool ont été mélangées a un
bouillon de culture de Kocuria varians. Ce type d’emballage a montré une grande efficacité
puisque, dans les conditions de 1’étude, ils ont conduit a 1’¢limination totale de 1’oxygene au

bout de 6 h pour le polyvinyl alcool et de 8 h pour I’hydroxyéthylcellulose.

1.1.3.2 Adsorption de I’agent antimicrobien sur les surfaces du polymére

Les agents antimicrobiens qui ne peuvent tolérer les températures utilisées dans le
traitement des polyméres sont souvent enduits sur le matériau aprés la formation ou sont
ajoutés aux films coulés. La nisine, bactériocine produite par Lactococcus lactis, est parmi les
agents anti-microbiens les plus utilisés sous forme d’enrobage. Ce peptide a montré une
grande efficacité contre les bactéries a gram positif telles que L. monocytogénes, mais son
efficacité est moindre contre les bactéries a gram négatif telles que E. Coli. Certains auteurs
ont montré que ce type d’emballage présentait une grande efficacité pour ’inhibition de
Micrococcus flavus [6]. L’efficacité de ce type de matériaux dépend principalement de la
désorption et de la migration des biocides au sein de ’aliment. Il a ét¢ montré que cette
migration des bactériocines dépend de la température (augmentation de la solubilité des
bactériocines avec la température), de la nature de 1’aliment et de la nature du polymere utilisé

en tant que matrice.
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1.1.3.3 Immobilisation de I’agent antimicrobien dans une matrice par des liaisons
covalentes ou ioniques

L’immobilisation consiste a fixer un agent antimicrobien dans un polymere par des
liaisons ioniques ou covalentes. Ce type d'immobilisation nécessite la présence de groupes
fonctionnels a la fois sur l'agent antimicrobien et le polymere. Des exemples d'agents
antimicrobiens avec des groupes fonctionnels sont les peptides, les enzymes, les polyamines
et les acides organiques. Des exemples de polymeres utilisés pour les emballages alimentaires
qui ont des groupes fonctionnels sont 1’éthyléne-acétate de vinyle, le nylon, alcool éthylene-
vinyle, polystyréne [4].

Quelques exemples d'immobilisation ionique et covalente d'agents antimicrobiens sur
des polymeéres ou d'autres matériaux ont été publiés. Appendini et Hotchkiss [7] ont
mentionné que le lysozyme, enzyme naturellement présente dans le lait et les ceufs, pourrait
assurer la protection intrinseque des aliments contre les bactéries pathogenes a Gram positif
telles que L.monocytogénes. lls ont également mentionné une immobilisation des enzymes
sur le triacétate de cellulose ayant conduit a une élimination de 90 % des Micrococcus
lysodeiktius apres une premiere utilisation, et de 60 % aprés 20 utilisations. La fixation de
I’agent antimicrobien dans le support peut se faire directement, comme les exemples donnés
pour le lysozyme, comme il peut également se faire a I’aide d’une molécule intermédiaire,

comme certains exemples de fixation de peptides dans le polystyréne a I’aide de polyéthyléne

glycol [7].

1.1.3.4 Utilisation de biopolymére antibactérien

Certains polymeres sont intrinséquement antimicrobiens et ont été utilisés dans des
films et des revétements tels que le chitosane et le poly-L-lysine. Le chitosane a des propriétés
trés intéressantes. Il est non-toxique, biodégradable, renouvelable, filmogene et antimicrobien.
Ces propriétés font du chitosane un des biopolymeres qui suscite beaucoup d’intérét dans la

recherche sur les bioemballages [4].

1.1.3.5 Incorporation de ’agent antimicrobien directement dans I’emballage

Les emballages actifs antimicrobiens, qui consistent a incorporer 1’agent antimicrobien
dans I’emballage, constituent une option innovante. En effet, ils offrent une plus grande
efficacité dans la protection de 1’aliment car ils permettent une meilleure stabilité de 1’agent
antimicrobien, et assurent le controle de son relargage vers 1’aliment dans le temps. Les

molécules antimicrobiennes généralement utilisées peuvent étre organiques ou inorganiques.
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a. Agents antimicrobiens organiques
o Huiles essentielles

Ce sont des composés aromatiques, extraites par distillation a partir de végétaux (herbes,
fleurs, feuilles, fruits, graines, bourgeons, écorces et racines). Il existe plusieurs types d’huiles
essentielles connus pour leurs vertus antibactériennes (essence de térébenthine, de romarin, de
lavande, d’anis, etc...) [8]. Cependant, I’application de ces huiles reste difficile a cause de leur
volatilité.

e Chlorure de poly(hexaméthylene biguanide) (PHMB)

Le PHMB (nom commercial: Vantocil,) est formé par une succession de molécules de
biguanide et d’hexaméthyléne. Sa masse molaire est d’environ 2500 g/mol. Il y a formation de
cations lorsqu’il est en contact de I’eau, ce qui lui confére son caractére antibactérien [9].

e Hexaméthylene tétramine (HMT) en tant que biocide

Ce dernier est un agent antimicrobien issu de 1’industrie médicale dont I’action résulte
de la libération de formaldéhyde qui agit sur les enzymes et les protéines existantes dans la
cellule bactérienne. L’incorporation de 5 % de HMT dans le polyéthyléne a faible densité
(PEBD) [10] permettrait de réduire le nombre de bactéries lactiques de 108 UFC/g a 106,5
UFC/g sur du jambon.

b. Agents inorganiques
Ce deuxiéme groupe englobe essentiellement les métaux, les sels métalliques et les oxydes
métalliques.
v" Oxydes métalliques
Les oxydes métalligues (MgO, CaO, ZnO, etc..) de par leurs propriétés
photocatalytiques, sont des composés capables de détruire les microorganismes [11]. lls sont
plus intéressants que les composés organiques du fait de leur forte stabilité thermique, et se
conservent pendant 1’opération de filage en voie fondue. Une étude comparative menée par
Raghupathi et al. [12] sur six nanoparticules d’oxydes métalliques a montré que le ZnO inhibe
de maniére significative la croissance de plusieurs bacteries pathogenes.
v' Métaux et sels métalliques
Plusieurs métaux lourds, seuls ou en composés, sont toxiques pour les microorganismes
a faible concentration. Ils éliminent les bactéries en se liant aux protéines pour les désactiver.
Le cuivre, le zinc et le cobalt sont utilises comme agents antibactériens, mais 1’argent reste le

métal le plus utilisé dans 1I’emballage [9].
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Certains composés peuvent avoir a la fois un effet antimicrobien et antioxydant. C’est le
cas du nitrite de sodium, qui, incorporé dans du PEBD, présente une activité anti-bactérienne
contre Bacillus subtilis et Aspergillus niger. Cependant, ce type d’emballage n’a montré que

de faibles propriétés mécaniques qui s’illustrent par une trés faible résistance a la rupture [13].

1.1.4 Nanoparticules métalliques dans I’emballage antimicrobien
1.1.4.1 Généralités sur les bactéries

Les bactéries sont des microorganismes unicellulaires procaryotes. Elles ont une taille
de I’ordre du micrométre (um), comprise entre 200 nm (nanobactéries) et 1 mm (bactéries
géantes) ; chez toutes les espéces bactériennes (figure 1.1), il y a des éléments communs et
constants (paroi bactérienne, membrane cytoplasmique, cytoplasme et généme) et des
éléments facultatifs que nous retrouvons chez certaines especes (plasmides, capsule, flagelle

et pili). Chacun de ces éléments a un r6le particulier dans la vie de la cellule [13].

chromosome

plasmides

ribosomes

flagelle

pili communs ou sexuels

paroi membrane cytoplasmique

Figure 1.1 Anatomie d’une bactérie [14]

La paroi bactérienne conditionne la forme des bactéries et les protegent contre les
agressions extérieures (pression, température, sécheresse, etc...). Sa structure est différente
selon le groupe de bactéries (Gram positif ou Gram négatif) (figure 1.2). Les parois des deux
groupes de bactéries ont un élément commun qui est le peptidoglycane (encore appelé
muréine). La muréine est un réseau tridimensionnel de chaines macromoléculaires de
polysaccharides constituées de molécules de N-acetylglucosamine et N-acétylmuramique
reliées par des ponts peptidiques (acides aminés) [14]. Pour les bactéries a Gram +, la muréine
est associée a des polymeéres d’acides teichoiques (polyalcools) et lipoteichoiques [14]. Dans

le cas des bactéries & Gram -, la couche de peptidoglycane est plus fine, cependant nous
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retrouvons une membrane externe supplémentaire. Celle-ci est composée de

lipopolysaccharides et de lipoprotéines [15].

(@ (b)
Lipopolysaccharide Protsine
Peptidoglycane N
Membrane
externe
Membrane |
plasmique ]Peptidoglycane
Phospholipide ] Membrane
Proteine plasmique

Lipoproteine

Figure 1.2 Différence sur la paroi des bactéries a Gram + (a) et celles a Gram — (b) [14]

La différence de nature chimique entre les bactéries a Gram + et -, et méme au sein de la
méme espece, conditionne la différence de sensibilité d’une bactérie a 1’autre face aux agents
antibactériens. De maniére générale, la survie d’une bactérie dépend du bon fonctionnement
de ces organes. Ainsi, les biocides peuvent agir par I’altération et I’inhibition de la synthése
de la paroi cellulaire, notamment par I’altération de la perméabilité de la membrane
cytoplasmique, et par I’inhibition de la syntheése des protéines et de I’activité enzymatique de
la cellule [9].

Il existe plusieurs souches dans chacune des deux familles de bactéries. Le tableau 1.1

donne quelques exemples de bactéries pathogénes.
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Tableau 1.1 Exemples de bactéries pathogenes [16]

Bactéries Influence sur le corps humain Habitat dans le corps humain

Odeur  Pouvoir pathogene

Gram positif
Staphylococcus aureus + Infections Peau, nez, bouche, pharynx, Gl (Gastro-
nosocomiales et Intestinal) inférieur......
diverses
Streptococcus pneumoniae Infections diverses Bouche, pharynx.....

Gram négatif

Escherichia coli + Ulcération GI inférieur, bouche, nez, et pharynx,....

Pseudomonas aeruginosa Infection urinaire Gl inférieur, bouche, et pharynx

1.1.4.2 Mécanismes antibactérien des composites polymére/métal

Pour les composites polymére/métal, le mécanisme toxique principal concerne les
nanoparticules, et deux voies sont possibles selon I'espece considérée comme agent actif: (1)
la nanoparticule métallique ou (2) les ions métalliques libérés des particules. Cependant,
plusieurs études indiquent que la libération d'ions est la force motrice derriére les propriétés
antimicrobiennes des nanoparticules [17,18]. En effet, la plupart des analyses concernant les
nanoparticules métalliques antimicrobiennes se sont concentrées sur la libération des ions
métalliques au lieu de la particule absorbée par les bactéries [19-21].

Le seul mécanisme approprié pour la libération d'ions métalliques est la corrosion des
particules présentes dans la masse du polymere en raison de la diffusion des molécules d'eau
provenant du milieu bactérien dans la surface des particules [22]. Lorsque l'eau avec de
I'oxygeéne dissous atteint les particules du métal incorporées dans le polymeére, le processus de
corrosion standard se produit [22-24]. Ensuite, les ions provenant de la corrosion ou de la
dissolution peuvent diffuser a travers la matrice polymere et finalement étre libérés. Ce
mécanisme est confirmé pour les nanoparticules de cuivre en comparant l'analyse de
diffraction des rayons X du composite original avec la diffraction du méme échantillon mais
immergé dans I'eau. Dans ce dernier cas, de nouveaux pics de diffraction apparaissent liés a
une couche d’oxyde de cuivre (Cu20) formée a la surface de la particule [23,24].

La figure 1.3 schématise les étapes de mécanismes du comportement antimicrobien des
nanocomposites polymére/métal qui sont comme suit : (1) I'adsorption des bactéries sur la

surface du polymeére déclenchant la diffusion de I'eau a travers la matrice polymere due au
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milieu entourant les bactéries; (2) l'eau avec l'oxygéne dissous atteint la surface des
nanoparticules meétalliques incorporées permettant des processus de dissolution ou de
corrosion et de cette maniére les ions métalliques sont libérés; (3) les ions métalliques
atteignent la surface de composite endommageant la membrane des bactéries; (4) Par la suite,

les ions métalliques peuvent diffuser dans les bactéries [25].

~

H,0
H,0
1
T “ @
Bactérie

(2) . Nanoparticule
Mt"' Mt métallique

trn tn+
n+ n+
Mt Mt Mt"™  Ion métallique
3
( ) Membrane
endommagée
de la bactérie
tm Mt de la bactérie

Figure 1.3 Mécanisme d'activité antibactérienne des nanocomposites polymere/métal [25]

1.1.4.3 Nanoparticules de cuivre

L'utilisation du cuivre en tant qu'agent antibactérien est connue depuis longtemps et
remonte aux civilisations anciennes qui utilisaient différentes formes de composés de cuivre
pour traiter plusieurs affections et maintenir I'hygiéne [26,27]. Les anciens égyptiens
stérilisaient I'eau potable et les blessures en utilisant des métaux tels que l'argent et le cuivre,
tandis que les Romains cataloguaient de nombreuses utilisations médicinales du cuivre pour
diverses maladies. Enfin, les Aztéques traitaient les maux de gorge avec du cuivre, tandis
qgu'en Perse et en Inde, on appliquait du cuivre pour traiter les furoncles, les infections
oculaires et les ulcéres vénériens [27].

Le mécanisme de I'action antibactérienne du cuivre a été étudié plus récemment, et il
semble qu'il exerce son effet meurtrier par des réactions redox complexes se produisant dans

les cellules. L'interaction du cuivre avec les groupes sulfhydryles des enzymes est I'une des
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voies d'oxydation des protéines menant a la formation de radicaux réactifs a I'oxygéne qui
causent des dommages irréparables tels que l'oxydation des protéines et le clivage des
molécules d’acide désoxyribonucléique (ADN) et acide ribonucléique (ARN) [28-31].

Longano et al. [32] ont incorporés des nanoparticules de cuivre dans une matrice de
polymére biodégradable pour préparer des systemes antibactériens pour les nouveaux
emballages alimentaires actifs. Les nanocomposites préparés ont montré une bonne activité
antibactérienne sur Pseudomonas spp.

Il est bien connu que les ions métalliques, tels que le cuivre ont de puissants effets
inhibiteurs pour différentes bactéries. Dans ce contexte, La montmorillonite (MMT) et la
montmorillonite échangée par les ions Cu?* (MMT-Cu) ont été utilisées pour étudier I'activité
antibactérienne sur Aeromonas hydrophila. Les résultats ont indiqué que la MMT n'avait
aucune activité antibactérienne. Alors que la concentration minimale inhibitrice (CMI) et la
concentration bactéricide (MBC) de MMT-Cu sur A. hydrophila sont respectivement de 150
et 600 mg/L [33]. Le mécanisme antibactérien de MMT-Cu est principalement attribué a la
forte adsorption de MMT-Cu et a I'efficacité antibactérienne des ions de cuivre chargés dans

les nanoparticules d’argile [34].
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1.2 Technologie des nanocomposites polymere/argile

1.2.1 Minerais argileux

Les argiles présentent un intérét croissant car leurs applications industrielles ne cessent
de se diversifier. Le plus connu et utilisé des minerais argileux est connue sous le nom de
"Montmorillonite”, largement utilisée dans de nombreux secteurs industriels. La
Montmorillonite est utilisée également comme catalyseur, notamment dans I’industrie
pharmaceutique, ou comme membrane pour les procédés de filtration dans I’industrie

agroalimentaire; elle est ¢galement utilisée pour les boues de forage dans 1’industrie pétroliére

[35].

1.2.1.1 Structures phyllosilicatés des minerais argileux

Les phyllosilicates sont formés a partir d’éléments structuraux élémentaires, les
tétraédres de silice (SiO4) dans lesquels un atome de silicium est entouré de 4 atomes
d’oxygene, et les octaédres d’aluminium (Al(OHs)), qui ont leurs sommets occupés par des
atomes d'oxygene ou des groupements hydroxydes OH et leur centre par un atome
d'aluminium ou de magnésium comme le montre la figure 1.4. Ces deux éléments sont associés
pour former deux types de "couches", tétraédrique (T) et octaédrique (O), reliées entre elles
par la mise en commun d’atomes oxygenes. Les feuillets résultent alors d’une combinaison de
la couche tétraédrique et de la couche octaédrique [36,37].

L’association des couches tétraédrique et octaédrique constitue un empilement compact
présentant des cavités octaédriques dans lesquelles peuvent se loger des ions bivalents ou
trivalents. L’occupation de la couche octaédrique peut étre faite soit par 2 M3* (AI¥* par
exemple), soit par 3 M?" (Mg?* par exemple), ce qui conduit a distinguer les phyllosilicates
dioctaédriques (deux sites octaédriques sur trois sont occupés), des phyllosilicates
trioctaédriques (tous les sites sont occupés).

Les couches tétraédriques ou octaédriques sont donc formées par la superposition de
plans d’oxygenes délimitant des cavités de forme tétraédrique ou octaédrique. La stabilité du
feuillet est assurée par la présence de cations a I’intérieur de ces cavités. Dans la couche
tétraédrique, le cation dominant est Si** mais de fréquentes substitutions ont lieu avec AI** et,
plus rarement, avec Fe®*. Les sites octaédriques, quant a eux, sont généralement occupés par
les cations AI®*, éventuellement substitué par Fe?* et surtout Mg?*, pour les couches de type

dioctaédrique et Mg?* pour les couches trioctaédriques [37].
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Couche tétraédrique

Tétraédre

Q@ oxygéne @ Silicium

Couche octaédrique

@ Hydroxyle @ Aluminium, Fer, Magnésium

Figure 1.4 Agencement des tétraédres et des octaedres en couche tétraédrique et octaédrique,

respectivement [38]

1.2.1.2 Différentes classes des minéraux argileux

Selon 1’agencement des deux couches et la substitution isomorphe, les argiles peuvent
étre dénombrées en un trés grand nombre d’espeéces. La classification principale, selon les
minéralogistes, est comme suit :

v Minéraux argileux T-O ou 1/1: Dans ce groupe, les feuillets élémentaires
sont constitués d’un empilement d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique,
permis par une substitution d’atomes d’oxygene de la couche tétraédrique par des ions OH™ de
la couche octaédrique. Lorsque deux feuillets sont superposés, les atomes O présents sur la
surface supérieure et les atomes H* de la surface inferieure développent entre eux une liaison
hydrogéne O-H forte. Ceci confere une grande stabilité a un empilement de feuillets vis-a-vis
des actions de 1’eau. Dans ce groupement, 1’argile la plus connue et la plus utilisée comme
renfort dans les polymeres est la kaolinite. Les minéraux argileux T-O ont une distance
interlamellaire d’environ 7 A [38].

v Minéraux argileux T-O-T ou 2/1: Dans ce groupement, les feuillets
¢lémentaires sont composés d’une couche d’alumine (octacdre) comprise entre deux couches
de silice (tétraédre), la seconde couche de silice étant inversée par rapport a la premiére. Les
trois couches sont liées entre elles par des atomes d’oxygene. Plusieurs argiles situées dans ce
classement ont éte utilisées comme renfort pour les composites classiques, comme par

exemple le mica, le talc, etc.
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Naturellement, les argiles T-O-T peuvent se trouver dans trois situations différentes : (1)
pas de substitution isomorphe, (2) substitutions octaédriques et (3) substitutions tétraédriques.
Dans la premiére situation, comme par exemple pour le talc, tous les sites octaédriques sont
occupés par Mg®* (pas de substitution isomorphe). En conséquence, il n’y a aucun déficit de
charge sur la surface. Les feuillets sont alors électriquement neutres et présentent une grande
stabilité vis-a-vis de 1’eau, exactement comme dans le cas des argiles T-O. Dans le cas ou il y
a une substitution isomorphe, il existe un déficit de charge (souvent négatif) sur la surface des
feuillets, qui est compensé naturellement par les cations compensateurs. C’est I’exemple du
mica, terme qui désigne un groupe de 29 minéraux phyllosilicatés au clivage basal parfait. Il
présente des substitutions tétraédriques : un ion Si** sur quatre est remplacé par un ion AI**.
Le déficit de charge qui en résulte est compensé par I’introduction d’ions potassium K*, qu’on
appelle alors cation compensateur. L’épaisseur de feuillet T/O/T est d’environ 10A [37,38].

v Minéraux argileux T-O-T-O ou 2/1/1: Ce groupe d’argile se compose de
deux feuillets ayant une structure T-O-T. Cependant, 1’espace entre les feuillets n’est pas
occupé par un cation compensateur comme dans le cas précedent, mais par un feuillet
d’hydroxydes chargé positivement, structure de brucite ou de gibbsite. Les minéraux argileux

T-O-T-0, comme la chlorite, présentent une distance interlamellaire de 14 A [38].

1.2.2 Structure et propriétés de la montmorillonite

Parmi les phyllosilicates, les smectites, surtout la montmorillonite, ont été largement
utilisés pour préparer des argiles organophiles en raison de ses excellentes propriétés, telles
que la capacité d'échange cationique élevée, le comportement de gonflement, les propriétés
d'adsorption et de grande surface spécifique [39].

La montmorillonite a été découverte en France a Montmorillon en 1847 par Damour et
Salvetat [40] et identifiée par Knight en 1986 [41]. A ce jour, la montmorillonite figure parmi
les matériaux lamellaires les plus étudiés comme renfort dans les nanocomposites. C’est une
argile naturelle, de type phyllosilicate 2/1, appartenant a la famille des smectites. Sa
composition chimique, SisO10 A 2—x) Mg?*x (OH)2, dépend du gisement dont elle est extraite
[42,43].
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1.2.2.1 Structure de la montmorillonite

La montmorillonite appartient & la famille des phyllosilicates 2:1, minéraux alumino-
silicatés, formés de particules dont les unités de base sont des feuillets infinis
bidimensionnels. La montmorillonite présente une structure en feuillets constitués chacun par
une couche d’octaédres d’alumine, entourée de deux couches de tétracdres de silice (figure
L1.5). De plus, une des spécificités de la montmorillonite est qu’un échange partiel des ions
situés dans les sites octaédriques des feuillets de montmorillonite peut avoir lieu, par exemple
A% sera remplacé par Mg?*. Ce phénomeéne, encore appelé substitution isomorphe, va créer
un exceés de charges négatives dans la plaquette qui sera compensé globalement par la
présence de cations, généralement des ions calcium ou sodium, dans 1’espace interfoliaire.
Chaque feuillet individuel possede une épaisseur d’environ 1 nm et une longueur variant de
500 nm a 0,1 um, ce qui lui confére un facteur de forme trés élevé. L’association réguliere de
5 a 10 feuillets constitue une particule primaire [44,45]. Les feuillets sont alors séparés par
une distance caractéristique, appelée distance ou espace interfeuillets d (d-spacing), régie par
les forces de Van der Waals [46].

