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INTRODUCTION GENERALE

| ntroduction générale

Actuellement, les gens adoptent une nouvelle vision qui aspire vers un monde «vert».
Pour I’industrie plastique, ce terme désigne le remplacement des polymeres conventionnels
par d’autres biosourcés [1]. En vue d’évoluer dans le sens de cette conversion, il est devenu
impératif, a la fois, de répondre aux demandes intensives de conception de matériaux
respectueux de I’environnement et d’accomplir les exigences des autorités publiques quant &
la question cruciale de gestion des déchets, et ce en impliquant aussi bien sur les industriels
que les chercheurs, pour ceuvrer ensemble selon cette nouvelle voie [2].

Parmi les polymeres biodégradables, le poly(acide lactique) (PLA) proclame son nom
de candidat le plus attrayant pour substituer les polymeéres d’origine fossile, car ce polyester
aliphatique présente un large éventail de propriétés physiques et mécaniques qui en font le
choix le plus judicieux a cet effet. Or, malgré ses performances, le PLA présente plusieurs
lacunes qui le rendent inadapté a certaines applications, impliquant son utilisation avec
réserve dans les domaines surtout techniques [3]. Ainsi, en plus de son colt éleve par rapport
aux polymeres conventionnels, le PLA souffre d'une mauvaise stabilité thermique, d'une
faible résistance mécanique et d'une fragilité intrinseque qui empéchent son utilisation dans
des applications exigeant des performances mécaniques élevées [4]. De plus, comparé aux
polymeres classiques, le PLA présente une résistance a l'état fondu relativement faible, ce qui
est une limitation critique lors de sa transformation par thermoformage ou par soufflage [5].

En conséquence, I’intérét, aussi bien académique que commercial, pour I’application du
PLA sous sa forme pure, de mélanges ou encore de composites s’est amplifié au cours de ces
derniéres années. Le PLA a fait I’objet d’un nombre conséquent de travaux en tant que
matrice pour les biocomposites et les efforts continuent a étre déployés pour éargir son
application dans divers autres domaines techniques, par I'gout de plastifiants [6], de
polymeéres [7] et différentes charges et fibres[8].

De plus, le PLA subit, généralement, une dégradation thermique entrainant une scission
de chaines prématurée en raison des réactions de transestérification inter- et/ou
intramoléculaires. La diminution significative de viscosité qui en résulte est également
justifiée par une baisse importante de larésistance al'état fondu du polymere, conduisant ainsi
a de mauvaises propriétés mécaniques. La sévérité du processus de scission de chaines

prématurée du PLA est étroitement liée aux conditions de mise en ceuvre, a la présence
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d'impuretés de faible poids moléculaires telles que les résidus de monomeéres et de catalyseur
et d'autres artéfacts issus de la synthése du polymeére[9].

Pour améliorer les propriétés rhéologiques du PLA et augmenter son poids moléculaire
et sarésistance a I'éat fondu, I'incorporation d'allongeurs de chaines parait une solution des
mieux adaptée. Ces additifs ont été développés pour améliorer la résistance a l'état fondu, la
stabilité thermique ainsi que pour agir en tant qu’agents de compatibilité dans les mélanges de
polymeéres [7]. Les allongeurs de chaines permettent d'augmenter le poids moléculaire en
interconnectant des chaines ou des fragments de chaines de polymeres, atténuant ainsi les
effets des réactions de dégradation se produisant pendant la transformation. Dans les
polycondensats, |'extension de chaine est obtenue en faisant réagir les groupes terminaux des
polymeres avec des groupements réactifs bi- ou multi-fonctionnels tels que les groupes époxy,
diisocyanate, dianhydride et diamine [10]. Dans le cas du PLA, l'allongeur de chaines
pourrait, généralement, réagir avec les groupements terminaux carboxyles et hydroxyles et
améliorer sa mise en ceuvre, en particulier dans les procédés ou la résistance a I’écoulement
est cruciale [10]. Dans ce sens, plusieurs études récentes ont demontré |'extension des chaines
de PLA en présence d’additifs comme le Joncryl, le dianhydride pyroméllitique, les composes
agroupe époxy et les oxazolines [11].

D’autre part, dans le but de tirer profit de la biodégradabilité des biopolyesters
aliphatiques et des excellentes propriétés des polyesters aromatiques, plusieurs auteurs ont
étudié le mélange de PLA avec le poly(éthylene téréphtalate) (PET) et confirmé I'affinité
chimique entre les deux polyméres via des réactions de transestéification [12], ou des
interactions secondaires par liaison hydrogéne ou des forces éectrostatiques [13]. Ces
interactions susceptibles de se produire entre les groupements carboxyles et hydroxyles
polaires appartenant aux deux polymeres, ont éé ensuite affirmées comme étant responsables
de lamiscibilité partielle des deux polyméres[12].

Le mélange PLA/PET a éé extensivement éudié et ses caractéristiques sont
actuellement bien établies. Or, a notre connaissance, aucun travail de recherche n’a été
effectué sur le composite PLA/fibre PET et ce malgré le fait que diverses fibres synthétiques
ont été utilisées avec succes pour renforcer le PLA et améliorer ses propriétés grace a leur
haute résistance mécanique, thermique, hydrolytique et stabilité dimensionnelle combinées a
leurs faibles poids et colt [14]. Lafibre PET est connue comme I'une des fibres synthétiques
les plus utilisées, vu gqu’elle est fabriquée a partir dun polymeére assez bon marché, qu’elle
présente une faible densité associée a une résistance thermique et mécanique élevée. Les

améliorations notables conclues suite a I’'usage des fibres PET comme renfort pour une variété
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de polymeéres [15] se sont révélées plus que convaincantes pour son utilisation afin de
surmonter la fragilité du PLA et améliorer sa résistance thermique, tout en profitant de
I’affinité chimique existant entre les deux polymeres.

Le travail exposé dans cette these consiste en trois études pratiques. Dans la premiere
partie qui se rapporte a I’extension de chaines, nous nous sommes fixés I’objectif d’examiner
le potentiel de deux additifs, qui sont I’e-caprolactame (CAP) et I’anhydride triméllitique
(ATM), précédemment utilisés avec le PET recyclé [16], en tant qu’extenseurs de chaines
effectifs pour le PLA. Dans la seconde partie, les composites PLA/fibre PET avec des taux de
charge 0.5 a 3 pcr ont été préparés dans le but de mettre I’accent sur la contribution des
interactions physiques existant entre deux polymeres dans le renforcement de I’interface
matrice/renfort. Enfin, nous avons procédé a I’étude du processus d’allongement des chaines
de PLA en présence de fibres PET, en incorporant seulement I’additif censé avoir donné le
meilleur rendement et ce en réalisant les composites PLA/extenseur de chaine/fibre PET.
Nombreuses techniques de caractérisation ont été utilisées pour I’étude des effets des
différents paramétres sur les performances du PLA, dont I’évolution du couple de malaxage,
les analyses thermomécanique dynamique (DMTA), caorimétrique différentielle (DSC) et
thermogravimétrique (ATG), les caractérisations morphologiques par microscopie
électronique a balayage (MEB) et la diffraction des rayons X (DRX) et enfin les analyses
structurales a travers la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier en réflexion totale
atténuée ( ATR-IRTF) et la mesure de I’angle de contact.

Le manuscrit présenté est divisé en deux parties principales: théorique et pratique. La
partie théorique inclut trois chapitres relatifs a une synthese bibliographique sur les différents
axes du travail et des matériaux utilisés dans cette étude. Le premier chapitre comporte des
notions sur le PLA, de la synthése a I’application. Le deuxieme chapitre est consacré a une
étude détaillée sur les extenseurs de chaines et leurs mécanismes d’action avec les polymeéres
ainsi qu’a la présentation de quelques travaux de recherche réalisés dans ce sens. Le troisieme
chapitre est dédié aux travaux de recherche ayant eu comme axe les composites fibrillaires a
base de PLA, en général. Par ailleurs, |a partie pratique regroupe quatre chapitres organisés et
présentés selon la logique des parametres indiqués dans la partie précédente. Le chapitre
quatre détaille la méthodologie expérimentale et les produits et les techniques de
caractérisation utilisés. Dans les chapitres cing, six et sept sont exposes et discutés les
principaux résultats relatifs aux systémes PLA/extenseurs de chaines (CAP e ATM),
PLA/fibres PET et PLA/ATM/fibre PET. A lafin, ce manuscrit s’achéve par une conclusion

générale et la présentation des principal es perspectives inspirées de ce travail.
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|. Le poly (acide lactique)

[.1. Introduction

Poly (acide lactique) (PLA) ou polylactide sont des nominations attribuées au polymeére
biodégradable le plus utilisé durant ces dernieres décennies, et bien qu’il soit considéré
comme I’un des polymeéres les plus anciens, les activités de recherche et de modification de
Ses propriétés ne se sont approfondies que ces dernieres années. En prenant en compte, d’une
part, ses propriétés intrinseques comparables a celles des polymeres usuels, et d’autre part
I’augmentation exponentielle du nombre d’articles publiés dans le but de varier ses
applications en dehors du domaine médical, le PLA est jugé comme étant I’alternative la plus
adéguate aux polymeres conventionnels. Aingi, le chalenge actuel se résume a améliorer ses
insuffisances pour élargir son éventail d’utilisation, tout en assurant la protection de I’éco-
systeme et ce en profitant de sa biodégradabilité [1- 3].

En 2017, la capacité de production mondiale du PLA était de 208800 tonnes, ce qui
équivaut a un taux de 24% de |la production des biopolyméres [4] avec prés de 700 millions de
dollars de revenus, et une estimation de croissance prévue a plus de 2 milliards de dollars et
830 000 tonnes dici 2023 [5]. De I'autre c6té, environ 15000 articles scientifiques ont été
publiés au cours des 20 derniéres années. Ceci confirme que le PLA est le polymere le plus
compétitif de nosjours|[6].

Le PLA appartient a la classe des polyesters aliphatiques et est dérivé de ressources
renouvelables et dégradables, qui peuvent aider a atténuer la crise énergétique ainsi qu’a
réduire la dépendance des combustibles fossiles. Ce polymére est considéré comme I’un des
rares matériaux dont la structure chimique est tres facile a modifier soit lors de la synthese
(contr6le des taux d’isomeres constitutifs), ou lors de la transformation par I’ajout de
plastifiants, de charges, ou d’autres polymeéres... etc. afin d’induire ou de modifier une

propriété particuliere [7, 8].

2. Synthése du PLA

[.2.1. Acidelactique

Pour passer au PLA, il faut d’abord avoir ses monomeres de base. L’acide lactique
(LA), chimiquement nommeé, acide 2-hydroxypropanoique, est un acide organique naturel de
laformule brute C3HsOs. Il est constitué principalement de deux stéréo-isomeres ‘L’ et ‘D’et
de mélanges racémiques ‘L/D’ (Figure |.1) et est issu de la fermentation et de la synthese

chimique du LA, respectivement. L’acide lactique est utilisé depuis longtemps dans la
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fabrication des produits alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques. Sa production avu une
hausse ces derniers temps en raison de son utilisation comme monomere pour la synthése du
PLA [9-11].

En recherchant dans I’histoire, Carl Wilhelm Scheele a éé le premier a découvrir
I’acide lactique en 1780, et I’a appelé «I’acide du lait ». Or, sa production industrielle a
démarré seulement vers 1880 en se basant sur les études de Pasteur qui avait confirmé que
I’acide lactique n’est pas un composé qui se trouve dans le lait, mais un métabolite que
certains microorganismes produisent par fermentation de I’amidon et d’autres polysaccharides
obtenus a partir de la pomme de terre, du mais, du riz, de la betterave, de la canne a
sucre...etc. [1,12]. La synthese chimique de I’acide lactique se fait par I’hydrolyse de
lactonitrile, produit issu d’une réaction d’addition d’acétaldéhyde a la cyanite d’hydrogene.
Industriellement, le lactonitrile est un sous-produit de la synthese d’acrylonitrile [11].

A

0O

O O g %
Ho\E)L B HO B Ho\_)LOH '\, HO i

b}
%
b
A

L-acide lactique D-acide lactique L/D-acide lactique
Figurel.1l. Structures chimiques des différents isomeres de I’acide lactique [11].

[.2.2. Lactide

Le lactide, qui porte le nom chimique 3,6-diméthyle-1,4-dioxane-2,5-dione, est un
dimére syntheétisé par la polycondensation de deux molécules de I’acide lactique sous vide,
par un processus combiné d’oligomerisation et cyclisation passant par la dépolymérisation
catalytique du prépolymeére oligo (acide lactique) (OLLA), en résultant trois stérioisomeres :
L-lactide, D-lactide et L/D-méso-lactide, en plus du mélange racémique qui contient du L et
du D-lactide avec des proportions égales (Schémas .1, Figurel.2) [1,13].

BC o
Polycondensation ]E[O +]§[ Dépolymerisation j/igf Parification I f
4]
o cm

CH:
Acide lactique OLLA Lactide brute Lactide pure

Schémal.1. Voie de synthése du lactide a partir de I’acide lactique [11].

En 1845, Pelouze a effectué des essais d’auto-estérification de I’acide lactique qui

conduisent a obtenir un prépolymeére soluble dans I’eau, [1] mais sa production ne s’est
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développée que vers 1930 aprés les travaux de Carothers sur la polymeérisation cyclique.
Malgré cela, cette méthode a montré des lacunes a I’échelle industrielle vue que la pureté du
lactide n’était pas suffisante. Plus tard en 1954, DuPont développe une technique de
purification du lactide, cela a finalement conduit a une production a grande échelle par la
firme NatureWorks [10].

H3C |
l&/’[ Hac;[OI HSCI I i Cj:
CH3 CH3 CH3
CH3
D-Lactide meso-Lactide I Lactide rec_Lactide

Figurel.2. Structure chimique des différentsisomeres du lactide [11].

[.2.3. Paly (acide lactique)

Du point de vue mécanisme de synthese, trois principales méthodes sont utilisées pour
synthétiser le poly(acide lactique), soit par polycondensation directe de I’acide lactique, qui se
divise elleeméme en deux étapes (condensation direct et azéotropique), ou la polymérisation
du lactide par polymérisation par ouverture du cycle (ROP) (Schémall.2).

CH, 0 %-H; 0

0 D
Boliccadiii 1O L+ Opol
direct O CH 0

CH
E] 3
H / Pré-polymére (bas poids moléculaire) Agent de couplage
H,c\cy\ M = 1000
PR

H

HO E CH, ) CH, o
L-Acide lactique : Polycondensation azéotropique ~ o 0

i CH, 0 HO OH

"*c’\ _JOH O CH, 0 s
wo! G Poids molkculaire devé

Me = 100 000
D-Acide Ia:qu_u
% ,rD\jI":
C H polymeérisation par
)T V}\ )l\r \Hl\cpdy:p | é ::;.‘ mefh;yde
\n.a-' %

{OLLA}) Pré- pﬁl}m:n: {bas poids mﬂll:culam:}l
Mx= 10 - 5000

Lactide
Schéma|.2. Voies de synthése du poly(acide lactique) [14].

Sous vide et une température qui augmente progressivement, la réaction d’obtention du

poly(acide lactique) par polycondensation de I’acide lactique se fait entre les groupements
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hydroxyles et carboxyles (Schéma 1.3), en éliminant I’eau [1]. L’inconvénient majeur de cette
méthode réside dans | e faible poids moléculaire, di ala difficulté d’éliminer I’eau du mélange
hautement visqueux [8]. De plus, le contrle de la stéréorégularité du polymere lors la
synthése est difficile, ce qui conduit & un polymére avec de faibles propriétés
mécaniques [15]. De I’autre c6té, et en plus du colt de production faible [1], I’avantage
principal de la polycondensation est d’obtenir des chaines de PLA avec des groupements
fonctionnels aux extrémités, faciles aréagir avec d’autres molécules comme les allongeurs de
chaines pour avoir un poids moléculaire éevé ou encore une variété de polyesters [16, 17],

avec des poids moléculaires relativement hauts via une simple réaction d’addition [18]:

-H,0
Polvcondensatmn HO

Acide lactique PLA {has poids moléculaire}
Schéma | .3. Schémaréactionnel de la polycondensation de I’acide lactique en PLA [19].

La deuxieme méthode de synthése du PLA est la polycondensation azéotropique de
I’acide lactique a base d’un solvant (Schéma 1.4), aboutissant a un PLA de haute masse
moléculaire sans introduction d’extenseurs de chaines ni d’agents de couplage [7, 20].
Généralement, cette technique consiste a la distillation de I’acide lactique sous une pression
réduite entre 2 a 3 heures a 130°C pour assurer I’élimination de la mgorité des molécules
d’eau. Ensuite, I’ajout du catalyseur est accompagne par différentes étapes de réaction et de
tamisage avant que le polymere ne soit isolé et précipité pour une purification ultérieure [20].
Dans cette approche, le probleme de I'dlimination de I'eau est surmonté en manipulant
I’équilibre entre un monomeére et un polymeére dans un solvant organique et donc de l'acide
lactique est polycondensé directement dans un polymére de masse molaire élevée [15].
Cependant, un taux éleve de catalyseur résiduel se trouve alafin de cette technique en raison
de sa concentration élevée nécessaire pour atteindre un taux de réaction convenable. Cela peut
entrainer de nombreux inconvénients pendant le traitement, telles que la dégradation et
I”hydrolyse [20].
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-H 20
Polycondens atl on

Azéotropigue
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Schéma 1.4. Schéma réactionnelle de la polycondensation azéotropique du PLA [21].

Le troisieme mode de synthése du PLA consiste a I’ouverture de cycle du lactide en
présence d’un catalyseur (Schéma |.5). Ce dernier peut étre choisi selon le mode de synthese :
ionique, radicalaire ou par coordination [18]. Les catalyseurs les plus utilisés sont ceux a base
d’étain [3, 22]. La formation des radicaux libres sous I’action d’initiateur sur les groupes
fonctionnel's augmente |a propagation de la réaction en chaine, et par conséguent, un polymere
de haut poids moléculaire est formeé [10].

Il est a noter que cette voie de synthese est la plus utilisée a I’échelle industrielle pour
préparer un PLA de haut poids moléculaire, en plus de la possibilité de contrbler les
proportions L et D et donc de faire varier aussi |es propriétés finales de maniére plus aisée [ 1,
8, 23].

CH 0 CH
CH:! 3 3
o OH
OH HO o]
HO
o) CH, o

Q
Acide Iactigne PLA {hant poids moléculaire}
A
Polycondensation Ouvertare
-H20 du cycle
Q
OH —-——«— H,C J\ 5
DepuIvmer[satmn o
CH,
OLLA {Pré-polymeére) 5

Schéma 1.5. Schéma réactionnelle de la polymérisation du PLA par ouverture de cycle du
lactide [24].

Généralement, les nominations «poly(acide lactique) » ou «polylactide » sont
largement utilisées pour désigner les polymeres produits a partir de I’acide lactique, mais
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chimiquement il y a une différence vue que le premier est issue de la polycondensation de
I’acide lactique, alors que le second résulte de I’ouverture du cycle du lactide [10].

[.3. Structuredu PLA

Le PLA peut étre amorphe ou semi-cristallin, en fonction de sa stéréochimie [13]. La
structure chimique du PLA dépend de la configuration initiale de la molécule de I’acide
lactique ; cette derniére est une molécule chirale qui existe sous deux formes énantiomeres,
I’acide-L-lactique et I’acide-D-lactique, différenciables sous lumiére polarisée [25]. Aprés
polymeérisation, et tous dépend des rapports L/D et leur enchainement dans la chaine
macromoléculaire, une variété de PLA peut étre obtenue [23].

La synthese biologique de I’acide lactique par fermentation conduit généralement a des
isomeres purs de I’acide L-lactique avec un taux de 99,5% aors que le reste (0,5%) et de
I’acide D-lactique, tandis que la synthese chimique de I’acide lactique donne un mélange
racémique (50% L-lactique et 50% D-lactique) [20, 25].

Selon la littérature, [14, 26] un PLA hautement cristallin ne doit pas contenir un taux
d’isomeére D supérieur a 2%, alors que les poly (L-acide lactique) (PLLA) et poly (D-acide
lactique) (PDLA) purs sont des polymeres semi-cristallins [3, 13] dont le pourcentage
d’isomere D est compris entre 2 et 20% [14]. En augmentant la teneur en isomere D plus de
20%, le PLA devient entierement amorphe. Dans ces cas I’homopolymere PLA a une
microstructure isotactique [26]. D’autre part, I’obtention d’un PLA amorphe atactique peut
passer soit a travers la polymérisation du mélange racémique L/D-acide lactique, en appelant
le polymeére obtenu (PDLLA), [3, 23] soit & partir d’un copolymére aléatoire de méso-lactide
[13]. On peut aussi avoir des copolymeres de PLA ou les constituants sont des sequences de
PLLA et de PDLA ; cette catégorie s’appelle polylactide stéréobloc (sb-PLA) (Figure 1.3)
[23].

Avec cette diversité stéréochimique présentée par le PLA, une vaste gamme de
propriétés physico-chimiques est attendue apres polymeérisation, [23, 26] en plus de lamise en
ceuvre, I’application et surtout la dégradation [20]. Pour cela, une grande pureté du monomere

de départ est requise [13].
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Figurel.3. Microstructures possibles du PLA générées par la polymérisation des

énantiomeres D ou L ou du mélange racémique D/L de I’acide lactique [27].

|.4. Propriétésdu PLA

Les propriétés du PLA, ains que celles dautres polymeéres, dépendent de ses
caractéristiques moléculaires, ainsi que des propriétés structurales et morphologiques telles
que lacristallinité, le degré d'orientation de la chaine et de la taille des sphérolites [ 7], en plus

de la composition isomérique, de latempérature de transition vitreuse et de lafusion [28].

|.4.1. Propriétés rhéologiques et transformation

Généradement, la masse moléculaire, la température de transformation, le taux de
cisaillement, et la pureté racémique, sont les paramétres qui déterminent les propriétés
rhéologiques d’un polymeére. En plus de ceux-ci, les résidus catalytiques, la teneur en
humidité et le temps de séjour dans I’équipement de transformation sont des facteurs critiques
lors la mise en ceuvre du PLA [13].

Tout comme les polymeres thermoplastiques, le PLA présente un comportement
pseudoplastique pour les valeurs de vitesses de cisaillement faibles, et un comportement non-
Newtonien lorsque |e taux de cisaillement est éevé (>10s?), accompagné par une résistance &

I’écoulement réduite et un faible gonflement a la sortie de la filiére (Figure 1.4) [13, 29, 30].
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Pour surmonter ce probleme, le développement des PLA branchés a I’aide des molécules
multifonctionnelles est devenu une étape critique lors de la polymérisation [25]. Ces
propriétés rendent le PLA adapté aux différents procédés de transformation comme

I’extrusion et I’injection en tenant compte du séchage du PLA avant le traitement pour éviter
lathermo-hydrolyse [13].

105 :— R | R | v """'l: A | R} R |

—m— PLA linéaire
—&— PLA branché

Viscosité [ Pa.s]

Pseudoplastique

non-Newtonien

107 10" 10° 10’ 10? 10° 10* 10° 10°

Taux de cisaillement [s”]

Figurel.4. Variations de laviscosité du PLA a180°C en fonction du taux de cisaillement
[30].

Du point de vue structure, et lors de la transformation, le PDLA résiste moins a
I’écoulement que le PLLA, du fait que le taux de cristallinité dans ce dernier est plus élevé
(Figure 1.5). Généralement, la viscosité augmente proportionnellement avec I’augmentation
de lafraction des isomeres ‘L’ dans le PDLLA [10, 29].
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Figurel.5. Variations de laviscosité du PLA amorphe et du PLA semi-cristallin en fonction

du taux de cisaillement [10].