S :: Fe, Mg, Li ‘i '{:i‘?é_?" K 3
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Tétraédre

Figure 1.5 Structure cristallographique en feuillets de la montmorillonite [47]

Lorsque le niveau d’exfoliation est atteint, les feuillets présentent une surface spécifique
trés importante, d’environ 700 m?/g. Enfin, I’assemblage des particules primaires, d’épaisseur

moyenne 10 nm, forme des amas de taille micronique (1 a 30 pm), appelés agrégats [46].
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1.2.2.2 Propriétés et caracteristiques de la montmorillonite

Avec une épaisseur faible (environ 1nm pour une plaquette de montmorillonite) et des
dimensions latérales grandes (une centaine de nanometres), une plaquette peut jouer le role de
charge nanométrique a facteur de forme élevé [48,49]. Les grandes surfaces spécifiques
développées par la montmorillonite conjuguées a un module d’Young élevé, permettent la
combinaison d’un faible poids avec de hautes performances. Pour comparaison, Fornes [50] a
montré qu’il fallait 2 fois plus de pourcentage massique de fibre de verre que de
montmorillonite modifiée organiquement pour un méme niveau de renforcement du module
élastique. Aussi, un facteur de forme élevé (typiquement entre 100 et 500) et une faible
perméabilité font de ce type de renfort un candidat idéal pour des applications barrieres aux
gaz [48]. De plus, le caractére inorganique des plaquettes de MMT permet d’améliorer la

tenue au feu du nanocomposite en jouant le role d’agent anti-feu physique [51].

1.2.2.3 Capacité d’échange cationique de MMT

Une des propriétés les plus anciennement connues des argiles est leur aptitude a retenir
des cations. Ces propriétés d’échange sont liées a la structure des minéraux argileux, et en
particulier a I’existence d’espaces interfoliaires entre les feuillets. D’une maniere générale,
I’affinité des argiles pour ces cations est d’autant plus grande que leur valence et leur masse

molaire sont plus élevées.

Les cations courants peuvent étre classés par affinité croissante de la fagon suivante :
Lif>Na*>k*>NH*>H*> Mg*—> Ca®*—>Sr*—>Ba®*

Dans le cas de la montmorillonite, les cations compensateurs ont la propriété d’étre
échangeables par d’autres cations du milieu dans lequel se trouve I’argile. Cette propriété est
quantifiée par la capacité d’échange cationique (CEC). La capacité d’échange représente la
quantit¢ de cations qu’une argile est susceptible de retenir ; elle s’exprime en milli-
équivalents pour 100 g d’argile. Pour la montmorillonite, la CEC varie de 80 a 120 méq /100g
[40].

1.2.2.4 Aptitude au gonflement de MMT

Les forces d’origine électrostatique ou de type van der waals qui maintiennent les
feuillets liés sont suffisamment faibles pour permettre la pénétration, indépendamment de
I’eau, d’espéces volumineuses organiques ou minérales [40]. Ceci constitue une des propriétés

caractéristiques des smectites; la capacité de gonflement.
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Parmi les propriétés les plus importantes de la bentonite est son gonflement dans 1’eau
en formant une masse visqueuse et gélatineuse. Pour qu’une argile soit vraiment une bentonite
au sens commercial du terme, elle doit au moins se gonfler cinq fois 1’équivalent de son
volume au contact de I’eau. Ce gonflement est dii a I’adsorption de I’eau par la structure de sa
molécule qui s’effectue entre les feuillets et écarte les uns des autres.

L’adsorption de I’eau par la bentonite est un processus exothermique qui se traduit par
la formation des liaisons d’hydrogéne entre les molécules d’eau et les groupements
hydroxyles de la montmorillonite et 1’hydratation des cations échangeables [52]. Ce
gonflement est un processus réversible. D’autres auteurs ont montré que la présence de
certains métaux ou cations d’un grand rayon ionique pouvaient diminuer le gonflement

interfoliaire [52,53].

1.2.3 Influence de MMT sur la microstructure de la matrice polypropylene
1.2.3.1 Effet sur la cristallisation

L’addition de I’argile dans la matrice polypropyléne (PP) présente des effets différents
sur la vitesse de cristallisation. L’argile conduit a une vitesse de nucléation plus grande et des
sphérolites plus petites, pour des nanocomposites intercalés [54-56]. Ma et al. [56,57] ont
étudié le comportement de cristallisation isotherme des nanocomposites PP/MMT et ont
découvert que l'effet de nucléation de MMT entrainait une augmentation de la vitesse de
cristallisation globale. Liu et al. [58] ont trouvé que la cristallinité des nanocomposites
PP/argile diminuait & mesure que la teneur en argile augmentait. Raka et al. [59] ont trouvé
que l'argile modifiée favoriserait également la formation des cristaux 3 dans les composites a
matrice PP. Perez et al. [60] ont étudié la croissance des sphérolites dans les nanocomposites
d'argile a base de PP et conclu que I'effet de nucléation des nanoparticules d'argile réduit la
taille des sphérolites et augmente leur densité.

L’ajout de l’agent compatibilisant seul a la matrice polypropyléene diminue d’une
maniere significative la vitesse de cristallisation [61]. Cette derniére affecte la structure de la
nanocouche, ainsi, durant la cristallisation des nanocomposites intercalés, 1’espace
interfoliare peut étre augmenté en augmentant la température de cristallisation [62]. Des
températures élevees de cristallisation conduisent aussi a une augmentation des fractions de la
forme y et une diminution des fractions de la forme o d’un nanocomposite de polypropyléne
intercalé. A des températures de cristallisation supérieures ou égales a 110°C, ’argile s’est

avérée étre principalement situés dans les régions inter-sphérolitiques donnant lieu a un
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module plus élevé. Les monocouches peuvent en plus perturber la structure et augmente la
distance inter-chaines, ceci conduit a des propriétés barriéres meilleures [63].

Liu et al. [64] ont également constaté que la montmorillonite joue un role d'agent de
nucléation lors de la cristallisation du PP. Ils ont déduit cet effet par suite a I'augmentation de
la tempeérature de cristallisation du polypropyléne apres l'addition de seulement 1% de
montmorillonite, mais ils n’ont noté aucune modification de la structure cristalline du
polymere.
1.2.3.2 Stabilité thermique

L'influence de la charge sur la stabilité thermique du PP est trés complexe. De
nombreuses études ont rapporté une augmentation de la stabilité thermique des
nanocomposites par rapport au PP vierge en présence d'une argile organophile (OMMT)
[65,66]. Cependant, d'autres auteurs ont décrit que la dégradation de la matrice polymérique
est accélérée en raison de la présence de la méme argile [67,68]. Santos et al. [65] ont étudié
les nanocomposites PP/OMMT et Vvérifié que l'incorporation de la charge induit une
augmentation de la stabilité thermique ainsi que de la résistance au feu méme en petites
guantités. Dans un autre travail, Golebiewski et Galeski [66] ont étudié la stabilité thermo-
oxydative des nanocomposites PP/OMMT. lls ont utilisé différentes techniques d'analyse,
notamment, la calorimétrie différentielle a balayage (DSC), l'analyse thermogravimétrique
(TGA) ainsi que la microscopie électronique a transmission (MET) et les essais de
perméabilité a I'oxygene. Les résultats ont montré une inhibition significative de la
dégradation thermique de la matrice polymérique dans les nanocomposites. La température de
dégradation dans une atmosphere inerte était de l'ordre de 420°C pour les hanocomposites au
lieu de 300°C pour la matrice PP vierge. Les auteurs ont également verifié que les
nanocomposites pourraient étre moins sensibles a I'oxydation thermique. Ceci a été attribué a
la présence de l'argile lamellaire qui agit en augmentant le chemin de diffusion de I'oxygene
ou des produits volatils. Cependant, le travail de Gutierrez et al. [68] a démontré que la
montmorillonite dans le nanocomposite du PP fournit un effet catalytique conduisant a une
réduction du temps nécessaire a I'oxydation thermique du matériau. Les auteurs ont indiqué
que plus la teneur en montmorillonite est élevée et plus la concentration d'oxydation du

matériau est élevée.
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1.2.3.3 Propriétés de résistance au feu

Depuis qu'il a été prouvé que les matrices polymeres a renfort de feuillets de silicates
présentaient une amélioration non négligeable de la résistance au feu, un engouement
grandissant pour ces systéemes est mis en évidence et ce pour substituer les matériaux
formulés a base d’agents anti-feu par des polymeres nanocomposites [69]. Qin et al. [69] ont
étudié les propriétés de résistance au feu du PP et des nanocomposites PP/IMMT et
PP/OMMT. lls ont constaté un taux maximum de chaleur libérée de 66%, plus faible pour le
nanocomposite que pour la matrice pure, ce qui est typique pour des nanocomposites
polymeére/argile. Le gain est de 51% pour le composite a 1’argile non modifiée qui est

totalement immiscible avec la matrice.
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I.3 Nanocomposites a matrices biodégradables

1.3.1 Polymeéres biodégradables
1.3.1.1 Généralités sur les polymeres biodégradables

Les polyméres biodégradables appartiennent & une science qui a pris son essor dans les
années 60. Ils comportent des groupements hydrolysables telles que les fonctions amide,
ester, anhydride, urée, uréthane ou encore acétal. Ces groupements sont a 1’origine des
propriétés de décomposition rapide dans 1’environnement, vu leur forte sensibilité a la
dégradation enzymatique des microorganismes ou bien simplement a I’hydrolyse chimique.
Les macromolécules sont alors converties en CO2, en méthane (CHa), H20, biomasse, engrais
et autres substances naturelles [70]. Parmi les polymeres biodégradables issus de sources
renouvelables utilisés jusqu’a présent pour la préparation des hanocomposites, on peut citer le
polyacide lactique (PLA), le poly (3-hydroxy butyrate) (PHB) et ses copolymeres, 1’amidon

thermoplastique, la cellulose,...[71].

1.3.1.2 Classification des polymeéres biodégradables
Parmi les polymeres biodégradables, nous pouvons distinguer deux grandes familles :
les polymeéres biodégradables d’origine fossile et les polyméres biodégradables issus de
ressources renouvelables.
a. Polymeres biodégradables issus de ressources fossiles
Il existe un certain nombre de polymeres biodégradables qui peuvent étre obtenus a
partir du pétrole. On dit alors que la source de carbone de ces matériaux est d’origine fossile.
Parmi ces matériaux, on distingue les polyéthers (type polyéthylene glycol), les
polyuréthanes, les polyamides, les polyvinyliques (le polyvinyl- alcool qui est le seul
polymeére vinylique de haute masse moléculaire biodégradable) et les polyesters (par
exemple, le poly-e-caprolactone et le polybutyléne-succinate, ou le poly-butyléne-adipate
téréphtalate...) [72].
b. Polymeres biodégradables issus de ressources renouvelables
Les polymeéres issus de ressources renouvelables ne sont pas forcément biodégradables.
Ce n’est pas la source de la matiere premiere qui détermine si un matériau est biodégradable
ou non mais sa structure chimique. Les polymeres biodégradables issus de ressources
renouvelables peuvent étre classés en trois catégories [73]:
- les polymeres d'origine bactérienne comme les lipides de type acides gras tels que les

polyhydroxyalcanoates (PHA);
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- les polymeéres issus directement des ressources végétales, tels que les polysaccharides, les
lipides, les protéines et les dérivés phénoliques.
- les polyméres dont seuls les monomeres sont issus de la biomasse, tels que les polymeres

dérivés des acides lactiques, dont le PLA.

1.3.2 Le poly(acide lactique)
1.3.2.1 Propriétés et applications du PLA

Parmi les polyesters aliphatiques biodégradables, le PLA a recu l'attention des
scientifiques a cause de son réle tres important dans plusieurs domaines. En effet, le
monomeére de base de ce polymere (acide lactique) peut étre produit en grande quantité par
fermentation a partir des ressources renouvelables (matériaux féculents et sucres). Aussi, le
PLA est un thermoplastique qui présente de bonnes propriétés mécaniques, de faible
perméabilité aux gaz et qui peut étre traité par des techniques conventionnelles (moulage par
injection, moulage par soufflage, thermoformage et extrusion). Ce qui lui permet de répondre
aux cahiers des charges de diverses applications principalement dans le domaine du
biomédical [74]. Grace a ses propriétés, un grand nombre d'études ont été effectuées sur le
PLA et ses copolymeres dans le domaine biomédical [75]. Plus récemment, le PLA a été
utilisé sur d’autres marchés tels que celui des emballages et du textile, qui représentent des
tonnages annuels importants. Cependant, il existe quelques limitations actuelles, telles que sa
tenue a 1’eau ou sa résilience qui restent améliorables afin d’assurer un plus large domaine

d’application a ce polymere.

1.3.2.2 Biodégradation du PLA

En général, la dégradation d'un polymere s'effectue au niveau de sa chaine principale ou
ses chaines secondaires. La dégradation des polyesters biodégradables s'effectue soit par voie
chimigue ou biologique et dans certaines étapes de ce processus, les deux voies peuvent étre
apparaitre au méme temps. Il existe dans la nature des microorganismes (bactéries, levures,
champignons, etc.) qui sont responsables de la dégradation microbiologique des polymeres
par la sécrétion d'enzymes ou des produits chimiques (a savoir acides ou peroxydes). Il y a
aussi des microorganismes qui provoquent la digestion des polymeéres en causant par la suite
un vieillissement mécanique, chimique ou enzymatique de ces matériaux [76].

La dégradation du PLA s'effectue dans un milieu humide et sous des températures
élevées. Sa décomposition environnementale s'effectue selon un processus de deux étapes.

D'abord, une hydrolyse lente des chaines de PLA de masse moléculaire élevée qui donne
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naissance a des oligomeres de masse moléculaire plus faible. Ce processus peut étre influencé
par certains facteurs & savoir, des acides ou bases, I'numidité et la température. A la fin de
cette premiére phase, un changement significatif dans la structure de polymere est signalé.
Ensuite, dans la seconde phase, des microorganismes interviennent pour poursuivre le
processus de dégradation par la transformation des oligoméres de faible masse moléculaire en
dioxyde de carbone (CO2) et l'eau (en présence d'oxygéne) ou méthane (en absence
d'oxygéne), c¢’est 1’étape de minéralisation [77].

Ohkhika et Lee [78 ], Chelghoum et al. [79] et Medjdoub et al. [80] ont démontré que la
dégradation de PLA dans le sol est lente. En effet, I'enterrement des feuilles de PLA dans le
sol pendant 6 semaines n'a donné aucun signe de dégradation. Le poly(acide lactique) peut
étre aussi dégradé dans un compost ou il est hydrolysé en petites molécules (oligomeres,
diméres et monomeres) a une tempeérature variant de 50 a 60°C pendant 45 a 60 jours. Ces
petites molécules sont ensuite dégradées en CO> et H>O par des microorganismes demeurant
dans le compost [81].

1.3.2.3 Dégradation microbienne du PLA

La dégradation microbienne du PLA a été réalisée la premiére fois par Pranamuda et
al. [82] en utilisant une souche bactérienne appelée actinomycete Amycolatopsis isolée a
partir du sol. L'étude de la dégradation de L-PLA au moyen de cette souche a montré, que
pendant 14 jours de culture, 60% de la masse de polymeére était dégradée. Il a été aussi conclu
que la présence de substances naturelles telles que la gélatine dans le milieu de culture
provoque une activité de dégradation élevée de L-PLA en présence de plusieurs
microorganismes. En effet, I'addition de gélatine dans le milieu de culture a amélioré I'activité
de dégradation de L-PLA de 76 % par lintervention de ce champignon. Les
microorganismes, Lentzea waywayandensis et Kibdelosporangium, sont capables de dégrader
plus de 95 % de la masse des films de PLA de haut poids moléculaire dans un milieu basique

contenant 0,1 % de gélatine pendant 14 jours [81].

1.3.2.4 Dégradation enzymatique du PLA

Les enzymes jouent un r6le important dans le meécanisme de dégradation des polymeres.
La dégradation enzymatique des polyesters aliphatiques par hydrolyse est un processus qui se
fait en deux étapes. La premiére étape consiste en l'adsorption de I'enzyme sur la surface du
substrat, suivie de la seconde étape au cours de laquelle se produit I'nydrolyse des liaisons
esters du substrat [81].
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Williams [83] a été le premier a étudier la dégradation enzymatique du L-PLA au
moyen de l'enzyme protéinase de T. album. Par la suite, Oda et al. [84] ont examiné la
dégradation enzymatique du L-PLA a 50°C en utilisant 56 protéases commerciales. Pour
montrer la sensibilité de la dégradation de PLA vis-a-vis des enzymes, une exposition
enzymatique pendant 48 h de PLA pur a pu provoquer une dégradation de 20 % de son poids
total [77].

Plusieurs facteurs peuvent affecter la biodégradation des polymeres, a savoir :
- Facteurs associés avec la structure de 1* ordre (structure chimique, masse moléculaire et
distribution de la masse moléculaire) ;
- Facteurs associés avec la structure d'ordre supérieur (température de transition vitreuse
(Tg), température de fusion (Ts), cristallinité er structure cristalline) ;
- Facteurs reliés aux conditions superficiels (propriétés hydrophobes et hydrophiles,
surface).

En effet, plusieurs études ont montré que la partie cristalline de PLA est beaucoup plus
résistante a la biodégradation que la partie amorphe, et que la vitesse de dégradation diminue
avec l'augmentation de la cristallinité. La masse moléculaire influe sur le processus de
dégradation des polymeres. Dans le cas des polyesters, les polymeres de masse moléculaire
élevée se dégradent lentement comparés a ceux de faible masse moléculaire. La température
de fusion des polyesters affecte considérablement leur dégradation enzymatique. La
biodégradation est inversement proportionnelle a I'augmentation de la température de fusion
[81].

1.3.2.5 Phénomeéne de fusion-recristallisation

Les polymeéres possédant une cinétique de cristallisation lente peuvent présenter un
double pic de fusion. Ce phénoméne peut étre attribué a un mécanisme de fusion-
recristallisation [85]. Dans ce cas, la fusion des cristaux imparfaits est immédiatement suivie
d’une recristallisation sous forme de cristaux plus parfaits. Les deux endothermes
correspondent alors, respectivement, a la fusion des cristaux imparfaits et a celle des
nouveaux cristaux. Ce phénomeéne est d’autant plus probable que la fusion intervient loin de la
température de fusion d’équilibre (T{°). Dans le cas du PLA, la fusion des cristaux a lieu aux

alentours de 150°C alors que la température d’équilibre a été évaluée aux alentours de 200°C
(196°C [86] et 207°C [87]).
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Yasuniwa et al. [88] ont fait varier les vitesses de refroidissement et de chauffe en DSC
et mesuré 1’évolution des deux pics de fusion. Le premier pic augmente avec la vitesse de
chauffe. Pour des vitesses de chauffe trop rapide, la recristallisation ne peut avoir lieu et
seulement la fusion des cristaux imparfaits peut étre observée. Par contre, lorsque la vitesse de
refroidissement est trop importante, les échantillons apres refroidissement sont amorphes. Au
cours de la chauffe, il y a apparition d’une cristallisation froide et d’un seul pic de fusion
quelle que soit la vitesse de chauffe. Kulinski et al. [89] ont observé lors du cycle de
chauffage a 10°C/min que le PLA ne posséde qu’un seul pic de fusion alors que les
échantillons de PLA plastifiés par quelques pourcents de polyéthyléne glycol (PEG)
présentent un double pic de fusion. Ces auteurs ont alors expliqué que le PLA plastifié
présente une cristallisation froide dont I’écart a T est plus important que dans le cas du PLA
pur.

1.3.3 Nanocomposites a matrice PLA

Pour comprendre ’effet de 1’argile modifiée sur la structure et les propriétés des
nanocomposites, Chang et al. [90] ont préparé des nanocomposites a base de PLA et de trois
différentes montmorillonites organomodifiées, respectivement, par les groupements
hexadécylamine (C16-MMT), le dodécyltriméthyl (DTA-MMT), et la Cloisite 25A (C25A),
via la méthode d’intercalation en solution. Les différents résultats observés dépendent a la fois
du type de montmorillonite et du taux de charge dans la matrice. Les meilleures propriétés
mécaniques et barriere a I’oxygeéne ont été enregistrées pour le nanocomposite contenant entre
8 et 10% en masse de C16-MMT.

De nombreux auteurs ont étudié la dispersion des argiles dans le PLA par la diffraction
des rayons X (DRX), la microscopie électronique a transmission (MET) et les mesures
rhéologiques [90-92]. Rhim et al. [91] ont préparé des nanocomposites a base du PLA et des
deux Cloistes 20A et 30B. Les résultats de DRX ont montré 1’augmentation de la distance
interfoliaire de 2,4 a 3,2 nm pour la C20A et de 1,9 a 3,1 nm pour la C30B, en raison de
I'intercalation des chaines du polymére entre les feuillets de I'argile. Molinaro et al. [92] ont
observé également une meilleure dispersion de la C30B dans la matrice PLA, par rapport a la
C10A, la C20A et la C93A, ce qui peut s'expliquer par la différence de polarité entre les
différentes argiles utilisées.

Chang et al. [90] ont également préparé des nanocomposites a base de PLA et différents
types d’argile modifiées via la méthode d’intercalation en solution en utilisant comme solvant

le N, N’ diméthylacétamide (DMA). Les diffractogrammes RX ont indiqué la formation de
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nanocomposites intercalés pour tous les types d’argile organomodifiées utilisées. Les
micrographies du MET ont permis de révéler que la plupart des couches d’argiles étaient
dispersées de facon homogeéne dans la matrice PLA, avec quelques amas ou des particules

agglomerées qui ont été également detectées.

1.3.3.1 Dégradation thermique du PLA

Le PLA est un polymere sensible a la température et a la présence d’eau. Schmack et al.
[93] ont mesuré 1’évolution de la viscosité complexe du polymére a 1’état fondu en fonction
de la fréquence de cisaillement. lls ont constaté que la viscosité mesurée sur les granulés du
PLA non séchés (0,255% d’eau) est plus faible que celle des granulés séchés. Cette
diminution de la viscosité est synonyme de la dégradation hydrothermique du PLA en
présence d’eau absorbée.

Sivalingam et al. [94] ont mis en évidence deux mécanismes de dégradation thermique
de différents polyesters. Le premier, a basses températures, correspond a la scission aléatoire
des chaines. Cette dégradation est caractérisée par une diminution de la masse molaire, mais
pas de la masse de I’échantillon. Le second, a plus hautes températures, est associé a la
scission spécifique de bouts de chaines. Dans ce cas, la masse molaire reste constante alors
que la masse de 1’échantillon diminue.

L’analyse thermogravimétrique (ATG) du PLA et de ses nanocomposites a donné lieu a
des résultats contradictoires. Une augmentation de I’ordre de 10-15°C de la température de
décomposition a été observée pour différents systemes [95, 96]. Cependant, Chang et al. [97]
mettent en évidence une diminution de 34°C de la température de début de décomposition du
nanocomposite a 4% de C16-MMT par rapport au PLA pur. Le méme nanocomposite a base
de C16-Mica est plus stable avec seulement une diminution de 9°C par rapport au PLA.

Henrist et al. [98] ont rapporté la préparation des nanocomposites a 1’état fondu, a base
du PLA plastifié avec 20% de PEG 1000 a différents taux de montmorillonite organo-
modifiée ou non modifiée. Le nanocomposite a base de montmorillonite modifiée avec le
cation alkylammonium bis-(2-hydroxyéthyl) méthyl (C30B) montre une meilleure stabilité
thermique. Les résultats de 1’analyse DRX ont montré 1’existence d’une réelle compétition

entre le PEG 1000 et le PLA pour I’intercalation dans 1’espace interfoliaire de 1’argile.

1.3.3.2 Cristallisation du PLA dans les nanocomposites PLA/argile
La cinétique de cristallisation du PLA en présence de charges s’avere tres sensible au

procédé de mise en ceuvre. De plus, cette cinétique dépend fortement du taux de D-isomeére :
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plus celui-ci est important et plus la cinétique de cristallisation est lente. Kolstad [99] indique
par exemple que le temps de demi-cristallisation augmente de 40% pour chaque pourcent
supplémentaire de D-isomere. Il est donc fréquent de rencontrer des matériaux amorphes
aprés refroidissement qui peuvent cristalliser au cours de la chauffe. Ce phénoméne de
cristallisation froide se caractérise par la présence en DSC d’un exotherme situé entre la
température de transition vitreuse et la température de fusion.

Certains auteurs indiquent un effet nucléant des argiles [100,101]. Dans ce contexte,
Ogata et al. [100] révelent par DSC qu’un film de L-PLA obtenu par évaporation de solvant a
partir d’une solution présente un exotherme de cristallisation froide que n’ont pas les
nanocomposites préparés de la méme maniére. Ces derniers sont en fait déja cristallisés par
suite de 1’effet nucléant des charges. Les nanocomposites cristallisent lors de la chauffe a des
températures plus basses que le PLA pur confirmant 1’effet nucléant des charges. Sinha et al.
[101] ont observé aussi que 1’exotherme de cristallisation froide est plus étroit et localisé a
plus basse température dans le cas des nanocomposites par comparaison au PLA pur. Ils ont
alors conclu un effet nucléant induit par la forte interaction polymere/argile.

D’autres auteurs n’ont pas constaté d’effet nucléant de 1’argile [102,103]. Nam et al.
[102] ont mesuré la température de cristallisation au cours du refroidissement a 10°C/min de
différents matériaux et la taille des sphérolites apres cette cristallisation. Le L-PLA pur
posséde une température de cristallisation plus élevée que celle des nanocomposites et la taille
des sphérolites ne dépend pas de la présence ou non d’argile, les plaquettes étant distribuées
avec une concentration relativement constante dans la direction radiale des sphérolites
conduisant seulement & la formation de lamelles moins ordonnées par comparaison au L-PLA
pur [104].

De leur coté, Krikorian et al. [103] ont étudié les vitesses de nucléation et de croissance
sphérolitique dans le cas du L-PLA et de ses nanocomposites a base de Cloisite 15A et 30B.
La Cloisite 30B posséde une bonne miscibilité avec le L-PLA permettant la formation d’un
systéeme exfolié contrairement a la Cloisite 15A genérant ainsi un systeme intercalé. La
détermination du temps d’induction ou de demi-cristallisation indique que la vitesse de
nucléation est d’autant plus faible que I’interaction surfactant /polymere est forte. Par contre,
une fois que la cristallisation a commence, le nanocomposite exfolié posséde la vitesse de

croissance sphérolitique la plus importante.
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1.3.3.3 Propriétés mécaniques du PLA et des nanocomposites PLA/argile

En général, I’ajout d’argile conduit a une augmentation du module d’¢lasticité dont le
niveau dépend du facteur de forme de I’argile, du degré de dispersion et de 1’interaction
argile/matrice. Wu et al. [96] ont observé une augmentation du module de conservation en
tension E’ de 58% et 100% apres 1’ajout de 3 et 6%, respectivement, de montmorillonite
modifiee. Maiti et al. [105] ont indiqué la méme augmentation de module de conservation en
cisaillement G’ pour un nanocomposite a 4% de montmorillonite modifiée. Ogata et al. [100]
ont comparé les taux de déformation a la rupture en fonction de la température de 1’essai entre
le PLA pur et un nanocomposite a 5% d’argile. Entre 60 et 130°C, le PLA pur possede la plus

grande déformation a rupture.
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|.4 Mélanges de polymeres

1.4.1 Définitions et intérét des mélanges de polymeres

Le mélange de polymeres s’est révélé étre une méthode alternative importante et utile
dans I’optique de développer de nouveaux matériaux ayant des propriétés améliorées.
L’optimisation des propriétés difficiles a obtenir avec un homopolymere ou un copolymere
peut étre obtenue grace aux mélanges de polymeéres créant une synergie des propriétés des
différents polymeéres melangés. La plupart des polymeres étant immiscibles entre eux, il est
important de porter une attention particuliere au développement de la morphologie au cours
du procédé de mise en ceuvre car ¢’est de celle-ci que vont dépendre les propriétés finales du
matériau. D’une maniére générale, deux polymeres de natures chimiques différentes sont non
miscibles entre eux. La miscibilité entre deux polymeres peut étre prédite grace a la
thermodynamique.

Un mélange de polymeres est un mélange d’au moins deux substances
macromoléculaires (polymeére, copolymére) dans lequel I'un des deux composés est présent
dans une fraction massique supérieure a 2 %. Il peut étre composé d’une ou plusieurs phases.
Une phase est considérée comme un milieu homogeéne si les propriétés chimiques, physico-
chimiques et physiques sont identiques dans la phase. Lorsque deux phases sont en contact,
elles sont séparées par une interphase ou interface. L ’interphase est une zone de transition qui
présente une épaisseur non nulle (c’est une phase a «part entiere»). L’interface est plutot

considérée comme un plan, d’épaisseur nulle, qui sépare les deux phases [106].

1.4.2 Types de mélanges de polymeres
1.4.2.1 Mélange miscible

Un mélange de polymeres est dit miscible lorsque les chaines macromoléculaires des
deux polymeéres sont interpénétrées et interchangeables [106]. Cela implique que le mélange
est homogeéne a I’état moléculaire et ne comporte qu’une phase. La miscibilité est une
propriété thermodynamique ; pour qu’un mélange de polyméres soit miscible, il faut que

I’énergie libre de mélange soit négative (AGm<0).

AGm = AHm — TA Sn (éq. 1)

32



Chapitre | Synthése bibliographique

Ou AHm correspond a D’enthalpie d’interaction ; c’est la partie énergétique liée aux
interactions. ASm correspond a I’entropie combinatoire ; c’est la partie liée aux conformations
et au désordre [106].
1.4.2.2 Mélange immiscible

Un mélange de polymeres est dit immiscible lorsque la différence de structure chimique
respective des polymeres mélangés rend I’enchevétrement des chaines impossible. Il y a donc
ségrégation entre les macromolécules et le mélange présente deux ou plusieurs phases quelle
que soit la composition et la température. En général, le mélange possede deux températures
de transition vitreuse égales a celles des polyméres de départ [107].
1.4.2.3 Mélange partiellement miscible

Un mélange de polymeéres est dit partiellement miscible lorsque le mélange possede au
moins deux phases distinctes mais qu’une certaine quantit¢ de chacun des polymeéres se
dissout dans ’autre [107].
1.4.2.4 Mélange compatible

Un mélange de polymeres est considéré comme compatible lorsqu’il est « homogéne
macroscopiquement » et dont une ou plusieurs propriétés d’usages sont supérieures ou peu
modifiées par rapport aux polymeéres de départ. Le mélange compatible peut étre hétérogéne a
I’échelle microscopique. En effet, si le mélange de deux polymeéres immiscibles produit un
mélange dont les propriétés sont supérieures a I’un des polymeres alors les polymeres seront

qualifiés de « compatibles » [108].

1.4.3 Morphologies des mélanges immiscibles
Pour un mélange de deux polymeres non miscibles, on peut obtenir deux types de
morphologies en fonction de la proportion de chaque polymeére [109]:

v La morphologie nodulaire : lorsqu’un des polyméres sera fortement majoritaire, on
obtiendra alors une phase continue de ce polymeére dans lequel le second polymeére minoritaire
formera la phase dispersée ;

v' La morphologie co-continue : lorsque la quantité du polymére minoritaire est
augmentée, on a accroissement de son volume jusqu'a percolation des deux phases. On obtient
ainsi une morphologie co-continue dans laquelle les deux phases se sont rejointes en une
phase unique et continue. La co-continuité peut étre partielle dans le cas ou quelques nodules
subsistent ou totale dans le cas ou tous les nodules ont fusionné avec la phase continue.

Ce phénomene d’évolution de la morphologie en fonction de la proportion d’un polymere en

fonction d’un autre est schématisé dans la figure I.6.
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Figure 1.6 Evolution de la morphologie dans un mélange de polymeres non miscibles

en fonction de la proportion d’un polymeére par rapport a 1’autre [109].

L’évolution de la morphologie dans un mélange de polyméres non miscibles pendant
I’étape de mise en ceuvre est liée a plusieurs paramétres critiques qui entrent en jeu dans la
détermination de la taille finale et la distribution de taille de la phase minoritaire tels que: la
composition, les propriétés rhéologiques et les conditions de mise en ceuvre telles que le
temps de mélangeage, la vitesse des rotors ou des vis et le type de mélangeur. Dans ce
contexte, Lee et al. [110,111] ont mené deux études concernant 1’évolution de la morphologie
de mélange de polymeres durant I’étape de mélangeage dans un mélangeur interne et dans une
extrudeuse bi-vis. Ils ont montré que 1’évolution de la morphologie dépendait de la
température de fusion des constituants du mélange, de la durée et de la vitesse de mélangeage,
du rapport de viscosité et de la composition du mélange.

1.4.4 Compatibilisation des mélanges de polymeéres
Pour améliorer la miscibilité des polymeres, on peut introduire a I’interface des deux

polyméres A et B immiscibles un troisiéme composant C présentant des affinités avec A et/ou
B. Le role principal de ce composé C est d’empécher la coalescence et c’est ce qui a été
démontré pour des mélanges polyamide 6/poly(méthacrylate de méthyle) (PA-6/PMMA) en
présence d’un copolymeére styréne-anhydride maléique (SMA) [112]. Le compatibilisant
permet également d’améliorer la dispersion des phases en présence [113]. Il peut étre introduit
directement sous sa forme active ou étre généré in-situ. Ce troisiéme constituant appelé
compatibilisant va provoquer :

v" laréduction de la tension interfaciale,

v une meilleure dispersion pendant le mélange,

v' la stabilisation de la morphologie,
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v" une amélioration de 1’adhésion interfaciale.

Pour parvenir a une bonne compatibilisation, il faudrait donc étre en mesure d’améliorer
I’adhésion entre les phases ainsi que de diminuer la taille des nodules. Deux méthodes sont
envisageables [114] :

1. Compatibilisation par création de liaisons physiques

2. Compatibilisation par création de liaisons chimiques

1.4.4.1 Compatibilisation par création de liaisons physiques

Elle consiste a générer in-situ ou a introduire dans un mélange de polymeres
immiscibles un troisieme composant, par exemple un copolymére a bloc ou polymere greffé
constitué des polymeéres a mélanger ou de chaines de polymeéres miscibles avec les polymeres
a mélanger, qui viendrait se placer a ’interface comme représenté sur la figure 1.7. Les deux
portions du copolymeére pénetrent respectivement dans leur domaine de prédilection et
s’enchevétrent avec I’homopolymére de méme nature. Il en résulte une meilleure adhésion

entre les domaines.

Matrice

Compatibilisant Phase dispersée

Figure 1.7 Schéma représentant la compatibilisation par création de liaisons physiques [114]

1.4.4.2 Compatibilisation par création de liaisons chimiques

Le principe consiste en I’introduction dans le mélange d’un troisieme composant
polymeére qui va venir se placer a I’interface des deux phases en créant des liaisons chimiques
entre les polymeres immiscibles. Une partie de ce polymere sera attirée par une des deux
phases avec laquelle il va s’enchevétrer et va créer des liaisons covalentes par réaction
chimique avec I’autre phase comme indiqué sur le schéma ci-aprés. Ce mode de
compatibilisation est souvent rencontré¢ lorsque I’'un des deux constituants du mélange

comporte des groupements réactifs susceptibles de réagir avec I’anhydride maléique.
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Figure 1.8 Schéma représentant la compatibilisation par création de liaisons chimiques [114]

1.4.5 Mélanges polypropylene/poly(acide lactique)

Les polymeéres naturels, les biopolymeres et les polymeres synthétiques provenant de
ressources renouvelables sont, désormais, la base des plastiques durables et respectueux de
I'environnement du 21eme siécle. Ces matériaux deviennent de plus en plus performants et
compétitifs et devraient remplacer, progressivement, les polymeéres pétrochimiques qui
existent actuellement.

En raison de sa disponibilité, de sa transparence et compostabilité, le PLA est de plus en
plus utilisé pour I'emballage dans plusieurs secteurs. Le PLA est un biomatériau écologique
ayant de bonnes propriétés. Or, il a également de nombreux inconvénients évidents qui
limitent son acces a certaines applications. Par exemple, le PLA est fragile, avec moins de
10% d'allongement a la rupture. En plus, il présente une grande tendance a la déformation
sous D’effet de la chaleur. Une autre limitation du PLA vers sa plus large application
industrielle est sa propriété de barriére aux gaz limitée qui empéche son acces a des secteurs
dont lI'emballage [115,116]. Toutes ces limitations ont restreint I’utilisation du PLA et a
contraint a faire appel a des méthodes de modification par mélange avec d’autres polymeres.

Dans ce contexte, le PLA a été mélangé au polypropylene (PP) dans divers rapports
(PLA: PP =90:10, 80:20, 70:30 et 50:50), et ce dans le but d'améliorer le traitement du PLA.
Il a été établi qu’aprés l'utilisation d'agents de couplage tels que le polypropyléne greffé par
I'anhydride maléique (PP-g-MA) et le méthacrylate de glycidyle (PP-g-GMA), le mélange
PLA/PP dans le rapport 90:10 a révélé des propriétés mécaniques optimales [117].
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Choudhary et al. [117] ont utilisé les PP-g-MA et PP-g-GMA comme agents de
compatibilisation pour le mélange PLA/PP (90/10) et ont étudié leurs effets sur les propriétés
thermiques, mécaniques et morphologiques. La stabilité thermique du mélange PLA/PP/PP-g-
MA a été meilleure que celle du PLA pur, du mélange non compatiblilisé et celle du mélange
PLA/PP/PP-g-GMA. Ce comportement a été attribué a une distribution plus fine et plus
homogéne de la phase PP dans la matrice PLA, comme le montre la figure 1.9. En effet, Le
PP-g-MA a montré une dispersion plus fine et induit la compatibilité du PP avec le PLA.

Ploypetchara et al. [118] ont étudié les propriétés des mélanges PLA/PP compatibilisés
par le PP-g-MA et préparés par malaxage a 1’état fondu et par solvatation. Les interactions
entre le PLA et le compatibilisant ont été confirmées par la spectroscopie infrarouge. La
morphologie du mélange révéle une structure a deux phases mettant en évidence
I’immiscibilité du mélange. L’augmentation du taux de PLA de 40 a 60% a provoqué la
diminution de Trde 158 a 154°C et de la cristallinité de 38 a 31%. L’augmentation du taux de
PLA améliore le module d’élasticité et la résistance a la traction alors que la déformation a la
rupture diminue drastiquement jusqu’a 50% pour les mélanges. D’autre part, 1’incorporation
du PLA au PP permet d’augmenter sa perméabilit¢ a la vapeur d’eau et diminue sa
perméabilité a I’oxygene.

Hamad et al. [119] ont étudié les propriétés rhéologiques et mécaniques des mélanges,
constitues de PP et de PLA. Les résultats des essais rhéologiques ont montré que la viscosité
des mélanges est limitée entre celles des polymeéres purs, et que I'énergie d'activation de
I'écoulement est inférieure a celle des polymeéres purs. La viscosité réelle des mélanges, a
faible vitesse de cisaillement, est comprise entre celles des polymeéres purs, tandis qu'a une
vitesse de cisaillement plus €levée, la viscosité des mélanges est similaire a celle du PLA. Les
résultats des tests des propriétés méecaniques ont montré une incompatibilité entre le PLA et le
polypropyléne. La valeur du module d'Young était comprise entre celles du PLA et du PP, la
contrainte de cisaillement diminue lorsque la teneur en PLA était inférieure a 50% et
augmentait lorsque la teneur en PLA était supeérieure a 50% dans le mélange.
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Figure 1.9 Morphologie et propriétés mécaniques des mélanges PLA/PP/PP-g-MA et
PLA/PP/PP-g-GMA [117]
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Chapitre Il : Matériaux et technigues expérimentales

11.1 Présentation des matériaux utilisés
11.1.1 Le polypropylene

Le polypropyléne utiliseé est un polypropyléne homopolymere, fourni par Sumitomo
Chemical Asia. Il est commercialisé sous la référence FY4012E. Le tableau Il.1 présente les

principales caractéristiques de ce polymeére, données d’aprés la fiche technique fournie par le

fabricant.
Tableau 1.1 Principales caractéristiques du PP FY4012E [1]

Propriété Méthode Valeur Unité
Indice de fluidité (230°C, 2,16Kg) = ASTM D1238 4 g/10 min
Densité ASTM D792 0,9
Module en flexion ASTM D790 1340 MPa
Contrainte en traction a la rupture ASTM D638 28 MPa
Allongement en traction a la rupture  ASTM D638 580 %
Résilience Izod avec entaille 8 23°C  ASTM D256 3 KJ/m?

11.1.2 Le poly(acide lactique)

Le poly(acide lactique) utilisé est fourni sous la forme de granulés transparents par la
firme NaturePlast, sous 1’appellation commerciale PLA PL1005. Le polymere est recyclable,
compostable industriellement selon la norme NF EN 13432:2000 et est spécifiquement

¢laboré pour les applications d’injection. La structure chimique du PLA est donnee par la

1]
RN

Figure 11.1 Structure chimique du PLA

figure I1.1.

Les principales propriétés du PLA telles qu’elles sont données sur la fiche technique

fournie avec le produit sont regroupées dans le tableau I1.2.
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Tableau 11.2 Principales caractéristiques du PLA PLI005 [2]

Propriété Meéthode Valeur Unité
Indice de fluidité (190°C, 2,16Kg) ISO 1133 10-30 g/10 min
Densité ISO 1183 1,25

Température de fusion 155-160 °C
Module d’Young ISO 527 3500 MPa
Contrainte en traction a la rupture ISO 527 59 MPa
Allongement en traction a la rupture ISO 527 4,5 %
Choc Charpy (non entaillé, marteau 2 J) ISO 179 22 KJ/m?

11.1.3 Montmorillonite
L’argile utilisée dans ce travail est connue sous le nom commercial Nanomer PGV

synthétisé par Sigma Aldrich. C'est une bentonite sodique.

11.1.4 Autres Produits chimiques

e Le compatibilisant utilisé est le polypropyléne greffé avec I’anhydride maléique PP-g-
AM. C’est un polypropyléne modifié chimiquement. Le peroxyde de dicumyle (DCP)
et I'anhydride maléique (AM) utilisés pour élaborer le PP-g-AM ont été fournis par
Sigma-Aldrich. Le PP a été mélangé, dans un mélangeur interne du type Brabender,
avec des concentrations de 0,1% de DCP et 3% d'anhydride maléique a une
température de 190°C, a une vitesse de 30trs/min pendant une quinzaine de minutes.

e Le sulfate de cuivre (CuSOg) utilisé pour la modification de la montmorillonite est
fourni par Sigma-Aldrich.

I1.2 Techniques de mise en ceuvre
11.2.1 Préparation de I'argile modifiée MMT-Cu?*

La méthode suivie pour la modification de la montmorillonite en solution aqueuse a été
inspirée des travaux de Bruna et al. [3]. La MMT a été modifiée par échange d'ions dans une
solution de CuSQOg4 (0,6 M), mise sous agitation pendant 5 h a une tempeérature de 60°C. A la
fin de la réaction, la solution a été centrifugée a 4000 tr/min et le sédiment a été lavé trois fois
avec de I'eau distillée. Enfin, le produit (MMT-Cu?*) a été séché & 80°C et conservé.
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11.2.2 Elaboration des mélanges et des composites PP/PLA

La préparation des composites PP/MMT-Cu?* et PLA/MMT-Cu?* ainsi que les
mélanges PP/PLA et leurs composites PP/PLA/MMT-Cu?* a été réalisée a I’aide d’un
plastographe du type Brabender.

Pour 1’¢tude de I’effet de la composition sur les propriétés des composites PP/PLA/
MMT-Cu?* a 3% de nanocharge, des mélanges ont été réalisés en faisant varier la teneur en
PLA de 10, 20, 30, 40 et 50% et ce en présence de 10% de PP-g-MA. Pour cela, des masses
soigneusement pesées correspondants aux formulations indiquées sont préalablement étuvés a
80°C pendant 24h, puis mélangés en une seule étape dans le plastographe, pendant 15 min, a
une température de 190°C et a une vitesse de rotation de 40 tr/min.

L’effet de la teneur en MMT-Cu?* a également mise en évidence par la variation de la
concentration de la nanocharge pour les composites PP/MMT-Cu?*, PLA/IMMT-Cu?* et
PP/PLA/MMT-Cu?* (50/50) de 2 & 5% avec un pas de 1.

Apres leur élaboration, les formulations sont broyées dans un broyeur Controlab pour
réaliser les essais de caractérisation. Les formulations des mélanges et composites réalisées

sont décrites par les tableaux 11.3 et 11.4, respectivement.