1.4.2. Propriétésthermiques et cristallinité

Généralement, la détermination des propriétés thermiques d’un polymere se fait par
I’analyse différentielle calorimétrique a balayage (DSC), analyse thermogravimétrique (TGA)
ou I’analyse dynamigque mécanique thermique (DMTA) [10]. La cristallinité du PLA et ses
températures — de fusion (Ty), de cristalisation (Tc) et de transition vitreuse (Tg) — peuvent
étre affectées par différents paramétres dont le poids moléculaire, la configuration
stéréochimique, I’histoire thermique, le vieillissement physique, la pureté,...etc. [1, 10, 15,
28, 29].

Pour un PLA amorphe, le changement spectaculaire des propriétés se passe seulement a
et au-dessus de Tg, alors que pour un PLA semi-cristalin, Tg et Tt sont les paramétres
thermiques les plus indicatifs du comportement du PLA [28]. Dans la littérature, il est tres
fréguent que Tr soit égale a 180°C, aors que Tq4 varie de 50 a 60°C (Figure |.6) tous dépend
du taux de I’isomeére ‘L’ dans lacomposition chimique du PLA [10, 29, 31].

La cristallinité et la vitesse de cristallisation du PLA ont un impact direct sur ses
propriétés mécaniques. Elles influent aussi sur le choix de sa future application [28]. Méme si
les poids moléculaires du PLDLA et PLLA sont identiques, le taux de cristallinité élevé dans

ce dernier le rend préférable en termes de propriétés mécaniques [15]. Dans ce sens, les études
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ont montré que le PLLA recuit est meilleur que le PLLA non recuit, en raison du degré de
cristallinité plus élevé résultant du traitement thermique [ 15, 32].

400
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50 § Polvoléfines
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Figurel.6. Comparaison entre les températures de transition vitreuse et de fusion du
PLA et d'autres thermoplastiques [ 31].

Etant donné que I'enthal pie de fusion (AHs°) estimée pour un PLA 100% cristalin est de
93J/g, [28] d’autres valeurs qui varient dans I’intervalle de 135 a 203 J/g ont aussi éé
rapportées dans différentes publications [ 15].

[.4.3. Propriétés mécaniques

La détermination des propriétés mécaniques d’un matériau se fait par la traduction de
son comportement sous I’effet de différentes charges mécaniques telles que la traction,
I’impact, le cisaillement et la compression [29]. En fonction de nombreux facteurs dont le
taux de cristallinité, la masse moléculaire et la composition stéréochimique, le PLA couvre
une large gamme de comportements mécaniques, variant du souple et élastique au rigide et a
haute résistance [ 7, 15, 28].

Le PLA présente des résistances a la traction et a la flexion comparables a celles des
polymeres conventionnels (polypropylene (PP), le polystyrene (PS),...etc.) avec une rigidité
similaire a celle du poly(éthyléne téréphtalate) (PET) a température ambiante. Cependant, le
PLA montre un faible allongement a la rupture et une mauvaise résistance au choc [29].

Beaucoup d’études dont Perego et a. [32] ont trouvé que I’augmentation du poids moléculaire
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du PLLA affecte directement la résistance a la flexion en provogquant une hausse de 64 a 106
MPa. D’autres chercheurs [33 - 35], se sont basés sur I’ajout de plastifiants au PLA pour
modifier ses propriétés. Martin et al. [36] ont rapporté une variation notable de I’allongement

alarupture qui passe de 9% a 200% apres plastification.

|.4.4. Biodégradation

Selon ASTM (American Society for Testing and Materials), un plastique biodégradable
est un plastique qui a subi un changement significatif de sa structure chimique entrainant la
perte de certaines de ses propriétés sous I’action des micro-organismes naturels (bactéries,
champignons,...etc.) et dans des conditions environnementales spécifiques [23]. Cette
biodégradation résulte en la minéralisation du polymere par sa conversion en eau, en dioxyde
de carbone et/ou gaz de méthane [29].

En tant que polyester, la biodégradation du PLA est une caractéristique critique du
matériau spécialement lors de I’application médicale ou industrielle, due a la présence d’une
liaison ester hautement hydrolysable rendant cette classe de polymeres tres vulnérable a la
dégradation en milieu humide, favorisant sa biodégradation [23, 28].

Le processus de biodégradation du PLA se produit en deux étapes principales; la
premiére débute lorsque la chaine du PLA & haute masse moléculaire s’hydrolyse en
oligomeéres, de masse moléculaire plus basse, faciles a digérer par les micro-organismes lors
de la deuxiéme étape de bio-assimilation [25, 37].

De nombreuses méthodes ont été utilisees pour mesurer le taux de biodégradation des
polymeéres. Certaines d'entre elles font appel ala mesure des produits gazeux libérés (CO2 ou
CHa) en fonction du temps (Figure 1.7). De plus, les propriétés structurelles, thermiques et
morphologiques de I'échantillon sont surveillées pendant |’essai de biodégradation. Une
biodégradation totale est obtenue lorsque le substrat d'origine a été compléetement converti en

produits gazeux, donc aucun résidu n’est conservé [29, 37].
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Figurel.7. Variations de la masse moléculaire et du taux de dioxyde de carbone libéré au
cours de la biodégradation du PLA dans un composte a 60°C [25].

1.4.5. Autrespropriétésdu PLA : barrieres, physiques et optiques

En plus des principales propriétés mentionnées plus haut, le PLA présente une
excellente résistance aux huiles et graisses [13, 25], accompagnée par de bonnes propriétés
barrieres (aux transferts des ardmes, des gaz, et des vapeurs d’eau), [7, 28] comparables a
celle du PS et meilleure que celle du polyéthyléne (PE) et du PP gréace a sa structure semi-
cristaline, qui empéche la diffusion des molécules [7, 29]. A I’état solide, la densité des PLA
amorphe et semi-cristallin est égale a 1.25 g/cm® et elle est variable selon le taux du
monomere constitutif, et peut prendre des valeurs de 1.33 et 1.36 g/cm? dans le cas du méso-
lactide et du L-lactide, respectivement [28].

Le chloroforme est le solvant adéquat pour le PLA, et la plupart de ses copolymeéres;;
[7] Il est partiellement soluble dans I’acétone, le toluéne et I’éthyl-benzene, mais il est
insoluble dans I’eau, les alcools et les hydrocarbures non substitués [28].

Les propriétés optiques jouent aussi un rble essentiel lors la teinture du PLA,
spécialement dans les applications d’emballage et dans le domaine de textiles, ou la coloration
est une étape indispensable. Cependant, la littérature n’a pas beaucoup focalisé sur cette
propriété [1, 38].
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Une comparaison des propriétés optiques (visible et ultraviolette) du PLA avec celles
des polyméres commerciaux traditionnelles (PEBD, PS, PET, Cellophane) révele qu’a 225
nm, le PLA montre une augmentation significative de la lumiere UV transmise; la
transmission atteint 85% et 95% pour une longueur d’onde de 250 et 300 nm, respectivement
(Figure 1.8). Or, aucune transmission des rayonnements ultraviolets n’est détectée dans la
gamme (190-220 nm) [39].
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Figurel.8. Variations de latransmission du PLA, PET, PS, PEBD et cellophane en
fonction de la longueur d’onde [39].

|.5. Transfor mation et applications
[.5.1. Transformation

Pour le PLA, les méthodes de transformation sont importantes pour éargir ses domaines
d'applications. Les technologies de mise en ceuvre comprennent le moulage par extrusion, par
injection, le thermoformage, le filage, et enfin le soufflage et la fabrication de mousses [8,
31].

Avant la transformation par fusion du PLA, le polymere doit étre séché suffisamment
dans une plage de température qui varie de 60 a 100°C pour éviter une hydrolyse excessive
qui provogue la chute du poids moléculaire, et la détérioration de I’ensemble des propriétés du

polymeére par la suite [31].
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[.5.1.1. Moulage par extrusion

L'extrusion est la technique la plus importante pour la transformation en continu du
PLA. L'extrudeuse plastifiante est une partie commune avec le moulage par injection, le
soufflage de film et le filage par fusion. La vis de |'extrudeuse pour la mise en ceuvre du PLA
est similaire & celle utilisée pour le PET du fait que les deux polymeres exigent un faible
cisaillement [31].

1.5.1.2. Le moulage par injection

C’est le procédé de transformation le plus largement utilisé particulierement pour les
articles a forme complexe et nécessitant une précision dimensionnelle dlevée [8, 31]. Il est a
noter que les articles abase de PLA moulés par injection ont un retrait de moulage d'environ 2
a4% de lataille du moule, ou presgue le méme niveau que pour le PS. Le moule recommandé
est donc identique a celui du PS[15].

[.5.1.3. Lethermofor mage

Cette technique est couramment utilisée pour former des récipients d'emballage qui
n'ont pas de caractéristiques compliquées. Des gobelets et des barquettes alimentaires a usage
unique, sont des exemples de PLA thermoformé avec succes. Le chauffage de la feuille de

PLA est généralement fait par rayonnement infrarouge des é éments chauffants [31].

1.5.1.4. Filage desfibres

La fibre de PLA a été I'une des matériaux textiles innovants pour un certain nombre
d'applications. Le PLA peut étre filé en filament soit par le filage en solution ou par lefilage a
I’état fondue, [40]. Cette derniére technique et préférable a I’échelle commerciale grace a son
intérét écologique et économique [8].

Similairement au processus de moulage par injection, le PLA destiné a la fabrication
des fibres doit étre seché (a moins de 0,005% ppm d'humidité) avant de le faire fondre dans
I'extrudeuse. Dans ce cas, les fibres PLA sont filées dans un intervalle de température entre
185 et 240°C. La température de fusion utilisée dépend également de la pureté optique du
polymeére utilisé (taux d’isoméres L et D) [31].

Une demande extensive de la fibre PLA est signalée jour aprées I’autre, particulierement
pour I’industrie textile et vestimentaire di au taux de transmission de vapeur d’eau éleve par
rapport aux fibres PET et aux fibres de nylon, ce qui leur donne une meilleure respirabilité [8,
31].
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[.5.2. Applications

Jusqu’a présent, les chercheurs ont trouvé peu de polymeéres qui pourraient substituer les
polymeres usuels d’origine pétrochimiques. Pour ce qui est du PLA, on atenté d’évaluer son
efficacite en profitant de I’ensemble de ses propriétés spécialement meécaniques et
rhéologiques en plus de ses caractéres alimentaire et biodégradable qui le rendent adéquat
pour de nombreuses applications. Les différents procédés de transformation conventionnels
ont également été utilisé a I’échelle industrielle pour aboutir a des fibres, desfils, des sacs, des
pieces moul ées par injection ou par thermoformage a partir du PLA [24, 15].

Malgré les caractéristiques du PLA, son utilisation reste limitée dans le domaine
médical et pharmaceutique en raison de son co(t élevé. Le développement de nouvelles
technologies de production pourrait faire baisser son colt, pour élargir son application dans

plusieurs autres secteurs [1, 10, 31, 41].

[.5.2.1. Biomédicale et phar maceutique

Gréce a sa biorésorbabilité, sa biocompatibilité et sa non toxicité vis-avis le corps
humain, le PLA est utilise comme échafaudage biodégradable pour l'ingénierie tissulaire,
support structurel pour la fixation d’implants reconstructifs et biorésorbables et comme
support pour la fixation des fractures osseuses en remplacant les matériaux traditionnels
comme le titane ou I’intervention d’une deuxieme chirurgie pour enlever le support est
obligatoire et ce sans oublier salégereté [15, 29]. Le PLA est également utilisé pour la micro-
et la nano-encapsulation des médicaments a libération controlée tels que l'insuline, les
hormones, et les médicaments anti-inflammatoires, par une simple hydrolyse de la matrice
[10,42]. En plus de ceci, le PLA trouve beaucoup d’autres applications en relation avec la
santé, telles que les égquipements et instrumentation pour chirurgie, les fils de sutures
chirurgicales et dernierement c’est la matiére essentielle pour la fabrication des flacons des
produits cosmétiques [29].

Pour une telle application, la composition stéréochimique du PLA est décisive. Pour une
biodégradabilité a long terme, on sélectionne généralement le PLLA, alors qu’on choisit

souvent le PLLDA lorsqu’on cherche une bonne résistance mécanique [42].

[.5.2.2. Emballage et applications domestiques

Dans I’industrie alimentaire, il est préférable d’utiliser des bio-emballages non toxiques
qui ne présentent pas de risques de contamination lors de I’utilisation, et qui présentent de
bonnes propriétés barriéres contre les gaz, I’humidité et la lumiére. En ceterme, le PLA est le

polymeére qui répond a ces exigences surtout pour I’emballage des fruits, des |égumes, du
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beurre, des margarines et les produits laitiers [13, 42, 43]. Aussi, I'administration américaine
des denrées aimentaires et des médicaments (Food and Drug Administration) (FDA)
confirme que le PLA présente un faible taux de migration de ses molécules de base (acide
lactique et lactide), ce qui en fait le polymeére le plus adéquat pour I’'usage alimentaire. 1l est
conselllé également d’utiliser I’embalage a base de PLA pour une durée limitée et
particulierement pour les produits froids [24, 42].

D’autre part, grace a son aptitude élevée a I'impression, et sa grande résistance aux
huiles [15], le PLA trouve aussi un débouché dans la maison a travers |'ameublement et les
articles ménagers, les bouteilles, les verres, les plateaux thermoformés pour les légumes et les
fruits, e¢ méme pour remplacer les assiettes et les tasses jetables fabriqués a base de
polymeres usuels (PS, PP) dans les fast-foods. Plus encore, on trouve aussi le PLA dans les
sacs poubelles et les films alimentaires [ 10, 15].

1.5.2.3. Ingénierie et applications agricultures

Le PLA trouve des applications dans le film agricole, comme les films de paillage, les
pots de replantation temporaires et dans le systéme de distribution d'engrais et de pesticides
[15]. A I’heure actuelle, les films de paillage a base de PLA sont préférables et remplacent les
films & base de polyéthyléne a basse densité (PEBD). Ainsi gréce a leur biodégradabilité, les
films de PLA utilisés dans cette application peuvent étre dégradés apres que les implantations
sont développées et avant larécolte ce qui facilite le travail de I’agriculteur [10, 42].

Figurel.9. Film de paillage a base de PLA [44].
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Dans le secteur industriel, le PLA est convenable aux applications électroniques qui ont
des durées de vie courtes. Méme si les propriétés mécaniques du PLA lui permettent d’étre

utilisable pour certaines applications techniques, son usage reste cependant limité [ 10].

[.5.2.4. Industrie textile

L’industrie textile a son tour offre une variété d’applications au PLA. Les fibres a base
de PLA se caractérisent par une reprise d’humidité supérieure a celle du PET avec un
caractére d’auto-extinction amélioré. D’autre part, les vétements fabriqués a partir de cette
fibre présentent un toucher confortable et soyeux, [15, 42]. Aussi, ce polymere est stable ala
lumiére UV, ce qui donne des tissus peu décolorés [42]. Le filage en solution est une autre
méthode pour la fabrication des fibres de PLA. Ces derniéres ont des propriétés mécaniques
plus éevées que celles produites thermiquement en raison de la dégradation thermique lors du
filage achaud [15].

|.6. Limitations

Comme tous les matériaux, et a part ses qualités intrinséques, le PLA présente aussi des
lacunes non négligeables qui expliquent pourquoi les PLAS sont encore peu présents sur le
marché et leur utilisation limitée. En commencant par son colt un peu élevé en comparaison
avec celui des autres polymeres ; selon les données, Cargill LLC annonce un prix de 1,3 €/kg
de PLA contre une moyenne de 1€/kg pour les polymeres traditionnels [2]. D’autre part, le
PLA est un polymere trés cassant avec un allongement a la rupture inférieure a 10% et une
mauvaise ténacité qui empéche son utilisation dans les applications qui nécessitent une
déformation plastique a des niveaux de contrainte plus élevés[1, 18, 29].

De méme, le PLA souffre aussi d’une basse température de déflection sous charge
(HDT), [1, 8] et une faible stabilité thermique durant la mise en ceuvre due a la présence de
groupements ester tres sensibles a la chaleur, limitant son application dans certains domaines
comme I’électronique. Le PLA a aussi un caractére hygroscopique qui le rend trés sensible a
la dégradation hydrolytique a I’état fondu [13, 18].

Tous ces inconvénients ont restreint I’utilisation du PLA et forcé les chercheurs a faire
appel a des méthodes de modification, par I’ajout de substances lors la transformation [45], la
plastification [46], I’incorporation de charges [47] et de nano-charges [48] ou le mélange avec

d’autres polymeres [49].
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|I. Modification du poly(acide lactique)

I1.1. Intéré dela modification du PLA

Comme tous les biopolymeres synthétiques et naturels, la mise en ceuvre du PLA pur
donne des produits de qualité détériorée, ce qui nécessite I’ajout de différents additifs pour
préserver les bonnes propriétés et améliorer les mauvaises [1, 2]. Quel gque soit le grade et la
composition stéréochimique, le PLA présente une faible résistance a I’écoulement et une
viscosité assez réduite lors la transformation en raison des réactions de dégradation thermique,
oxydative et hydrolytique engendrées par sa mauvaise aptitude aux traitements thermiques qui
provoguent la scission prématurée des chaines du polymere due aux réactions de
transestérification inter- et/ou intramoléculaires qui conduisent a une diminution du poids
moléculaire et donc aussi de I’ensemble des propriétés du PLA [3, 4]. L’importance de la
scission des chaines du PLA est sensiblement liée aux conditions de traitement et a la
présence dimpuretés de faible poids moléculaire, telles que les résidus de monomeres et de
catalyseur pendant la synthese [3, 5-7].

La suite de cette analyse bibliographique focalisera, principalement, sur les travaux de
recherche effectués dans le cadre de la modification du PLA via I’extension de chaines et
I’incorporation de charges fibrillaires. Une étude bibliographique détaillée sur les extenseurs
de chaines et les fibres synthétiques et leurs mécanismes d’action au sein de la matrice PLA

sera également présenteée.

I1.2. Extenseur s de chaines

Parmi les approches possibles accomplies pour remédier aux problémes liés a la chute
de viscosité du PLA et sa dégradation thermomeécanique, on pourrait citer I’utilisation des
composes chimiques réactifs bi- ou multifonctionnels visant a réagir avec les bouts des
chaines coupées, pour reconstruire une longue chaine de PLA dont e poids moléculaire est
plus élevé. Ces additifs sont utilisés avec d’autres polyesters tels que le PET, le PHB
(polyhydroxybutyrate) et sont connus sous le nom d’extenseurs de chaines[1, 8, 9].

A I’échelle industrielle, de grandes firmes sont actuellement spécialisées dans la
fabrication et la commercialisation des extenseurs de chaines, dont DuPont et Arkema, qui
fabriquent des additifs a base de copolymeéres éthyléne, et acryliques, portant les noms de
Biomax®, et Biostrength®, respectivement. Or, I’extenseur le plus utilisé industriellement
reste le Joncryl®, de lafirme BASF, dont la structure est a base d’époxyde [9-11].
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[1.2.1 Types d’extenseurs de chaines

Les extenseurs de chaines appartiennent a l'une des deux catégories générales : soit des
extenseurs de chaines activateurs ou de type addition. Les allongeurs de chaines de type
activateur sont composés d'un site électrophile connecté a des substituants labiles de maniere
appropriée. Ils agissent comme intermédiaires pour une réaction de substitution liant les
extrémités de deux chaines polymeres, mais ne font finalement pas partie de la chaine
étendue. En revanche, les allongeurs de chaines de type addition sont constitués d'au moins
deux sites éectrophiles et sont destinés a former un pont permanent entre au moins deux
chaines polymeres[12].

Généralement, les extenseurs de chaines les plus courants pour les polycondensats sont
a base d’époxydes, d’amines, d’anhydrides, et d’isocyanates [1, 13]. On trouve auss les
phényles bis-oxazoline, les carbonyles bis-caprolactame et |les extenseurs a base de phosphites
(Figurell.l) [14].

Le dianhydride pyroméllitique (PMDA) et I’anhydride triméllitique (TMA) sont les
extenseurs de chaines les plus réactifs et effectifs. On note aussi les époxydes
multifonctionnels qui ont une activité élevée surtout avec les acides carboxyliques terminaux
[14]. Certains polymeres également qui possedent plus de deux groupements fonctionnels
peuvent jouer le réle d’extenseurs de chaines lorsqu’on les utilise en faibles concentrations
(fractions massiques < 1%) [15].

1,4-PBO

PMDA

Figurell.1. Structures chimiques du dianhydride pyromellitique et 1,4-phényléne-
bisoxazoline (1,4-PBO) [14].

[1.2.2. Mise en ceuvre des mélanges PL A/extenseur s de chaines

Les réactions d'extension de chaines peuvent étre réalisées d’une maniere efficace lors
la transformation du PLA, spécialement dans I’étape d’extrusion (extrudeuse mono- ou
double vis) [8]. On assiste alors a un procedé plus flexible et rapide et moins colteux du point
de vue commercial [14, 15]. Pour arriver a une extension de chaines efficace sans ramification
et sans réticulation indésirables du polymeére, il est indispensable d’ajuster le taux d’extenseur
ajouté, et de vérifier les paramétres qui interviennent lors de la scission des chaines du PLA
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(comme la vitesse de cisaillement, la température et le temps de séjour dans I’équipement de
transformation). Cela veut dire que lorsgu’on applique un cisaillement fort accompagné d’une
température tres élevée pour une période de traitement typiquement longue, on aura une
détérioration plus intensive du polymeére gque lorsgque ces parametres sont plus faibles. A ce
moment on est contraint d’ajouter une quantité élevée d’extenseur [1,4, 8]. A titre d’exemple,
I’extension du PLA par le Joncryl nécessite généralement une bonne technique de mélange
qui assure la dispersion de I’additif au sein de la matrice pour qu’il remplisse sa fonction
d’allongement de chaines correctement [1]. Ceci est bien illustré par la Figure I1.2 qui met en
évidence I’effet des conditions de mise en ceuvre et du Joncryl sur la viscosité complexe (n*)
du PLA [16].
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Figurell.2. Effets de la température d’extrusion (a) et de I’extenseur de chaines utilisé a
180°C (b) sur laviscosité complexe du PLA [16].

La polycondensation en phase solide est une autre méthode pour I’incorporation des
extenseurs de chaines au polymeére. Ce procede est réalisé dans des sécheurs tubulaires, sous
vide et sous haute température pendant des périodes de réaction qui varient de 12 a 20 heures,
comme dans le cas de I’extension du PET recyclé [15].

11.2.3. Mécanisme d’action des extenseur s de chaines

Les reactions d’extension de chaines sont principalement des réactions de
polycondensation pouvant étre effectuées avec/ou sans I’intervention d’un catalyseur [15].
Ces réactifs ont tendance a réagir avec les groupements fonctionnels hydroxyles (-OH) et/ou
carboxyles (-COOH) du polymeére [17].
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Thermoplastique
dégrade

l+ * * * * Exte;f:c’md{::; chaine

groupements actifs

Thermoplastique avec
des chaines extensionées

Figurell.3. Mécanisme d’action générale des extenseurs de chaines [8].
11.2.3.1. M écanisme des extenseur s de chaines type activateurs
Pour les extenseurs de chaines activateurs, la réaction se fait en deux étapes. Au début,
il y acréation d’une liaison entre les groupements fonctionnels de I’extenseur et du polymeére
résultant en un complexe éectrophile. Ensuite, la chaine se forme par une réaction de
substitution ou un groupement d’une autre chaine attaque le complexe formé (Schéma 11.1).
La présence du complexe réactif électrophile est temporaire et cette réaction s’effectue pour la

plus part des extenseurs a base de diamide ou diester [12].
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Schémall.1. Mécanisme d’action des extenseurs de chaine type activateur [12].