Tableau 11.3 Formulations des composites PP/PLA/MMT-Cu?*

Formulation 100/0 90/10 80/20 70/30 60/40 0/100 50/50 50/50/2 50/50/3 50/50/4 50/50/5
PP (% Vol.) 100 90 80 70 60 - 50 50 50 50 50
PLA (% Vol.) - 10 20 30 40 100 50 50 50 50 50
MMT-Cu?* (% Vol.) 3 3 3 3 3 3 0 2 3 4 5
PP-g-MA (%Vol) - 10 10 10 10 - 10 10 10 10 10

Tableau I1.4 Formulations des composites PPMMT-Cu?* et PLA/IMMT-Cu?*

Formulation PP2 PP3 PP4 PP5 PLA2 PLA3 PLA4 PLAS
PP (% Vol.) 98 97 9% 95 - - - -
PLA (% Vol.) - - - - 98 97 96 95
MMT-Cu?* (% Vol) 2 3 4 5 2 3 4 5
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11.3 Techniques de caractérisation
11.3.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est un outil analytique
dont le principe repose sur l’interaction entre la composante électrique de la radiation
incidente avec les moments dipolaires des groupements chimiques constituants 1’échantillon.
Chaque bande du spectre d’absorption est caractéristique d’un mode de vibration. A cet effet,
les spectres IRTF ont été enregistrés au moyen d'un spectrophotometre infrarouge du type
Perkin Elmer 1000 sur un domaine de nombre d’ondes s’étalant de 4000 a 500 cm™, en
utilisant une résolution égale a 2 cm™ et un nombre de scans de 10. Pour cela, des films des
composites ont été préparés par compression a chaud dans une presse manuelle du type
Controlab et ce a une température de 190°C pendant une durée de 3 minutes. Alors que les
nanocharges ont été analysées sous forme de pastilles réalisées a partir de mélanges avec le
bromure de potassium (KBr) selon les concentrations (2/98).

11.3.2 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) permet d’évaluer dans le cas des nanocomposites
polymeére/argile, 1’état de dispersion de 1’argile au sein de la matrice polymére. La position du
pic de diffraction du plan basal (001) d’empilement des feuillets d’argile fournit une
évaluation directe de 1I’espacement entre les feuillets. Si I’argile est gonflée par le polymeére,
ce pic se déplace vers les angles de plus petites valeurs. Cette technique permet donc de suivre
la distance entre feuillets pour ’argile seule, pour des composites ou pour des systémes
intercalés. Si le nanocomposite est exfolié, les feuillets d’argile n’ont plus d’ordre et il n’y a
plus de pic de diffraction a la position indiquée.

La méthode consiste & envoyer un faisceau de rayons X de longueur d'onde A sur
I'échantillon. Le signal diffracté est ensuite analysé. Pour chaque angle d'incidence du
faisceau correspond une intensité du signal diffracté.

Les mesures de diffraction des rayons X ont été effectuées sur un appareil XPERT, en
utilisant la raie Cu-Ko de longueur d’onde A= 1,54056 A. La source de rayons X est un tube
en céramique muni d’une anode de cuivre et alimenté par un courant de 40 kV et une intensité
de 30 mA. Chaque balayage est effectué avec un pas de 0,02°. Les échantillons des
nanocharges ont été préparés sous forme de disques de 10 mm de diamétre et de 1 mm
d’épaisseur environ. Par ailleurs, les échantillons de composites ont été analysés sous forme

de films réalises par compression.
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L’espace interlamellaire d (distance basale) est évalué pour un ordre de diffraction

pris egal a I'unité, en utilisant la loi de Bragg qui suit [4]:
KA1 =2dsin 8 (é9. 2)
Ou:
0: I’angle d’incidence du faisceau sur les plans cristallins;
A: la longueur d’onde des rayons X utilisés;
K: ordre de diffraction (nombre entier positif).

La taille des cristaux a été calculée selon I'équation de Debye-Scherrer donnée comme
suit [4]:

L=091/pcosé (éq. 3)
Oou:
L : la taille des cristallites;

B : la largeur a demi-hauteur du pic au 26 considéré.

I1.3.3 Mise en évidence de I’activité inhibitrice

L'évaluation de I'activité antimicrobienne du PLA contenant MMT et MMT-Cu?* a été
effectuée en utilisant la bactérie Staphylococcus aureus (Gram positif, ATCC (American Type
Culture Collection) 25923). Des tests d'activité antimicrobienne ont été réalisés en utilisant la
méthode de diffusion sur disque d'agar. Des échantillons de films ont été coupés en morceaux
carrés et placés sur des boites de Pétri contenant de l'agar Mueller-Hinton (MHA),
préalablement étalé avec 0,1 mL de la culture bactérienne avec une concentration de 10°
CFU.mL™, correspondant a la concentration que l'on pouvait trouver dans les aliments
contamineés, et normalisé dans I'échelle de McFarland 0,5 [5]. Les boites de Pétri ont été
ensuite incubées a 37°C pendant 48 h.
11.3.4 Microscopie électronique a balayage

Le principe de fonctionnement d’un microscope €lectronique en balayage (MEB) est
basé sur I’émission d’électrons produits par un canon a électrons et de I’interaction de ces
derniers avec un échantillon. Lors de I’impact des ¢€lectrons incidents sur 1’échantillon, divers
rayonnements sont émis. Cette méthode permet une analyse qualitative de 1’homogénéité

chimique d’un échantillon.
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Dans le cadre de cette étude, la morphologie des mélanges de composites a été étudiée a
I’aide d’un microscope électronique a balayage (JSM-6301F). Des micrographies MEB ont
été prises a partir de surfaces fissurées des échantillons de mélanges aprés avoir été
immergées dans de l'azote liquide et fracturées immédiatement. Ensuite, les sections
transversales des échantillons ont été revétues d'une couche d'or conductrice dans un dispositif

de revétement par pulvérisation automatique.

11.3.5 Microscopie a force atomique

La topographie de surface des matériaux élaborés a été étudiée a 1’aide d’un microscope
a force atomique de type Asulym Research Modéle MFP-3D. Les données de rugosité
moyenne ont été obtenues en analysant des micrographies AFM prises a partir de surfaces des
films des échantillons étudiés.

11.3.6 Analyse thermomécanique dynamique

Les essais dynamiques permettent de déterminer le comportement viscoélastique des
nanocomposites et les transitions se déroulant au sein du matériau.

L’analyse mécanique dynamique (DMTA) des différents mélanges a été réalisée a I’aide
d’un analyseur thermique mécanique dynamique Discovery HR-2 fabriqué par TA instrument.
L’échantillon de forme rectangulaire ayant les dimensions (50x10x2) mm? est placé dans un
porte échantillon muni de deux pinces et est, ensuite, soumis a une déformation en mode
cisaillement appliquée grace a une contrainte dynamique de 0,01%, sous une fréquence de 1
Hz et sur une plage de température allant de -40 a 160°C, balayée a une vitesse de chauffe de
3°C/min.

11.3.7 Analyse calorimétrique différentielle

L’analyse calorimétrique différentielle (DSC) est une méthode qui permet de déterminer
les propriétés thermiques des matériaux en caractérisant les changements d’état physique
affectant 1’échantillon, en particulier la transition vitreuse de la phase amorphe et la fusion de
la phase cristalline dans le cas des polymeres semi-cristallins. Elle permet également
d’identifier et de quantifier les différentes phases cristallines en présence et leurs proportions
dans le matériau. Elle consiste a mesurer le flux de chaleur nécessaire pour maintenir un
¢échantillon a la méme température qu’une référence au cours d’un chauffage ou d’un
refroidissement.

Les essais ont été réalisés sur un instrument de DSC de type Diamond DSC de marque
Perkin Elmer, avec des échantillons d’environ 10 mg qui ont été placés dans un creuset en

aluminium et scellés. Ensuite, les échantillons ont été chauffés de -50 & 200°C a une vitesse
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de chauffe de 10°C/min, maintenus a cette température pendant 3 minutes, puis refroidis
jusqu’a -50°C. Enfin, un second scan est effectué¢ jusqu’a 200°C a une vitesse de 10°C/min.
Toutes les expériences ont été effectuées sous atmosphere d'azote.

L’enthalpie et la température de cristallisation ont été déterminées a partir du cycle de
refroidissement alors que les caractéristiques en fusion ont été calculées a partir du cycle de
chauffage. Le taux de cristallinité yc des materiaux étudies est calculé a I’aide de la relation

suivante [6]:

ZC— AH
AH [1_Charge(%)j (éq. 4)
100

AVec :

AH=AH¢, pour les cycles de refroidissement; AHc étant I’enthalpie de cristallisation, ou AH=

AHs-AH. pour les seconds cycles de chauffage ; AHy étant 1’enthalpie de fusion et AH?

I’enthalpie de fusion d’un polymére 100% cristallin a la température d’équilibre
thermodynamique (201.1 J/g pour le PP [7] et 93.0 J/g pour le PLA [8]). Charge (%) est le

pourcentage en poids total de la nanocharge dans le composite.

11.3.8 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique est une technique d’analyse qui consiste a enregistrer la
variation de la masse d’un échantillon en fonction de la température. L’échantillon a analyser
est placé dans un creuset et est ensuite introduit dans un four permettant de le soumettre a des
cycles de température sous atmosphere contrdlée tout en mesurant en continu I’évolution de
sa masse.

L’appareil que nous avons utilisé est une TGA 4000 de marque Perkin Elmer. Les
échantillons que nous avons caractérisé ont été soumis a une rampe de température de 25°C a
700°C realisée a une vitesse de 10°C/min.

A partir des thermogrammes TG donnant les variations de la masse en fonction de la
température et DTG donnant la dérivé de la perte de masse par rapport au temps, nous avons
déterminé les températures de début, de fin et la température maximale de décomposition,
notées respectivement, Tdo, Tar €t Tamax. NOUS avons aussi calculé la vitesse de décomposition
V.
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11.3.9 Essai mécanique de traction

L’essai de traction permet de déterminer les caractéristiques de résistance et de
déformation d’un matériau. La procédure consiste a placer une éprouvette en forme d’haltere
entre les mors de la machine de traction et a la soumettre a une force agissant dans son axe
longitudinal. Au cours de I’essai, la force appliquée et 1’allongement sont acquis. On peut
alors tracer la contrainte en fonction de la déformation. Les grandeurs caractéristiques de
résistance sont déduites de cette courbe qui permet d’obtenir le comportement mécanique du
matériau sous sollicitation simple.

Dans cette étude, le comportement mécanique des mélanges a été étudié a partir de
I’essai de traction uniaxiale sur des éprouvettes sous forme d’haltéres, selon la norme ASTM
D412, sur une machine de traction du type Z100 de marque ZwickRoell. La vitesse d’étirage
est de I’ordre de 1 mm/min.

A partir des courbes donnant les variations de la force en fonction de 1’allongement,
nous avons pu déterminer le module d’¢lasticité (E) ainsi que la contrainte et la déformation a
la rupture, dont les variations ont été tracées en fonction du taux du PLA pour les mélanges et

en fonction du taux de charge pour les composites.

11.3.10 Absorption d'eau

L'absorption d'eau a été déterminée en utilisant des échantillons carrés (20 x 20) mm?
coupés a partir de films pressés a chaud. L'échantillon a été séché a I'étuve a 40°C pendant
24h, refroidi dans un dessiccateur puis pesé immédiatement pour obtenir le poids initial (mo).
Apres, I'échantillon est placé dans de I'eau distillée pendant 5, 10, 15, 20 et 25 jours. Pendant
cette période, I'échantillon est réguliérement retiré de I'eau, essuyé doucement puis pese pour
obtenir le poids de I'échantillon apres I'exposition a I'absorption d'eau (m¢). L'échantillon est
remis dans I'eau apres chaque mesure. Le pourcentage d'absorption d'eau est calculé a partir
de I'équation suivante [9]:

m, —Mm,

% Abs = " 4100 (€. 5)
mO

11.3.11 Perméabilité a la vapeur d'eau
A une température donnee, la perméabilité d'un matériau est le transport d'une molécule
de gaz (H>O par exemple) au travers une membrane homogene (non poreuse). Dans notre

étude, le principe de I’essai de perméabilité a la vapeur d’eau (WVP) consiste a observer
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I'évolution de la masse d’un perméameétre en fonction du temps, dans un milieu contrélé (T =
23°C, humidite = 75%, HR). Ce perméametre est une cuve cylindrique en aluminium,
contenant un sel anhydre (sulfate de sodium anhydre Na>SOj) et obturé par le film a tester. Le
systéme est placé dans un dessiccateur contenant une solution saturée de chlorure de sodium
(NaCl, 75% d'humidité relative) a température ambiante. Des mesures de masses ont été
prises réguliérement pour contrdler, I'évolution de la masse du sel (correspondant a sa prise en

eau). Enfin, les valeurs de taux de perméabilité ont été calculées comme suit [10] :

_ Amx e
Ax At x AP (€q. 6)

WVP

Ou:

Am/At est le gain en humidité par unité de temps (g/s),
e : ’épaisseur moyenne du film (mm),

A : I’aire du film (m?),

AP : la différence de pression de la vapeur d’eau de part et d’autre du film (Pa).

11.3.12 Essai de biodégradation par enfouissement dans le sol

La biodégradabilité des formulations élaborées a eté étudiée par la méthode
d'enfouissement dans le sol. Des échantillons rectangulaires de dimensions (40 x 30) mm? ont
été séchés jusqu'a ce que leur poids (mo) devienne constant. Ces échantillons ont été ensuite
enterrés dans le sol d'essai a une profondeur de 15-20 cm de la surface pendant 8 mois et
irrigués périodiquement par une boue activee, collectées dans une station d'épuration
municipale, ou un grand nombre de microorganismes, en présence de I'oxygéne dissous,
deviennent tres actifs et assurent la dégradation des déchets carbonés et azotés. Le sol était
maintenu humide en arrosant de I'eau a intervalles réguliers. Les échantillons enterrés ont été
récupérés périodiquement, lavés soigneusement a l'eau distillée, séchés puis pesés (my). Les
résultats de biodégradabilité ont été exprimés en termes de variations du pourcentage de poids
résiduel (Rm).

O i @)
mO
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11.3.13 Essai de biodégradation bactérienne

La biodégradation a été réalisée sur des échantillons de (20x20) mm? coupés a partir de
films pressés a chaud. Le milieu utilisé pour la croissance des bactéries était I'agar Mueller-
Hinton. Les échantillons ont été placés au milieu des boites de pétri contenant de la gélose et
contaminés par les cultures pures. Pour la contamination, les cultures bactériennes utilisées
sont Staphylocoque aureus ATCC 25923 (Gram positif) et Escherichia coli ATCC 25922
(Gram neégatif). Les boites de pétri sont ensuite incubées a 37°C pendant 30 jours pour
favoriser la croissance des microorganismes. La croissance des bactéries est suivie par
observation visuelle. Aprés 30 jours, les échantillons sont photographiés et analysés. Ensuite,
les films ont été stérilisés, séchés et pesés pour déterminer la perte de poids qui s'est produite
par l'action de dégradation microbienne.
I1.3.14 Evaluation de I’efficacité antibactérienne au contact d’aliments

Des tranches de tomate ont été emballées dans des films élaborés a base des matrices
pur et des composites. Les échantillons ont été conservés a 10°C dans un réfrigérateur. Ils ont
été photographiés périodiquement et observés pour évaluer le niveau de détérioration par les

champignons.
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Chapitre 111 : Caractérisations de MMT-Cu?* et des composites a

matrices homopolymeres PP et PLA

I11.1 Caractérisation de la montmorillonite avant et aprés traitement
111.1.1 Analyse par la diffraction des rayons X de MMT et MMT-Cu?*

Les résultats de I’analyse DRX des montmorillonites non traitée (MMT) et traitée par le
CuSQ4 (MMT-Cu?"), sont donnés par la figure 111.1.

Le diffractogramme RX de la bentonite pur montre essentiellement quatre pics a 26 de
6,45 ; 19,87 ; 28,69 et 35,09°. Le pic a 6,45°, correspondant a la réflexion du plan basal (001),
est équivalent a une distance interfoliaire de 1,37 nm.

Apreés le traitement de la nanocharge avec la solution de CuSOs, le pic de diffraction du
plan 001 est déplacé a 20 de 6,19° et la distance interfoliaire a augmenté pour atteindre une
valeur de 1,43 nm. L'augmentation de la distance interfoliaire est attribuée a I'échange d'ions
Na* par Cu?* de plus grande taille, comme cela a déja été rapporté par Bruna et al. [1] qui ont
remarqué une modification de la distance interlamellaire de 1,12 a 1,22 nm lors de l'insertion
du cuivre dans la MMT.

6.19

Intensité (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
20 (deg.)

Figure 111.1 Diffractogrammes RX de : @) MMT et (b) MMT-Cu?*
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Aussi, Oueslati et al. [2] ont également étudié l'intercalation des ions Cu?* dans la
montmorillonite du Wyoming et n'ont conclu aucun pic supplémentaire confirmant leur
présence dans la nanocharge, mais les auteurs ont conclu une augmentation de I'espace
interfoliaire de 1,229 a 1,236 nm qu’ils ont attribué a l'insertion des ions cuivrique dans la
MMT.

111.1.2 Analyse par spectroscopie infrarouge de MMT et MMT-Cu?*

Le spectre IRTF de la bentonite non modifiée, donné par la figure 111.2, montre dans la
zone des hydroxyles deux bandes a 3633 et 3431 cm™ correspondant aux vibrations de
valence de la liaison -O-H des groupes Al-OH/Si-OH et de I'eau adsorbée, respectivement. 1l
révéle également une bande a 1641 cm™ attribuée a la vibration de déformation des groupes
OH de I'eau. La bande large détectée autour de 1036 cm™ est liée a la vibration d'élongation
des liaisons Si-O formant les structures tétraédriques de la bentonite, alors que les bandes des
vibrations de déformation des groupements Si-O-Al et Si-O-Si sont observées,
respectivement, a environ 519 et 456 cm™ [3, 4]. Les petites bandes observées autour de 2927,
2851 et 1427 cm™ peuvent étre dues a la présence de composés organiques dans le minéral.

Aprés le traitement avec la solution de CuSOs, le spectre de MMT-Cu?* montre un
déplacement des bandes de groupes hydroxyles de I'eau, les vibrations d'élongation de 3431 a
3487 cm et les vibrations de déformation de 1641 a 1636 cm™. Des résultats similaires ont
été rapportés par plusieurs auteurs [1, 5, 6-8] qui ont suggéré que le déplacement des bandes
de groupes hydroxyles de I'eau indique des formes d'eau différemment coordonnées en raison
du type de cation interfoliaire. Les bandes de vibrations Al-OH et Si-OH sont également
déplacées a 3625 cm™ et leur intensité est réduite par rapport 8 MMT pure. Ce résultat est en
parfait accord avec les résultats rapportés par Das et al. [5] qui a proposé que la diminution de
’intensité de la bande caractéristique de la liaison Al-OH constitue la preuve de I'insertion et
de la stabilisation des particules de Cu?* dans I'espace interfoliaire de la nanocharge. Une
nouvelle bande intéressante supplémentaire est observée & environ 3572 cm™ et est liée aux
vibrations des hydroxyles du groupe Cu-OH, confirmant ainsi la présence de cuivre dans le
minerai de MMT [3, 9].
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Figure 111.2 Spectres IRTF de : a8) MMT et (b) MMT-Cu?*

II1.1.3 Mise en évidence de I’activité inhibitrice de MMT-Cu?*

La figure 111.3 montre les résultats du test antimicrobien effectué contre S. aureus par la
méthode de diffusion sur disque d'agar, pour des films de PLA préparés sans MMT et avec
5% en poids de la nanocharge non modifiée et modifiée. La zone claire formée autour du film
de PLA contenant la MMT-Cu?* dans le milieu a été enregistrée comme une indication de
I'inhibition des espéces microbiennes. Cependant, aucune zone d'inhibition n'est observée
pour le film de PLA préparé avec 5% en poids de MMT non modifiée et le film de PLA pur
qui ont révélé également des indications d'un début de dégradation microbienne. Ces résultats
démontrent I'action antimicrobienne du MMT-Cu?* contre S. aureus. Un résultat similaire a
été rapporté par d'autres auteurs, qui ont conclu que I'action antibactérienne du MMT-Cu?* est
fondamentalement basée sur la rupture cellulaire des bactéries induite par les ions de cuivre et
qui est egalement favorisée, de maniére significative, par la matrice d'argile montmorillonite.
En effet, les particules de nanocharge ne servent pas seulement de supports stables pour les

ions, mais elles augmentent également la fréquence de contact du matériau avec la membrane

bactérienne [10].
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Figure 111.3 Activité antimicrobienne de: (a) film de PLA, (b) film de PLA avec 5% en poids
de MMT et (c) film de PLA avec 5% en poids de MMT-Cu?*

I11.2 Caractérisations des composites a matrice polypropyléne
111.2.1 Caractérisation structurale par DRX des composites PP/MMT-Cu?*

La figure 111.4 montre les diffractogrammes RX du PP pur et ses composites. La matrice
PP et les composites possedent les pics caractéristiques a 20 de 14 ; 16,8 ; 18,6 ; 21,1 et 21,9°
correspondant aux plans réticulaires (110), (040), (130), (111) et (041), respectivement, de la
forme a de la structure cristalline du PP [11].

Le diffractogramme du composite contenant 2% de montmorillonite modifiée, montre le
déplacement du pic (001), correspondant au plan basal de I’argile, de 26 de 6,19° pour MMT-
Cu?* a 20=8,79°. Ceci indique que les chaines du polypropyléne ne se sont pas intercalées
dans la montmorillonite. On observe aussi ’apparition d’un nouveau pic a 20 =16°
correspondant au plan réticulaire (300) de la phase cristalline B du PP. Ce résultat a été
observé par d’autres auteurs [12,13] qui ont conclu que 1’incorporation de MMT provoque la
formation de la forme cristalline  dans la matrice PP. Dans ce contexte, il a aussi été rapporté
que la phase p du PP est a I’origine d’une transition a un comportement plus ductile [14]. Les
pics des plans (110), (040), (130), (111) et (041) de la phase a apparaissent d’une maniere
bien plus importante dans le cas du composite PP2 que pour la matrice seule. Ceci peut étre
une indication du développement d’une fraction cristalline plus élevée, synonyme d’un effet
nucleant notable de MMT.

D’autre part, les diffractogrammes RX des composites PP3 et PP5, ne montrent aucune
évidence du pic basal caractéristique de la montmorillonite, confirmant ainsi la formation de
nanocomposites. Selvakumar et al. [15] ont observé le méme phénoméne pour des composites

de PP a 3 et 5% de MMT et ont I’expliqué par la séparation des couches dargile et la
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formation de structures intercalées et/ou exfoliées, qu’ils ont également confirmées par les

observations au microscope électronique a transmission (TEM).
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Figure 111.4 Diffractogrammes RX de MMT-Cu?* et des composites PP/MMT-Cu?* a
différents taux de MMT-Cu?*

111.2.2 Effets du taux de MMT-Cu?* sur le couple de malaxage du PP

La figure 1.5 représente les variations du couple de malaxage des composites
PP/MMT-Cu?*, préparés avec différents taux de nanocharge, en fonction du temps. Nous
remarquons qu’en présence de MMT-Cu?*, les composites révélent des variations irréguliéres
du couple de malaxage a la stabilité en fonction de la teneur en MMT-Cu?*. En effet, nous
avons noté une augmentation du couple a la stabilité pour les taux de 2% et 4% de MMT-
Cu?*, alors que les composites a 3% et 5% ont montré une diminution notable par rapport au
PP pur. Ces résultats constituent la confirmation de ceux de DRX qui ont montré qu’a des
taux de 3 et 5% de MMT-Cu?", les particules de la nanocharge se séparent puis s’exfolient en
nanofeuillets provoquant un glissement plus aisé des chaines du PP les unes par rapport aux
autres, ce qui est a I’origine de la réduction du couple de malaxage. Or, pour les taux de 2 et
4%, MMT-Cu?* se présente sous forme de plus grosses particules engendrant I’augmentation

du couple de malaxage des microcomposites.