11.2.3.2. M écanisme des extenseur s de chaines type addition
Dans I’extension de chaines de type addition, le méme principe est adopté ou la
présence d’un site électrophile est obligatoire pour avoir une extension de chaine, sauf que

dans ce cas |la présence du complexe est permanente et il devient partie intégrante de la chaine
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polymere allongée (Schéma 11.2). Les électrophiles dans ce cas comprennent géenéralement

les époxydes, lesisocyanates et les anhydrides [12].
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Schéma 11.2. Mécanisme d’action des extenseurs de chaines type addition [12].

[1.2.4. Limites d’usage des extenseurs de chaines

Bien qu’ils symbolisent une solution tres efficace face aux problémes de faible stabilité
thermique et de mauvaise résistance a I’écoulement du PLA, les extenseurs de chaines, et
comme tous produits chimiques, ont un coté négatif lié principalement au caractére éco-
toxicologique de ces composés lors la dégradation ou durant [I’utilisation [15]. Cette
dégradation produit des sous-produits, dans la plupart des cas, toxiques [14]. En plus, les
extenseurs ne sont ni biodégradables ni biorésorbables, ce qui met en question leur usage dans
les polymeéres destinés a I’application biomédicale, comme c’est le cas, par exemple des
extenseurs a base d’isocyanates [7]. Un autre inconvénient lié aux extenseurs
multifonctionnels est di au taux éevé de la réaction d’extension de chaine qui peut conduire a
une ramification du polymere, se terminant par une gélification catastrophique et indésirable.

Tout ceci réduit I’'usage de ce type d’additifs dans des applications trés specifiques [8].

11.3. Systemes PL A/extenseur s de chaines

L efficacité de plusieurs extenseurs de chaines a été évaluée pour le PLA. Dans une
étude faite par Di € al. [18], le PLA a éé sujet a une modification par deux types
d’extenseurs, notamment le 1,4-butanediol (BD) et le 1,4-butane diisocyanate (BDI) pour des
applications nécessitant une viscosité et une éasticité élevées a I’état fondu pour la
transformation par thermoformage ou moussage. Une augmentation du poids moléculaire
associée a une évolution notable de la viscosité a éé remarquée lorsque la concentration du
BD et du BDI est égale a celle des groupements carboxyl es et hydroxyles, respectivement. En
augmentant les taux des extenseurs, I’effet inverse est mis en évidence avec le BD dd a la
dégradation du polymere. Or, une réticulation des chaines de PLA est observée avec le BDI
accompagnée par un poids moléculaire trés élevé. D’autre part, les formulations du PLA
modifiées ont montré une Ty légerement supérieure a celle du PLA vierge en raison de
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I’augmentation du poids moléculaire et aux réticulations qui restreignent la mobilité des
chaines. Dans deux autres études séparées, Liu et al. [19] et Yu et a. [20] ont éudié le
comportement du PLA avec deux types d’extenseurs le PMDA et I’oxazoline (Ox). Ils ont
remargué que les deux extenseurs ont contribué a I’amelioration du poids moléculaire et de la
résistance a |I’écoulement comme résultat direct de [I’évolution des interactions
intramol écul aires.

Khankrua et al. [21] ont étudié I’effet de 0.5pcr (parties par cents parties du polymere)
de deux types d’extenseurs de chaines, le polycarbodiimide (PCD) et un extenseur époxyde
multifonctionnel (ECE), sur le PLA. Apres extension a différentes températures, les
formulations PLA/PCD et PLA/ECE ont montré des distributions du poids moléculaire
proches de celles des PLA traités dans les mémes conditions (Schéma 11.3). D’autre part,
I’incorporation du PCD a augmenté |égerement |e poids moléculaire aors que I’ECE a induit
une amélioration significative du poids moléculaire qui varie de 117250 a 259430 Da a
250°C. Cette évolution a conduit automatiquement a une améioration des propriétés
mecaniques dont la résistance au choc ; les systemes PLA/PCD et PLA/ECE transformeés a
250°C ont revélé des accroissements de la résilience par 33.7 et 35.5%, respectivement, par
rapport au PLA. L’¢élongation a la rupture a aussi montré une augmentation considérable de
37.4 et 40.3% avec le PCD et I’ECE, respectivement.
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Schéma 11.3. Réactions des extrémités de chaines acides carboxyliques (a) et hydroxyles (b)

du PLA avec les groupes époxydes de I’extenseur de chaine [21].

Meng et a. [22] ont mélangé le PLA avec trois taux différents (1, 2, 3%) de triphenyl
phosphites (TPP). Ils ont noté, qu’en présence de 2% de TPP, une augmentation évidente du
couple de malaxage est observée. Ceci a été interprété par le poids moléculaire plus élevé
dont la valeur est de I’ordre de 2.52x10° g/mol, et qui équivaut a environ 56% de plus par
rapport a celui du PLA vierge utilise. L’évolution du poids moléculaire du PLA apreés

I’extension par le TPP a aussi contribué a I’amélioration de la résistance a la dégradation
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thermooxydante ; une évolution de la température d’induction a I’oxydation (OOT) de 20°C a
été signalée (Figure 11.4). D’autre part, et du point de vue transformation, I’analyse

dynamique mécanigue a montré que I’incorporation du TPP au PLA a étendu sa température

de transformation de 40°C.
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Figurell.4. Variations de latempérature de début de dégradation du PLA vierge et du
mélange PLA/TPP en fonction du taux de chauffage [22].

Les liaisons établies ainsi que le mécanisme d’action du TPP sur le PLA lors de la
réaction d’extension de chaines sont illustrés dans le Schémal | .4.
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Schéma 11.4. Extension de chaines du PLA par le triphényl phosphite [22].

Dans une étude similaire, Liu et al. [17] ont modifié le PLA par différents taux (0.1, 0.3,
0.5, 0.7 et 1%) d’un extenseur de chaines époxydé portant le nom KL-E4370. L’analyse
structurale par la spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier (IRTF) amis en évidence

I’interaction entre les groupements fonctionnels du PLA et ceux de I’extenseur (Schéma
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11.5.). En méme temps, le poids moléculaire croit de 2.88x10° g/mol dans le cas du polymére
vierge 4 4.98x10° g/mol pour le systéme PLA/1% KL-E4370. Ce résultat est aussi supporté
par la diminution de I’indice de fluidité quand la concentration de I’extenseur augmente, ce
qui est synonyme d’une amélioration de la viscosité a I’état fondu. D’autre part, I’analyse
calorimétrique a balayage (DSC) a montré une légére augmentation de la température de

transition vitreuse associée a une diminution du taux de cristallinité.

O
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Schéma l1.5. lllustration de I’extension de chaines du PLA par le KL-E4370 [17].

Jaszkiewicz et a. [6] ont évalué I’efficacité de deux copolymeéres styréne-acrylique
époxydé (CESA) et maéaté (Joncryl) comme extenseurs de chaines multifonctionnels du
PLA. L’analyse chromatographique d’exclusion stérique a montré que I’extension des chaines
est parfaitement assurée par le CESA, et méme une réticulation pourrait étre possible, en
raison de I’augmentation significative du poids moléculaire de 75000 g/mol pour le PLA
vierge a 240400 g/mol pour le systeme PLA/2% CESA. A I’opposé, et a une concentration
identique, le Joncryl n’a induit aucune variation. Les auteurs ont également constaté une
amélioration notable de la résistance au choc par suite a I’ajout de 5% de CESA due a la
formation de longues chaines pouvant mieux absorber I’énergie de I’impact. En revanche, le
Joncryl a été pratiguement inefficace.

I1.4. Composites a base de PL A/extenseur s de chaines

L’efficience des extenseurs de chaines a aussi été appréciée avec les composites et/ou
les mélanges a base de PLA. Lee et d. [23] ont éudié I’effet d’une faible quantité d’un bio-
extenseur a base de diisocyanate de lysine (LDI) utilise comme agent de couplage dans les
biocomposites a matrices PLA ou poly(butylene succinate) (PBS) renforcées par les fibres de

Bamboo (FB). Un accroissement remarquable de la température de dégradation des
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composites PLA/FB a été noté proportionnellement avec I’augmentation de la teneur en LDI.
Ceci est expliqué par la réaction d’extension des chaines de PLA et le couplage des différents
composants. Il est aussi reporté que le flux thermique dans le systeme PLA/FB/LDI est
devenue plus lent en raison du nombre de sites d’interactions établies. Ces interactions ont
auss été responsables du retardement de la dégradation enzymatique (par Proteinase K et
Lypase PS), et ont contribué a I’amélioration des propriétés mécaniques des composites, tel
qu’il est noté d’aprés I’évolution du module d’Young qui varie de 2666 a 2964 MPa et la

résistance alatraction qui augmente de 29 a42 MPa.

Najafi et al. [24] ont examiné I’efficacité de trois types d’extenseurs de chaines: le
PCD, le tri(nonylphenyl) phosphite (TNPP) et le Joncryl ADR4368F, dans une matrice PLA
et dans un nanocomposite PLA/2 % en masse d’argile organo-modifiée (PLA/2C). L’étude
rhéologique des nanocomposites en présence des taux appropriés d’extenseurs de chaines
révéle une amélioration notable de la viscosité provenant de I’augmentation du poids
moléculaire. D’autre part, I’analyse thermogravimétrique a permis de constater I’amélioration
de la stabilité thermique suite a I’incorporation du TNPP et du PCD aux nanocomposites. Ces
derniers relient les chaines scissionnées (lors du processus de transformation, et a cause de la
présence de I’argile organophile qui provoque une dégradation hydrolytique du PLA). Ceci
résulte des longues chaines a poids moléculaire élevés et du nombre réduit des sites actifs aux
extréemités des chaines (Schéma 11.6), impliquant une meilleure résistance a la dégradation
thermique (FigureI1.5). Ceci n’est pas le cas du systeme PLA/Joncryl, dont latempérature de
début de dégradation est inférieure a celle du PLA vierge.

I I
R—N=C=N—R + PLA—(C—OH ——» R—T—C—T—R
H T= 0
PLA
0
| 0
PLA—C—OH i ”
R—N=C=N—R+ i, i — PLA —C—O0—PLA + R—.“J—C—N—R
H H

Schéma l1.6. Réactions d’extension de chaines du PLA par le PCD [24].
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Figurell.5. Effets de I’argile organophile et des différents extenseurs de chaines sur la
stabilité thermique du PLA et ses nanocomposites [24].

Suite a cette étude, les mémes systemes PLA/2% en masse d’argile organo-
modifiée/extenseurs de chaines ont été sujets a d’autres caractérisations [25]. Au moment ou
I’argile modifiée joue le r6le d’un agent de nucléation avec le PLA, les extenseurs de chaines
affectent sévérement les parameétres thermiques dont le taux de cristallisation et le taux de
cristallinité. Les résultats de I’analyse DSC non-isotherme révele que I’ajout du PCD au PLA
accroit sa T¢ qui varie de 106 a 114°C mais diminue le taux de cristallinité. La présence de
I’argile organophile dans le systéme PLA/PCD inverse les vaeurs, ou T¢ devient 107°C aors
gue le taux de cristallinité augmente de 5.3% dans le systéme PLA/PCD a 8.3% dans le
nanocomposite PLA/2C/PCD. L’ajout du TNPP au PLA résulte en I’accroissement
remarquable du taux de cristallinité qui varie de 6.3 a 15.4%, valeur plus élevée que celle
évaluée pour les nanocomposites PLA/2C/TNPP (8.7%), T. restant égale a 103°C. De I’autre
coté, le Joncryl a aussi contribué & une variation notable de la température de cristallisation
qui est égale & 122°C, associée a une réduction intensive dans le taux de cristallinité (1.6%)
due alaformation de longues chaines branchées, aors que dans le cas du PLA/2C/Joncryl, les
parametres thermiques n’ont changé que | égérement.

La détérioration du poids moléculaire du PLA dans les nanocomposites est provoquée
auss par la présence de I’argile organo-modifiée. Ceci a été confirmé par I’étude effectuée par
Meng et a. [26] qui ont incorporé au PLA trois extenseurs de chaines différents:
I”hexaméthylene diisocyanate (HDI), le PMDA et le Joncryl ADR4368. Les résultats ont mis
I’accent sur I’efficacité du Joncryl et du HDI dans I’extension des chaines de PLA (la
viscosité a augmenté de 4700 Pa.s a 23000 Pa.s avec seulement 0.5 % en masse de Joncryl),
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contrairement au PMDA qui n’a induit aucun un effet méioratif. D’autre part, la
caractérisation spectroscopique du proton (RMN-HY) a prouvé I’obtention d’une structure
branchée suite a la réaction entre le PLA et le Joncryl gréace a sa multifonctionnalité, bien
qu’une extension linéaire des chaines soit réalisée avec le HDI (molécule bi-fonctionnelle),
comme en a témoigné I’augmentation de la viscosité complexe aprés I’incorporation des
extenseurs de chaines (Figure 11.6). Le Joncryl a auss prouvé sa capacité de conférer une

meilleure stabilité thermique aux nanocomposites.
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Figurell.6. Variations de la viscosité complexe en fonction du taux de Joncryl pour le

nanocomposite de PLA chargé de 6 % d’argile organophile [26].

Les extenseurs de chaines ont également été utilisés comme agent compatibilisant dans
les mélanges a base de PLA. Parmi les travaux réalisés dans ce sens, on peut citer celui de
Arruda et a. [27] qui ont gouté de faibles quantités (0.3 et 0.6 % en masse) de Joncryl
ADRA4368 dans les mélanges PLA/poly(butyrate adipate téréphtalate) (PBAT) (60/40) et
(40/60). Les résultats du couple de malaxage ont mis en évidence une augmentation de la
viscosité du PLA suite a I’ajout du Joncryl, avec des améliorations de I’ordre de 36 et 59%
par rapport au PLA vierge. A partir de I’analyse DSC, il a été noté que I’ajout de 0.6% de
Joncryl dans le mélange PLA/PBAT (40/60) fait augmenter la température de cristallisation a
froid de 95.7 a 101.3°C. Le résultat le plus attrayant de cette étude est conclu a partir des
propriétés mécaniques ou il a été constaté une amélioration de la valeur de I’élongation a la
rupture pour le mélange PLA/PBAT (60/40) due au changement morphol ogique des domaines
du PBAT qui se convertissent d’une forme plaguettaire a une forme fibrillaire, tel qu’il a été
confirmé par les observations morphol ogiques.
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Une Autre méthode d’extension de chaine du PLA se fait lors de sa synthese par
polycondensation. Dans ce contexte, Ramirez-Herrira et a. [28] ont gouté trois
concentrations (0.2, 0.5 et 1 %) de trois types différents d’extenseurs de chaines qui sont le
1,3-phényléne-bis-2-oxazoline (PBO), le PMDA et le 1,10-carbony! bis-caprolactame (CBC).
Les systémes PLA/PBO, PLA/PMDA et PLA/CBC ont été sujets a différentes analyses
structurales, thermiques et mécaniques. L’analyse IRTF aindiqué I’absence des changements
notables au niveau des bandes caractéristiques due aux faibles interactions PLA/PBO et
PLA/CBC. Par ailleurs, dans le cas du systeme PLA/PMDA, les formes et les intensités des
bandes d’absorption a 1183, 1122, 2000 et 1980 cm! ont considérablement changé du fait des
interactions entre les groupements hydroxyles et carboxyles du PLA et les groupements
fonctionnels du PMDA. Ces interactions sont aussi confirmées par I’analyse RMN-H? et
Raman. Les auteurs ont propose les mécanismes réactionnels d’extension décrits dans les
Schémas||1.7-11.9.

D’autre part, bien que les interactions entre le PLA et les extenseurs de chaines soient
difficilement quantifiables, leurs effets se reflétent d’une maniere trés prononcée sur
I’ensemble des propriétés du PLA. Dans ce cadre, il a été montré que I’allongement des
chaines se répercute positivement sur leur mobilité qui ainsi s’accroit donnant lieu a une
diminution de lavaleur de Tq et de la dureté du PLA, associée & une augmentation relative du
module d’élasticité (de 4.2 a 4.5 GPa). De méme, I’étude de I’effet de I’exposition des
systemes PLA/allongeurs de chaines aux conditions climatiques accél érées a montré que leur

résistance aux UV est supérieure acelle du PLA [28].
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Schéma l1.7. Mécanisme réactionnelle du PLA avec le PBO [28].
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Schéma 11.9. Mécanisme d’extension du PLA par le CBC [28].
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[11. Compositesfibrillaires a base de poly(acide lactique)

[11.1. Intéré des composites a biomatrice

En 1908, la tendance dans la science des matériaux s’est focalisé sur les composites
phénoliques renforcés par des fibres cellulosiques et vers les années 40, les résines polyester
insaturés renforcés par des fibres de verre ont bouleversé le marché mondial des composites.
Actuellement, I'épuisement des ressources pétroliéres associé aux problemes de recyclage, et
I'introduction de nouvelles |égidlations écologiques strictes a créé un regain d'intérét pour les
matériaux composites bio-dérivés dont le PLA est le candidat |e plus attrayant [1, 2].

Dans ce sens, I’'usage du PLA comme matrice dans les composites est actuellement
I’une des options les plus étudiées, vue la possibilité de préserver ses qualités intrinseques
dont |a biodégradation associée a safacilité de transformation. D’autre part, I’incorporation de
charges au PLA, en vue d’obtenir un composite, participe a la réduction de son codt
relativement élevé par rapport aux thermoplastiques conventionnels, et a I’amélioration de
certaines de ses propriétés selon des critéres bien déterminés. Une autre préoccupation trés
importante réside dans I’interface polymeére/renfort, ou le PLA constitue une matrice
hydrophobe, présentant une mauvaise compatibilité vis-avis de plusieurs types de renfort
dont lesfibres naturelles [1, 2].

[11.2. Définition générale des composites

Les composites sont des matériaux qui résultent de la combinaison de deux ou plusieurs
phases distinctes consistant en une phase discontinue (renforts) dispersée dans une autre
continue (matrice), afin d'obtenir des matériaux qui possedent des caractéristiques sur mesure
et différentes de celles des constituants individuels [ 1, 3].

Dans le cas normal, on gjoute des renforts & la matrice pour améliorer ses propriétés.
Aussi, le réle principal de cette derniére est de lier les renforts en les gardant dans une
disposition déterminée, de transférer les contraintes appliquées du milieu extérieur au renfort
et de les protéger de I’abrasion et de I’'usure par I’environnement extérieur. La phase de
renforcement est intégrée dans la matrice afin de valoriser ses propriétés paralléement a la
réduction de son co(t et de son poids. La forme de renforcement pourrait étre particulaire ou
fibreuse : cette derniére est laforme la plus courante et seratraitée en détail dansla suite de ce
chapitre[1, 3, 4].

41



Chapitrelll. Composites fibrillaires a base de poly(acide lactique)

[11.3. Interface matrice/fibre dans un matériau composite

L’interface est considérée comme le troiseéme congtituant de base des matériaux
composites, puisqu’elle est le siége de la compatibilité matrice/renfort, et permet de
transmettre les contraintes d’une phase a une autre en maintenant le renfort dans son
emplacement. Ainsi, I'adhésion interfaciale est un critere décisif qui gouverne la qualité des
propriétés finales du matériau. L’amélioration des performances dans les composites est
souvent attribuée a une forte adhésion interfaciale due a une couche épaisse ou le contact
entre les différents composants est parfaitement assuré via des interactions de nature physique
ou chimique. Cependant, la mauvaise mouillabilité du renfort par le polymeére est a I’origine
de sa mauvaise dispersion/adhésion, ce qui a pour conséquence de produire un composite
avec des caractéristiquesindésirables[1, 5].

L’état d’adhésion a I’interface dépend essentiellement de paramétres relatifs a la nature
de la matrice et d’autres liés au renfort (taille, dispersion, taux, forme...etc.). Ceci pourrait
conduire a une diversité de facteurs qui peuvent décider a la fois du type et de la quaité
d’adhésion renfort/matrice, qu’on peut répartir en deux principales catégories: [5- 7].

- Adhésion mécanique due aux forces d’accrochage ou d’ancrage de la matrice dans les pores
ou les aspérités de la charge ; ce phénomeéne étant dépendant de la forme et de la rugosité de
la surface des particules;;

- Adhésion spécifique assurée par les interactions de types Van der Waals, électrostatiques,
magnétiques, ou des ponts hydrogene, qui ne peuvent se produire que pour de faibles
distances inter-particulaires [7].

Une stratégie appropriée pour ameliorer I’adhésion interfaciale est donc nécessaire pour
obtenir des composites avec des performances satisfaisantes. Deux approches sont
généralement considérées comme efficaces : la modification de surface des fibres et
I'utilisation d'un agent compatibilisant approprié [1, 6].

I11.4. Concept derenfortsfibrillaires

Comme pour les biomatrices, les fibres végétales sont, a I’heure actuelle, les renforts les
plus en tendance vue leur disponibilité associée a leurs bonnes propriétés mécaniques. Or,
ceci n’empéche pas que les fibres synthétiques telles que les fibres de carbone, d'aramide et de
verre a haute performance, caractérisées par leurs tenues mécanique et thermique étonnantes,
restent les trois principales fibres utilisées dans les matériaux composites avancés a matrice
thermoplastiques et ceux destinés aux industries agrospatiale et de la défense, sans oublier les
fibres a base de polyester et de Nylon qui datent de plusde 90 ans[1, 3, 4, 8.
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[11.4.1. Notion defibre

La fibre est I’une des formes extraordinaires de la matiére. En géné&ral, le terme fibre
décrit les matériaux sous forme filamentaire fine et longue, avec un diameétre de I’ordre de
quelques microns et un rapport longueur/diametre compris entre 100 um et des valeurs
pratiquement infinies. L'assemblage de plusieurs filaments conduit a I'obtention d'une fibre
appel ée multifilament. Dans le cas d’une fibre monofilament, le diamétre peut étre de I’ordre
du millimetre [9, 10]. Souvent, les fibres ont des propriétés spécifiques notables ; elles sont
fréquemment plus résistantes et plus rigide que I’état massif de leur polymere. De I’autre coté,
les fibres peuvent étre tissees bi- ou tri- dimensionnellement en vue d’obtenir des formes
complexes a usages multiples [9].
[11.4.2. Apercu historique sur lesfibres synthétiques

Au cours de la 2°™ guerre mondiale, le chercheur American W. Carothers de la firme
““DuPont Chemical Company’’ réussit a développer la premiére fibre synthétique a base de
polyamide linéaire et qui est nommé ‘Nylon’. Avec sa merveilleuse résistance mécanique,
cette fibre areprésenté une excellente invention pour I’armée Americaine. Dix ans aprés, deux
chercheurs britanniques J. R. Whinfield et J. T. Dickson arrivent a synthétiser des fibres a
base de polyester en se basant sur des travaux préalablement réalisés par Carothers. C’est
précisement le PET, qui devient plus tard la fibre synthétique la plus utilisée (55 ~ 60%
d’utilisation mondiale desfibres) [8, 9].

Les parties qui suivent traitent en détails la synthese du PET, |le procédé de fabrication
desfibres de PET, leurs applications et une vue générale sur I’état de I’art des fibres PET dans

les polymeres.

[11.4.3. Procédé de fabrication desfibres synthétiques

Les fibres sont genéralement produites par un processus étirage-filage d’un matériau
fondu atravers unefiliere, suivi par un bobinage. Lors de cette derniére étape, le diameétre des
fibres sera réduit du millimétre au micrometre, conférant aux molécules I’opportunité d’étre
arrangée et réordonnée dans le sens d’étirage de lafibre. Cette orientation permet d’avoir une

fibre avec une résistance méecanique et unerigidité plus élevées[3, 9].

[11.4.3.1. Synthése et structure chimiquedu PET
Les polyesters sont des polymeres issus de la réaction de polycondensation d’un diacide
avec un dialcool (éguation 1). lls contiennent le groupement ester caractéristique (-O-CO)

dans leur chaine principale [9, 11].

HOOC-X-COOH + HO-Y-OH ~® --OC-X-COO-Y-O-- + H:0 équation 1
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X et Y étant des unités aromatiques ou aliphatiques. Dans le cas du PET, X est un cycle
aromatique (1,4-phénylene) et Y est une molécule d’éthyléne. La polycondensation a lieu
entre I’acide téréphtalique et I’éthylene glycol (Schémalll.l) :

HOOC@—COOH + HO-CH,CH, OH ———» [QCQOMHZCHTE)} + H,0

Acide dibasique Ethyléne glycol poly(éthyléne téréphthalate)
(PET)
Schéma l11.1. Réaction de polycondensation d’un acide dibasique avec une molécule
d’éthylene [11].

On peut distinguer deux modes de synthése de PET soit par une réaction de :
a/ Transestérification : Elle se fait sous vide, & une température d’environ 180°C et en
présence du diméthyle téréphtalate, de I’éthylene glycol et d’un sel métallique qui agit comme
catalyseur (Schéma 111.2). La réaction met en jeu un échange d’ester entre les deux
molécules, suite a la distillation du méthanol. Un oligomeére linéaire (bis-hydroxyéthyhle-
téréphtalate) est obtenu avec de I’eau [11, 12].

ch—O—ﬁ—Ofﬁ—O—cHg + HO—CH,CH,—CH

0 — 0

HO_CHZ_CHQ_O_(lfA@—ﬁ.—O—CHZ—CHZ—OH + 2 CH;0H
0 0

Schéma lll.2. Réaction de transestérification entre le diméthyle téréphtalate et I’éthylene

Sels meétalliques

glycol [13].

b/ Estérification : La réaction se produit entre I’acide téréphtalique et I’éthylene glycol et
sans catalyseur, a une température qui varie de 260 a 280°C et une pression qui peut aller
jusqu’a 6 bars (Schéma 111.3) [11, 12].

m_EOE_OH + HO—CH,CH,—OH

Excés d'EG

HO—CH,-CH,—0— C—OH 4 H,0
) 8

Schéma l11.3. Réaction d’estérification entre I’acide téréphtalique et I’éthyléne glycol [13].
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Afin d’aboutir a un PET avec une masse moléculaire élevée, une deuxieme étape de
polycondensation en phase solide a lieu. Elle prend place aprés granulation du PET issu du
réacteur. Cette opération s’effectue sous forte agitation et en plusieurs seuils de températures.
Un catalyseur est gjouté au mélange des oligomeres linéaires. Le glycol libre est digtillé
lorsque la polymérisation est effectuée a environ 285°C et a une pression inférieure a 25 Pa,
jusgu’a I’obtention de la masse moléculaire désirée. Le catalyseur le plus utilisé pour cette
étape est le trioxyde d’antimoine [9, 11, 12].

La conformation de la structure du PET est plane, c’est-a-dire que les noyaux
benzéniques se trouvent dans le plan du zigzag planaire. 1l existe deux isoméries de
conformation : la conformation trans qui donne le zigzag planaire et la conformation gauche
(Figurelll.1) [9].

w I - " .
el ~mer” T TRANS
H v
e b . H H
A
-, !
- . - H
o GAUCHE " i
-

Figurelll.l. Conformations moléculaires trans et gauche des chaines du PET [9].

[11.4.3.2. Procédé defabrication delafibre PET

La matiére premiére fondue est extrudée a travers une filiere, un dispositif en forme de
tamis avec de multiples trous. Chague trou donne un filament qui se solidifie ala sortie de la
filiere (Figure I11.2). Apreés filage, plusieurs opérations d’étirage seront effectuées a environ
90°C.

En fonction de la vitesse de bobinage, on peut distinguer deux procédés principaux :

a/ un procéedé a vitesse relativement basse (~1500 m/min) produit des fibres avec peu
Ou aucune orientation

b/ un procédé a vitesse élevée (~3200 m/min) produit des fibres partiellement orientées.
Ensuite, deux techniques de fabrication sont possibles : la premiere sépare les étapes de filage
et d’étirage ; la seconde, par un couplage filage-étirage, permet d’atteindre des vitesses de

bobinage avoisinant 6000 m/min [8, 9, 14].
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Figurelll.2. Schémadu procédé de fabrication des fibres PET [14].

[11.4.3.3. Orientation desfibres PET

Malgre le filage des fibres aprés transformation, la structure cristalline contient toujours
des zones non orientées ou |es chaines moléculaires sont encore enchevétrées ce qui nécessite
une autre opération d’étirage. Cette derniere vise alors a favoriser I’orientation des
microstructures et par conséquent confére de meilleures propriétés mécaniques aux fibres
(Figure 111.3) [15]. Autrement dit, I’étirage a pour objectif de provoquer une réorganisation
de la structure sphérolitique du polymere semi-cristallin pour induire une orientation
privilégiée des lamelles cristallines [9)].

Le procédé implique le passage des fibres autour d’une série de bobines avec des
vitesses de plus en plus éevées pour ateindre un certain taux d’étirage. Usuellement, la
température d’éetirage doit étre comprise entre la température de transition vitreuse et celle de
fusion, et est généraement située dans la gamme de 90 a 100°C. Celle-ci est atteinte,

précisement, en utilisant soit un manchon chauffant entre les bobines, soit une bobine
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chauffée. Suite a cette orientation, une améioration trés nette des propriétés mécaniques
illustrées par le module d’Young et I’élongation a la rupture est obtenue [9, 15].

Sens d'atirage

Figurelll.3. Modification de la structure d’un polymeére semi-cristallin sous I’effet de
I’étirage [9].

[11.4.3.4. Caractéristiques et propriétésdelafibre PET

Les fibres PET ont une variété de propriétés qui les placent dans une position
privilégiée dans I’éventail des fibres synthétiques. Du point de vue structure chimique, la
chaine du PET comporte un noyau aromatique la rendant moins flexible, mais lui conférant
de lautre c6té, une trés grande rigidité et un module d’élasticité relativement élevé en
comparaison avec d’autre fibres comme celles de polyamide linéaire.

D’autre part, les fibres PET ont une bonne résistance thermique, avec un point de
ramollissement d’environ 260°C. Elles sont caractérisées aussi par une excellente résistance a
I’oxydation et aux différents solvants organiques a température ambiante. Elles résistent
mieux au blanchissement sévere que d’autres fibres textiles en plus d’une résistance aussi
élevée & la corrosion, une bonne tenue aux rayonnements lumineux, une inflammabilité
difficile et un faible taux d’absorption d’eau (0.5%) [9, 16-19]. Toutes ces excellentes
caractéristiques justifient la grande avancée dans la production mondiale des fibres PET
comme le montre la Figure I11.4. Actuellement, ce sont les fibres synthétiques qui se
produisent avec des quantités énormes en raison de leur faible colt en comparaison avec
d’autres fibres. En 2017, la production mondiae des fibres polyester a atteint les 53 millions
de tonnes [18, 20, 21]. Ceci est auss un indicateur des applications variées et multiples de
cette fibre.
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Figurelll.4. Production mondiale des fibres PET de 1975 a2017 [21].
[11.4.3.5. Applicationsindustrielles desfibres PET

Lafibre PET est bien connue dans le secteur de I’industrie textile, comme le matériau le
plus adéquat pour imiter les fibres naturelles comme celles de la soie et du coton. Elles sont
douces au toucher et confortables car elles accordent une grande facilité dans les mouvements
surtout pour les vétements de sportifs. En plus, elle présente une autre propriété qui n’est pas
disponible dans d’autres fibres naturelles a usage textile est c’est le lavage facile suivi par un
sechage rapide [8]. Un autre secteur d’application important des fibres PET est I’industrie
automobile ou elles sont largement employées pour renforcer le caoutchouc, constituant de
base des pneus, et pour la fabrication d’habillement intérieurs et différents composants des
voitures[9].

Les fibres PET trouvent auss leurs places dans la fabrication des ceintures de sécurite,
des fils de péche, cordes a usage domicile, tapis de sport, chaussures sportives, et dans la
production de différents articles destinés a I’ameublement intérieur ou extérieur. Aussi,
malgre leur durabilité, les fibres PET sont recouvertes d’un ensimage permettant d’améliorer
la résistance a I’abrasion pour un usage maritime extensif [9, 16, 18]. Toutefois, bien que le
PET soit un polymere polyvalent, son application dans e domaine médical reste limité, vue sa
structure moléculaire absorbante d’humidité en plus de ses propriétés de teinture et de

biocompatibilité médiocres [17].

111.5. Compositesarenfortsfibrillaires
[11.5.1. Composites a matrice PLA et afibres synthétiques

La fibre de verre est utilisée comme armature pour les composites thermoplastiques ou
thermodurcissables. Elle a un faible codt et dispose d’une bonne stabilité dimensionnelle

combinée a une haute résistance mécanique, a la chaleur, a I’humidité et a la corrosion [1].

48



Chapitrelll. Composites fibrillaires a base de poly(acide lactique)

Pour cela, Varsavas et al. [22] ont évalué les propriétés environnementales du PLA et ses
composites renforcés par 15% de fibres de verre et soumis a différentes conditions
climatiques durant des périodes d’exposition variables. Les échantillons ont été exposés a des
conditions de vieillissement accéléré dans I’humidité et a travers des cycles d’irradiations par
les rayons ultraviolets (UV), conformément aux normes 1SO 4892-3 pendant des périodes qui
varient de 100 a 400 heures. Les résultats obtenus ont révélé une diminution critique des
propriétés mécaniques du PLA aprés 400 heures d’exposition aux conditions climatiques,
dont les modules en traction et en flexion qui ont chuté de 54 et 16%, respectivement. Or,
I”incorporation des fibres de verre a permis d’atténuer cette détérioration en permettant au
PLA de maintenir ces valeurs des modules constantes et ce grace a leur rigidité. D’autre part,
les résultats ont aussi confirmé que les fibres de verre préservent leur mécanisme de

stabilisation dans les composites et ne sont pas affectées par le vieillissement climatique.

Dans une autre étude, les mémes auteurs [23] ont également étudié I’effet combiné des
fibres de verre et du polyuréthane thermoplastique (PU) sur les différentes performances
morphol ogiques et mécaniques des composites. Les taux de fibres utilisés ont été de 5, 10, 15
et 20% alors que le taux de I’élastomere thermoplastique a été fixé a 10% en poids. Les
analyses microscopiques par microscopie éectroniqgue a balayage ont révélé que la
distribution optimale des fibres de verre est obtenue lors I’ajout de 15% de fibre ; au-dela de
cette teneur, les fibres présentent une mauvaise dispersion (Figure 111.5). Ce résultat
s’accorde bien avec les propriétés mécaniques car les résistances a la traction (o+) €t ala
flexion (orex) ont augmenté de 32% et 21%, respectivement, e en méme temps, des
améliorations par 48% et 100% ont été constatées pour les modules de traction et de flexion
par rapport a ceux du PLA vierge. Les résultats ont auss montré que l’incorporation de
I’élastomeére thermoplastique au PLA réduit le module de traction par 13% et celui de flexion
par 16%. Mais suite a I’ajout de 15% de fibres de verre, cette réduction est compléetement
compensée car les modules augmentent de nouveau en marquant des valeurs supérieures

méme acelle du PLA vierge.
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mélange PLA/PU [23].

Dans |le méme contexte et dans le but d’améliorer I’adhésion entre le PLA et lafibre de
verre, Wang et al. [24] ont utilisé des fibres de verre modifiées par les agents de couplage de
type silane. Les taux de fibres incorporés sont de 5, 10, 15 et 20%. Les images
microscopiques ont montré que méme au-dela d’un taux de 20%, une distribution uniforme
des fibres de verre sans aucune agglomeération est mise en évidence. Les fibres exhibent
également une bonne adhésion a la matrice grace aux groupements fonctionnels silanes qui
réagissent avec ceux du PLA. Ces effets se reflétent directement sur les propriétés mécaniques
gui augmentent énormément comme c’est le cas de la résistance a la traction dont lavaleur a
doublé et larésistance au choc qui est trois fois supérieure a celle du PLA (Figurelll.6). Les
composites ont aussi révelé une amélioration notable sur la température de déflexion sous

charge et la stabilité thermique en comparaison avec le PLA.

Dans une étude similaire, les méme auteurs [25] se sont intéressés a I’effet du traitement
thermique sur les performances du PLA et ses composites renforcés par des fibres de verre
modifiées. Les résultats de la DSC ont prouve qu’en plus de la fibre de verre, le traitement
thermique a aussi contribué a I’augmentation du taux de cristallinité du PLA, en plus de la
température de déflexion sous charge qui passe de 50.6°C a 148.8°C. Le traitement thermique
a aussi produit une amélioration sur la résistance a la traction, a la flexion, et au choc qui
montrent des augmentations de I’ordre de 162.5%, 266.4% et 232.5%, respectivement, pour la

formulation contenant 20% de renfort.
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Figurelll.6. Vaeur delarésistance alatraction (a) et au choc (b) des composites PLA/fibres

de verre modifiées [25].

Des silanes et du graphene oxydé ont été utilisés pour modifier la surface des fibres de
verre [26]. Les composites réalisés ont présenté une cristallinité plus élevée que celle des
composites avec des fibres non traitées, ce qui a aussi affecté considérablement les propriétés
thermomécaniques des composites. La résistance a la traction s’accroit significativement
aprés I’ajout de 30 % en masse de fibre de verre modifiées par les silanes aors que le module
de traction varie |égerement dans le cas des fibres modifiées par |e graphene oxydé. D’autre
part, les résultats de I’analyse DSC ont également confirmé I’effet nucléant exercé par les
particules du graphene oxydé.

Par ailleurs, les fibres de carbone ont aussi été introduites dans le PLA en vue
d’améliorer ses performances mécaniques. Ainsi, dans I’étude réalisée par Xiu et a. [27], des
composites PLA/fibre de carbone avec des proportions de (80/20) en poids ont été prépareés.
Du poly (éther-uréthane) a été gjouté pour réduire la rigidité du PLA et assurer I’adhésion
entre les deux composants. Les fibres de carbone ont induit une augmentation notable sur les
propriétés mécaniques car la résistance au choc a varié de 3.1 a 5.6 kJ/m? aors que le module
d’éasticité s’est accru de 68.36 a 99.97 MPa. D’autre part, la conductivite électrique a exhibé
une évolution significative de 27 2151.45 S/m lorsqu’on ajoute 15% en poids du PU. Hsieh et
al. [28] ont utilisé le copolymeére styréne éthylene-butyléne styrene greffé par I’anhydride
maléique (SEBS-g-AM) comme agent compatibilisant entre le PLA et les fibres de carbone.
Les résultats ont indiqué que la résistance au choc s’est améliorée di a la bonne adhésion
interfaciale observée en présence du SEBS-g-AM, aors que les propriétés en traction et en
flexion ont diminué. D’autre part, les composites ont montré un taux de cristallinité et une

température de cristallisation plus éevés. Dans une autre éude, le renforcement du PLA a été
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effectué par un mélange de fibres de carbone et de verre dans des proportions variables. La
résistance au choc a augmenté proportionnellement avec la teneur en fibre de carbone aors

que lesfibres de verre résultent en un module plus élevé [29].

[11.5.2. Composites a matrice PLA et fibresveégétales

Pour tirer profit de son caractere biodégradable, et élargir son éventail d’applications, le
PLA aauss été renforcé par une variété de fibres végétales afin d’obtenir des biocomposites
totalement biodégradables. Ainsi, Fang et a. [30] ont réalisé des composites laminés
PLA/fibres de Jute. Pour cela des feuilles de fibres de jute et des membranes en PLA ont été
préalablement préparées, ensuite, les composites ont été réalisés en aternant les feuilles de
PLA et celles de jutes selon des structures bien déterminées (Figure [11.7). Les résultats des
essais mécaniques ont confirmeé que les composites qui ont un nombre éevé de couches de
fibres présentent les meilleures propriétés en traction. Ceci aaussi été confirmé par DMTA ou
les échantillons qui ont des couches de fibres pres de la surface externe sont les plus résistants
et présentent un module de conservation le plus élevé. Du point de vue application, les
composites qui contiennent la plus grande quantité de fibres sont les plus légers, ont une
densité faible et sont donc les plus adéquats pour les décors internes et externes et

cinétiquement ont une biodégradation plus aisée.
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Figurelll.7. Image représentative des différents empilements PLA/fibres de Jute [30].

Dans le but d’étudier I’effet de la teneur en fibres végétales sur les propriétés du PLA,
des composites a5, 10, 15% de fibres de sisal ont été préparés par Samouh et a. [31]. Il a été
conclu qu’avec I’augmentation du taux de fibres, une amélioration significative de I’ensemble
des propriétés mécaniques des biocomposites est observée, dont essentiellement |a résistance
au choc qui a été de plus de 30% supérieure a celle du PLA. Aussi, lafibre de sisal ajoué le
role d’un agent de nucléation en augmentant le taux de cristallinité de 47 a 61% et ce

qu’aucune variation de T4 ne soit détectée.



Chapitrelll. Composites fibrillaires a base de poly(acide lactique)

Dans le méme concept des biocomposites, Rahem et a. [32] ont fait une étude
comparative entre des composites a base de PLA et de 1, 3 et 5 pcr de fibre de Luffa, et
d’autres composites avec les mémes proportions de fibres mais en présence d’un agent
compatibilisant qui est le PLA greffé par I’anhydride maléique (PLA-g-AM). L’étude des
variations du couple de malaxage a confirmé que I’ajout du PLA-g-AM fait augmenter la
résistance a I’écoulement di aux interactions développées entre les différents constituants.
Ceci a auss €été mis en évidence par I’analyse IRTF a travers la disparition de la bande de
vibration des groupements anhydride. En conséquence, I’analyse microscopique a montré une
meilleure imprégnation des fibres par la matrice, résultant de la bonne adhésion, mais une
diminution de la stabilité thermique est constatée en raison de la dégradation des fibres.

Une éude similaire a éé réalisée par Bedreddine et al. [33] et est basée sur le traitement
des surfaces des fibres de Spartium junceum (§) par la soude (NaOH) et par
I”’hexadécyltriéthoxysilane avant de les incorporer dans une matrice PLA. La résistance a
I’impact des composites PLA/S a fibres non traitées a montré une chute brutale en fonction
du taux de fibres a cause des agglomérations des fibres et de leur mauvaise adhésion a la
matrice. Cependant, larésilience a éé nettement améliorée en présence des fibres traitées par
le silane et aussi par I’ajout du PLA-g-AM (Figurell1.8). Ces résultats ont aussi été confortés
par les micrographies MEB qui ont mis I’accent sur les effets a la fois du traitement et du

compatibilisant sur I’adhésion interfaciale et la dispersion des fibres de §.
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Figurelll.8. Variations de larésistance au choc en fonction du taux de fibres pour les
composites : PLA/S non traité, PLA/S-NaOH, PLA/S-NaOH-Silane et PLA/PLA-g-AM/S-
NaOH-Silane [33].
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Les mémes traitements de surface ont été utilisés avec la fibre de Kénaf, en vue de
promouvoir des interactions avec le PLA [34]. Les micrographies MEB ont mis en évidence
une nette améioration de I’adhésion fibre/matrice, ce qui a contribué a augmenter les
propriétés meécaniques. D’autre part, I’analyse thermique a indiqué que les composites
PLA/fibres de Kénaf traitées par les silanes et PLA/fibres de Kénaf traitées par les silanes et
NaOH ont présenté des températures de déflexion sous charge plus élevées que celle notée

pour les composites PLA/fibres non traitées.

[11.5.3. Compositesrenforcés par lafibre PET

La fibre PET reste I’'une des fibres les plus utilisées comme renfort pour les polymeres
thermoplastiques et les résines thermodurcissables. Dans ce sens, Lopez-Manchado et Arroyo
[35] se sont intéresses a I’effet des fibres PET et PA6.6 pures et traitées sur les propriétés
morphologiques et thermodynamiques du PP. Le traitement chimique des fibres a été fait
séparément par le p-sulfonyl-benzoyldiazide. L’introduction des deux fibres non traitées a
impliqué une évolution notable dans la transcristallisation du PP ou les fibres deviennent des
agents de nucléation. De méme, |a présence des groupes azide sur les fibres traitées a entrainé
des variations significatives sur la cinétique de cristallisation du PP, qui s’accélére surtout
dans le cas des fibres PET. Il est a noter aussi que I’augmentation du degré de modification
des fibres PET a diminué I’énergie de pliage des chaines de PP, mais a I’opposé, la
température de fusion et la cinétique de croissance des sphérolites n’ont pas été influencées
par I’ajout des fibres.

Par |la suite, Lopez-Manchado et Arroyo [36] ont poursuivi leur travail par |’étude des
effets des traitements des fibres sur les comportements thermique et thermomécanique des
composites PP/fibre PET et PP/fibre PA6.6, évalués a travers les analyses: DSC et DMTA.
Une aptitude élevée ala cristallisation a été révélée en présence des fibres PET et PA6.6 en
raison de leur pouvoir de nucléation, ce qui a aussi été confirmé a partir de I’augmentation
notable de la température de cristallisation du PP. Cette évolution est encore plus importante
en présence des fibres traitées. Les résultats de DMTA ont permis de déduire que le module
de conservation tend a augmenter alors gue le facteur de perte (tan 6) décroit a cause de la
rigidité plus accrue des composites. Ces phénomenes tendent a s’accentuer dans le cas des
composites afibres traitées, prouvant ainsi I’établissement de fortes interactions fibre/matrice.

Saujanya et al. [37] ont aussi cherché a améliorer les propriétés structurales et
morphologiques du PP a travers I’incorporation de différents taux de fibres PET et ce avec et

sans I’agent compatibilisant PP greffé par I’anhydride maéique (PP-g-AM). La mise en
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évidence de I’effet nucléant des fibres PET a contribué a I’apparition d’une morphologie
transcristalline du PP et ce en absence de PP-g-AM. Toutefois, I’ajout du compatibilisant a
atténué I’effet de nucléation et a fait disparaitre la structure transcristalline a cause de son
interposition a I’interface fibre/matrice et la réduction du contact direct de la fibre avec la
matrice (Figure 111.9). Les interactions développées via I’agent compatibilisant ont,
cependant, produit un effet positif sur I’ensemble des propriétés mécaniques dont |arésistance
alatraction qui a été nettement améliorée en raison de la meilleure adhésion des fibres a la
matrice gréace au PP-g-AM qui a pu établir des interactions physiques avec la phase PP et

chimiques avec lafibre PET.

Figurell1.9. Micrographie du composite PP/fibre PET a 10 % de fibres et 5% de PP-g-AM
[37].

Ke et a. [38] ont étudié le comportement des nanocomposites PP/carbonate de calcium
(CaCO3) en présence de fibres PET et d’un copolymere a bloc (Ethylene-butyl methacrylate-
glycidyl methacrylate), incorporé afin d’assurer I’adhésion interfaciale entre les différents
congtituants. Les résultats de ce travail ont dévoilé une synergie entre les différents
composants grace a I’ efficacité du compatibilisant. La T4 de la phase PP a augmenté en raison
des interactions établies et de méme les propriétés thermiques et mécaniques ont témoigné
une amélioration remarquable comme c’est le cas de la résistance au choc qui a atteint une
valeur de 39 kJ/m?2 pour le composite PP/fibre PET/nano-CaCOs aprés avoir marqué 22 kJ/m?2
et 28 kJ/m2 dans les cas du PP et du composite PP/fibre PET, respectivement. L’analyse
morphologique par la diffraction des rayons X a souligné que le mécanisme de renforcement
et la synergie observée entre la fibre PET, le CaCOs et le PP sont principaement dus a la
nucléation de la phase cristalline B du PP au sein des composites.