63



Chapitre 111 Caractérisations de MMT-Cu?* et des composites & matrice PP et PLA

——PP2
PP3
——PP4
PP5

20

Couple de malaxage (N.m)
S

| L | L | L | L | L
0 200 400 600 800 1000

Temps (9

Figure 111.5 Variations du couple de malaxage des composites PP/MMT-Cu?* en fonction du
temps et de la teneur en MMT-Cu*?
111.2.3 Propriétés viscoélastiques des composites PP/MMT-Cu?*

L’analyse mécanique dynamique mesure la réponse d’un matériau donné a une
déformation oscillatoire en fonction de la température. Les figures 111.6 et 111.7 illustrent les
variations du module de conservation G' et du facteur de perte tan & en fonction de la
température pour les composites PPMMT-Cu?* a différents taux de MMT-Cu?*.

La figure 111.6 montre que dans la région vitreuse, le PP présente un module de
conservation constant d’environ 1402 MPa. A I’approche de la transition vitreuse, le module
de conservation décroit de facon monotone sur toute la plage de température du fait de la
diminution de la rigidité du PP a I’approche de I’état de fusion. Les courbes de variations du
module de conservation des composites PP/MMT-Cu?* présentent la méme allure que celle de
la matrice seule. Des résultats similaires ont été notés par Zehetmeyer et al. [16] qui ont noté
que la diminution du module de conservation en fonction de la teneur en MMT peut étre
expliquée par une augmentation de la mobilité des chaines du polymere.

Par ailleurs, les composites & 3 et 5% de MMT-Cu?* exhibent des modules de

conservation légerement plus faibles que ceux du PP et du composite a 4% de charge en
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raison de leur plus faible rigidité par suite a 1’éventuelle intercalation et/ou exfoliation de
MMT-Cu?*. Aprés la transition vitreuse, le composite a 5% de MMT-Cu?* montre un module
de conservation supérieur a cause de la présence de chaines de PP intercalées dont le
ramollissement et la fusion se trouvent retardés relativement aux chaines du PP pur. Or, ceci
n’est pas noté pour le composite a 3% de charge dont le taux d’intercalation est sans doute
plus faible et son taux d’exfoliation plus important.

La figure Il1.7, présentant les variations du facteur de perte tan & en fonction de la
température du PP et ses composites, montre deux transitions majeures, la premiére aux
environs de 4°C, associée a la température de transition vitreuse (Tq) du PP, et la seconde aux
alentours de 100°C, liée aux relaxations des chaines amorphes intra-cristallines du PP [17].
Les composites PP montrent des valeurs de T4 proches de celles du PP pur, en raison de
I’absence d’interactions. Par ailleurs, la relaxation de la phase amorphe intra-cristalline glisse
vers des températures plus faibles dans le cas du composite a 5% en raison de la variation de

la cristallinité apres 1’ajout de la nanocharge.
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Figure 111.6 Variations du module de conservation des composites PP/MMT-Cu?* a

différents taux de MMT-Cu?* en fonction de la température
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Figure 111.7 Variations de tan § des composites PP/MMT-Cu?" a différents taux de MMT-

Cu?* en fonction de la température

111.2.4 Propriétés thermiques des composites PP/MMT-Cu?*

Les figures 111.8 et 111.9 présentent, respectivement, les thermogrammes DSC du second
cycle de chauffage et de refroidissement du PP et ses composites avec différents taux de
nanocharge.

Les courbes de chauffage du PP et ses composites montrent que le PP présente un seul
pic endothermique qui révele un maximum vers 153°C, valeur attribuée a la température de
fusion (Tr) des cristaux a. Or, les composites PP/MMT-Cu?* présentent deux pics de fusion
dont les températures sont de 1’ordre de 140 et 154°C et qui sont assignés a la fusion des
cristaux B et a, respectivement. Ces résultats indiquent que les particules de MMT-Cu?*
agissent comme des sites de nucléation et favorisent la formation de la phase . Ces résultats
sont similaires a ce qui a été observe par Lei et al. [13] et Zhu et al. [12] qui ont avancé que la
phase P peut étre obtenue par suite a l'addition d'un agent de nucléation. Cependant, la
présence de la MMT-Cu?* dans la matrice PP n’a pas affecté la température de fusion de la
phase a, ce qui indique que cette structure cristalline du PP dans les composites est peu

modifiée [18].
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La figure I11.9, représentant les cycles de refroidissement du PP et ses composites,
montre clairement que la position des pics de cristallisation du PP est pratiquement inaffectée
par I’incorporation de la nanocharge. La MMT-Cu*? n’a pas donc contribué a rendre le
processus de cristallisation du PP plus rapide. En effet, la MMT-Cu?* présente un caractére
polaire d0 a la présence de groupements hydroxyles a sa surface. Elle ne peut donc pas
entretenir avec le PP, polymere apolaire, des interactions susceptibles d’altérer ou de modifier
son comportement de cristallisation [1]. En revanche, lorsque des composants exhibant une
grande affinité pour la matrice sont ajoutés, ils peuvent constituer des sites de germination et
de croissance des cristaux du polymere [19]. L’absence d’interactions entre le PP et MMT-
Cu?* est également confirmée par les valeurs de la cristallinité du PP dans les composites qui

montrent une faible variation relativement a la valeur du PP pur.
De méme, I'évaluation de la cristallinité ()(c) a partir des seconds cycles de chauffage

montre une décroissance assez légere des valeurs du taux de cristallinité avec ’incorporation
de la nanocharge au PP, comme c’est illustré par le tableau 111.1. En effet, les thermogrammes
montrent une diminution d’une valeur de 51% pour le PP non chargé a des valeurs plus
faibles de I’ordre de 48, 44 et 45 % pour les composites PP3, PP4 et PP5, respectivement. La
décroissance de la cristallinité peut étre attribuée au fait que le minerai argileux modifié
entrave les mouvements de réarrangement des chaines polymériques ce qui ralenti la
croissance des cristaux. Un effet similaire a été rapporté par Olewnik et al. [20] qui ont conclu
que l'addition d'une petite quantité de MMT dans le PP provoque une augmentation de
I'enthalpie du matériau, qu'ils ont attribué a deux facteurs essentiels: le ralentissement de la
cinétique de cristallisation et 1’obstruction des régions cristallines, causés par la dispersion de
I'argile dans le polymeére. Ce méme effet a été également observé par Xia et al. [21] dans les
nanocomposites polyéthyléne basse densité (PEBD)/Cu, dans lesquels les valeurs de la
cristallinité ont diminué pour les micro- et nanoparticules de cuivre, indiquant que la charge
minéral a bloqué le flux de chaleur a travers les segments de la chaine polymere. Le tableau
I11.1 présente les caractéristiques thermiques du PP dans les composites PP/MMT-Cu?
déterminés a partir de I'analyse DSC.
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Figure 111.8 Thermogrammes DSC des seconds cycles de chauffage du PP et des composites
PP/MMT-Cu?*
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Figure 111.9 Thermogrammes DSC des cycles de refroidissement du PP et des composites

PP/MMT-Cu?*
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Tableau 111.1 Caractéristiques thermiques du PP dans les composites PP/MMT-Cu?*
déterminées a partir de I'analyse DSC.

Second cycle de chauffage Cycle de refroidissement

PPIMMT-CU?* "T4 (°C)  Tr(°C) (%) Tc(°C) AHc(/g) (%)

PPO - 153 51 119 94 47
PP3 137 154 48 120 91 47
PP4 142 154 44 120 86 45
PP5 140 154 45 119 91 48

111.2.5 Stabilité thermique des composites PP/MMT-Cu?*

L’analyse thermogravimétrique a été effectuée pour la matrice PP pure et les systémes
composites PP/MMT-Cu?* & différents taux de charge. Les résultats obtenus sont donnés par
les figures 111.10 et 111.11 représentant les courbes TG et DTG, a partir desquels nous avons
également évalué les parametres de dégradation donnés par le tableau I11.2.

La figure 111.10 illustrant les thermogrammes TG du PP et ses composites montre que ce
polymere est thermiquement stable aux températures inférieures a 355°C qui marque le début
de sa décomposition. Cette derniere se fait en une seule étape qui s’étend de 355°C a 492°C
qui constitue la température de fin de décomposition. La perte de masse a la température
maximale de décomposition, se trouvant aux alentours de 464°C, est de 69 %.

Les thermogrammes TG et DTG des composites PP/MMT-Cu?* montrent que leur
dégradation thermique s’effectue en deux étapes, c’est-a-dire avec une étape supplémentaire
relativement au PP. Les températures de décomposition des composites ont été déplacées vers
des valeurs inférieures avec l’augmentation de la teneur en MMT-Cu*? indiquant la
diminution de la stabilité thermique. En général, la présence d'argile dans une matrice
polymere tend a augmenter sa stabilité thermique en augmentant les températures de début et
de fin de décomposition [22], or, ceci n’a pas été le cas pour les composites étudiés.

Le composite PP3 montre la méme température de début de décomposition que le PP,
cependant, 1’évolution de sa dégradation est bien plus rapide. Aussi, l'addition de 4% et 5%
d'argile modifiée décale la température de début de dégradation de 355°C, température
observée pour le PP, jusqu’a 345 et 336°C pour les composites PP4 et PP5, respectivement.
Ce résultat est expliquée par le fait que I’insertion du cuivre dans la MMT a augmenté sa
capacité et sa conductivité thermiques, ce qui amenent les composites a atteindre une

température élevée plus rapidement que le PP pur. Dans ce contexte, il a été reporté que la
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stabilité thermique diminue pour les composites a base de nanoparticule de cuivre lorsque la
teneur en cuivre est supérieure a 5%, et ce en raison de la présence d’agglomérats de
nanoparticules qui entrainent une augmentation de la diffusion d'énergie vers I’intérieur du
composite [23].

De la méme maniére, les températures maximales de décomposition des composites
sont nettement inférieures a celle déterminée pour le PP du fait qu’avec I’augmentation de la
température, la quantité de chaleur diffusée devient plus importante, accélérant ainsi la
décomposition, comme le montre les valeurs des vitesses de dégradation reportées dans le
tableau 111.2. Les valeurs relativement faibles des masses résiduelles confirment également
que la décomposition de la matrice PP a été favorisée par la présence de cuivre dans la MMT.

Par ailleurs, 1’apparition du second stade de décomposition pour les composites est peut
étre due a I’existence de fractions de PP intercalées entre les feuillets de MMT et présentant

une stabilité supérieure a celle de la matrice environnante.
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Figure 111.10 Thermogrammes TG du PP et des composites PP/MMT-Cu?*
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Figure 111.11 Thermogrammes DTG du PP et des composites PP/MMT-Cu?*

Tableau I11.2 Paramétres de décomposition du PP et des composites PP/MMT-Cu?*

Tao Tat Tdmax \VZ Masse résiduelle
PP/MMT-Cu?* (°C) (°C) (°C) (%/min) (%0)
Premier stade
PPO 355 492 464 0,9 0,9
PP3 355 465 448 8,6 2,6
PP4 345 456 439 3,6 2,6
PP5 336 449 436 52 54
Deuxiéme stade
PP3 465 485 468 - -
PP4 456 485 468 - -
PP5 449 485 468 - -
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I11.3 Caracteérisation des composites a matrice poly(acide lactique)
111.3.1 Effets de MMT-Cu?* sur le couple de malaxage du PLA

La figure I11.12 représente les variations du couple de malaxage du PLA et des
composites PLA/MMT-Cu?* en fonction du temps et de la teneur en nanocharge.
L’incorporation de MMT-Cu?" au PLA engendre une augmentation notable du couple de
malaxage, et ce quel que soit le taux de MMT-Cu?* dans le composite. Ceci pourrait étre
expliqué par le fait que la MMT-Cu?" induit un effet rigidifiant, qui augmente le couple d, &
la fois, @ sa nature minérale et a ses éventuelles interactions avec le polymeére. Nous
remarquons, également qu’au début de malaxage, les composites a 3 et 4% de MMT-Cu?
révele des couples plus élevés que celui obtenu a 5%, probablement a cause de leur meilleure

dispersion qui contribue au développement de plus d’interactions avec la matrice.
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Figure 111.12 Variations du couple de malaxage du PLA et des composites PLA/MMT-Cu?*

111.3.2 Caractérisation structurale par DRX des composites PLA/MMT-Cu?*

La figure 111.13 représente les diffractogrammes RX de MMT-Cu?* et des composites
PLA/MMT-Cu?". Le diffractogramme du PLA montre un large pic avec un maximum a 20 de
14,32° correspondant au plan lamellaire (110) [24]. 1l indique que le PLA étudié a un faible

taux de cristallinité. Aprés son incorporation au PLA, la MMT-Cu?* ne montre pas de
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changement dans la position du pic basal ce qui indique qu’au cours du malaxage, les chaines

du PLA n’ont pas réussi a s’intercaler entre les feuillets de 1’argile.
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Figure 111.13 Diffractogrammes RX de MMT-Cu?* et des composites PLA/MMT-Cu?* a
différents taux de MMT-Cu?*

111.3.3 Propriétés viscoélastiques des composites PLA/MMT-Cu?*

Les figures 111.14 et 111.15 représentent, respectivement, les variations du module de
conservation et du facteur de perte tan o en fonction de la température pour les composites
PLA/MMT-Cu?". A Iétat vitreux, le PLA montre un module de conservation constant
d’environ 1347 MPa, alors que les composites révelent des valeurs du module plus faibles.
Ceci pourrait étre dd a une diminution de la rigidité résultant du fait que les interactions entre
les chaines de PLA sont plus fortes que celles que ces mémes chaines établissent avec les
groupements fonctionnels de MMT-Cu?*.

A la transition vitreuse, le module de conservation des composites montre une chute
significative et exhibe des valeurs indépendantes de la teneur en MMT-Cu?*. Aprés la
cristallisation froide du PLA, les composites PLA/MMT-Cu?* présentent des valeurs du
module de conservation plus élevées que celle du PLA pur, probablement en raison de ’effet
nucléant de MMT-Cu?*, qui semble augmenter 1’aptitude des chaines de PLA a la
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cristallisation. En conséquence, les composites deviennent plus rigides que le PLA pur et
présentent alors des modules de conservation supérieurs.

La figure III.15, représentant les variations du facteur de perte tan 6 en fonction de la
température, montre que le PLA pur a une Ty de 58°C. Cependant, la Ty de la phase PLA dans
les composites a tendance a augmenter Iégérement en présence de MMT-Cu*2
Habituellement, la Ty d'une matrice polymérique tend a augmenter avec l'ajout de
nanoparticules, en raison des interactions entre les chaines du polymeére et les nanoparticules
minérales qui résultent en la réduction de la mobilité de la chaine macromoléculaire a la zone

entourant les nanoparticules [25, 26].

Module de conservation (Pa)
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Figure 111.14 Variations du module de conservation des composites PLA/MMT-Cu?* a

différents taux de MMT-Cu?* en fonction de la température
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Figure 111.15 Variations de tan & des composites PLA/MMT-Cu?* a différents taux de
MMT-Cu?* en fonction de la température

111.3.4 Propriétés thermiques des composites PLA/MMT-Cu?*

Les figures 111.16 et 111.17 montrent, respectivement, les thermogrammes DSC résultant
des seconds cycles de chauffage et de refroidissement du PLA et des composites PLA/MMT -
Cu?*. L'analyse du second cycle de chauffage du PLA montre que ce polymére a une Ty
denviron 58°C. Cette température n’est pas affectée par 1’addition de la nanocharge
contrairement a ce qui a été observé par Pluta et al. [27, 28] et Sinha et al. [29] qui ont
proposé que la Tg du PLA diminue apreés I'ajout des argiles modifiées. Ceci est da au fait que
les ions de cuivre utilisés pour la modification de MMT ne présentent pas d’affinité pour la
matrice PLA, contrairement aux agents surfactants couramment utilisés pour 1’élaboration des
nanocomposites. Les courbes de chauffage révélent également un large pic correspondant a la
cristallisation froide du PLA dont la température T¢ est de 97°C, et un double pic lié au
processus de fusion aux environs de 150 et 155°C.
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Les résultats obtenus pour les composites révélent que l'ajout de MMT-Cu*? a peu
d'influence sur les températures de cristallisation froide et de fusion des composites. Shyang
et al. [30] ont également signalé que I’addition de MMT n'affecte pas notablement les Tts des
nanocomposites de PLA. Or, Sinha et al. [29] et Picard et al. [31] ont rapporté que la T¢ de la
phase PLA est progressivement déplacée vers des températures plus basses avec I’addition de
MMT. lIs ont également suggéré qu'une petite quantité de nanocharge est suffisante pour
servir d'agent de nucléation lors de la cristallisation.

L'évaluation de la cristallinité & partir des seconds cycles de chauffage montre que le
taux de cristallinité ¢ de la matrice PLA augmente progressivement avec la teneur en MMT-
Cu?*, comme c’est illustré par le tableau 111.3. En effet, on assiste & une augmentation de la
cristallinit¢ de la phase PLA d’une valeur de 1% pour le polymere pur a des valeurs
supérieures de ’ordre de 4, 10 et 12 % pour le PLA3, PLA4 et PLAS5, respectivement. Ces

résultats sont similaires a ce qui a été observé par Chang et al. [32].
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Figure 111.16 Thermogrammes DSC des seconds cycles de chauffage du PLA et des
composites PLA/MMT-Cu?*
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Les thermogrammes de refroidissement du PLA et des composites PLA/MMT-Cu?*

présentent de faibles pics de cristallisation, comme le montre les valeurs de la cristallinité

données dans le tableau I11.3. Un résultat identique a été observé par Fukushima et al. [24] et

Shyang et al. [30] qui ont expliqué ce comportement comme étant di a la vitesse de

cristallisation tres lente du PLA pendant le refroidissement.
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Figure 111.17 Thermogrammes DSC des cycles de refroidissement du PLA et des composites
PLA/MMT-Cu?

Tableau 111.3 Caractéristiques thermiques du PLA dans les composites PLA/MMT-Cu?*

déterminées a partir de I'analyse DSC

PLA/MMT-Cu?*

PLAO
PLA3
PLA4
PLAS

Second cycle de chauffage

Cycle de refroidissement

Tn (OC) Tr (OC) T (°C) Ac (%) Tec (OC) AHc (J/g) Ac (%)
150 155 97 1 103 2 3
150 155 95 4 104 3 4
150 155 96 10 103 3 3
149 155 97 12 104 3 3
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111.3.5 Stabilité thermique des composites PLA/MMT-Cu?*

L’analyse thermogravimétrique a pour but de mettre en évidence ’effet de MMT-Cu?*
sur la stabilité thermique du PLA. Les figures 111.18 et 111.19 décrivent, respectivement, les
thermogrammes TG et DTG du PLA et des composites PLA/MMT-Cu?*.

D’aprés les thermogrammes TG et DTG, on peut constater que le PLA pur et les
composites PLA/MMT-Cu?* ont démontré un schéma similaire de dégradation en une seul
étape. Les échantillons de PLA pur et de ses composites ont montré une perte de poids initiale
a environ 313, 288, 288 et 275°C pour le PLA pur, PLA3, PLA4 et PLAS, respectivement.
Les températures de début et de fin de décomposition des composites ont été déplacées vers
des températures inférieures, indiquant une diminution de la stabilité thermique du PLA apres
I’ajout de MMT-Cu?*. Une diminution notable des températures maximales de décomposition
est également notée dans le cas des composites, relativement au PLA pur. Cette diminution
est d’autant plus importante que la teneur en charge est plus élevée.

Ces résultats sont en parfait accord avec ceux obtenus pour les composites de PP, qui
ont ¢galement montré une diminution de la stabilité thermique aprés 1’incorporation de la
nanocharge. Dans ce contexte, Shen et al. [33] ont constaté que les ions métalliques pourraient
accélérer la détérioration de certains polymeres, tel que le copolymeére styrene/acrylonitrile
(SAN) pour lequel le mécanisme de dégradation a été notablement affecté lorsque le matériau
est mis en contact prolongé avec une solution de CuSOs a une température supérieure a
230°C. L’accélération de la décomposition thermique des composites de PLA en présence de
MMT-Cu?" s’est répercutée sur les masses résiduelles qui ont montré des valeurs relativement
faibles par rapport a teneur en nanocharge et le résidu devant étre observé pour la matrice.

Les masses résiduelles sont déterminées a 1,2 ; 3,4 ; 3,4 et 4,2 % pour les échantillons
PLA pur, PLA3, PLA4 et PLADS, respectivement dépendant de la teneur d'argile utilisée. Les
valeurs des parameétres de décomposition du PLA et de ses composites sont reportées dans le
tableau 111.4.

Tableau I11.4 Paramétres de décomposition du PLA pur et des composites PLA/MMT-Cu?*

Tao Tat T dmax \VZ Masse résiduelle
PLA/IMMT-Cu?" ™ (°C) (°C) (°C) (%/min) (%)
PLAO 313 390 464 3,4 1,2
PLA3 288 388 448 5,3 3,4
PLA4 288 382 439 57 3,4
PLAS 275 382 436 4.7 4.2
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Figure 111.18 Thermogrammes TG du PLA et des composites PLA/MMT-Cu?*
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Figure 111.19 Thermogrammes DTG du PLA et des composites PLA/MMT-Cu?*
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Chapitre 1V : Effets de la teneur en PLA sur les propriétés des
composites PP/PLA/MMT-Cu?*

IVV.1 Comportement des composites lors du mélange

La figure IV.1 présente les variations du couple de malaxage en fonction du temps et de
la composition enregistrées lors de 1’¢laboration des différents mélanges PP/PLA. On observe
au début une augmentation du couple qui correspond a I’introduction des granulés solides des
deux polymeres. Les polymeres commencent ensuite a se ramollir et a fondre et en méme
temps, le couple diminue progressivement jusqu'a atteindre une valeur stable qui représente le
couple de stabilité dont la valeur dépend étroitement de la composition des melanges.

Le rhéogramme de composite a matrice PLA montre une valeur maximale de couple de
malaxage d'environ 27 N.m, alors que le composite de PP, plus souple, montre une valeur
inférieure et qui est de I’ordre 11 N.m. A la stabilité, les composites de PLA et de PP révelent
un couple approximatif de 5 N.m.

Les mélanges PP/PLA présentent des valeurs de couple de stabilité qui varient avec la
teneur en PLA ; le couple est d’autant plus faible que le taux de PLA dans le mélange
augmente. De plus, il est noté que les valeurs des couples de malaxage des mélanges
composites sont nettement supérieures a ceux des composites homopolymeéres. Ceci est peut-
étre causeé par la présence de PP-g-MA, dont les interactions avec les deux phases du mélange
et les particules de Dl’argile rigidifient I’interface entre les deux polymeéres et entre les
polyméres et les nanofeuillets de la nanocharge. Ce fait est valable pour I’ensemble des
compositions a I’exception du mélange 50/50 qui présente un couple plus faible que celui des
homopolyméres. A I’inversion de phase, le mélange exhibe une morphologie co-continue ou
I’effet du PP-g-MA n’est pas aussi évident et influant que dans le cas d’une morphologie

dispersée.
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Figure 1V.1 Variations du couple de malaxage des composites a matrice PP, PLA et PP/PLA

en fonction du temps et de la teneur en PLA

IV.2 Caractérisation structurale des composites PP/PLA/MMT-Cu?

La figure 1V.2 représente les spectres infrarouge du PP-g-MA, PP, PLA et de leur
mélange (PP/PLA/PP-g-MA). Les bandes d’absorption observées dans le spectre du PP a
environ 2960-2840, 1455-1453 et 1376 cm™ sont attribuées, respectivement, aux vibrations
d’¢élongation des liaisons C-H, aux vibrations de déformation des C-H dans les groupements
-CHz et -CH: et aux vibrations de déformation symétriques des C-H dans les groupements
-CHz situés en bouts de chaines [1, 2].

On peut observer que dans le spectre du PP, il n'y a pas de bande significative entre
1700 et 1800 cm™, alors que dans celui du PP-g-MA, en plus des bandes de vibration
caractéristiques du PP, une bande supplémentaire détectée vers 1785 cm™ apparait et est
assignée aux élongations du carbonyle de 1’anhydride maléique ce qui met en évidence la
fonctionnalisation du PP par greffage de ces groupements sur ses chaines [3, 4].

Les bandes de vibrations caractéristiques du PLA peuvent étre énumerées comme suit.
Ainsi, les bandes observées dans la région de 3300-3700 cm sont assignées aux groupements
hydroxyles (-OH), alors que celles détectées aux environs de 2995-2942 cm™ correspondent

aux vibrations d’élongation symétrique et asymétrique des liaisons C-H du groupement —CHa.
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La bande a 1754 cm™ est attribuée aux vibrations de valence du groupement carbonyle C=0
de I’ester. A 1452 cm™ il y a une bande caractérisant la déformation asymétrique des
groupements —CHs. La bande de vibration détectée entre 1300 et 1000 cm™ est due a la liaison
C-O du polyester [5, 6, 7].

Le spectre IRTF du mélange PP/PLA regroupe les bandes caractéristiques du PP et du
PLA. Ainsi, les bandes situées dans la région de 3700-3200 cm™ sont dues aux groupes OH
du PLA. La région de 2960-2840 cm™ regroupe les bandes de vibrations correspondant aux
groupes CHs et CHy, présents dans les deux polyméres alors que la bande a 1754 cm™ est due
aux groupements C=0O de D’ester. Les bandes intenses observées a 1459 et 1380 cm™
correspondent aux groupes CHz et CH> du polypropyléne et du PLA. La région de 989-687
cm™ est typique de la liaison CH-C, C-C et C-CHs se trouvant dans la structure du PP [5].

PLA

PPS0/PLASO/PP-g-MA

PP70/PLA30/PP-g-MA

PP90/PLA10/PP-g-MA

Transmittance

PP

o Ve
YA

] ] ] ] | ]
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Figure 1.2 Spectres Infrarouge du PP-g-MA et des composites a matrice PP, PLA et
mélanges (PP/PLA/PP-g-MA)

La disparition de la bande de la liaison C=0O du groupe anhydride maléique du PP-g-MA
apres 1’éventuelle réaction de ce dernier avec les hydroxyles du PLA ne peut étre affirmée en

raison de l'apparition de la bande de vibration du C=0 de I’ester dans la méme position dans
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les spectres IRTF des mélanges [8]. Par ailleurs, la confirmation de I'interaction entre le PLA
et le PP-g-MA est probablement conclue en comparant I’intensité des bandes des carbonyles
du groupe ester a 1754 cm-1. En effet, on observe une réduction de I'intensité de la bande de
vibration du carbonyle de I’ester avec I'augmentation de la teneur en PLA dans les mélanges.
Ce qui correspond a la formation d’une teneur plus faible de liaisons ester [9]. Des résultats

similaires ont été observés par Ploypetchara et al. [10].

IV.3 Analyses morphologiques des composites PP/PLA/MMT-Cu?*
1VV.3.1 Observations de la morphologie par microscopie électronique a balayage

L'évolution de la morphologie des mélanges PP/PLA/IMMT-Cu?* préparés avec 3% en
poids de l'argile modifiée en fonction de la composition est évaluée en considérant les
micrographies MEB représentées sur la figure 1V.3.

La micrographie (a) représentant la morphologie du PP montre une surface relativement
rugueuse due a la rupture par écoulement par cisaillement de la structure semi-cristalline du
polymere. La microphotographie (b) du mélange PP/PLA (70/30) présente une dispersion
irréguliére de nodules de PLA dans la matrice PP et une mauvaise adhérence entre les deux
phases en raison de leur immiscibilité. La phase PLA se présente sous la forme de gouttelettes
exhibant des diamétres compris entre 6,25 et 25 um. Le manque d'adhérence entre la matrice
et la phase dispersée justifie les vides observés et résultant des gouttelettes du PLA arrachés
de la phase continue PP lors de la rupture de I'échantillon. La méme structure de phase est
encore mise en évidence pour le composite du mélange PP/PLA (60/40) dont la micrographie
(c) révele également une morphologie irréguliere présentant des gouttelettes de PLA de
diametres variables.

La structure de phase adoptée par les mélanges PP/PLA (70/30) et (60/40) est due a la
viscosité¢ élevée de la matrice PP qui permet d’aboutir a une intensité de cisaillement
suffisante et favorable pour la ségrégation des domaines de PLA en gouttelettes de diameétres
variables dépendant de la composition. Enfin, la micrographie (d) du mélange PP/PLA
(50/50) présente une morphologie co-continue ou les composants PP et PLA forment des

domaines grossiers interconnectés annongant I’inversion de phase du systéme.
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Figure 1V.3 Micrographies MEB des mélanges composites PP/PLA/MMT-Cu?*: (a) 100/0/3,
(b) 70/30/3, (c) 60/40/3 et (d) 50/50/3.

1VV.3.2 Analyse par la diffraction des rayons X

La figure 1V.4 représente les diffractogrammes RX des composites homopolymeéres PP
et PLA et mélanges PP/PLA/PP-g-MA. Le diagramme de diffraction du composite a matrice
PP présente des pics de diffraction a 20 de 13,67°, 16,4°, 18,05°, 20,86° et 21,4°
correspondant aux plans réticulaires (110), (040), (130), (111) et (041), respectivement,
typiques de la forme cristalline monoclinique du PP [11]. D'autre part, le diffractogramme du
composite a matrice PLA représente un pic large avec un maximum a 20 de 14,4°
correspondant au plan (110) [12]. Il indique que le PLA présente une faible cristallinité,

comme conclu a partir de I'analyse DSC dans ce qui suit.
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Les diffractogrammes RX des composites & matrice mélanges PP/PLA/MMT-Cu?* avec
différentes teneurs en PLA, sont presque identiques a ceux du composite PP. Ceci indique que
la structure cristalline de la phase PP n’est pas altérée par les domaines de PLA. De tels
résultats montrent également que la structure cristalline des mélanges est pratiqguement
gouvernée par la phase cristalline o du PP. Des résultats identiques ont été aussi rapportés par
Lee et Jeong [13]. En outre, la présence de MMT-Cu?* dans les composites est mise en
évidence par le pic de diffraction correspondant qui est légérement déplacé apres le mélange
avec le PLA et les mélanges PP/PLA.
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Figure 1V.4 Diffractogrammes RX des composites a matrice : (a) PLA, (b) PP, (c) PP/PLA
(80/20), (d) (70/30), () (60/40) et (f) (50/50) préparés avec 3% de MMT-Cu?*
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IVV.3.3 Caractérisation des composites par AFM

La microscopie a force atomique (AFM) est une technique microscopique pouvant étre
utilisée pour determiner des informations morphologiques des mélanges de polymeres,
notamment la forme, la taille et ’orientation des particules. Cette technique révéle non
seulement la distribution de la phase polymere, mais aussi de nombreuses informations
concernant la structure des composants et les propriétés des mélanges de polymeres
hétérogénes et ainsi 1’interface entre ceux-ci.

Les micrographies (a, b, c, d et e) données par la figure IV.5 représentent,
respectivement, les images AFM des films de composites a matrice PP, PLA et mélanges
PP/PLA (90/10), (70/30), (50/50).

Les micrographies (a et b) illustrent les topographies des composites a matrices PP et
PLA, respectivement. Les composites montrent des rugosités équivalente de 1’ordre de
250nm.

Les micrographies (c et d) représentent la surface de la matrice PP dans laquelle se
trouvent dispersés les domaines de PLA. On note que la teneur en PLA exerce un effet
remarquable sur la topographie des composites ; plus la contribution en PLA dans le mélange
est importante et plus la rugosité diminue. Le composite a matrice PP/PLA (90/10) révéle un
nombre réduit de domaines de PLA et présente une rugosité de 0,8um. En augmentant la
teneur en PLA jusqu’a 30%, le nombre de nodules de PLA s’accroit et la rugosité diminue
pour atteindre seulement 0,4um. De plus, la diminution de la rugosité pourrait également
résulter du fait que plus le taux de PLA augmente dans la matrice et plus les interactions de
cette derniere avec les nanofeuillets d’argile sont plus importantes, réduisant ainsi la taille des
agrégats de la nanocharge.

La micrographie (d) du systeme (50/50) concorde parfaitement avec la photographie
MEB du mélange de méme composition car la phase PLA se présente sous forme des

domaines de tailles et de formes irréguliéres dispersées dans la phase PP.
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Figure IV.5 Images AFM des composites a matrice : (a) PP, (b) PLA, (c) PP/PLA (90/10),
(d) (70/30), et (e) (50/50) préparés avec 3% de MMT-Cu?*
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IV.4 Propriétés viscoélastiques des composites PP/PLA/MMT-Cu?*

Les comportements viscoélastiques des composites a matrice PP, PLA et mélanges
PP/PLA/PP-g-MA ont été étudiés par 1’analyse thermomécanique dynamique. Les courbes
illustrant les variations du module de conservation G' et du facteur de perte tan & en fonction
de la température pour les composites et les mélanges PP/PLA sont données sur les figures
IV.6 et IV.7, respectivement.

Pour le composite a matrice PP, le module de conservation décroit de fagcon monotone
sur toute la plage de température étudiée et ce en raison de la diminution de la rigidité du PP
qui présente une température de transition vitreuse relativement faible située autour de 4°C.
La structure semi-cristalline du PP lui confére un module de conservation relativement élevé
dans la plage de température comprise entre la transition vitreuse et la fusion.

D'autre part, le module de conservation du PLA dans le composite a base du
homopolymére reste constant le long de I'état vitreux, puis il diminue brusquement autour de
65°C lorsque la transition vers I'état caoutchouteux se produit. Apres la transition vitreuse, le
PLA montre une augmentation évidente du module de conservation en raison de
l'augmentation de la rigidité du polymére aprés la cristallisation & froid, résultant de la
tendance des régions amorphes du PLA a se réorganiser en cristallites pendant le chauffage
[14, 15, 16]. Ensuite, le PLA maintient un module constant jusqu’a I’approche de la fusion ou
le module commence a décroitre graduellement jusqu’au relachement total de 1’échantillon di
a son ramollissement.

A de basses températures, les modules de conservation des mélanges PP/PLA/MMT-
Cu?* ne varient pas en augmentant la température et montrent des valeurs proches de celles du
composite a matrice PP. Lorsque la transition vitreuse du PP se produit, la diminution des
modules de conservation des composites est compensée par la rigidité relativement élevée du
PLA vitreux. De plus, avant la transition vitreuse du PLA, les mélanges présentent des
modules de conservation plus faibles que le composite a matrice PLA pur en raison de la
faible rigidité du PP et de son effet plastifiant [17]. A la transition vitreuse de la phase
amorphe PLA, les modules de conservation des composites révelent une décroissance notable
due a la diminution de la rigidité du PLA. Mais, en raison de la structure cristalline du PP, les
mélanges PP/PLA présentant des modules de conservation plus élevés que le composite a
matrice PLA pur. En effet, on observe que dans I’intervalle de température compris entre 63
et 100°C, les composites montrent des modules de conservation qui dépendent de la

concentration en PP; plus la teneur en PP est éleveée et plus le module de conservation est plus
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important. Aprés la cristallisation froide du PLA, les modules de conservation des composites
diminuent évidemment en raison de l'approche de la fusion des deux polymeéres et de la

diminution significative de la rigidité de I'ensemble des matériaux.
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Figure 1V.6 Variations du module de conservation des composites PP/PLA/MMT-Cu*? en
fonction de la température

La figure IV.7 montre les variations de tan 6 en fonction de la température pour les
composites a matrices PP, PLA et & base de mélanges PP/PLA, contenant 3% de MMT-Cu*2,
Les maximum des courbes de tan & correspondent aux relaxations structurales des deux
polymeéres formant les composites. Les variations de tan 6 des composites homopolymeres
montrent qu'une seule relaxation structurale est distinguée pour chaque polymere et que les
valeurs de Ty du PP et du PLA apparaissent, respectivement, a environ 4 et 66°C.

Dans le cas des composites PP/PLA/MMT-Cu*?, deux pics de transition vitreuse sont
observés pour chaque mélange; la valeur la plus élevée correspond a la phase PLA, et la
valeur inférieure a la phase PP. De plus, la Tq de la phase PP n’a subi aucune variation alors

que celle de la phase PLA a legérement diminué relativement a la valeur notée pour le
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composite & matrice homopolymere, comme le montre le tableau IV.1. Ceci est sans doute d
a Deffet plastifiant exercé par la phase PP, se trouvant a 1’état caoutchouteux lorsque la

transition vitreuse de la phase PLA se produit.

25| = PP/PLA 100/0
H = PP/PLA 90/10
PP/PLA 70/30
20L = PP/PLA 60/40
PP/PLA 50/50
—— PP/PLA 0/100
15}
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| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 1 1 | 1 1 1 |
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Figure 1V.7 Variations du facteur de perte tan & des composites PP/PLA/MMT-Cu?* en

fonction de la température

Tableau IV.1 Valeurs de T4 des phases PP et PLA dans les composites PP/PLA/MMT-Cu?*
déterminés a partir de I'analyse DMTA

Tg (PP) Tg (PLA)

PP/PLA

(°C) (°C)
100/0 4 -
90/10 3 59
70/30 3 60
60/40 35 60
50/50 2 61
0/100 - 66
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IV.5 Propriétés thermiques des composites PP/PLA/MMT-Cu?

Le comportement thermique des composites a matrices PP, PLA et mélanges PP /PLA
renforcées par 3% de MMT-Cu?* sont étudiés en examinant les thermogrammes DSC
résultant du premier cycle de chauffage, du refroidissement et du second cycle de chauffage
représentés dans les figures IV.8, IV.9 et IV.10, respectivement.

Les thermogrammes du premier et second cycle de chauffage du composite a matrice
PP montrent que le PP présente deux pics de fusion dont les températures sont proches de 137
et 154°C et aucun pic de cristallisation n'est deétecté a cause de I'état semi-cristallin du PP
attribué a son processus de cristallisation relativement rapide [13]. Les endothermes de PP
sont attribués a la fusion des cristaux 3 et a, respectivement [18].

Selon le thermogramme du premier cycle de chauffage du composite a matrice PLA
(figure 1V.8), un petit pic superposé a la transition vitreuse est observé et est attribué a
I'occurrence du vieillissement physique [15]. Cela rend impossible I'évaluation exacte de la Tg
du PLA a partir du premier cycle de chauffage. L'analyse du second cycle de chauffage
montre que le PLA a une T4 d'environ 59°C. Les courbes de chauffage révelent également un
large pic correspondant a la cristallisation froide dont la température T est de 95°C, et un
double pic lié au processus de fusion dont les températures sont évaluées aux environs de 150
et 155°C. L’apparition de deux pics de fusion dans le thermogramme DSC de PLA a déja été
reporté par plusieurs auteurs qui l'ont attribué a la présence de deux phases cristallines, a
savoir les structures désordonnée pseudo-orthorhombique et ordonnée orthorhombique [19,
20]. De plus, on remarque que la surface du second pic correspondant aux cristallites
ordonnées est plus importante, ce qui signifie la plus grande contribution de cette fraction
dans le processus de fusion du PLA. L'évaluation de la cristallinité a partir des seconds cycles
de chauffage donne une valeur de 4% pour le composite a matrice PLA et de 48% pour celui a
matrice PP.

De maniére analogue, les thermogrammes des mélanges obtenus a partir des premiers et
seconds cycles de chauffage sont similaires et révélent de petites variations des
caractéristiques thermiques (températures de cristallisation et de fusion) par rapport aux
composites homopolyméres et ce en raison de I'immiscibilité du PP et du PLA. Les premiers
cycles de chauffage montrent également une preuve du vieillissement physique du PLA,
permettant I'estimation de la T4 & partir des seconds cycles de chauffage, qui révelent que le
mélange avec le PP n'affecte pas la transition vitreuse du PLA. Le pic de cristallisation froide
apparait dans le méme intervalle de températures que pour le composite a matrice PLA et sa
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surface semble dépendre de sa contribution dans les mélanges formant la matrice. Le
comportement de fusion des mélanges est mis en évidence par un double pic résultant du
chevauchement des endothermes des phases PP et PLA. Le premier pic de fusion, identique a
celui observé pour le composite PP, peut étre attribué a la fusion des cristaux B de la phase
PP. Cependant, le deuxiéme pic de fusion semble inclure les deux endothermes du PLA et le
pic correspondant a la fusion des cristaux o de la phase PP.

Les thermogrammes de refroidissement (figure I1V.9) des composites a matrice
homopolymeéres PP et PLA montrent une aptitude a la cristallisation tout a fait différente. En
effet, le PP présente un pic de cristallisation prononcé dont la température est estimée a
environ 120°C et la surface équivalente a une cristallinité de 47%. En revanche, Le PLA
montre un petit pic exothermique qui révele la faible aptitude de ce polymeére a la
cristallisation lors du refroidissement. Un résultat identique a déja été reporté par Fukushima
et al. [12] qui ont expliqué que I’inaptitude du PLA a cristalliser lors du cycle de
refroidissement provient de sa faible vitesse de cristallisation qui empéche le développement
d'une cristallinité significative au cours du processus de refroidissement relativement rapide,
se produisant lors de I’essai de DSC. Ainsi, le PLA ne peut atteindre qu’un taux de
cristallinité de seulement 4%.

En conséquence, les thermogrammes de refroidissement des composites PP/PLA/MMT -
Cu?* ne présentent que les pics de cristallisation du PP qui semblent étre déplacés a des
températures plus basses et révelent une cristallinité plus élevée de la phase PP. Les
caractéristiques thermiques du PP et du PLA dans les homopolymeres et les mélanges, telles

qu’elles sont déterminées a partir de I'analyse DSC, sont résumées dans le tableau 1V.2.
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Figure 1VV.8 Thermogrammes DSC des premiers cycles de chauffage des composites
PP/PLA/MMT-Cu?*
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Figure 1V.9 Thermogrammes DSC des cycles de refroidissement des composites
PP/PLA/MMT-Cu?*
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Figure 1VV.10 Thermogrammes DSC des seconds cycles de chauffage des composites
PP/PLA/MMT-Cu?
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Tableau V.2 Caractéristiques thermiques des phases PP et PLA dans les composites PP/PLA/MMT-Cu?* déterminés a partir de I'analyse DSC

PP/PLA PP Premier chauffage Refroidissement Second chauffage

TepLA Tn Tr T AHcrp Xcpp Tgra  Tera  AHera  Ta Tr AHs
(Yom.)  (°C) (°C) (°C) () (g (%) (°C)  (°O) (Jg)  (°C) (°C) (g

100/0 97,0 - 137 153 120 91 47 - - - 137 154 94
90/10 74,9 83 138 154 119 84 56 59 86 - 147 153 84
80/20 63,8 86 137 154 118 67 52 57 85 3 136 153 76
70/30 53,6 90 139 150 119 63 58 58 95 4 141 153 71
60/40 441 92 138 151 119 49 55 58 93 7 141 153 63
50/50 35,4 97 135 149 121 42 59 58 95 12 140 153 58

0/100 0 99 150 155 - - - 59 95 31 150 155 34




Chapitre 1V Effets de la teneur en PLA sur les propriétes des composites PP/PLA/M MT-Cu?*
IV.6 Propriétés mécaniques en traction des composites PP/PLA/MMT-Cu?*

L’essai de traction a été réalis€¢ pour évaluer les propriétés a la rupture des différents
composites étudiés. Les variations des caractéristiques en traction (contrainte a la rupture,
déformation a la rupture, module d’Young) en fonction du taux de PLA sont représentées
dans les figures 1V.11-1V.13.

En raison de sa plus grande rigidité a la température ambiante, le composite a matrice
PLA révele une contrainte a la rupture et un module dYoung plus élevés que ceux du
composite a matrice PP. En revanche, ce dernier présente une déformation a la rupture plus
importante due a sa plus grande plasticiteé.

Pour les composites PP/PLA/MMT-Cu?*, la contrainte a la rupture diminue avec
l'augmentation de la teneur en PLA. Cela pourrait étre attribué, d’une part, a la contribution
de plus en plus importante du comportement plastique du PP et d’autre part, au manque
d'adhésion résultant en la séparation des phases du mélange, tel qu'observé a partir de
micrographies MEB. En effet, ce type de comportement ou la contrainte a la rupture d'un
mélange est inférieure aux valeurs de contrainte de ses composants purs est typique des
systémes non miscibles.

De plus, l'augmentation du module d’Young et la diminution de la déformation a la
rupture indiquent une transition d'un comportement ductile, observé pour le composite a
matrice PP pur, a un comportement fragile, lorsque la contribution du PLA dans le mélange
augmente. Cette transition s'explique par le fait que le PLA a une déformation a la rupture
inférieur a celle du PP et par I'incompatibilité des deux polymeéres. Ceci implique que, lors de
la sollicitation, la matrice PP/PLA se fragmente pour des déformations plus faibles et avant
que les domaines PP ne soient sollicités, en raison du manque de transfert de contrainte via

I'interface entre les deux composants.
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Chapitre V : Effets de la teneur en MMT-Cu?* sur les propriétés des
composites a base du mélange PP/PLA (50/50)

V.1 Effets du taux de MMT-Cu?* sur le couple de malaxage des composites

La figure V.1, représentant les variations du couple de malaxage des composites a
matrice PP/PLA (50/50) en fonction du temps, montre que le taux de nanocharge exerce peu
de changement sur le couple de malaxage par rapport au mélange vierge. Toutefois, nous
observons que le composite & 3% de MMT-Cu?* révéle un couple a la stabilité légérement
plus faible relativement au mélange pur et aux autres composites. Ceci pourrait étre di au fait
qu’a cette composition, la viscosité du mélange permet d’aboutir a la dispersion optimale de

la nanocharge au sein de la matrice.