Les fibres PET ont également été utilistes comme renfort pour les résines
thermodurcissables. Dans ce contexte, Dehas et al. [39] ont renforcé une résine polyester

insaturé (UPR) par des fibres PET, issues du recyclage des bouteilles, en variant la longueur
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de 2 a4 20mm et la teneur de 5 a 18 pcr. Les composites UPR/fibres PET a 8 pcr de fibres
présentant une longueur de I’ordre de 5 mm ont exhibé les meilleures propriétés mécaniques,
thermiques et thermomeécaniques. Les résistances a latraction et au choc, ainsi quelaTg et le
module conservation ont montré des valeurs nettement supérieures a celles de la résine non
chargée. L’avantage supplémentaire de ces composites a aussi éé leur densité relativement
faibles due ala structure creuse des fibres recyclées. Les améliorations des performances de la
résine polyester ont résulté de la bonne dispersion des fibres et de la bonne affinité existant
entre les structures de la résine UPR et du PET. Au-dela de ce taux de charge, les propriétés
meécani ques sont considérablement détériorées.

Dans une autre étude, Teh et a. [40] se sont intéressés au renforcement de la résine
epoxy par des fibres PET pures et modifiées par NaOH pendant des périodes de traitement
variables (Figure 111.10). L’analyse microscopique des composites a montré de fortes
interactions fibre/matrice témoignées par I’observation de zones d’endommagement des fibres
et I’absence de processus d’arrachement suite a I’ajout de la charge traitée. En ajoutant
uniqguement 1 % de fibre PET modifiée par NaOH, la rigidité a augmenté de 80%
relativement a la matrice époxy non chargée. Les micrographies ont aussi confirme que plus

la période de traitement est longue et plus les fibres adhérent mieux ala matrice.

Figurelll.10. Effet du traitement sur la surface des fibres PET : @) non traitée, b) traitée par
NaOH pendant 2 min 30 sec, ¢) traitée pendant 20 min [40].

Récemment, Mao et a. [20] ont tenté d’utiliser les déchets de fibres PET provenant du
domaine du textile pour renforcer le PP. Aprés modifications par le PP-g-AM et par un
mélange hybride de composés chimiques nommé (TMPP), les fibres PET ainsi traitées ont été
incorporées au PP. Les composites PP/fibres PET-TMPP ont montré peu de variations dans
les valeurs de I’angle de contact et de I’énergie et des tensions de surface par rapport au PP,
contrairement aux composites PP/fibres PET-MPP. Aussi, I’analyse DMTA a permis de
constater que les deux types de composites ont des valeurs de Ty et des modules de

conservation nettement supérieures a celles du PP vierge.
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111.5.4. Méanges PLA/PET

Le comportement de phase des mélanges PLA/PET a fait I’objet de nombreuses
controverses. La Mantia et al. [41] ont examiné les mélanges PLA/PET, réalisés par mélange
a I’état fondu, par microscopie électronique a balayage et ont indiqué 'immiscibilité des deux
polymeres a cause de I'existence de nodules de PLA dans la matrice PET a des concentrations
de PLA jusqua 2%, tandis que 5% ou plus de PLA conduisaient a une morphologie
biphasique claire. Les mémes auteurs ont également noté une mauvaise adhérence des nodules
de PLA alamatrice PET. Cependant, dans une autre étude, des mélanges PLA/PET contenant
jusqu'a 90% de PLA ont été produits en solution a partir d’hexafluoro-2-propanol [42]. Chen
et al. se sont intéressés au mélange binaire PLA/PET préparé par solvatation et ont trouve
qu’il était miscible dans toutes les proportions car les mélanges amorphes et semi-cristallins
ont présenté une seule T4 dépendante de la composition. Les auteurs ont rapporté que le PET
était capable de cristalliser dans tous les mélanges éudiés mais que le PLA ne cristalisait pas
lorsguiil était présent a moins de 90%. De plus, ces mélanges ont montré une seule transition

vitreuse dépendant de la concentration et indiquant la miscibilité.

Par ailleurs, la miscibilité de deux polyméres peut étre prédite en comparant leurs
parameétres de solubilité, qui décrivent la tension superficielle d'un polymeére en termes de
trois paramétres : les forces de dispersion (Van der Waals), de polarité (liées au moment
dipolaire), et des liaisons hydrogéne. Un autre paramétre qui est souvent considéré est le
volume molaire, qui est une mesure de lataille de I'unité monomeére répétitive. Les paramétres
de solubilité de Hansen du PET et du PLA sont suffisasmment proches pour suggérer qu'ils
doivent étre miscibles, du point de vue thermodynamique. Cependant, |a structure du PET est
dominée par des anneaux aromatiques, et qui se reflete dans son volume molaire plus élevé
que celui du PLA et c’est ce qui peut étre a I’origine de la séparation de ces polymeres a I'état
fondu et solide [43].

D’autre part, Torres-Huerta et al. [44] ont caractérise les mélanges PLA/PET par IRTF
et ont signaé que le non-déplacement des bandes de vibrations caractéristiques des
groupements des deux polymeres est di a I’existence d’interactions de type ponts hydrogene
seulement. Les mémes auteurs [45] ont étudié la compatibilité des mélanges PLA/PET,
préparés par extrusion, en utilisant différents taux de PLA (1, 2.5, 5 et 7.5% en poids). Selon
I’analyse DSC, le mélange a affiché une température de transition vitreuse subtile
caractéristique d'un mélange partiellement miscible. La caractérisation des mélanges par

microscopie éectronique a révélé une morphologie en gouttelettes ou dispersée pour les
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systémes avec 1 et 2.5% de PLA, une structure co-continue pour le mélange a 5% et une
morphologie a deux phases pour celui a 7.5% de PLA, indiquant que la morphologie co-
continue est instable. L’étude des melanges par microscopie a force atomique apres extraction
sélective du PLA a montré que la taille des domaines de ce polymeére est comprise entre 270
et 657 nm, indiquant une bonne dispersion. Les résultats des essais de traction et de choc ont
montré que le comportement du polymeére est ductile pour 2.5 et 5% de PLA et fragile pour
les taux de 1 et 7.5%. Ces comportements sont parfaitement corrélés a la morphologie, la
miscibilité et la compatibilité des systemes comme il a éé obtenu par des études
microscopiques. La résistance au choc des différents mélanges tend a diminuer a mesure que
la quantité de PLA augmente dans la matrice. Ceci a été expliqué par la nature fragile du
polymére PLA, la fraction de segments liés par les liaisons hydrogene, et la miscibilité
partielle des mélanges.

Enfin, You et a. [46] ont noté que le mélange PLA/PET & 10 et 20% de PLA présentent
des tailles de nodules de 1.5 pm et 2.3 pm, respectivement. Dans ces formulations, I'interface
ne montre pas de frontiére distincte, ce qui peut étre attribué aux valeurs suffisamment
proches des parametres de solubilité de Hansen 21.5 et 22.6 pour le PLA et le PET,
respectivement. En outre, les effets des réactions de transestérification entre les chaines de
PET et de PLA ne peuvent pas étre ignorés. Le PLA décomposé pendant |e traitement expose
des groupements carboxyles et hydroxyles terminaux supplémentaires, qui peuvent réagir
avec I'oxygene du groupe acyle du PET et générer des chaines de copolymeres PET-PLA

susceptibles d’améliorer la compatibilité.
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V. Matériaux utilisés et techniques expérimentales

IV.1. Objectif de I’étude expérimentale

Cette étude se focalise principalement sur la modification du PLA atravers deux voies
essentielles, notamment I’extension de chaines et la formulation de composites, en vue
d’améliorer ses performances rhéol ogiques, thermiques et mécaniques.

La premiere partie de I’étude expéerimentale sera abordée par I’incorporation de deux
composes, qui sont I’e-caprolactame et I’anhydride triméllitique, et ce en vue d’apprécier
leurs potentiels en tant qu’extenseurs de chaines monofonctionnels, pouvant contrecarrer les
réactions de scissions de chaines et améliorer la mise en ceuvre du PLA.

Dans la seconde partie, des taux variables de fibre PET, non traitée et congue au
laboratoire, seront gjoutés au PLA vierge ; I’objectif de cette partie étant de mettre en ceuvre
les interactions responsables de la compatibilité du mélange des deux polyesters pour la
conception des matériaux composites.

Enfin, dans la derniére partie, les extenseurs de chaines seront combinés aux fibres PET
afin de rendre compte de I’effet de leur combinaison sur les performances thermo-mécaniques
du PLA. Pour la rédisation de cette éude expérimentae, il a éé fait appel a plusieurs

techniques d’analyse rhéol ogiques, thermiques, structural es, morphol ogiques et mécaniques.

IV.2. Matériaux utilisés
IV.2.1. Le poly (acidelactique)

Le PLA utilisé dans cette étude est connu sous le nom commercial PLI005, grade
injection, fabriqué par la firme Francaise NaturePlast. Cette résine thermoplastique issue de
ressources végétales est caractérisée par un indice de fluidité qui varie entre 10 et 30 g/10min
sous une charge de 2.16 kg et une température d’environ 190°C. Ce polymere se trouve sous
forme de granul és opaque et sa structure chimique est représentée dans la Figure 1V.1, alors
gue ses différentes caractéristiques sont mentionnées dansle Tableau V. 1.

CH, 0 CHa

OH O

FigurelV.1. Structure chimique du PLA.
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Tableau I V.1. Caractéristiques du PLI005 [1].

Propriétés physiques Valeur Unité Norme
Densité 1.25 (+0,5) 1SO1183
Retrait 0.004 %
Propriétésthermiques

HDT méthode A (1,8 MPA) 50 (°C) SO 75-2
Température de fusion 145-155 (°C)

Température de dégradation 240-250 (°C)

Température de transition vitreuse 48 - 50 °OC

Propriétés en traction

Contrainte au seuil d’écoulement 55 (MPQ) |SO527
Allongement au seuil d’écoulement 2 (%) 1SO527
Contrainte alarupture 47 (MPa) 1SO527
Allongement alarupture 3 (%) 1SO527
Module d’élasticité 3300 (MPa) 1SO527
Choc Charpy (sans entaille) 4J 21 kJ/mz 1SO179

V.2.2. Extenseursde chaine
IV.2.2.1. e-caprolactame

L’e-caprolactame, possédant le nom chimique Azepan-2-one, est un produit
commercialisé par Fluka avec une pureté de 98% et un poids moléculaire de 113.16 g/moal.
Dans lasuite du travail, le nom du e-caprol actame sera abrégé comme CAP.
IV.2.2.2. Anhydridetrimélitique

L anhydride trimélitique, connu sous le nom chimique 1,3-dioxo-2-benzofuran-5-acide
carboxyligue est un produit fourni par la firme Fluka, avec une pureté supérieure a 97% et un
poids moléculaire de 192.13 g/mol. Dans la suite du travail, le nom de I’anhydride

triméllitique sera abrégé comme ATM.

@ (b)
0 0
© NH

OH
Q
o]

FigurelV.2. Structures chimiques de (a) I’anhydride triméllitique et du (b) e-caprolactame.

IV.2.3. Fibre PET
Lafibre PET utilisée dans cette étude a été congue au laboratoire. Les granulés du PET

vierge sont séchés a 100°C pour 24 heures, puis fondus a 260°C dans un fluidimétre (type
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Controlab, model 5, Gennevilliers, France) sous une charge de 250 g. Apres fusion, un fil de
matiére fondue est extrudé a travers une filiére de 0.1 mm de diamétre, et puis il est fixé sur
une bobine connectée a un moteur qui tourne avec une vitesse de 150 tr/min. 1l est a noter que
ladistance entre la sortie de lafiliere et labobine est égale a 75 cm.

Cette fibre a été caractérisée au niveau de I’'unité Méditerranéenne des fils (Medifil)
située a Hammam Guergour (Bougad, W. Sétif). Quelques propriétés physiques de la fibre

PET ainsi congue sont résumeées dans le Tableau 1V.2.

Tableau 1V.2. Propriétés physiques de lafibre PET.

Propriétés Valeur
Densité 220°C 0.65
Numéro Métrique (Nm) 200.00
Densité linéaire (Dtex) 50.00
Finesse (Denier) 45.00
Diamétre 60-75 um

V.3. Méthodologie expérimentale
IV.3.1. Préparation des échantillons PL A/Extenseur s de chaine

Avant de préparer les formulations, le sechage des différents composés est une étape
indispensable. Le séchage du PLA se fait a 60°C alors que I’e-caprolactame et I’anhydride
triméllitique sont sechés sous une température de 40°C.

Les formulations PLA/CAP et PLA/ATM ont éé réalisées sur un plastographe
Brabender®, par I’ajout de 0.01, 0.025 et 0.05% de CAP ou d’ATM, sous une température de
190°C, une vitesse de malaxage de I’ordre de 45 trs/min et pour une période de 30 min. Les
extenseurs sont gjoutés apres 3min de malaxage et lafusion totale du PLA.

Le plastographe utilisé est assisté par un ordinateur pour contréler les parametres de
programmation (température, vitesse de rotation, temps de malaxage...etc.) et
I’enregistrement des variations du couple de malaxage en fonction du temps. Apres leur
élaboration, les formulations sont broyées dans un broyeur Controlab pour réaliser les
échantillons destinés aux différentes anal yses.

V.3.2. Préparation des échantillons PLA/fibre PET

Apres|’élaboration, les fibres PET sont coupées aux longueurs de 2-3 mm puis séchés a
80°C pendant 24 heures pour éliminer les traces d’humidité. Ensuite, les composites
PLA/fibre PET sont préparés par I’incorporation de 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5 et 3 pcr de fibres PET

au PLA et méangés dans un plastographe Brabender® sous une température de 180°C, une
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vitesse de 45 trg/min, pendant 15 min. Apres leur élaboration, les formulations sont broyées

dans un broyeur Controlab pour réaliser les échantillons destinés aux différentes anal yses.
Afin d’évaluer I’efficacite des extenseurs de chaines a haute température, les

formulations PLA/extenseurs de chaines ont été transformés a 190°C alors que la température

de transformation des composites PLA/fibre PET est 10°C inférieure.

IV.3.3. Préparation des échantillons PLA/ATM/fibre PET

Aprés I’évaluation du potentiel de I’ATM comme alongeur de chaines, les mémes
quantités de fibres PET (0.5-3pcr) sont goutées au systeme PLA/ATM qui a donné la
meilleure valeur du couple de maaxage (0.05%). Les composites PLA/ATM/fibre PET ont
été préparés en suivant les mémes conditions opératoires utilisées pour les composites
PLA/fibre PET. Les formulations réalisées sont reportées dans le Tableau V.3

Tableau 1V.3. Composition des formulations PLA/CAP, PLA/ATM, PLA/fibre PET, et
PLA/ATM/fibre PET.

Formulations Extenseurs (%) Fibre PET (pcr)
001 0025 0.05 0.5 1 15 2 2.5 3
PLA 0 0 0 0 0 0 0 0 0
PLA/CAP 99.99 99.975 99.95 / / / / / /
PLA/ATM 99.99 99975 99.95 / / / / / /
PLA/fibre PET / / / 100 100 100 100 100 100
PLA/ATM/fibre PET / / 9995 | 100 100 100 100 100 100

IV.4. Techniques expérimentales de caractérisation
IV.4.1. Préparation des échantillons

Les échantillons destinés aux différentes analyses sont préparés par compression a
chaud. Aprés broyage et éuvage a 60°C pendant 24 heures, les éprouvettes pour les essais
mécanique (choc) et thermomécanique (DMTA) et les films pour I’analyse structurale (ATR-
IRTF, angle de contact et la biodégradation) sont fabriqués a I’aide d’une presse a
compression automatique de la marque Carver. Pour cela, les granules chauffés a 180°C sont
soumis a un cycle de chauffage de 4 min, suivi d’une compression sous une pression proche

de 10 tonnes pendant 4 min et enfin un dégazage de 1min.

IV.4.2. Caractérisations rhéologiques
1V.4.2.1. Etude du couple de malaxage

Le plastographe est un mélangeur interne qui donne les variations de la viscosité du
polymere en fonction du temps. Sa fonction principale est de faire fondre les granulés des
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polymeres sous I’effet de la chaleur et du cisaillement. La Figure V.3 représente une courbe
typique du couple de malaxage. Le couple montre, au début, un maximum dd a I’introduction
de la matiére solide, suivi d’une diminution apres la fusion du polymere et le tracé du plateau

de stabilité indicateur de la viscosité réelle de celui-ci.

140 ~ : - :
| —— (Couple maximal (matiére a 1'état solide)
120 -
100 ~
80

60 4

40 -

Couple de malaxage (N.m)

Palier de stabilité

04 - =

-
Temps de fusion Fusion totale
_EG T X T L T L T 5 T L T
0 100 200 300 400 500
Temps (s)

FigurelV.3. Courbe typique de I’évolution du couple de malaxage en fonction du temps.

Le comportement rhéologique des systemes PLA/extenseurs et PLA/fibre PET avec et
sans extenseur est examiné a travers I’étude des variations du couple de malaxage en fonction
du temps enregistrées lors de la réalisation des formulations. Cette technique est
extensivement utilisée étant donné que le couple est directement lié a la viscosité, qui est a

son tour, proportionnelle ala masse moléculaire.

IV.4.2.2. Analyse ther momécanique dynamique

Dans le cas des polymeres, le comportement viscoélastique est étroitement dépendant
des variations de la température. L’analyse thermomécanique dynamique a pour but de
déterminer les comportements visqueux et élastique d’un matériau soumis a une déformation
sinusoidale sous des conditions de température et de fréguence bien déterminées. Les
propriétés viscod astiques des différentes formulations realisées sont determinées a I’aide d’un
appareil DMA-Q800 fabriqué par TA instruments, sur des échantillons qui ont les
dimensions de (18x10x2) mm?®. Les échantillons sont chauffés de 35 & 150°C avec une vitesse
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de chauffage de 5°C/min, une fréquence de 1 Hz, une amplitude de 20 um et sous une
contrainte de 0.5%.

IV.4.3. Caractérisations structurales
IV.4.3.1. ATR-IRTF spectroscopie

La structure chimique du PLA et des formulations éaborées est éudiée par I’anayse
infrarouge a transformé de Fourier totale atténué de réflexion en utilisant un appareil Tensor
27 spectrometre. L'angle dincidence du faisceau infrarouge est de 45 degrés, et 60 scans sont
enregistrés et moyennés a une résolution de 4 cm* sur une plage qui s’étend de 4000 a 400
cml. Dans ces conditions expérimentales, deux prismes ont été utilisés en fonction de la
profondeur. Pour une profondeur d'environ 10-15 um, la surface a été analysée grace a un
prisme en diamant alors que pour une profondeur de 1 um, un prisme de germanium est
utilisé.
1V.4.3.2. Mesure de I’angle de contact

Pour mieux analyser les propriétés structurales des différentes formulations réalisées, la
mesure de I’angle de contact a été effectuée a I’aide d’un goniometer ILMS a la température
ambiante (toutes les analyses ont été effectuées a 20°C) en utilisant un liquide polaire qui est
I’eau bi-distillée et dé-ionisée, et un liquide non polaire qui est le diiodométhane. Une goutte
du liquide est placée sur la surface du film & analyser, ensuite, I'angle de contact est évalué 5
minutes apres le dépdt de la goutte. Les valeurs de I’angle de contact ont été cal culées comme
la moyenne des angles obtenus avec 3 gouttes placées dans différentes zones de |a surface des
films. Les énergies de surface (ys) des mélanges et des composites ont été déterminées a partir
des valeurs de I’angle de contact avec l'eau et le diiodométhane en utilisant |'approche
d'Owens-Wendt (Equation 1) [2] :

(1+ cosq,;)g, % d .
V95 (Equation 1)

_ P
=4/9s * q
NOh 9
Ou g/ et g sont, respectivement, les composantes polaire et dispersive de I’énergie de

surface, 6; est I’angle de contact mesuré avec chaque liquide et enfin g etg sont les

composantes polaire et dispersives de la tension de surface de I’eau et du diiodomethane,
respectivement. Le travail d’adhésion est aussi évalué en utilisant I’Equation 2 [3] :

1 1
Waan = 2(rdy®)z + 2(vsv))z (Equation 2)
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IV.4.4. Caractérisations mor phologiques
IV.4.4.1. Diffraction desrayons X

Les microstructures des formulations PLA/extenseurs et des composites sont analysées
par la diffraction des rayons X (DRX) dans un diffractometre avancé model Bruker D8 équipé
par une cathode de cuivre, un filtre de Nikel et un miroir Gobel. La longueur d’onde (A) du
rayonnement X (CuKa) est égale a 0.1540598 nm. Les diagrammes DRX ont été enregistrés
entre 5 et 30° avec un pas de 0.05 ° et une vitesse de balayage de 3°/min. La taille des
cristallites (L) a été calculée a I’aide de I’équation de Debey-Scherrer (Equation 3) [4] :

09I
b cosq

L (Equation 3)

Ou B et 6 sontla largueur a mi-hauteur du pic de diffraction principa et I’angle de Bragg,
respectivement.

IV.4.4.2.Microscopie électronique a balayage

La morphologie des différentes formulations est observée au moyen d’un microscope
électronique a balayage Hitachi S-3000N avec un faisceau d’électrons d’une énergie égale a
15 kV. Les observations sont réalisées sur les surfaces des échantillons fracturées au cours de
I’essai de choc et qui ont été métallisées par une couche conductrice d’or en utilisant un
équipement de métallisation type Balzers SCD 004. D’autre part, la morphologie de la fibre

PET est analysée grace a un mini microscope type Joel NeoScope JM C-5000.

IV.4.5. Caractérisations thermiques
IV.4.5.1. Analyse calorimétrique différentiel

L analyse DSC a été effectuée dans un appareil type Q100-TA instrument, qui donne les
variations des propriétés thermiques en fonction de la température sous une atmosphere
d’azote (débit : 50ml/min). Un échantillon de 8 a 9 mg de chaque formulation est placé dans
un creuset en aluminium, ensuite, il est sujet au programme d’analyse suivant : un premier
chauffage de 0 a 200°C suivi par un refroidissement jusqu’a -80°C et finalement un second
chauffage de -80 a 250°C. Pour les cycles de chauffage et le cycle de refroidissement la
vitesse utilisée est de I’ordre de 10°C/min. Pour lafibre PET, le premier cycle de chauffage
est effectué entre 25 et 300°C, suivi d’un refroidissement jusqu’a 25°C, a partir de cela, un
autre cycle de chauffage est réalisé jusqu’a 300°C avec une vitesse de 10°C/min pour tous les
cycles. Les valeurs de Ty, de Tt et de I’enthalpie de fusion (AHs) sont déterminées a partir du

deuxiéme cycle de chauffage alors que Tc et I’enthalpie de cristallisation (AHc) sont évalués a
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partir du cycle de refroidissement. Le taux de cristallinité (c.) du PLA dans les différentes

compositions est calculé par I’Equation 4 [5] :
C, = AH x 100 (Equation 4)

© t.%;
AH 0 1— W fibre
i ( (7100 )

Ou wt.% finre est lafraction de lafibre ou de I’extenseur de chaine dans le PLA ;

AH est soit AHc qui est I’enthalpie de cristallisation ou AHs qui est I’enthalpie de fusion issue
des courbes de cristallisation et de fusion, respectivement ;
AH ? est I’enthalpie de fusion standard d’un PLA et d’un PET totalement cristallin, soient 93

J/g et 140 J/g, respectivement [6, 7].