25\ ——— PP/PLA 50/50/0
_ ——— PP/PLA 50/50/2
ol PP/PLA 50/50/3
——— PP/PLA 50/50/4
PP/PLA 50/50/5

15 |-

10

Couple de malaxage (N.m)

0 200 400 600 800 1000

Temps ()

Figure V.1 Variations du couple de malaxage des composites a matrice PP/PLA (50/50) en

fonction de la teneur en MMT-Cu?*
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V.2 Caractérisation des composites a matrice PP/PLA (50/50) par DRX

La figure V.2 reporte les diagrammes DRX des composites de melanges PP/PLA
(50/50) préparés avec 0, 2, 3 et 5% en poids de MMT-Cu?*. Les composites montrent un pic
de diffraction évident a 20 compris entre 6,83 et 7,06°, associé au plan de diffraction (001) de
l'argile modifiée. La position du pic passe de 26 de 6,19°, caractéristique du minéral MMT-
Cu?*, & des angles supérieurs d'environ 7,06°, 6,83° et 6,83° pour les composites avec 2, 3 et
5% en poids de MMT-Cu?*. Ce résultat indique que les chaines de PP et de PLA n’ont pas pu
s'intercaler dans I'espace interfoliaire du MMT-Cu?* avec laquelle les deux polyméres forment
des microcomposites. Aussi, les positions des autres pics de la phase cristalline de PP et la
taille des cristallites ne sont pas affectées par la concentration de la nanocharge, comme c’est
indiqué dans le tableau V.1 qui comporte les positions du pic de diffraction principal et les
tailles des cristallites du PP dans les systémes PP/PLA/MMT-Cu?*.

1000 |- —— PP/PLA 50/50/0
—— PP/PLA 50/50/2
— PP/PLA 50/50/3
800 - —— PP/PLA 50/50/5
——— MMT-CU”
®
= 600 [
0
2
15 400 |-
£
200 |-

20 (deg.)

Figure V.2 Diffractogrammes RX de MMT-Cu?* et des composites des mélanges PP/PLA
(50/50) a différents taux de MMT-Cu?*
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Tableau V.1 Positions du pic de diffraction principal et tailles des cristallites du PP dans les
systémes PP/PLA/MMT-Cu?*

MMT-Cu? PP
PP/PLA/IMMT-Cu?* 20001 (°) 20110 (°) L (nm)

50/50/0 - 14,18 9,85
50/50/2 7,06 14,23 9,85
50/50/3 6,83 13,99 9,85
50/50/5 6,83 14,10 10,23

V.3 Propriétés viscoélastiques des composites a matrice PP/PLA (50/50)

La figure V.3 montre les variations du module de conservation du mélange PP/PLA
(50/50) aprés 1’incorporation de différentes teneurs en MMT-Cu?* variant de 0 & 5% en poids.
Dans la région vitreuse du PP, le mélange PP/PLA pur et les composites présentent presque le
méme module de conservation qui diminue lentement avec l'augmentation de la température.
Lorsque la transition vitreuse du PP se produit, le module de conservation des matériaux
montre une Iégére diminution mais conserve des valeurs satisfaisantes en raison de l'effet
compensatoire exercé par la rigidité élevée du PLA. Cependant, dans la plage de température
comprise entre les transitions vitreuses du PP et du PLA, les modules de conservation des
composites PP/PLA (50/50) sont inférieurs a celui du mélange correspondant, probablement
en raison du manque d'affinité entre les nanoparticules d'argile et la phase PLA. Lorsque la
transition vitreuse du PLA est atteinte, les modules de conservation diminuent et présentent
des valeurs plus élevés que celui du mélange non chargé, mais indépendantes de la teneur en
nanocharge. La cristallisation froide de la phase de PLA dans les mélanges débute a la méme
température que pour le PLA pur et le mélange PP/PLA non chargé. On remarque que le
composite a 5% de MMT-Cu?* montre un module supérieur a celui de la matrice et les autres
composites, peut-étre a cause d’une tendance plus élevée du PLA a la cristallisation.

La figure V.4 et le tableau V.2 montrent que les valeurs de Ty des composants PLA et
PP dans les composites des mélanges révelent peu de changement lorsque la teneur en MMT-
Cu?* augmente. Ceci suggére qu'il y a peu ou pas d'interactions entre les chaines des deux
polymeres et les particules de la charge comme il a été conclu précédemment pour les

composites a matrices homopolymeres.
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Figure V.3 Variations du module de conservation des composites a matrice PP/PLA (50/50)

en fonction de la température et de la teneur en MMT-Cu?*
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Figure V.4 Variations de tan 6 des composites a matrice PP/PLA (50/50) en fonction de la

température et de la teneur en MMT-Cu?*
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Tableau V.2 Variations des valeurs de T4 des phases PP et PLA dans les composites a
matrice PP/PLA (50/50) en fonction du taux de MMT-Cu?*

Tg (PP) Tg (PLA)

PP/PLA/MMT-Cu?

(°C) (°C)
50/50/0 4 62
50/50/2 2 63
50/50/3 2 61
50/50/4 3 61
50/50/5 2 61

V.4 Propriétés thermiques des composites a matrice PP/PLA (50/50)

Les figures V.5-V.7 représentent les thermogrammes DSC des premiers cycles de
chauffage, du refroidissement et des seconds cycles de chauffage des composites du mélange
PP/PLA/MMT-Cu?* (50/50) préparés avec différentes teneurs en MMT-Cu?*. Conformément
aux résultats de DMTA, I'analyse des données de DSC montre que la T4 de la phase PLA n'est
pas affectée par la présence de MMT-Cu?*. Les thermogrammes du premier cycle de
chauffage (figure V.5) indiquent aussi que les processus de fusion et de cristallisation de la
phase PLA ne sont pas affectés par la concentration de 1’argile.

Le chevauchement des pics de fusion ne permet pas de déterminer les degrés de
cristallisation des phases PP et PLA a partir des thermogrammes du premier cycle de
chauffage des composites. En revanche, la cristallinité du PP a pu étre évaluée a partir des
thermogrammes de refroidissement (figure V.6) qui présentent seulement les exothermes de
cristallisation de la phase PP, du moment que la cristallisation du PLA ne peut se produire au
cours des cycles de refroidissement. Les températures de cristallisation de la phase PP dans
les composites, rassemblées dans le tableau V.3, sont déplacées a des températures plus
¢levées que celle du mélange pur. Ceci résulte de la présence de 1’argile qui semble étre

favorable a I’organisation des chaines du polymeére en cristallites.
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Figure V.5 Thermogrammes DSC du premier cycle de chauffage des composites a matrice
PP/PLA (50/50) et a différents taux de MMT-Cu?*
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Figure V.6 Thermogrammes DSC du cycle de refroidissement des composites a matrice
PP/PLA (50/50) et a différents taux de MMT-Cu?*
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Figure V.7 Thermogrammes DSC du second cycle de chauffage des composites a matrice
PP/PLA (50/50) et a différents taux de MMT-Cu?*

L’effet de nucléation de MMT-Cu?* est également constaté dans les thermogrammes du
second cycle de chauffage (figure V.7) ou on remarque que le pic de fusion correspondant aux
cristaux 3 de la phase PP, apparait prés de 140°C pour les composites a base du mélange alors
qu’il est totalement inexistant dans le thermogramme DSC du meélange pur PP/PLA (50/50).
Ceci indique que la MMT-Cu?* peut induire la formation des cristaux P et agit comme un
agent de nucléation. Dans ce contexte, il a ¢été rapporté que la phase [ est
thermodynamiquement métastable et peut étre obtenue dans certaines conditions spéciales
comme le gradient de tempeérature, la cristallisation induite par I'écoulement et I'addition d'un
agent de nucléation. Aussi, des charges nanométriques telles que la montmorillonite ont été

rapportées comme ayant une capacité de f-nucléation [1].



Tableau V.3 Caractéristiques thermiques des phases PP et PLA dans les composites a matrice mélange PP/PLA (50/50) a différents taux de

MMT-Cu?*, déterminées a partir de I'analyse DSC

Premier chauffage Refroidissement Second chauffage

PP Terea T T2 Teee AHerp yepp Tgpa  Tecra AHepa  Tfi Tf2 AHs
PP/PLA IMMT -Cu?*  (%m.)

°C) (G () (O Qg () (C) (C)  (I9) ) (G )

50/50/0 36,8 95 - 150 117 51 69 58 94 13 - 152 58
50/50/2 35,9 92 134 150 121 45 63 58 96 13 140 153 60
50/50/3 35,4 97 135 149 121 42 59 58 95 12 140 153 58
50/50/4 34,9 96 139 150 121 47 67 58 95 12 141 1583 56

50/50/5 34,4 97 141 154 121 39 56 59 96 11 142 153 56
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V.5 Stabilité thermique des composites a matrice PP/PLA (50/50)

Les figures V.8 et V.9 décrivent, respectivement, les thermogrammes TG et DTG du
PP, du PLA et de leurs mélanges (50/50) avant et aprés 1’ajout de différents taux de MMT-
Cu?*. Le mélange PP/PLA non chargé présente une stabilité thermique intermédiaire et
montre une décomposition en deux étapes. La premiére étape consiste en la dégradation de la
phase PLA, présentant une stabilité thermique plus faible que celle du PP. Sa température de
début de decomposition est la méme que celle du PLA pur. La seconde étape de
décomposition est relative a la phase PP qui révéle une température de début de
décomposition légerement supérieure a celle du PP pur. Ceci est particuliérement inattendue
du fait que dans le cas des mélanges de polymeéres, on observe genéralement que la
décomposition du polymere le moins stable accélére toujours celle du second composant du
systeme [2, 3]. On en déduit alors que les résidus de la phase PLA ont formé un revétement
protecteur qui a retardé la décomposition du PP.

Aprés I’ajout de MMT-Cu?* au mélange PP/PLA (50/50), sa stabilité thermique est
nettement affectée car la phase PLA dans les composites exhibent des températures de début
de décomposition inférieures a celle de la méme phase dans le mélange sans argile. Ceci est
en accord avec les résultats observes dans le cas des composites a matrice PLA qui ont révélé
qu’en présence d’ions de cuivre, la décomposition du PLA est accélérée du fait de
I’augmentation de la conductivité thermique au sein du composite. En conséquence, 'addition
de 3 et 5% d'argile décale la température de début de dégradation de la phase PLA de 308°C
dans le mélange (50/50) pur a environ 288 et 275°C, respectivement. Par ailleurs, on observe
que la phase PP dans les composites montre une température de début de décomposition
inférieure a celle de la méme phase dans le mélange pur. Ceci est également attribué au fait
que la présence de cuivre favorise la décomposition du polymére, comme en témoigne
également les valeurs des températures maximales et de fin de décomposition qui révélent des
valeurs relativement plus faibles. Les valeurs des parametres de décomposition du PP, du
PLA et des composites & matrice PP/PLA (50/50) et a différentes teneurs en MMT-Cu?* sont
reportées dans le tableau V .4.
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Figure V.8 Thermogrammes TG du PP, du PLA et des composites a matrice PP/PLA (50/50)

et a différentes teneurs en MMT-Cu?*
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Figure V.9 Thermogrammes DTG du PP, du PLA et des composites a matrice PP/PLA
(50/50) et a différentes teneurs en MMT-Cu?*



Chapitre V Effets de la teneur en MMT-Cu?* sur les composites & matrice PP/PLA (50/50)

Tableau V.4 Parametres de décomposition du PP, du PLA et des composites a matrice
PP/PLA (50/50) et a différentes teneurs en MMT-Cu?*

Tao Tar T dmax A\ Masse résiduelle
PP/PLA/ MMT-Cu?* (°C) (°C) (°C) (%/min) (%)
Premier stade
PP 355 492 464 0,9 0,9
PP/PLA 50/50/0 308 397 368 15 43,8
PP/PLA 50/50/3 288 395 362 6,6 47 4
PP/PLA 50/50/5 275 394 365 2,2 47 4
PLA 313 390 364 3,4 1,2
Deuxiéme stade
PP/PLA 50/50/0 410 497 465 0,3 0,9
PP/PLA 50/50/3 405 486 468 1,3 2,8
PP/PLA 50/50/5 398 485 462 1,7 4.6

V.6 Propriétés en traction des composites a matrice PP/PLA (50/50)

Les variations des caractéristiques en traction (contrainte a la rupture, module d’Young
et déformation a la rupture) des composites a matrice PP/PLA (50/50) en fonction du taux de
MMT-Cu?* sont représentées dans les figures 1V.10, V.11 et V.12.

D’aprés la figure V.10, donnant les variations de la contraints a la rupture en fonction
du taux de MMT-Cu?*, on remarque que le PLA présente une contrainte de 27 MPa, valeur
plus élevée que celle du PP qui se situe a environ 15 MPa et ce, en raison de sa plus grande
rigidité a température ambiante. Pour le mélange PP/PLA, la valeur de la contraints a la
rupture montre une diminution notable a cause de manque d'adhérence résultant de la
séparation des phases du mélange formant la matrice.

Apres I’ajout de la nanocharge, une amélioration notable de la contrainte a la rupture est
notée pour les deux homopolymeres. Cette augmentation est d’autant plus importante que la
teneur en argile est plus élevée. Ce résultat est en accord avec 1’é¢tude de Balakrishnan et al.
[4] qui ont rapporté une amélioration similaire en termes de rigidité avec 1’incorporation de
MMT dans le PLA. Or, I’incorporation de MMT-Cu?" dans le mélange PP/PLA (50/50) n’a
pas abouti a une amélioration de la contrainte a la rupture des composites, car la séparation de
phases a I’interface des deux polymeéres et des polymeres et la nanocharge ne permet pas le
transfert de contraintes d’une phase a une autre et favorise la rupture précoce des échantillons.

La figure V.11 montre I'effet de la teneur en MMT-Cu?* sur le module d’Young des
composites du PP, du PLA et du mélange PP/PLA. On observe que l'addition de 3% de
MMT-Cu?" a augmenté le module d’Young des composites de presque 12, 9 et 6%,
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respectivement. Dans ce contexte, Lee et al. [5] ont observé une augmentation du module
d’Young d'environ 40% pour les nanocomposites de PLA avec I’incorporation de 5,79 % en
volume de MMT. Dans une autre étude, Jiang et al. [6] ont également rapporté une
augmentation de 3500 a 5000 MPa dans les nanocomposites PLA/MMT avec une
concentration de 7,5% en poids d’argile. Cette augmentation a été attribuée a l'effet de
renforcement de la charge inorganique rigide qui entrave les mouvements des segments de
chaines dans la matrice polymere. En outre, ces résultats ont aussi été expliqués par
I’augmentation de la rigidité et I'existence d'interactions entre les groupements terminaux du
PLA et les hydroxyles se trouvant a la surface des plaquettes de MMT et/ou dans I’agent
tensioactif ammonium inséré dans ’espace interfoliaire de I'argile modifiée [6]. De la méme
maniére, 1’incorporation de MMT-Cu?* au mélange PP/PLA (50/50) résulte en des composites
ayant des modules d’Young intermédiaires car elle rigidifie notablement la matrice.

D’autre part, les variations de la déformation a la rupture en fonction de la teneur en
MMT-Cu?* reflétent parfaitement les résultats obtenus pour la contrainte a la rupture car elles
mettent en évidence I’effet du manque d’adhésion et du mauvais transfert de contraintes a
I’interface matrice/MMT-Cu?* et au sein de la matrice dans le cas des composites & matrice
mélange PP/PLA. En effet, les variations illustrées par la figure V.12 montrent une
diminution significative de la déformation a la rupture d’une valeur de 13% pour le PP pur a
une valeur de 8% pour le composite a base de 3% de nanocharge, et de 2,6% pour le PLA pur
a une valeur de 2,2% pour le composite & base de 3% de MMT-Cu?*. Aussi, les composites &
base de mélanges ont montré une diminution significative de la déformation a la rupture, que
Molefi et al. [7] ont attribué a la diminution de la déformabilité de la matrice causée par

I’absence totale du transfert de contrainte entre les différents constituants du composite.
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Figure V.10 Variations de la contrainte a la rupture du PP, du PLA et du mélange PP/PLA
(50/50) en fonction du taux de MMT-Cu?*
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Figure V.11 Variations de module d’Young du PP, du PLA et du mélange PP/PLA (50/50)
en fonction du taux de MMT-Cu?*
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Figure V.12 Variations de la déformation a la rupture du PP, du PLA et du mélange PP/PLA
(50/50) en fonction du taux de MMT-Cu?*
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Chapitre VI : Propriétés environnementales des mélanges PP/PLA

et de leurs composites

V1.1 Etude de la propriété d'absorption d'eau

Les variations de 1’aptitude d'absorption d'eau par les films de PP, de PLA et de
mélange PP/PLA (50/50) et de leurs composites en fonction du temps sont représentées sur
les figures VI.1-VL.3. La figure VI.I montre que I’échantillon du PP, qui a un caractére
totalement hydrophobe, révele une grande résistance a lI'absorption d'eau. A I’opposé, le PLA
a une grande aptitude a 1’absorption d’eau. En effet, ce comportement hydrophile significatif
est dl a la grande tendance de ses groupements terminaux polaires a s’associer aux molécules
d’eau via la formation de ponts hydrogene [1].

Le mélange PP/PLA (50/50) présente une résistance a I'eau intermédiaire entre celles
des deux polymeéres et apres 15 jours d'immersion, on remarque que l'absorption d'eau du
mélange PP/PLA est équivalente a celle du PP. Ce résultat est probablement di0 a la
contribution de la nature hydrophobe du PP et au fait que les groupements hydroxyles de la
phase PLA, responsables de 1’absorption d’eau ont réagi avec le compatibilisant, ce qui a
réduit énormément leur concentration et I’aptitude du polymeére a I’association aux molécules
d’eau.

D'autre part, lorsque la MMT-Cu?* est incorporée au PLA et au mélange, leur tendance
a I’absorption d’humidité augmente avec le taux de I’argile dans le composite, comme il est
illustré par les figures VI.2 et VL3 respectivement. En effet, les particules de 1’argile
présentent un caractére hydrophile prononcé di a la présence de cations hydratables dans ses
galeries inter-couches. Aussi, elle comporte dans sa structure des groupes hydroxyles qui ont
une grande tendance a former des ponts hydrogéne avec les molécules d'eau [2]. Il est a noter
que, pour un temps d'immersion relativement long, le PLA présente une aptitude a
’absorption d’eau plus importante en présence de MMT-Cu?* que pour le composite
contenant la MMT non modifiée, comme le montre la figure VI.1. Un tel résultat peut
s'expliquer par le fait que l'intercalation des ions de cuivre provoque des changements
notables sur le comportement hydrophile du minéral argileux, comme I'a montré Il'analyse
IRTF. Ceci pourrait consister en l'augmentation de la distance interfoliaire de la nanocharge
aprés I'échange des ions Na* par Cu?*. En conséquence, plus la distance interfoliaire entre les

lamelles de I’argile est grande et plus I'aptitude a I'absorption d'eau de composite est élevée.
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Figure V1.1 Variations de I’absorption d’eau du PP, du PLA, du mélange PP/PLA (50/50)
et de leur composites en fonction du temps
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Figure V1.2 Variations de ’absorption d’eau du PLA en fonction du taux de MMT-Cu?*
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Figure V1.3 Variations de 1’absorption d’eau de mélange PP/PLA (50/50) en fonction du taux
de MMT-Cu?

V1.2 Etude de la perméabilité a la vapeur d'eau

La figure V1.4, représentant les variations de la permeéabilité a la vapeur d'eau du PP, du
PLA et du mélange PP/PLA (50/50) en fonction du taux de MMT-Cu?*, montre que le film de
PP présente une faible perméabilité en raison de la présence dans sa structure d’une fraction
cristalline importante imperméable a la vapeur d’eau. Or, le PLA montre une perméabilité
plus élevée qui est attribuée a la structure amorphe du polymeére permettant la diffusion de la
vapeur d'eau a travers 1’épaisseur du film, combinée a la présence de groupements polaires
qui ont une grande affinité pour les molécules d'eau avec lesquelles ils interagissent par la
formation de ponts hydrogéne [3].

Le mélange PP/PLA montre une perméabilité intermédiaire qui est plus proche de celle
du PP. Ceci pourrait étre attribué a la faible aptitude du systéme a 1’absorption d’humidité. Il
a également été constaté qu’une diminution de la perméabilité pourrait résulter de la
contraction de la voie de diffusion de la vapeur d'eau en raison de la bonne dispersion des
deux polymeéres 1’un dans I’autre. En effet, Dans un systéme immiscible, une structure bien

dispersée pourrait fournir des propriétés barriere en augmentant la longueur du trajet pour les
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perméats diffusant & travers le mélange. La voie plus longue entraine une diminution du
gradient de concentration des perméats, réduisant ainsi la perméabilité du matériau [4].

Une augmentation significative de la perméabilité¢ est notée aprés 1’incorporation de
MMT-Cu?* dans le PLA ; plus le taux de nanocharge est élevé et plus la perméabilité est
importante. Ceci est attribué, principalement, a I'nhydrophilic de I’argile et & la génération
d'une interface entre I’argile et la matrice. De plus, la perméabilité du composite PLA/MMT
non modifiée est plus faible que celle du composite PLA/MMT-Cu?*. Ce résultat est en parfait
accord avec les résultats de I’absorption d'eau qui ont montré que 1’aptitude du composite a
base de MMT-Cu?* est nettement supérieure. De méme, le PP a aussi révélé une augmentation
non négligeable de la perméabilité apres I’addition de MMT-Cu?* et qui est moins importante
par rapport a la MMT non modifiée, probablement a cause de la meilleure dispersion de
MMT-Cu?" dans la matrice PP. Pour ce qui est de I’effet de la teneur en nanocharge, on
remarque que les valeurs de la perméabilité obtenues pour le PP et le mélange PP/PLA
(50/50) a 3% de MMT-Cu?* sont supérieures a celles des mémes matériaux pour le taux de
5%. Dans ce contexte, Sabet [5] et Yourdkhani [6] ont constaté que la perméabilité a la
vapeur d’eau est une propriété complexe car elle varie en fonction de plusieurs facteurs dont
la polarité, la dispersion, le facteur de forme des charges, le taux d’argile utilisé et aussi la

cristallinité de polymeére.
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Figure V1.4 Variations de la perméabilité a la vapeur d'eau du PP, du PLA et du mélange
PP/PLA (50/50) en fonction du taux de nanocharge
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V1.3 Evaluation de la biodégradation par enfouissement dans le sol

La figure V1.5 représente les variations du poids résiduel du PP, du PLA, des mélanges
PP/PLA (50/50) et de leurs composites en fonction du temps apres une période
d’enfouissement dans le sol de 8 mois. Le film de PP ne révele aucune perte de masse a cause
de la résistance de ses chaines principales a 1’attaque par les micro-organismes présents dans
le sol. La résistance a la biodégradation du PP provient de sa structure hydrocarbonée et de
I’absence de groupes fonctionnels hydrolysables. A 1’opposé, le film de PLA pur montre une
perte de poids assez consistante apres environ quatre mois, comme en témoigne la figure V1.6,
Ceci correspond au temps critique du début de I'hydrolyse hétérogene. La réaction d’hydrolyse
est la réaction principale qui conduit, en début de dégradation du PLA, au processus de
fragmentation. En effet, la dégradation du PLA est réalisée en deux étapes. Pendant la phase
initiale, les chaines de PLA de masse moléculaire élevée sont hydrolysées pour former des
chaines de poids moléculaire inférieur. Dans la deuxiéme étape, qui est celle de la
minéralisation, les micro-organismes du sol continuent le processus de dégradation en
convertissant ces composants de bas poids moléculaire en dioxyde de carbone et en eau apres
I’utilisation du PLA comme une source carbonée d'énergie [7].