1V.4.5.2. Analyse thermogravimétrique

La stabilité thermique des systemes PLA/extenseurs et PLA/fibre PET avec et sans
extenseur est quantifiée au moyen d’un équipement type TGA-Q500 — TA instrument,
fonctionnant sous atmospheére d’azote (débit de 50 ml/min). Un échantillon de 10 a 11 mg est
introduit dans un creuset puisil est chauffé de 25 a 600°C avec une vitesse de 10°C/min. Les
thermogrammes (TG) donnant les variations de la perte de masse en fonction de la
température et sa dérivé par rapport au temps (DTG) permet d’évaluer les paramétres de
dégradation, dont la température de début (Tq) et de fin de décomposition (Ttd), la
température de perte de 5% et 50% de la masse de I’échantillon, notées (Tsw) €t (Tso%),
respectivement ainsi que la température a laquelle la vitesse de dégradation est maximale

notée Tamax €t la vitesse de décomposition (V).

IV.4.6. Caractérisation mécanique : Essai de choc | zod

L es éprouvettes non entaillées de dimensions (63x13x%2) mm?3 ont été soumises a I’essai
d’impact de type Izod, réalisé a la température ambiante en utilisant un appareil de marque
Ceast. L’analyse se fait par le lachement d’un pendule équipé d’un marteau de 7.5 Kg
précédemment incliné par un angle de 150°. L’énergie absorbée (An) lors de I’'impact est
marqué sur I’appareil, ensuite la résistance a I’impact (an) est calculée & I’aide de I’Equation
5[8] :

a, = A (Equation 5)
b.e

Ou b et e sont I’épaisseur et la largueur des éprouvettes, respectivement.
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IV.4.7. Caractérisations environnementales
IV.4.7.1. Biodégradation par enfouissement dansle sol

La biodégradation du PLA et de sesformulations avec le CAP, I’ATM et la fibre PET a
été caractérisée par I’étude de la perte de poids des films (30x30) mm? par la méthode de
I’enfouissement dans le sol sur une période d’environ 24 mois. Les échantillons d’une masse
initiale (mo) sont enterrés a une distance de 10 a 15 cm et laissés aux conditions climatiques
d’irrigation et de température. Les échantillons enterrés sont périodiquement déterrés, lavés
avec de I'eau distillée, séchés a un poids constant, puis pesés pour obtenir leur masse finale
(mi). Les résultats de |a biodégradabilité sont exprimés en termes de variation du pourcentage
du poids résiduel (R) en fonction du temps d’enfouissement et calculé selon I’Equation 6

[9] :
R (%) = (m‘]’m—_mt) x 100 (Equation 6)
0

IV.4.7.2. Biodégradation dans le composte

Pendant une période de 24 mois, d’autres films de masse initiale mop et avec les mémes
dimensions que celles des spécimens étudiés dans la biodégradation dans le sol, sont utilisés
pour évaluer la biodégradabilité dans un composte préparé par le mélange de différents
constituants (bois, sable, déchets ménagers,...etc.) avec des proportions bien déterminés. Les
compostes sont irrigués périodiqguement par I’eau de robinet. Ensuite, les échantillons sont
récupérés mensuellement, lavés avec de I’eau distillée, séchés puis pesés pour obtenir une
masse notée my. Les résultats de biodégradabilité sont exprimés en termes de variation du
pourcentage du poids résiduel (R) en fonction du temps d’enfouissement et calculés selon

I’Equation 6.
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V. Evaluation du potentiel du CAP et de I’ATM en tant que

nouveaux Extenseurs de chainesdu PLA

V.1. Caractérisations rhéologiques
V.1.1. Variations du couple de malaxage des systemes PLA/ATM et PLA/CAP

Pour examiner I’effet du CAP et de I’ATM sur les propriétés rhéologiques du PLA, les
variations du couple de mal axage en fonction du temps ont été enregistrées et les rhéogrammes
sont reportés dans les Figures V.1 (a) et (b). Dans un premier temps, le couple présente
généralement des valeurs élevées, du fait de I'état solide des granulés et de leurs mouvements
dans le plastographe. Apres la fusion, le couple diminue en fonction du temps a cause de la
diminution de la viscosité par suite a la rupture des interactions inter-chaines dans le PLA.
Enfin, la courbe atteint une valeur presque constante qui correspond au palier de stabilité.

Le rhéogramme du PLA vierge montre qu'apres 30 minutes de mélange, le couple de
mal axage atteint une valeur de 2,27 N.m. Aprés avoir gjouté 0.01, 0.025 et 0.05% de CAP, le
couple de malaxage varie sensiblement par rapport a celui du PLA pur et atteint 2.99, 2.97 et
2.77 N.m, ce qui est équivalent ades augmentations de I’ordre de 32, 31 et 22%, respectivement
(Figure V.1 (a)). Les rhéogrammes montrent également que lorsgque la concentration de CAP
augmente, lavaleur du couple de malaxage aprés 30 minutes diminue impliquant ainsi un effet
plastifiant du CAP.

La méme tendance est observée pour le couple de malaxage du systéme PLA/ATM,
comme le montre la Figure V.1 (b). En effet, on note que les valeurs du couple augmentent
pour atteindre environ 2.41, 2.99 et 3.27 N.m pour 0.01, 0.025 et 0.05% en poids de I’ATM, ce
qui équivaut a des améliorations de 6%, 31% et 44%, respectivement. Ces résultats supportent
bien ceux obtenus par Arruda et a. [1] qui ont étudié le processus d’extension de chaines du
PLA et du PBAT en utilisant le Joncryl ADR 4368. Les résultats ont montré qu'en présence de
0.3 et 0.6% de Joncryl, le couple de malaxage du PBAT augmente de 19% et 23%,
respectivement, tandis que celui du PLA présente une réactivité plus élevée et révele une
amélioration de 36% et 59%, respectivement. Aussi, Meng et a. [2] ont évalué |'allongement
des chaines du PLA en utilisant le triphénylphosphite (TPP) et ont conclu une efficacité
optimale pour une concentration de 3%. Dans une autre étude, Gouissem et a. [3] ont utilisé le
CAP et de I’ATM comme extenseurs de chaines du PET recyclé et ont montré que |'gjout de
petites concentrations de ces deux composes permettait 1a diminution de I'indice defluidité, due

a une augmentation du poids moléculaire et de la viscosité du polymeére.
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Figure V.1. Evolution du couple de malaxage en fonction du temps pour les formulations :
(a) PLA/CAP et (b) PLA/ATM.
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Sous I’effet de la température, du cisaillement et des résidus catalytiques, le PLA subit
des scissions de chaines rapides qui induisent une diminution continue de la viscosité, se
traduisant par la chute du couple de malaxage pendant le processus de transformation.
Cependant, les résultats du couple de malaxage obtenus suggerent que |'addition des deux
extenseurs de chaines diminue les effets des réactions de dégradation, par suite a la re-
connexion des chaines clivées viales réactions des molécules des extenseurs de part et d’autre
avec les extrémités fonctionnelles des chaines du PLA.

Dans le Schéma V.1, nous avons proposé un mécanisme décrivant les réactions
chimiques possibles entre le PLA et le CAP. Aussi, en raison des grandes similitudes
structurelles entre le CAP et le CBC (1,1’-carbonyl bis caprol actame), ce mécanisme comporte
une partie des réactions proposees par Ramirez-Herrera et al. [4] et Buccella et al. [5] pour
décrire I'extension des chaines de PLA par le CBC. Dans ce contexte, e mécanisme propose
débute tout d’abord par I’attaque nucléophile du groupe hydroxyle (OH) soit au niveau du
groupe carbonyle central ou celui du noyau du caprolactame. Ceci se produit simultanément
avec des réactions intermédiaires de substitution ou d’ouverture de cycle du CBC qui se
terminent par laformation de carbonates, d'uréthane et de |'urée [4]. De plus, Buccellaet a. [5]
ont rapporté que la substitution nucléophile est possible a basse température, tandis qu'a des
températures plus élevées, I'ouverture du cycle du caprolactame est |a plus probable.

NH NH;
e \/\/\/
» pA—O0

HO——PLA——COOH +

HO——PLA——COOH + pLA—0

0O —0O

H
N

PLA 0/ \/\/\/ \CO— PLA

Schéma V.1. Schéma du mécanisme d'ouverture du cycle de I’e-caprolactame et des
interactions possible avec les groupes terminaux du PLA.
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Dans le cas de I’ATM, I'augmentation du couple pourrait sexpliquer par I'occurrence de

deux types de processus qui sont les réactions de couplage et de ramification. La réaction de
couplage a lieu lorsgue la fonction anhydride de I’ATM interagit avec les groupements

hydroxyles terminaux de deux chaines de PLA, donnant naissance a deux groupements

carbonyles. La réaction de ramification se produit lorsque plus de deux chaines de PLA

interagissent avec une molécule d’ATM.

@] Q

Q

OH o
OH
OH OH

PLA -+ 0 ——
“ O—PLA—COO0OH
COOH C 0

O

OH

OH + HO——PLA——COOH

O——PLA—COOH
a

O
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HOOC—— PLA ——(Q

O——PLA—COOH
O

Q o)
OH
HOOC—— PLA ——0Q
+ HO——PLA——COOH
O——PLA——COOH
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Q 0
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HOOC—— PLA ——Q
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0

Schéma V.2. Mécanisme possible d'extension de chaine de PLA avec I’anhydride

trimellitique.

75



Chapitre V. Extension des chainesdu PLA par le CAP et ’ATM

Ramirez-Herrera et al. [4] ont également rapporté une réaction de ramification complexe
qui peut avoir lieu et générer une structure réticulée ou un gel lorsque 1% en poids de PMDA
(dianhydride pyroméllitique) est incorporé au PLA. Dans ce cas, la molécule d’ATM agit
comme un extenseur de chaine bifonctionnel est se comporte comme un pont entre deux chaines
de PLA induisant une augmentation de la viscosité. En méme temps, I’implication d’une
troisieme chaine de PLA entraine une ramification de la chaine principae et lavariation de la
distribution du poids moléculaire, comme le montre le Schéma V.2. Ce mécanisme est
identique a celui proposé par Xanthos et a. [6], Awgaet a. [7] et Ramirez-Herrera et al. [4]
avec le PMDA et impligue laréaction de trois chaines PLA avec une molécule d’ATM.

V.1.2. Comportement viscoélastique des formulations PLA/CAP et PLA/ATM

Le comportement viscoélastique du PLA et différentes formulations a été étudié al'aide
de I’analyse thermomécanique dynamique et les variations du module de conservation (E') et
du facteur d'amortissement (tan &) en fonction de latempérature sont présentées sur les Figures
V.2eV.3

Danslarégion vitreuse, le PLA vierge présente un module de conservation situé aenviron
5156 MPa. En approchant la transition vitreuse, et avec I’augmentation de la tempeérature, le
module de conservation a tendance a diminuer progressivement jusqu’a chuter notablement
autour de 86°C qui correspond a la température de transition vitreuse du PLA comme en
témoigne le maximum observé dans les variations de tan 8. La différence entre les valeurs de
Tgdu PLA mesurées avec des analyses DMTA et DSC (mentionnées ultérieurement) est due au
fait que latransition vitreuse des polymeres dépend également de la méthode de mesure parmi
de nombreux autres parameétres tels gue le poids moléculaire et les vitesses de chauffage ou de
refroidissement [8, 9]. D’autre part, la décroissance du module de conservation par rapport ala
température est liée au ramollissement du polymere a des températures plus élevées. Lorsque
la température dépasse le point de ramollissement, la mobilité des chaines PLA augmente,
conduisant a une forte diminution du module.

Apres I'gjout de 0.01 et 0.05% d’ATM et de CAP, le module de conservation du PLA
diminue |égérement, conduisant ainsi a une diminution de larigidité du polymére. Néanmoins,
larigidité du PLA augmente lorsque 0.025% d’ATM et de CAP sont gjoutés. Les formulations
PLA/CAP présentent des pics de tan 6 plus nets et des intensités assez élevées avec une
amédlioration plus importante dans le cas de la concentration de 0.01% (Tableau V.1). Cela
semble indiquer que les valeurs de la viscosité a l'état fondu sont nettement supérieures acelle

du PLA pur. De plus, comme la hauteur du pic tan 0 est associée a la mobilité de la région
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amorphe, celaimplique que les formulations PLA/CAP présentent des restrictions alamobilité
des chaines plus réduites par rapport au PLA vierge en raison de la linéarité des fragments de
CAP insérés dans les chaines et qui semblent procurer un effet plastifiant local. Cela explique
ladiminution delaTgdu PLA a82°C et saplusfaiblerigidité lorsque la concentration de CAP
augmente a 0.05%.

Par ailleurs, les formulations PLA/ATM révélent des comportements relativement
différents en fonction de la concentration de I’ATM. Le mélange PLA/ATM avec 0.05%
d’ATM montre un module de conservation plus elevé que celui du PLA tandis que ceux avec
des concentrations de 0.025 et 0.01% présentent des valeurs plus faibles. Cela implique que
plus la concentration en ATM est élevée et plus les restrictions a la mobilité des chaines sont
importantes. En effet, plus la réaction d’extension du PLA est favorisée et plus le nombre de
cycles aromatiques insérés dans les chaines est élevé. Ceci génere plus de volume libre entre
les chaines et contribue & la décohésion du matériau. A I’oppose, le caractére volumineux et
rigide des noyaux aromatiques constitue un obstacle vis-avis des mouvements des chaines et
entrave ainsi leur mobilité malgré la fraction plus importante de volume libre. Aingi, il en
découle que le comportement viscoélastique observeée résulte d'un effet de compétition entre
les deux effets décrits ci-dessus.

Lesvaleursde Ty du PLA danslesformulations PLA/ATM augmentent d'abord pour 0.01
et 0.025% de I’ATM, a cause de I’augmentation de la rigidité du polymeére due a I'insertion des
cycles aromatiques dans ses chaines. Or, quand la cohésion est assez altérée en raison de I'effet
perturbateur induit par la concentration éevée de cycles aromatiques, la fraction de volume
libre tend a augmenter et afavoriser le libre mouvement des segments de PLA, ce qui réduit la

Tg qui atteint ainsi une valeur inférieure de I’ordre de 79°C.

Tableau V.1.Vaeursde Ty et de max tan & obtenues des courbes DMTA pour le PLA et les
différentes formulations PLA/CAP et PLA/ATM.

Formulation Tq (°C) Max tan
PLA 86 0.19
PLA/0.01% CAP 88 0.21
PLA/0.025% CAP 88 0.18
PLA/0.05% CAP 82 0.19
PLA/0.01% ATM 87 0.19
PLA/0.025% ATM 89 0.15
PLA/0.05% ATM 79 0.14
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FigureV.2. Variations du : (a) module de conservation et de (b) tan 4 en fonction dela
température pour le PLA et lesformulations PLA/CAP.
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FigureV.3. Variations du : (a) module de conservation et de (b) tan 4 en fonction dela
température pour le PLA et lesformulations PLA/ATM.
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En conclusion, il apparéit que le comportement viscoélastique du PLA en présence a la
fois du CAP et de ’ATM soit relativement complexe en raison de l'interférence de divers
parametres dont la structure de I'additif, la longueur des chaines, la fraction de volume libre et

les sites d'enchevétrement entre les chaines plus longues.

V.2. Caractérisations structurales des formulations PLA/CAP et PLA/ATM
V.2.1. Analysestructurelle par ATR-IRTF

Pour confirmer les réactions entre le PLA et les extenseurs de chaines et mettre en
évidence les éventuelles modifications structurelles dans le PLA, les spectres ATR-IRTF des
filmsde PLA, de PLA/CAP et PLA/ATM ont été enregistrés et comparés comme le montre la
Figure V.4. Le spectre du PLA donné sur la Figure V.4 (a) présente une bande d'absorption
intense située a 1748 cm™ et correspondant & I'éongation des carbonyles (C=0) dans les
groupementsestersdu PLA. D’autres bandes de vibrations, assez fortes, apparai ssent égal ement
dans larégion de 1181 41043 cm'* et sont liées aux vibrations des groupes (C-O) et (-C-O-C-)
aors que celles a 1455, 1384 et 1360 cm™ sont dues aux déformations symétrique et
asymétrique des groupements (-CH). Les bandes d'absorption détectées autour de 957 et 872
cmt sont attribuées aux vibrations de (-O-H) et (-C-O-C-) du PLA [10].

Le spectre ATR-IRTF du CAP montre une forte bande de vibration autour de 1655 cm!
attribuée aux groupes carbonyles de I’amide et de nombreuses autres absorptions entre 3290 et
3000 cmt qui peuvent étre liées aux élongations des liaisons (-N-H). De plus, les bandes de
vibrations observées a 2854, 2928 et 2968 cm™ sont assignées aux € ongations symétrique et
asymeétrique des liaisons (-CH) en (-CH>-) dont les vibrations de déformation sont représentées
par les bandes montrées vers 1485, 1439, 1417 et 1366 cm™. Laliaison (C-N) de la structure
amide du CAP est détectée a environ 1200 cm™ tandis que la bande & 692 cm™ est due ala
vibration hors plan de laliaison (-N-H) [8, 11-13].

L'analyse du spectre enregistré pour laformulation PLA/CAP a0.05% de CAPrévélela
présence de nouvelles bandes provenant de la structure du CAP, confirmant ainsi son insertion
dans les chaines de PLA. En effet, la zone liée aux vibrations des (CH) montre deux bandes a
environ 2923 et 2854 ct quii étaient particuliérement visibles pour le CAP et elles apparaissent
aux mémes positions dans les spectres du mélange PLA/CAP. Aussi, une bande prenant la
forme d'un petit épaulement au-dessus de celle du groupement carbonyle du PLA est observée
vers 1627 cm. Ceci confirme que le cycle du lactame de lamolécule de CAP abien été rompu
et qu’une nouvelle structure amide s’est formée apres la réaction du groupe terminal amine,

résultant de I’ouverture du cycle CAP, avec les groupes carboxyle du PLA.
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D’autre part, le spectre ATR-IRTF de I’ATM représenté sur la Figure V.4 (b), montre
une large bande comprise entre 3200 et 2400 cm™* indiquant les groupements hydroxyles liés
par des ponts hydrogene et dus aux groupes carboxyliques. Une bande de vibration prononcée
et centrée 21700 cm?, en raison de I'effet de conjugaison, est attribuée au groupe carbonyle de
lafonction anhydridede I’ATM et del'acide carboxylique (-COOH). La bande observée a1410
cm! est due ala vibration des groupes hydroxyles aors que celle notée aux environs de 1295
cmt est assignée al'absorption du groupe (-CO-O-CO-). Trois bandes sont également affichées
dans I’intervalle allant de 1500 & 1575 cm™ et correspondent au (-C=C-) du cycle aromatique,
alors que celle détectée autour de 775 cm? est due a la déformation des groupes (-CH) de
I’anneau aromatique de I’ATM.

L'examen du spectre de laformulation PLA/ATM a0.05% d’ATM fournit également des
évidences quant a la réaction de I’ATM avec les fonctions du PLA. Ainsi, en plus des
absorptions dues a la structure aromatique de I’ATM, détectée dans I’intervalle entre 1505 et
1542 cm?, une nouvelle bande qui pourrait étre attribuée au groupe carbonyle résultant de
I'ouverture du cycle anhydride est détectée vers 1616 cm™ [4]. Ceci confirme la réaction entre
les hydroxyles du PLA et les groupes anhydride de I’ATM et soutient la réaction d'extension

de chaine comme conclu a partir des mesures de couple de malaxage explicités ultérieurement.
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FigureV.4. Spectres ATR-IRTF des formulations : () PLA/CAP et (b) PLA/ATM pour

0.05% du CAP et d’ATM.
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V.2.2. Mesuresdel'angle de contact

Afin de fournir des preuves supplémentaires sur la réaction entre les additifs (CAP et
ATM) et le PLA et de déterminer ses effets sur la mouillabilité relative du polymere et ses
propriétés de surface, des mesures de I’angle de contact ont éé effectuées. Les valeurs de
I’angle de contact du PLA et des mélanges PLA/CAP et PLA/ATM avec l'eau et le
diiodométhane, notées respectivement By et 8; ainsi que les composantes polaire et dispersive
deI'énergie libre de surface sont reportées dansle Tableau V.2.

D'une maniere géenérale, I’identification de la nature hydrophile ou hydrophobe de la
surface d’un matériau pourrait étre réalisée a travers la comparaison de la valeur de son angle
de contact avec la référence fixée par la “ limite de Berg’ (6° = 65°). Les surfaces de matériaux
dont les angles de contact dépassent la valeur limite de 65° sont considérées comme
hydrophobes, tandis que celles dont les angles de contact sont inférieurs a cette valeur sont
classées comme hydrophiles [14].

Ainsi, comme en témoigne sa valeur élevée de By qui est de I’ordre de 74°, le PLA
présente un caractére hydrophobe inhérent en raison de sa faible concentration en groupes
polaires. Cette valeur est conforme aux valeurs rapportées par d'autres auteurs [15-18]. L'angle
de contact du PLA avec |e diiodométhane est d'environ 53°.

Pour les mélanges PLA/CAP, les vaeurs de l'angle de contact diminuent
proportionnellement avec I'augmentation de la concentration en CAP. L'énergie de surface des
mélanges PLA/CAP, évaluée a l'aide de I'approche d’Owens-Wendt, révele une augmentation
considérable de la nature hydrophile de la surface du polymeére associée a une diminution
continue de l'angle de contact avec leliquide polaire. Celapourrait éreinterprété par lefait que
plus la quantité de CAP incorporée est importante et plus la concentration en groupements
polaires est élevée. De maniere homologue, la composante polaire de I'énergie de surface
augmente tandis que la composante dispersive garde une valeur constante apres avoir montré
une améioration par rapport a la vaeur du PLA. Ces résultats confirment que la surface du
PLA asubit une modification et a acquis un caractére hydrophile dd al'insertion des fragments
plus polaires de CAP dans le squelette du polymere, provoquant ainsi I'augmentation de la
composante polaire et de I'énergie libre de surface globae. Des résultats similaires ont été
trouvés par Jiaet a. [15] qui ont conclu que I'angle de contact des composites PLA/oxyde de
graphene (GO) est plus élevé que celui du PLA du fait de la concentration élevée en groupes
polaires du GO.

Dans le cas des formulations PLA/ATM, les variations des propriétés de surface du PLA

sont assez différentes. En effet, I'angle de contact ne diminue que pour la concentration de
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0.01% d’ATM, puis il augmente a nouveau pour 0.025 et 0.05% en maintenant des valeurs
inférieures a celles du PLA. Ces résultats suggerent que la surface du PLA devient hydrophile
lorsgueles additifs CAP et ATM sont incorporés puisque lesvaleurs 8y sont toujoursinférieures
a la limite de la référence indiquée ci-dessus. A 0.01% d’ATM, I'angle de contact diminue
drastiquement tandis que la composante polaire correspondante est notablement augmentée et
devient équivalente a celle obtenue pour les concentrations les plus élevées de CAP. Cela
implique que méme a ce pourcentage, le caractere polaire acquis par le PLA est important en
raison de la fonctionnalité plus élevée des molécules de I’ATM. Cependant, ce caractére
relativement plus hydrophile n'est plus conservé car quand la concentration en ATM augmente
a 0.025 et 0.05%, l'angle de contact diminue a nouveau corroborant le caractére moins
hydrophile du polymere.

Tableau V.2. Valeurs de I’angle de contact et de I’énergie libre de surface pour les
formulations PLA/CAP et PLA/ATM

_ Anglede Energiede Travail d’adhésion

Formulations contact (°) surface (mJ/m? (mJI/m?)