D'autre part, le mélange PP/PLA ne montre pas de dégradation au cours de la période
d'étude. Cela peut s'expliquer par la non-dégradabilité de la phase PP et par le taux
d'absorption d'eau relativement faible du matériau. Ceci pourrait empécher les réactions
d'hydrolyse nécessaires pour la fragmentation de I'échantillon et la diffusion des micro-
organismes, tels que les bactéries et les champignons, du milieu de dégradation vers l'intérieur
de la matrice, en utilisant de I'eau comme véhicule.

Par ailleurs, la biodégradabilité du PLA et du mélange PP/PLA pur est significativement
favorisée aprés I'incorporation de la MMT-Cu?*. Dans ce contexte, plusieurs auteurs [2,8,9]
ont soutenu la conclusion de l'effet catalytique de I’argile sur la biodégradation du PLA et de
ses mélanges et ont justifié que les interfaces argileuses constituent un chemin de diffusion
approprié pour les microorganismes et un milieu convenable pour leur croissance di a leur
nature hydrophile. Par conséquent, les échantillons ayant une absorption d'eau plus élevée
sont genéralement plus vulnérables aux attaques par les micro-organismes. En effet, la
diffusion des micro-organismes responsables de la dégradation biologique des chaines de
PLA est notablement facilitée vue leur présence dans l'eau provenant de l'environnement
dégradant et qui diffuse en quantité plus importante vers 1’intérieur du composite en raison du

caractére hydrophile prononcé de I’argile [10].
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Cependant, on observe que, malgré que le taux d'absorption d'eau du composite
PLA/MMT-Cu?* soit plus élevé, sa tendance a la biodégradation est nettement inférieure a
celle du composite PLA/MMT. Cela peut étre dii & I'activité anti-microbienne du MMT-Cu?
qui inhibe I'attaque du composite par les bactéries. D’un autre coté, on observe que, dans les
premiers mois d’enfouissement, la biodégradation des composites PLA et PP/PLA a 2% de
MMT-Cu?* est plus prononcée que celle des composites a 5% de MMT-Cu?*. Ceci est d a
I'activité antimicrobienne du MMT-Cu? * qui rend la biodégradation des composites contenant
plus de charge plus lente. Mais, aprés environ 5 mois d’enfouissement dans le sol, la
biodégradation des composites a 5% de MMT-Cu?* devient plus accélérée du fait de la
consommation des ions Cu?* qui ont exercé leur effet biocide contre les micro-organismes
pendant les premiers mois d’enfouissement. Par la suite et au cours des derniers mois de
I’enfouissement, I’action catalytique de MMT-Cu?* accélére le processus de biodégradation

dont le taux est fonction de la teneur des composites en argile.
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Figure V1.5 Variations de la masse résiduelle du PP, du PLA, des mélanges PP/PLA (50/50)

et de leurs composites en fonction du temps d’enfouissement dans le sol
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Figure V1.6 Photographies illustrant 1’évolution de la biodégradation du PLA, du mélange
PP/PLA (50/50) et de leurs composites
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V1.4 Evaluation de la biodégradation bactérienne

Les figures V1.7 et V1.8 représentent les photographies des films du PP, du PLA, des
mélanges (PP/PLA) (50/50) et de leurs composites obtenues apres 30 jours de croissance
microbienne par des bactéries de type Staphylocoque aureus (S. aureus) (ou doré) (Gram
positif) et Escherichia coli (E.coli) (Gram négatif), respectivement. La capacité de
biodégradation est évaluée en termes de perte de masse des échantillons (tableau VI.1).

Comme le montre les figures V1.7 et V1.8, aucune croissance bactérienne n’est observée
a la surface du film de PP. Par contre, ces bactéries ont une grande tendance a croitre sur les
films de PLA et des mélanges PP/PLA. Des fissurations et des trous sont constatés sur le film
de PLA et d’une maniére moins importante sur celui du mélange, qui présente une certaine
résistance au développement des bactéries a cause de la contribution de la phase PP. Le
tableau V1.1 montre que le taux de biodégradation des échantillons de PLA est plus prononcé

par E.coli que par S. aureus. Le mélange PP/PLA (50/50) ne montre aucune perte de masse
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aprés 30 jours d'incubation microbienne. Ceci est en accord avec son résultat concernant
I’essai de biodégradation par enfouissement dans le sol.

Le plus important résultat de cette expérience concerne l'effet des nanoparticules
d'argile sur ce phénoméne naturel. En effet, la présence de MMT non modifiée dans la
matrice PLA a eu un effet synergique sur la biodégradation des composites, parce que les
micro-organismes préférent le milieu argileux pour leur croissance, comme cela a été rapporté
par plusieurs auteurs [11-14]. Donc, l'incorporation de MMT, en tant que milieu attractif pour
les deux types de bactéries, a conduit a une augmentation de la biodégradation et a une perte
de masse plus importante. Par contre, I’incorporation de MMT-Cu?* dans la matrice PLA a
totalement empéché la détérioration du film par S. aureus et a réduit notablement le taux de
biodégradation par la bactérie Escherichia coli. Ceci permet de suggérer que [I’effet
antibactérien des ions de cuivre est plus appréciable contre S. aureus.

Dans ce contexte, des contradictions ont été constatées dans la littérature concernant
I'activité antimicrobienne des nanocomposites a base de cuivre concernant la sensibilité de
certains types de bactéries Gram positif et Gram négatif. Par exemple, Kim et al. [15] ont
observé que les nanoparticules de cuivre déposees sur des nanospheéres de silice montrent une
zone d’inhibition pour E. coli (Gram négatif) plus importante que celle observée pour S.
aureus (Gram positif). Par contre, 1’évaluation de I'activité antibactérienne des nanoparticules
de cuivre incorporées dans I'nydroxypropyl méthyl cellulose a montré une réponse opposée;
les nanocomposites de cuivre ont présenté une activité antibactérienne élevée contre les
bactéries de Gram positif mais pas contre les bactéries de Gram négatif [16]. Ce méme
comportement est mis en évidence dans l'activité antibactérienne de la silice dopée avec des
nanoparticules de cuivre, montrant un pourcentage légérement plus élevé de réduction contre

S. aureus que E. coli [17].

Tableau V1.1 Perte de masse durant la dégradation microbienne du PP, du PLA, des
mélanges (PP/PLA) (50/50) et de leurs composites

Perte de masse (%)

Echantillons
Staphylocoque aureus  Escherichia coli

PP 0 0

PLA 0,08 0,5
PLA/5% MMT-Cu?* 0 0,16
PLA/5% MMT 0,17 2,3
PP/PLA (50/50) 0 0
PP/PLA/MMT-Cu?* (50/50/5) 0 0,49
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@)

Figure V1.7 Films de PP, de PLA et des mélanges (PP/PLA) (50/50) exposés au
Staphylocoque aureus :(a) PP, (b) PLA, (c) PLA/5% MMT-Cu?*, (d) PLA/5% MMT, (e)
PP/PLA (50/50) et (f) PP/PLA/MMT-Cu?*(50/50/5)
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Figure V1.8 Films de PP, de PLA et des mélanges (PP/PLA) (50/50) exposés a Escherichia
coli: (a) PP, (b) PLA, (c) PLA/5% MMT-Cu®, (d) PLA/5% MMT, (e) PP/PLA (50/50) et (f)
PP/PLA/MMT-Cu?* (50/50/5)
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VL5 Evaluation de ’activité antibactérienne des films des composites

Afin de vérifier la possibilité d’utiliser les composites élaborés a base des matrices PP,
PLA et mélange PP/PLA (50/50) et de la nanocharge MMT-Cu?* comme emballages actifs et
s’assurer de leur durée d’efficacité, nous les avons utilisés comme films tests pour la
conservation de tranches de tomate. L’observation du produit emballé pendant une vingtaine
de jours a permis d’aboutir aux résultats montrés par les figures VI1.9-VI1.11.

D’apres la figure VI.9, la tranche de tomate emballée dans le film PLA/MMT a
commenceé a se détériorer a partir du 10éme jour, alors que celles qui étaient conditionnées
dans les films de PLA et PLA/MMT-Cu?* n'ont montré aucun signe notable de détérioration.
Aprés 20 jours de conservation, les tranches de tomate emballées dans les films PLA et
PLA/MMT étaient compléetement recouvertes de moisissures et de champignons, alors que
celle emballée dans le film PLA/MMT-Cu? montre seulement un début de détérioration
bactérienne.

Les résultats obtenus s’expliquent par le fait qu’arrivée a une période optimale de
conservation, la tranche de tomate est siége a une prolifération des bactéries. Celle-ci est
favorisée par la perméabilité des films, lesquels en permettant la pénétration de la vapeur
d’eau vers I’aliment, favorisent 1’établissement du milieu idéal pour la multiplication des
bactéries et des moisissures. Ces processus sont encore plus importants en présence de la
MMT connue pour son action catalytique vis-a-vis de la détérioration microbienne. Or, en
présence de MMT-Cu?*, la période de conservation de la tranche de tomate est relativement
plus longue, car les ions de cuivre préviennent la prolifération des bactéries pendant une
certaine période allant jusqu’a la libération compléte de tous les ions Cu?* présents dans le
film. A ce moment, la moisissure apparait a la surface de 1’aliment car la détérioration

bactérienne est possible.
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PLA PLA/5% MMT-Cu~ PLA/5% MMT
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Figure V1.9 Analyse visuelle de la détérioration bactérienne des tranches de tomate emballées
dans des films de PLA et de composites PLA/MMT et PLA/MMT-Cu?*

Les tranches de tomate emballées dans les films en PP (figure VI1.10) montrent une
résistance pour une période plus longue par rapport au film de PLA. Ceci est d0 a I’'importante
imperméabilité a la vapeur d’eau du PP qui, d’une part, ne permet pas de véhiculer des micro-
organismes a travers le film et vers le produit emballé et, d’autre part, ne favorise pas
I’établissement du milieu humide adéquat pour le développement et la prolifération des
bactéries. Les tomates emballées dans les films des composites du PP n’ont commencé a se
détériorer que dés le 20éme jour en raison de la plus grande perméabilité des composites qui
permettent 1’accés de la vapeur d’eau et I’installation d’une ambiance favorable au
développement des micro-organismes. Les composites 8 MMT et & MMT-Cu?* montrent des
comportements identiques et aucune amélioration de la résistance contre les micro-
organismes n’est constatée pour le composite contenant le cuivre pendant la période de test.
Aprés 20 jours de conservation, le développement des moisissures devient inévitable et
rapide, ceci fait que leur prolifération ne peut étre inhibée par les ions de cuivre qui sont
libérés lentement du film de PP, comme il a été noté par Delgado et al. [18]. En conséquence,
I’action de MMT sur I’activité microbienne dans les deux composites I’emporte sur celle des

ions de cuivre.
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PP/5% MMT-Cu~" PP/5% MMT
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Figure VI1.10 Analyse visuelle de la détérioration bactérienne des tranches de tomate
emballées dans des films de PP et de composites PP/MMT et PP/MMT-Cu?*

Par ailleurs, la figure VI.11 montre qu’en présence de MMT-Cu?*, le film du composite
a base du mélange PP/PLA (50/50) a révélé une amélioration significative de la résistance
contre les bactéries par rapport au film du mélange pur. En effet, le film du mélange a montré
une détérioration importante de la tranche de tomate emballée au vingtiéme jour de
conditionnement, alors qu’a ce moment celui a base de MMT-Cu?* n’était qu’a son début de
dégradation. Relativement au PLA pur et a son composite, le retard dans la détérioration du
mélange est essentiellement justifié par la contribution de la fraction de PP qui, par sa stabilité
vis-a-vis de la détérioration bactérienne et son imperméabilité a la vapeur d’eau atténue
I’attaque par les bactéries. Or, pour ce qui est du mélange composite PP/PLA/MMT-Cu?*, le
retard dans la détérioration est principalement dii & la libération des ions Cu?*, qui agissent en
détruisant les micro-organismes formés. Ce dernier résultat est particulierement intéressant
dans la mesure ou il met en évidence I’intérét de 1’utilisation du composite & base du mélange

PP/PLA dans la conception des emballages actifs au lieu du PLA.
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50/50 50/50/5% MMT-Cu~
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Figure V1.11 Analyse visuelle de la détérioration bactérienne des tranches de tomate
emballées dans des films du mélange PP/PLA (50/50) et de son composite PP/PLA/MMT-
Cu?* (50/50/5)
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Le présent travail a eu pour objectif d’étudier I’effet de I’incorporation d’une
nanocharge qui est la montmorillonite modifiée par un agent biocide, sur les propriétés
viscoélastiques,  thermo-rhéologiques, = morphologiques et environnementales du
polypropyléne, du poly(acide lactique) et de leur mélanges.

En ce qui concerne la modification de la nanocharge, les résultats de 1’analyse par la
diffraction des rayons X a fait apparaitre une augmentation de la distance interfoliaire,
confirmant ainsi 1’intercalation des ions de cuivre dans I’argile MMT-Cu? *. Ce résultat a
également été affirmé par la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier qui a mis en
évidence le déplacement des bandes des groupes hydroxyles de I'eau d( au changement du
cation interfoliaire. Une preuve supplémentaire de la présence des ions de cuivre dans le
minéral a été fournie par l'activité inhibitrice contre la croissance bactérienne révélée par les

composites de PLA.

Au terme de 1’étude de ’effet de I’incorporation de MMT-Cu? * aux homopolyméres et
a leur meélanges, nous avons pu tirer plusieurs conclusions. Ainsi, I’incorporation de la
nanocharge modifiee au PLA et au mélange PP/PLA a conduit a la formation d’un
microcomposite, alors que ’ajout de 3 et 5% de MMT-Cu?* au PP a donné des structures
intercalées et/ou exfoliées. Ces résultats sont supportés par 1’étude des variations du couple de
malaxage qui a montré que les composites & matrice PP et & 3 et 5% de MMT-Cu?* montrent
une réduction du couple de malaxage, a I’opposé de celui @ 2% de nanocharge et des
composites a matrice PLA qui ont révélé une augmentation du couple de malaxage.
Cependant, il a été noté que le taux de nanocharge n’a pas d’effet sur le couple de malaxage
des composites a base des mélanges relativement au mélange vierge.

L’analyse mécanique dynamique a mis en évidence une diminution des modules de
conservation des composites PP/MMT-Cu?*, alors que ceux a base de PLA et de mélanges
PP/PLA ont montré une augmentation du module de conservation apres la cristallisation
froide, en raison de I’effet nucléant de MMT-Cu?* qui augmente I’aptitude des chaines de
PLA a la cristallisation. Ceci est confirmé par I’analyse DSC qui a montré que le taux de
cristallinité de la matrice PLA augmente progressivement avec la teneur en MMT-Cu?*,

A T’opposé, les composites a base de PP ont révélé une décroissance de la cristallinité

par rapport & la matrice pur. L’incorporation de MMT-Cu?* a affecté le processus de
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cristallisation du PP dans les composites a base de mélanges en provoquant I’augmentation de

la température de cristallisation et en diminuant Iégérement la cristallinité.

L’analyse thermogravimétrique a permis de conclure que le processus de dégradation

n’est pas ralenti par I’ajout de MMT-Cu?* & cause de ’augmentation de la conductivité

thermique au sein du composite

L’étude de I’effet de MMT-Cu?* sur les caractéristiques en traction des homopolymeéres

a montré qu’a I’exception de la déformation a la rupture qui a diminué avec le taux de charge,

la contrainte a la rupture et le module d’Young ont augmenté d’une maniére significative.

Par ailleurs, la caractérisation des composites des mélanges PP/PLA en fonction du taux

de PLA a permis de tirer les constatations suivantes :

- Le couple de malaxage des mélanges est d’autant plus faible que le taux de PLA

augmente,

Apres la transition vitreuse du PP, la diminution des modules de conservation des
composites est compensée par la rigidité relativement élevée du PLA vitreux. De
méme, apres la transition vitreuse de PLA, la structure cristalline du PP favorise le
module de conservation des composites qui augmente a mesure que la contribution
du PLA dans les mélanges diminue,

Les phases PP et PLA dans les mélanges présentent de faibles variations par rapport
aux homopolymeres et ce en raison de I'immiscibilité des deux polymeres. Or, le pic
de cristallisation de la phase PP est déplacé a de plus basses températures et révele
une cristallinité plus élevée,

L'incorporation du PLA induit des variations significatives sur les propriétés
mécaniques du PP en augmentant le module d"Young et en diminuant la déformation

a la rupture.

L’étude des propriétés environnementales des mélanges et des composites élaborés a

permis de dégager les conclusions qui suivent :

La présence du PP dans le mélange PP/PLA (50/50) a contribue a augmenter sa
résistance a l'eau, alors que I’aptitude du PLA et des mélanges PP/PLA (50/50) a
I’absorption d’eau est fortement favorisée aprés 1’incorporation de MMT-Cu?".

La perméabilité a la vapeur d’eau du mélange PP/PLA (50/50) est relativement
faible, contrairement a celles du PP, du PLA et de leur mélange qui augmentent
aprés 1’addition de MMT-Cu?*.
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L’¢évaluation de la biodégradation des films par enfouissement dans le sol a révélé que
la biodégradabilité du PLA et du mélange PP/PLA pur est significativement favorisée aprés
I'incorporation de la MMT-Cu?*. Les composites a faible taux de MMT-Cu?" montrent au
début une biodégradation plus prononcée en raison du faible effet biocide du cuivre, mais elle
s’accélere par la suite en raison de I’effet catalytique de la MMT.

L’¢valuation de la biodégradation bactérienne des films a montré que le mélange
PP/PLA (50/50) ne montre aucune perte de masse apres 30 jours d'incubation microbienne.
Ceci est en accord avec son résultat concernant 1’essai de biodégradation par enfouissement
dans le sol. En plus, la présence de MMT-Cu?* dans la matrice PLA a permis de conclure que
I’effet antibactérien des ions de cuivre est plus appréciable contre S. Aureus que E. Coli.

L’utilisation de films de composites a matrices PLA et mélange PP/PLA et de MMT-
Cu?* comme emballage actif a montré des résultats trés satisfaisants, car relativement aux
matériaux purs, ils ont révéelé une activité antibactérienne importante.

Au bout de ce travail, il semble important de dire que 1’adjonction de composés biocides
aux biopolymeéres et a leurs mélanges est susceptible de leur conférer une position trés

privilégiée dans le domaine de 1’emballage alimentaire.
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A partir des conclusions dégagées du présent travail, nous avons formulé les perspectives
suivantes :

v’ Caractériser les composites PP/MMT-Cu*? par microscopie électronique a
transmission (MET) pour mettre en évidence le type de dispersion obtenue,

v’ Etudier I’effet de différents agents compatibilisants sur les propriétés des composites
et des mélanges,

v" Utiliser d’autres agents biocides et nanocharges antimicrobiennes.
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Figure A1 Courbes contrainte-déformation des composites PP/PLA/MMT-Cu*?
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Figure A2 Courbes contrainte-déformation des composites PP/MMT-Cu?* a différents taux
de MMT-Cu®*
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Figure A3 Courbes contrainte-déformation des composites PLA/MMT-Cu?* a différents taux
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Résume:

Le travail exposé dans cette theése porte sur la modification de la montmorillonite (MMT) par
’insertion des ions de cuivre (Cu?*) dans son espace interfoliaire et ce pour lui conférer des propriétés
biocides, puis son utilisation pour la conception d’emballage antibactérien. Pour cela, des systémes
composites a base de polypropyléne (PP), de poly(acide lactique) (PLA) et de leur mélanges PP/PLA a
différents taux de montmorillonite modifiée MMT-Cu?* et de PLA ont été préparés. L’évolution des
propriétés des composites a matrice homopolymeres et mélanges PP/PLA compatibilisés par I’ajout du
PP greffé par I’anhydride maléique (PP-g-MA\) a été suivie en fonction du taux de MMT-Cu?* et de la
composition de la matrice. La caractérisation viscoélastique a révélé que la rigidité relativement élevée
du PLA et la structure cristalline du PP compensent la diminution des modules de conservation des
mélanges qui se produit au cours des transitions vitreuses des homopolymeres. Les résultats de 1’étude
des propriétés mécaniques ont montré une amélioration significative des propriétés en traction des
composites a base de PP et de PLA. L'incorporation de MMT-Cu?" au PLA et au mélange PP/PLA
(50/50) a favorisé leur biodégradabilité et a permis d’assurer une importante activité antimicrobienne.

Mots-clés: Polypropyléne, Poly (acide lactique), Montmorillonite, Activité biocide, Biodégradation.

Abstract:

The work presented in this thesis deals with the modification of montmorillonite (MMT) by the
insertion of copper ions (Cu?*) into its interfoliar space to confer to the mineral biocidal properties
then its use to prepare antibacterial packaging. For this, composite systems based on polypropylene
(PP), poly (lactic acid) (PLA) and their blends PP/PLA at different concentrations of modified
montmorillonite MMT-Cu?* and PLA are prepared. The evolution of the properties of the composites
based on homopolymers and PP/PLA blends compatibilized by adding PP grafted with maleic
anhydride (PP-g-MA\) is performed as a function of the MMT-Cu?* concentration and the matrix
composition. The viscoelastic characterization revealed that the glassy PLA high stiffness and the PP
crystalline phase compensate the decrease in the storage modulus occurring during the PP and PLA
glass transitions. The study of the mechanical properties showed a significant improvement of the
tensile properties of PP and PLA composites. The incorporation of MMT-Cu?* to the PLA and (50/50)
PP/PLA blend has promoted their biodegradability and ensured an important antimicrobial activity.

Keywords: Polypropylene, Poly (lactic acid), Montmorillonite, Biocidal activity, Biodegradation.
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