Bw Bi Ys YS st Woadh
PLA 74+1 53+1 36 10 26 92
PLA/0.01% CAP 61+1 4141 46 16 30 108
PLA/0.025%CAP 56+1 39+1 48 19 30 113
PLA/0.05% CAP 54+1 391 50 20 30 114
PLA/0.01% ATM 54+1 371 51 20 31 115
PLA/0.025%ATM 50+1 401 47 17 30 109
PLA/0.05% ATM 66+1 501 40 14 26 100

Aussi, on observe gque plus la concentration en ATM est élevée et plus I'énergie libre de
surface est faible, essentiellement en raison de la diminution de sa composante polaire. Cela
pourrait sSexpliquer par une réaction plus importante avec les groupes hydroxyles du PLA
lorsgue la teneur en ATM est dlevée. De I’autre coté, ceci conduit a la diminution de leur
concentration et aladiminution du caractére hydrophile du PLA modifié par rapport aux autres
quantités de I’ATM incorporées. Aing, il semblerait qu'au moment ou les fonctionsde I’ATM
pouvaient augmenter la composante polaire et I'énergie libre de surface globale du matériau,
comme dans le cas du CAP, laréaction favorisée entre les groupes anhydrides et hydroxyles
contribue intensivement a I’augmentation de I'angle de contact et la diminution de I'énergie
libre de surface des formulations PLA/ATM, ce qui confirme le schéma réactionnel décrit

précédemment. Aussi, la réaction d'une molécule d’ATM atrois extrémités de chaines contre
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seulement deux extrémités de chaine pour une molécule CAP semble affecter notamment les
propriétés de surface du PLA.

V.3. Propriétésthermiques desformulations PLA/CAP et PLA/ATM

V.3.1. Transition vitreuse et comportement de cristallisation

Les variations du comportement thermique du PLA dans les formulations PLA/CAP et
PLA/ATM ont éé déterminées au moyen de I’analyse des thermogrammes DSC du premier
chauffage, du refroidissement et du deuxieme chauffage, représentés sur lesFiguresV.5¢et V.6,
respectivement.

Selon le deuxieme cycle de chauffage, le PLA révéle une Tg de I’ordre de 61°C. Le pic
decristallisation afroid sétendant entre 75 et 130°C, présente unetempérature de cristallisation,
prise au maximum, autour de 112°C et une aire correspondant a une enthal pie d'environ 59 J/g.
L'endotherme de fusion du PLA est mis en évidence par un double pic présentant deux
maximums aenviron 166 et 176°C et une enthal pie totale de 62 J/g. Le comportement de fusion
bimodale du PLA est typique pour les polyesters et |es polymeres semi-cristallins [1, 19-21]. Il
est dO a la présence de deux phases cristallines, a savoir |a phase o’-désordonnée ou pseudo-
orthorombique et la phase a- ordonnée ou orthorhombique, présentant différents degrés de
perfection et des épaisseurs lamellaires variables entrainant leurs fusion a différentes
températures [19, 22-24].

Apres I'gout du CAP, la Tgdu PLA montre une |égere diminution et atteint 60 et 58°C
pour les formulations a 0.01 et 0.05% de CAP, respectivement. De maniere analogue, les
mélanges PLA/ATM révélent des vaeurs de Tg plus faibles & environ 56 et 58°C pour 0.01%
et 0.05% d’ATM, respectivement. Ces variations pourraient résulter de |'effet plastifiant induit
par la formation de chaines plus longues sur lesquelles sont insérées des unités de CAP ou
d’ATM qui créent plus de volume libre permettant aux segments de PLA de se mouvoir a des
températures plus basses par rapport acelle du PLA vierge.

Aussi, apartir des premiers thermogrammes de chauffage, on observe que le PLA vierge
ne subit aucune cristallisation contrairement au PLA dans les deux formulations PLA/CAP et
PLA/ATM dont les thermogrammes affichent des pics compris entre 75 et 105°C. Cesderniers
sont attribués au fait gu'aprés malaxage, le PLA vierge a pu cristalliser lors de son
refroidissement a I’air libre. Or, danslesmélanges PLA/CAP et PLA/ATM, leschainesde PLA
plus allongées et au sein desguelles sont également insérées des unités de structures différentes
de celle du polymére auront moins tendance a cristalliser ou plus simplement présenteront un
taux de cristallisation relativement plus faible.
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D’autre part, il a été noté que le mélange PLA/CAP avec 0.05% de CAP présente une
température (environ 92°C) et une enthalpie de cristallisation plus éevées par rapport a son
homologue avec seulement 0.01% de CAP qui présente un maximum a 88°C. Similairement,
le mélange PLA/ATM avec 0.05% d’ATM présente un pic de cristalisation plus grand que
celui du mélange avec 0.01% d’ATM et est centré & 88°C. Ces résultats suggerent que plusla
concentration en alongeurs de chaines est élevée et plus la vitesse de cristalisation est
importante. En effet, d’une part, les chaines de PLA deviennent plus longues et plus complexes
et alors leur aptitude a cristalliser est fortement diminuée. Mais d’autre part, le PLA modifiée
présente une fraction de volume libre plus importante permettant une meilleure mobilité des
chaines. Ainsi, la facilité des mouvements de réarrangements de chaines due a la plus grande
fraction de volume libre se trouve contrecarrée par |la cinétique de cristallisation relativement
faible causée par lalongueur plus importante des chaines. Ceci explique les résultats liés aux
thermogrammes de refroidissement qui dénotent la diminution de la cristallinité du PLA dans
les formulations & 0.05% de CAP et d’ATM.

A l'opposé, les thermogrammes du deuxiéme chauffage suggérent qu'en raison de
l'augmentation de la fraction de volume libre et de la mobilité des chaines, le cycle de
refroidissement a donné aux longues chaines de PLA |'opportunité de se réorganiser en
structures plus ordonnées, augmentant ainsi la cristallinité. On observe que les formulations
PLA/ATM présentent une augmentation de la cristalinité de 3% par rapport a celle du PLA
probablement due aux cycles aromatiques contenus danslastructure de I’ATM ; d’une part, ces
derniers générent une fraction plus importante de volume libre et d’autre part, ils pourraient
également agir comme agents de nucléation [4]. Dans ce contexte, Jaszkiewicz et al. [25] ont
rapporté que l'utilisation d'un extenseur de chaine augmente la cristalinité en raison de
I'amélioration de la vitesse de cristallisation. Cela pourrait résulter de son effet de nucléation
qui accélére considérablement |a formation de structures cristallines. A I'inverse, Nagjafi et al.
[21] ont évoqué que I’extension de chaine du PLA en utilisant 1% de Joncryl conduit a la
diminution de lacristalinité en raison de laformation d'une structure ramifiée. En outre, Liu et
al. [26] ont observé que la cristallisation du PLA diminue proportionnellement avec
I’augmentation de la concentration de |'alongeur de chaine époxy. Les propriétés thermiques
du PLA vierge et des mélanges PLA/CAP et PLA/ATM sont résumées dans le Tableau V.3.
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Figure V.5. Thermogrammes DSC du PLA et des formulations PLA/CAP : (a) 1 cyclede
chauffage, (b) cycle de refroidissement, (c) 2°™ cycle de chauffage.
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FigureV.6. Thermogrammes DSC du PLA et des formulations PLA/ATM : (a) 1* cyclede
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Tableau V.3. Propriétés thermiques du PLA et des formulations PLA/CAP et PLA/ATM
déterminées a partir des thermogrammes DSC.

Refroidissement 2éme chauffage

Te AHc Xc Tg Tr T2 AHs Xc
(CC) Qg ()| C) (6 (6 (g (%)
PLA 112 59 63 61 166 176 62 67
PLA/0.01% CAP 112 59 63 60 169 176 63 68
PLA/0.025% CAP 112 58 64 59 169 176 66 72
PLA/0.05% CAP 111 58 62 58 169 176 63 68
PLA/0.01% ATM 112 59 63 56 168 174 65 70
PLA/0.025% ATM 110 14 15 57 166 172 15 17
PLA/0.05% ATM 112 56 60 58 169 175 65 70

Formulation

V.3.2. Stabilité thermique

L analyse thermogravimétrique a été réalisée pour mettre en évidence I'effet du CAP et
de PATM sur la stabilité thermique du PLA. Les Figures V.7 et V.8 représentent,
respectivement, les variations de la masse et de sa dérivé par rapport au temps en fonction de
latempérature pour le PLA et sesmélanges avec le CAP et I’ATM.

La décomposition thermique du PLA et des formulations PLA/CAP et PLA/ATM se
produit en une seule éape. La perte de masse du PLA commence a 280°C, présente un
maximum a environ 351°C et se termine autour de 361°C, avec un taux de perte de masse
d'environ 2,3%/min. Ces valeurs de Tsy et Tsoy Se Situent respectivement autour de 305°C et
344°C. Le Tableau V.4 représente les valeurs des paramétres de dégradation du PLA et des
formulations PLA/CAP et PLA/ATM.

Apres I’ajout des deux extenseurs de chaines, la stabilité thermique du PLA est affectée.
Dans le cas des formulations PLA/CAP, lavaleur de Tqo a augmenté de 10 et 20°C par rapport
au PLA vierge, alors que Tsy a évolué de 10 et 14°C pour les formulations a 0.01 et 0.05% de
CAP, respectivement. Laméme évolution est observée en présence de 0.01% et 0.05% d’ATM
ou Tqo et Tsy ont augmenté, respectivement, de 19 et 12°C. De plus, les formulations a base de
PLA achaines modifiéesindiquent des valeurs de Tsow, Tdamax € Tar SUpérieures -par une valeur
moyenne de 4°C-a celles du PLA vierge.

L'amélioration de lastabilitéthermique du PLA en présencedu CAP et de I’ATM pourrait
étre due, simultanément, aux chaines plus longues du polymeére et au nombre réduit de bouts de
chaines suite a leurs réactions avec les extenseurs de chaines [27]. De maniére identique,
Khankrua et a. [11] ont déclaré que I'amélioration de la stabilité thermique du PLA pourrait
résulter de I'incorporation de groupements fonctionnels provenant des molécules d'allongeurs

de chaines qui pourraient réagir avec les groupes hydroxyles ou carboxyles du PLA. Cela
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conduit a la diminution du nombre des sites actifs sur les extrémités des chaines et retarde la
dégradation du PLA en les empéchant de favoriser le processus de dépolymérisation par des

réactions de rétro-scission.
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FigureV.7. Thermogrammes: (a) TG et (b) DTG du PLA et des formulations PLA/CAP.
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Tableau V.4. Paramétres de dégradation du PLA et des formulations PLA/CAP et PLA/ATM
déterminés a partir de I’analyse ATG.

CAP (%) ATM (%)
Paramétres PLA 001 0.025 0.05 001 0.025 0.05
Tao (°C) 280 290 251 300 293 261 299
Tsw (°C) 305 315 294 319 317 301 317
Tso% (°C) 344 348 338 348 349 340 349
Tamax (°C) 351 354 347 354 354 347 354
Tar (°C) 361 365 363 364 365 362 365
Perte de masse a Tdmax (%) 31 34 32 34 35 34 37
V4 (%/min) 2.3 2.3 2 2.3 2.2 2.4 2.1

V.4. Morphologies des formulations PLA/CAP et PLA/ATM
V.4.1. Analyse dela microstructure

Les diagrammes de DRX du PLA et des formulations PLA/CAP et PLA/ATM sont
représentés sur les Figures V.11 (a) et (b), respectivement. Le diagramme DRX du PLA révele
un matériau semi-cristallin caractérisé par un pic de diffraction assez intense autour de
20 =11.6° correspondant au réseau cristallin (110). D’autres pics de plus faibles intensités sont
aussi observésvers 14°, 17.3°, 20°, 22.4° et 23.8° et sont dus aux plans (103), (110/200), (203),
(210) et (220), respectivement. Toutes ces réflexions impliquent la coexistence de pics de
diffraction caractéristiques pour les structures stéréocomplexes et homocristallites qui sont
cohérentes avec les structures trigonales et pseudo-orthorhombiques du PLA [28-30]. Les
thermogrammes DSC semblent également étre en accord avec la présence de la structure
orthorhombi que hautement prédominante ou | es cristaux adoptent une conformation hélicoidale
dans laforme a, qui est connue comme la conformation la plus répandue dans le PLA vierge
[4, 31].

Apres I’ajout du CAP et de I’ATM, aucun déplacement évident dans les positions des
pics de diffraction n'est observé. Ceci implique quele PLA n'asubi aucune transition cristalline
polymorphique apres I’extension de chaines et que la maniere dont les chaines moléculaires
sont empaquetées dans les structures cristalines n'a pas été affectée. Les formulations
PLA/CAP et PLA/ATM présentent les mémes réflexions que celles observées pour le PLA
vierge, maisavec desintensités plusfaibleslorsqueles quantitésde CAP et d’ATM augmentent.
Cela est sans doute d au changement de la cristallinité du PLA au fur et a mesure que les

chaines de PLA sont alongées, commeil a été signalé a partir des résultats du DSC.
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Tableau V.5. Valeurs destailles des cristallites dans le PLA et les formulations PLA/CAP et

PLA/ATM.
Formulations PLA PLA/CAP PLA/ATM
20(°) L(nm) 206(°) L(nm) 20(°) L (nm)
PLA 1160  15.00 - - - -
0.01% - - 1150 26.00 1150 09.30
0.025% - - 1160 09.60 11.60 09.10
0.05% - - 1160 0950 11.60 09.70

Pour voir I’effet de I’allongement des chaines du PLA sur |le processus de cristallisation,
il aétéprocédeal'évaluation delatailledescristallites (L) apartir du pic de diffraction principal
situé a 26 = 11.65. La taille moyenne des cristaux de PLA vierge est de I’ordre de 15 nm et elle
diminue pour attendre des valeurs d'environ 9 nm seulement pour |’ensemble des formulations
PLA/CAP et PLA/ATM. Ladiminution de la taille des cristaux du PLA pourrait étre associée
au fait que l'allongeur de chaine agit comme un agent de nucléation qui favorise la
cristalisation. Cet effet est particulierement favorisé dans le cas de I’ATM ou lastructurerigide
des cycles aromatiques favorise |'éablissement d'un ordre plus structurel dans les chaines du
PLA. Cependant, il semble que cet ordre n'est maintenu qu'a proximité immédiate de la
molécule de I’extenseur et pourrait étre perdu a mesure que les chaines PLA salongent en
raison de leur aptitude réduite a se réorganiser convenablement sur toute leur longueur. Auss,
il est probable que la présence des fragments des extenseurs au sein des chaines de PLA ne
permet pas a ces derniéres de s’organiser et de développer de gros cristaux. Les résultats de
DRX pour le PLA et les formulations PLA/CAP et PLA/ATM sont résumeés dans le Tableau
V.5.
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FigureV.9. Diffractogrammes RX du PLA et desformulations: (a) PLA/CAP et (b)
PLA/ATM.
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V.4.2. Analyse mor phologique

L es observations morphologiques par microscopie éectronique ont été effectuées sur les
surfaces defracture des éprouvettesde PLA et desformulations PLA/CAP et PLA/ATM soumis
a I’essai de choc. Les micrographies obtenues sont illustrées par la Figure V.10. La
micrographie du PLA (Figure V.10 (a)) présente les caractéristiques morphol ogiques typiques
d’un matériau fragile. La surface de fracture est irréguliére et présente de nombreux reliefs et
trajectoires de fractures générés par la fusion rapide de microfissures initiées en raison de
I’absence de processus de dissipation de I’énergie lors de I’application de la sollicitation. Ces
caractéristiques attestent aussi que l'initiation de la fissure dans le cas du PLA est trés
probablement due a des discontinuités dans le matériau, comme en témoigne la présence de
plusieurs microcavités, et que la propagation a directement abouti a la rupture fragile du
polymeére avec une absorption d'énergie relativement faible comme celaa été évalué a partir de
I’essai de choc (voir les résultats de I’essai de choc). Selon Tanniru et al. [32], l'initiation de la
fissure dans un polymere pourrait étre attribuée a la formation de microcavités et
d'hétérogénéités a l'intérieur du matériau. A I'opposé, Jaszkiewicz et a. [33] ont conféré
I'initiation de la fissure a des discontinuités de matériau causées soit par des contaminations
résultant du traitement, soit par des accumulations plus importantes de chaines polymeres
ramifiées.

Les micrographies desformulations PLA/CAP a0.01 et 0.05% de CAP sont données dans
lesFiguresV.10 (b) et (c). Les surfaces de fracture sont totalement différentes et attestent d'une
modification de la microstructure du polymere aprés l'incorporation de |'extenseur.
L'échantillon a 0.01% de CAP présente une surface plus lisse associée a une diminution
significative de la densité de microfissures, causée par la réduction de points ou de zones de
discontinuité au sein de I'échantillon et ce par suite al'extension des chaines du polymeére. Par
ailleurs, lasurface defracture del'échantillon a0.05% de CAP montre une topographie stratifiée
présentant de nombreuses fissures de différentes tailles, mais qui révélent des bords plus
réguliers et lisses relativement aux extrémités pointues et irréguliéres percus dans la
micrographie du PLA vierge. Les changements induits sur la morphologie et le comportement
a la fracture du PLA sont cohérents avec les variations observées sur la résilience des

formulations PLA/CAP par rapport au PLA vierge.
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o

5.0k 100m

Figure V.10. Micrographies électroniques du : (a) PLA, (b) PLA/0.01% CAP, (c) PLA/0.05%
CAP, (d) PLA/0.01% ATM et (e) PLA/0.05% ATM.

De méme, I'incorporation de I’ATM dans le PLA résulte en une topographie stratifiée
caractérisée par une diminution plusimportante du nombre de microfissures et de discontinuités
par rapport au PLA vierge (Figures V.10 (d) et (e)). Cependant, les surfaces de fracture sont
relativement plus rugueuses que celles montrées par les échantillons des formulations
PLA/CAP et présentent une densité plus élevée de fissures et de microfissures qui sont
inégalement déviées dans des directions aléatoires. Larugosité de lasurface de fracture pourrait
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étre attribuée a la déformation des fissures et a la création d'une surface supplémentaire ou de
nouvelles fissures lors de la sollicitation des échantillons. Cela pourrait suggérer qu'une partie
del'énergie appliquée est consommee par des processus impliqués dansla création de nouvelles
surfaces de fracture, ce qui entrainerait une résistance au choc plus éevée des échantillons. De
plus, les bords des fissures de la formulation PLA/ATM a0.05% d’ATM semblent moins nets
et se propagent a travers des lignes plus longues et droites le long de I'échantillon, indiquant

ainsi un matériau moins rigide.

V.5. Propriétés mécaniques
V.5.1. Résistance au choc des mélanges PLA/CAP et PLA/ATM

L’inconvénient majeur du PLA est sa fragilité inhérente. Plusieurs auteurs [11, 26] ont
mis en évidence |'effet favorable que les allongeurs de chaines peuvent induire sur larésilience
du PLA. En outre, il est bien connu que | es propriétés mécaniques d'un matériau sont régies par
divers parameétrestelsquelacristalinité, lastructure du polymeére et le poids mol éculaire, parmi
tant d”autres parametres influents [ 34].

La Figure V.11 montre I'évolution de la résistance au choc pour les formulations
PLA/CAP et PLA/ATM en fonction de la concentration de CAP et d’ATM. Au début, le PLA
présente une valeur de résilience égale a 13 kJ/m2. Aprés I'gjout de 0.01% des deux allongeurs
de chaines, les formulations PLA/CAP et PLA/ATM révélent un maximum évident de la
résistance au choc qui atteint des valeurs de 17 kJm? et 18 kJ/m?, correspondant a des
améliorations d'environ 31% et 38%, respectivement. Par la suite, la résilience diminue a
nouveau mais elle reste toujours supérieure acelle du PLA vierge sauf dans le cas de 0.05% de
CAP. L'augmentation notable de larésilience mise en évidence par |es optimums observés pour
0.01% de ATM et CAP pourrait étre attribuée a |I'augmentation du poids moléculaire du PLA
[11, 26].

En effet, 'amélioration de la résistance du PLA pourrait sexpliquer par les changements
effectifs de la longueur des chaines qui engendrent un volume libre supplémentaire, générant
ainsi un processus de dissipation d'énergie plus favorable conférant au PLA une aptitude plus
importante a absorber I'énergie de I”'impact lorsque I'échantillon est sollicité. En outre, on pense
aussi gqu'a mesure que les chaines de PLA deviennent plus longues, il en résulte davantage de
sites d'enchevétrement de chaines, favorisant ainsi un ancrage supplémentaire entre elles, ce qui
augmente encore larésistance du PLA.

Cependant, la légere baisse de la résistance au choc lorsgue la concentration des
allongeurs de chaine est augmentée semble étre due au fait que plus e processus d'extension de
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chaines évolue et plus la mobilité de ces derniéres est entravée en raison de leur empaguetage
et delaréduction de lafraction de volume libre qui s’en suit [26].

—=— PLA/ATM
—®— PLA/CAP

= N N
(6] o (61
T T

Résistance au choc (kJ/m2)
'_\
o

| L | L
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FigureV.11. Variations de larésistance au choc des formulations PLA/CAP et PLA/ATM.
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VI. Utilisation dela fiore PET comme renfort pour le PLA

V1.1. Caractérisationsrhéologiques des composites PL A/fibre PET
VI1.1.1. Variation du couple de malaxage en fonction de la composition

Les variations du couple de malaxage du PLA et des composites PLA/fibre PET ont été
enregistrées en fonction du temps et du taux de fibres pendant les 15 min de mélange et les
rhéogrammes obtenus sont représentés sur laFigure VI.1. Le PLA révéle un couple de stabilité
de 5.4 N.m. Cependant, apres|'gjout de 1 pcr defibre PET, une diminution est notée et e couple
de stabilité atteint lavaleur de 4.64 N.m. Cerésultat indique qu'afaible concentration, lesfibres
PET sont bien dispersées dans la matrice et par conséquent, les interactions inter-chaines sont
atténuées, en faveur d’autres interactions matrice/fibre, facilitant ainsi le glissement des chaines
et abaissant laviscosité al'état fondu du PLA.
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Figure VI.1. Variations du couple de malaxage du PLA et des composites PLA/fibre PET.

En augmentant la concentration des fibres PET, la valeur du couple augmente a 5.67 et
6.58 N.m pour 2 et 3 pcr de fibres, respectivement, impliquant ainsi une augmentation de la
viscosité des composites a I'état fondu. Un tel comportement est susceptible de se produire
lorsgue certaines phases rigides sont créées entre la matrice et la fibre. En conséquence, cela
suppose que les groupes hydroxyles et carboxyles des deux polymeres ont générée beaucoup de

forces é ectrostatiques secondaires a I’interface PLA/fibre. Aussi, des zones d’enchevétrement

102



Chapitre VI. Utilisation dela fibre PET comme renfort pour le PLA

de fibres sont formées en raison des taux de charge élevés. Ainsi, les interactions existant entre
les deux phases et les sites d'enchevétrement semblent opposer une résistance au processus de
mélange et par conséquent, des forces de cisaillement plus intenses doivent étre dével oppées.
Desrésultats similaires ont é&té déjarapportés par Rahem et al. [1] lors de I'étude des propriétés
des composites PLA/fibres de Luffa. Les auteurs ont remargqué que plus la quantité de renfort
est élevée et plus la valeur du couple est importante en raison de I'affinité entre le PLA et la

fibre Luffa assurée par I'ajout du PLA greffé par I’anhydride maléique.

V1.1.2. Comportement viscoélastique

Le comportement viscoél astique des composites PLA/fibre PET est étudié en fonction
du taux de fibre par I’analyse DMTA. Les Figures V1.2 (a) et (b) montrent, respectivement,
les variations du module de conservation et du facteur de perte en fonction de la température.
Aussi, le Tableau VI.1 rassemble les valeurs de Tg et du max tan 6 obtenues a partir des
variations du facteur de perte.

LaFigure V1.2 (a) montre que, sur toute I’étendue de température et pour I’ensemble de
taux de charge anayses, les composites PLA/fibre PET manifestent des modules de
conservation plus faibles que celui du PLA vierge (discuté dans la section V.1.2 du chapitre
précédent) a I’exception du composite a 2 pcr de fibre qui décrit une 1égére amélioration. La
diminution du module de conservation pour les taux de fibres PET variant de 0.5 a 1.5 pcr
pourrait étre interprétée par la plastification de lamatrice. L'effet diluant des fibres, qui atténue
les interactions inter-chaines, domine sur I’effet des interactions él ectrostati ques dével oppées a
I’interface, et provoque ladécohésion de lamatrice et ladiminution de sarigidité. Vers un taux
de 2 pcr, la meilleure dispersion des fibres PET combinée a une intensité optimale des
interactions surpassent I'effet plastifiant de la charge. L’interface matrice/fibre se renforce et
réduit la mobilité des chaines de PLA, ce qui a pour conséquence d’augmenter larigidité du
composite. Au-dela de la transition vitreuse, le composite a 2 pcr de fibres PET révele un
module de conservation supérieur ce qui confirme gqu'a cette concentration, |'effet rigidifiant
induit par les interactions mutuelles PLA/PET prévaut sur l'effet de dilution. A des
concentrations de fibres supérieures (2.5 et 3 pcr), le module de conservation diminue a
nouveau, sans doute en raison de la possibilité accrue d'enchevétrement de fibres et de la
mauvaise adhésion interfaciadle ; a cause des taux de charges élevés, les interactions
matrice/fibre sont considérablement réduites d0 a leur mauvais mouillage par lamatrice [2, 3].
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FigureV1.2. Variations du : (a) module de conservation et (b) tan & en fonction de la

température pour le PLA et les composites PLA/fibre PET.

104



Chapitre VI. Utilisation dela fibre PET comme renfort pour le PLA

Desinformations supplémentaires et utiles pourraient également étre déterminées a partir
de I'analyse des variations de tan 6 au maximum des pics dont les valeurs de température
indiquent les Ty des composites. La relaxation du PLA est trés large et ne montre pas un pic
clair, cependant, on peut observer que la position et |a hauteur du pic varient par rapport au
PLA vierge. Ainsi, mis a part le composite a 1 pcr de fibres PET qui montre la valeur la plus
élevée de max tan 9, les autres matériaux manifestent une diminution notable et ne montrent
aucune tendance spécifique en fonction de la teneur en fibres. Ce composite semble offrir
I'équilibre optimal rigidité/ténacité tel qu'il sera vérifié dans I’essai de choc (voir ci-dessous).
Les composites contenant jusqu'a 2.5 per de fibres PET présentent une diminution évidente de
lavaleur de max tan 8, soulignant ainsi une meilleure adhérence matrice/fibre [4]. Le composite
a 2 per de fibre PET présente une valeur Ty égale a 87°C affirmant la meilleure mouillabilité
des fibres par la matrice en raison des interactions mutuelles et de la bonne adhérence
interfaciale. Aussi, dans le composite a 2.5 per de fibres PET, les interactions électrostatiques
semblent étre efficacement développées (valeur de Tg= 92°C), mais de l'autre cbté, le mauvais
mouillage des fibres di au taux de charge élevé dans le composite, réduit la cohésion du
matériau et diminue sensiblement |e module de conservation. Enfin, I'incorporation de 3 pcr de
fibres PET diminue la Tgdu PLA par suite & une importante décohésion de la matrice causée
par la présence de zone d’enchevétrements de fibres ou I’adhérence matrice/fibre est
particulierement mauvaise. Des résultats identiques ont été évoqués par Lopez-Manchado et al.

[5] pour les composites de polypropylene renforcés par lafibre PET.

Tableau VI1.1. Vaeurs de Tq et de max tan & obtenues a partir des courbes de DMTA pour le
PLA et les composites PLA/fibre PET.

Composite T¢g(°C) Maxtand E’(MPa)
PLA 86 0.19 5156
PLA/O.5 per fibre PET 85 0.16 2547
PLA/1 per fibre PET 85 0.22 4419
PLA/L1.5 per fibre PET 89 0.14 3244
PLA/2 pcr fibre PET 87 0.19 5333
PLA/2.5 per fibre PET 92 0.15 2759
PLA/3 pcr fibre PET 85 0.20 3844

V1.2. Caractérisations structurales des composites PL A/fibre PET
VI1.2.1. Analyse structurelle par ATR-IRTF

Pour mettre en évidence la nature des interactions entre le PLA et les fibres PET, les
spectres ATR-IRTF des deux matériaux et de leur composites ont é&é enregistrés et reportés
danslaFigureVI.3.
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Le spectre delafibre PET montre essentiellement |es vibrations d'élongation des groupes
(-CH2) 22962 et 2854 cm! et du carbonyle (C=0), formant les groupes esters, vers 1714 cm™.
Aussi, les bandes centrées 41578, 1504 et 1456 cm™ correspondent aux vibrations de laliaison
(C=C) due au cycle aromatique. Les vibrations dans |e plan des groupes (-CH) symétriques et
asymétriques sont détectées autour de 1408 et 1338 cm? tandis que les bandes a 1242, 1095,
970 et 873-723 cm™ sont affectées al'él ongation des groupes (-COC- et -C-OH), au mouvement
dansle plan des (-CH) du cycle aromatique, a I’éongation des (-CO), ala déformation hors du
plan des (C-H) dans le cycle aromatique et ala déformation des (C-H) du cycle aromatique bi-
substitué, respectivement [6]. Les spectres des composites PLA/fibre PET a 1, 2 et 3 pcr de
fibre ne révélent aucun changement par rapport au PLA, a'exception des bandes a 1265 cm'
et 1383 cm™ qui s’intensifient et fournissent ainsi des informations sur le changement de la

nature des liaisons dans les groupes (CO) des groupes esters et du (CH3) dansle PLA [6, 7].

PLA/3pcr fibre PET

PLA/2pcr fibre PET

PLA/1pcr fibre PET

Absorbance (u. a.)

PLA

fiore PET

V- w
| L | L | L | L | L |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

FigureV1.3. Spectres ATR-IRTF du PLA, desfibres PET et des composites PLA/fibre PET.

La similitude entre les spectres du PLA et ceux des composites implique qu'aucune
interaction chimique n'a eu lieu entre les deux structures comme cela a été noté par Cheing et
al. [8] qui arapporté la méme explication lors de I'étude des mélanges PLA/PEG. Cependant,
le caractere polaire des groupes carboxyles et hydroxyles impliqués dans les structures du PLA

et du PET permet I'apparition de fortes interactions physiques qui sont sans aucun doute a
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I'origine de la compatibilité du mélange PLA/PET [6, 9-12]. Par conséquent, la bonne
adhérence mise en évidence dans larégion interfaciale entre les fibres PET et la matrice PLA,
via I’analyse DMTA par exemple, pourrait étre attribuée alafois aux liaisons hydrogéne et/ou
aux forces électrostatiques entre les groupements polaires appartenant aux deux polymeéres [6,

13]. Ainsi, les ponts hydrogéne entre les hydroxyles du PLA et les groupes carbonyles de la
fibre de PET, ou entre I'oxygéne du groupe (C=0) du PET et I'hydrogene de (-CH3) dans le

PLA sont probablement les principales sources d’interactions existant a l'interface PLA/fibre

PET, comme c’est représenté par le Schéma V1.1.
|“

|
e A

T {_) ----- Matrice PLA
[o c P Ll c c|.: J:}-----FihreP]E‘.T
g

Schéma V1.1. Schématisation des interactions physiques a I’interface PLA/fibre PET.
V1.2.2. Mesure del'angle de contact et de I’énergie de surface

La mesure des valeurs de I'angle de contact et de I’énergie de surface des composites a
I'aide deliquides polaire et non polaire pourrait constituer un outil pratique tres utile pour mettre
I’accent sur les changements structurelsinduits dansle PLA par suiteal'incorporation desfibres
PET. Ces valeurs sont calculées et résumées dans le Tableau VI.2.

Le PLA est un matériau hydrophobe a faible caractere polaire en raison de sa faible
concentration en groupes polaires et sa tendance a interagir avec les molécules d'eau est
principalement causée par ses groupements terminaux polaires [14-20].

Apres I'gout de la fibre PET, le caractére hydrophobe du PLA est progressivement
atténué ; plus la teneur en fibres est élevée et plus I'angle de contact avec I'eau est faible (Bw
passe de 74° pour le PLA pur a59° pour le composite a3 pcr de fibre PET), et lamouillabilité
des composites est importante. Cela suggére aussi que plus la concentration en fibres PET

augmente et plus la teneur en groupes polaires (-OH et -COOH) inclus dans les matériaux
composites est élevée, leur conférant ainsi une nature hydrophile.
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Selon Gutierrez-Villareal et a. [17], la composante dispersive résulte des interactions
mol éculaires dues aux mouvements d'é ectrons autour d'un atome ou d'une molécule, alors que
lacomposante polaire est causée par les interactions polaires telles que les ponts hydrogene, les
liaisons covalentes et les interactions dipble — dipble. Dans notre cas, les valeurs des
composantes polaires et dispersives augmentent proportionnellement avec la concentration en
fibres PET qui comportent une concentration élevée en groupements polaires par rapport au
PLA et aing, I'énergie de surface des composites augmente de 36 a 48 mJ/m2. De méme, le
travail d'adhésion augmente proportionnellement avec la quantité de fibre, corroborant ainsi le
fait queles composites présentent une surface plus hydrophile [21-24]. Les résultats confirment
également gque les interactions physiques impliquées al'interface entre le PLA et lesfibres PET
sont responsables d'introduire un changement notable sur les caractéristiques éectriques de la
surface de PLA sans faire appel a des liaisons chimiques, comme le rapportent les résultats
ATR-IRTF. Ainsi, des interactions physiques fortes semblent plus probables, comme le
confirme la compatibilité du mélange PLA/PET déjarapportée par lalittérature [9].

TableauVI.2. Valeurs de I’angle de contact, de I’énergie libre de surface et du travail
d’adhésion pour le PLA et les composites PLA/fibre PET.

Anglede Energiedesurface Travail d’adhésion

Composites contact (°) (mJ/im?) (MJ/m?)
Bw 0i Ys st Ys Wadh
PLA 74+1 53+1 10 26 36 92
PLA/O.5 per fibrePET 691 461 11 29 40 97
PLA/1 per fibre PET 69+1 48+1 12 28 40 98
PLA/15pcr fiborePET 701 461 11 29 40 97
PLA/2 pcr fibre PET 65+x1 41+1 13 31 44 103
PLA/25per fibrePET 62+1 39+1 14 31 46 105
PLA/3 per fibre PET 5+1 37x1 16 32 48 109

V1.3. Propriétésthermiques des composites PL A/fibre PET
VI.3.1L.Transition vitreuse et cristallisation du PL A dansles composites

Le comportement thermique du PLA, des fibres PET et des composites PLA/fibre PET a
été étudié par analyse DSC. Les thermogrammes du premier chauffage, du refroidissement et
de second chauffage sont donnés sur les Figures V1.4 (a), (b) et (c), respectivement. Aussi,
certaines propriétés thermiques du PLA dans les composites sont résumeées dans le Tableau
VI.3.
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D’aprés le deuxieme thermogramme de chauffage, la fibre de PET présente une T4 de
76°C, un comportement de fusion a double pics reflété par la présence de deux pics
endothermiques de fusion a 244 et 251°C attribués a deux phases cristallines différentes. La
température de cristallisation afroid est constatée autour de 207°C et présente une enthalpie de
55J/g. Les fibres PET révélent une cristallinité d'environ 34%, valeur inférieure a celle des
fibres utilisées par Franciszczak et a. [25] égale a environ 44%.

D’apres les thermogrammes de DSC correspondant aux composites, une diminution
évidente de la valeur de Tgdu PLA d’environ 4°C est notée ; les Ty indiquent des valeurs de
58, 58 et 57°C pour les formulations a 1, 2 et 3 pcr de fibre PET, respectivement, ce qui
corrobore évidemment I'effet plastifiant conclu dans les résultats de I’essai de DMTA. La
présence de fibres PET provoque une certaine décohésion de la matrice atténuant ainsi les
interactions inter-chaines et augmentant le volume libre, ce qui favorise leur mobilité. De
méme, Rahem et a. [1] ont souligné que la diminution de la Tq de la phase PLA pourrait étre
attribuée a la diminution de la cohésion du polymeére et a l'augmentation de la fraction de
volume libre due a I'gout de fibres de Luffa. On remarque également que les valeurs de Tq
obtenues a partir de I'analyse DSC sont différentes de celles acquises par DMTA (voir ci-
dessus). La différence entre ces valeurs sexplique par la dissimilitude entre les méthodes et
équipements d'analyse [ 26, 27].

La température de cristallisation froide du PLA dans les composites PLA/fibre PET ne
varie pas contrairement au degré de cristallinité, qui diminue Iégerement en raison de I'effet
perturbateur que les fibres exercent sur les processus de formation et de croissance des cristaux
de PLA pendant e cycle de refroidissement. De plus, latempérature de fusion et lacristallinité
sont inchangeées apres I'gjout des fibres. Cela pourrait étre attribué au fait que les interactions
physiques impliquées au niveau de l'interface matrice/fibre ne sont pas susceptibles de créer
une phase de recouvrement sur la surface lisse de lafibre et de permettre la transcristallisation.
Cette remarque ne s’accorde pas bien avec le fait que les charges comme les particules
minérales ou les fibres naturell es agissent généralement comme agents de nucléation [1, 28].
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Figure V1.4. Thermogrammes DSC du PLA, des fibres PET et des composites PLA/fibre
PET : (a) 1¥ cycle de chauffage, (b) cycle de refroidissement, (c) 2°™ cycle de chauffage.
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De plus, le PLA présente une faible vitesse de cristallisation et par conséguent, ce
processus pourrait étre sérieusement modifié en rai son du retard important dans les mouvements
des chaines pendant/apres |'établissement des interactions mutuelles avec les fibres de PET.
Ainsi, méme si le degré de cristallinité du PLA n'a pas été affecté par la présence de fibres, il
parait que lanucléation et la croissance des cristaux soient fortement altérées, car lescristallites
n'ont pas la possibilité de se développer correctement et donc, de plus petites cristallites sont

suspectees.

TableauV1.3. Propriétés thermiques de la phase PLA dans les composites PLA/fibre PET

déterminées a partir des thermogrammes DSC.

Refroidissement 2éme chauffage
Composites Tc  AHc X Tg T Tz AHf  Xc
(CC) [@lg () (C) (6 (6 (g )
PLA 112 59 63 61 166 176 62 67
Fibre PET 207 55 39 76 244 251 48 34

PLA/O.5 per fibre PET 111 54 58 59 169 175 62 67
PLA/1 per fibre PET 111 53 58 58 169 176 62 67
PLA/L5pcer fibore PET 111 52 57 57 168 175 61 67
PLA/2 pcr fibre PET 111 52 57 58 169 176 59 65
PLA/2.5per fibre PET 111 51 56 56 167 174 60 66
PLA/3 pcr fibre PET 111 51 56 57 169 176 60 66

V1.3.2. Evaluation dela stabilité ther mique des composites PL A/fibre PET

Le PET est connu comme |'un des polyméres ayant des caractéristiques thermiques
élevées par rapport a celles révél ées par presque tous les biopolymeres. On sattend donc a ce
gue l'incorporation de ce polymére, méme sous forme de fibres, confere une meilleure stabilité
thermique au composite a matrice PLA. Pour explorer cette supposition, I’analyse
thermogravimétrique a été réalisée et les thermogrammes TG et DTG obtenus sont représentés
sur lesFigures V1.5 (a) et (b), respectivement. Aussi, |es parametres de dégradation thermique,
notamment Tdo, Tas, Taso, Tdf, Tdmax €t Tdmax SONt reportés dans le Tableau V1.4

Les processus de décomposition thermique du PLA, des fibres PET et des composites
PLA/fibre PET se produisent tous en une seule étape. Les fibres de PET sont thermiquement
stables jusqu'a 347°C, température approximativement équivalente acelle alaquellele PLA est
totalement consommeé. La décomposition se déroule régulierement a une vitesse de 1.7%/min
jusqu'as’achever a environ 500°C aprés avoir présenté une perte de masse de 50% a 419°C.

Les composites PLA/fibre PET exhibent effectivement une stabilité thermique meilleure

que celle du PLA et leurs parameétres de dégradation sont d’autant plus éleves que le taux de
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fibres est plus important. En effet, Tqo augmente de 280°C pour le PLA vierge a 282, 284 et
285°C pour les composites a 1, 2 et 3 per de fibre PET, respectivement. D’autre part, Tgs
s’accroit également a des valeurs de températures plus éevées et augmente de 305°C a 311 et
316°C dans le cas des composites a 2 et 3 per de fibres. Tqr est également nettement améliorée
en fonction du taux de fibres dans les composites et s’accroit de 361°C pour la matrice brute a
382, 400 et 430°C pour les composites a 1, 2 et 3 per de fibres. Toutefois, les valeurs de la
vitesse de décomposition et de la perte de masse a Tamax laissent penser que la présence des
fibres accélere modérément |e processus de décomposition des composites, probablement en
raison de la diminution de la cohésion de la matrice, comme déa rapporté dans la section
V1.1.2. Cesrésultats concordent parfaitement avec ceux déja obtenus pour une résine polyester
insaturé renforcée par des fibres de PET recyclé[3].

Au fait, les thermogrammes confirment bien le potentiel des fibres PET a améliorer la
stabilité thermique du PLA et encore mieux gque d'autres fibres synthétiques [29] ou naturelles
[1]. Il est probable que I'évolution positive de la stabilité thermique des composites soit
principalement due ala stabilité inhérente plus élevée du PET par rapport a celle de lamatrice.
En second lieu, I'implication des interactions entre le PLA et le PET renforce la région
interfaciale en créant une surface de contact mutuelle plus cohérente. Ceci contribueaaméliorer
la stabilité de la matrice en induisant uniquement une augmentation marginale du taux de
dégradation qui varie de 2.3%/min pour le PLA pur a 2.6%/min pour le composite a 3 pcr de
fibre PET. D’une maniéere similaire, Mofokeng et al. [2] ont souligné que les interactions
matrice/renfort permettent d'éviter les impuretés interfaciales et les hétérogénéités qui peuvent
accélérer |e processus de décomposition.

Tableau V1.4. Paramétres de décomposition thermique du PLA et des composites PLA/fibre
PET déterminés a partir de I’analyse ATG.

_ Tdo Tsw Tsow Tdmax Taf  Pertedemasse Vd
Composites °C) (°C) (O (O (O a Tdmax(%) (%/min)
PLA 280 305 344 351 361 31 2.3
Fibre PET 347 381 419 419 500 50 1.7
PLA/lpcrfiorePET 282 310 345 350 382 36 2.3
PLA/2 pcr fibore PET 284 311 345 350 400 35 25
PLA/3pcr fiborePET 285 316 346 350 430 38 2.6
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FigureV1.5. Thermogrammes: (a) TG et (b) DTG du PLA et des composites PLA/fibre PET.
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V1.4. Propriétés mor phologiques des composites PL A/fibre PET
V1.4.1. Microstructure et tailledes cristallites

Afin d’examiner la microstructure cristalline des composites, une analyse par diffraction
des rayons X a éé réaisée et les diagrammes sont reportés dans la Figure VI.6. Le
diffractogramme RX de lafibre PET exhibe un large creux indiquant sa nature semi-cristalline
comme confirmeée précédemment par Gorrasi et a. [30] et Sczymsczyk et al. [31].

D’autre part, les composites PLA/fibre PET présentent un seul pic intense et large situé
presque alaméme position que pour le PLA vierge &26 = 11.28° pour les composites avec 1.5
et 2.5 pcr de fibre PET et a 11.50° pour les composites avec les autres taux de renfort. Les
résultats suggerent que le réseau cristallin de la phase PLA dans les composites PLA/fibre PET
n'a pas été affecté par la présence des fibres. Cependant, la taille des cristallites diminue de
mani ére impressionnante de 15 nm pour le PLA vierge a0.286 nm pour le composite a 0.5 pr,
environ 0.550 nm pour les compositesa 1, 1.5, 2 et 3 pcr et a 1.2 nm pour le composite a2.5
pcr defibre (Tableau V1.5).

Commeil aété prédit a partir des résultats de I’analyse DSC, lafaible densité des fibres
PET permet l'incorporation de quantités relativement élevées de charge dont la présence
perturbe fortement la croissance réguliére des cristaux nucléés, ce qui explique la diminution
significative de la taille des cristallites du PLA dans les composites. Ces résultats pourraient
également étre attribués a la fois a la faible vitesse de cristallisation de la matrice et aux

interactions é ectrostatiques qui pourraient sensiblement géner le développement des cristaux.

Tableau VI1.5.Vaeursdestailles des cristallites du PLA dans les composites PLA/fibre PET.

Composite 20 (°) L (nm)
PLA 1160 15.00
Fibre PET 1921  0.130
PLA/O.5 per fibre PET 11.66  0.286
PLA/1 per fibre PET 11.28  0.555
PLA/L.5 per fibre PET 1150 0.604
PLA/2 per fibre PET 1150 0.589
PLA/2.5 per fibre PET 1150 1.219
PLA/3 per fibre PET 1150 0.546
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Figure V1.6. Diffractogrammes RX du PLA, desfibres PET et des composites
PLA/fibre PET.

V1.4.2. Observation de la mor phologie par microscopie

Afin d'acquérir des informations supplémentaires sur laqualité de ladispersion desfibres
et de I'adhésion au niveau de la région interfaciae, les fibres PET ains que les surfaces de
fracture des composites ont été observées par microscopie éectronique a balayage. Les
micrographies obtenues sont données sur la Figure VI.7. Dans la micrographie de la Figure
V1.7 (b), lesfibres PET se présentent sous laforme de filaments cylindriques pleins et réguliers.
Elles sont caractérisées par une surface externe lisse et présentent un diamétre moyen compris
entre 60 et 75 pm.

Par ailleurs, lamicrographie MEB du composite PLA/fibre PET alpcr de fibres (Figure
V1.7 (c)) montre une bonne dispersion de lafibre qui parait bien enrobée par la matrice PLA.
Cela pourrait étre assigné aux interactions favorables existant entre les groupements
fonctionnels portés par le PLA et le PET et ala faible teneur en fibres ; ces deux facteurs
contribuent & une bonne distribution des fibres au sein de la matrice et réduisent notablement
les interactions fibre/fibre, empéchant ains la formation de sites enchevétrements. La
micrographie révele également des vides résultant de I’arrachement des fibres et des fragments

de fibres rompues insérés dans la matrice. Ceci constitue la preuve quant a la contribution de
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ces dernieres a supporter une partie de la sollicitation appliquée. En effet, on remarque que
malgré I'aspect propre et lisse de la surface des fibres, leurs extrémités sont étirées et plates ce
qui confirme, qu'elles ont contribué a dissiper I'énergie apportée lors de la rupture de
I'échantillon. Cela ne serait possible si les fibres n'‘étaient pas suffisamment ancrées dans la
matrice PLA gréce aux interactions mutuelles -confirmées précédemment- entre les deux
polymeres. Cette bonne adhésion permet également un transfert de contraintes efficace au sein
du composite ce qui lui assure une meilleure résistance mécanique, comme cela a éé conclu a
partir de I'augmentation de la résistance au choc du composite (mentionnée ci-apres) [32].
Aprés avoir augmenté la concentration en fibres PET, des sites d'enchevétrements sont
générés et semblent étre évidemment plus visibles pour le composite a 3 pcr de fibres PET que
pour celui a2 per (Figure V1.7 (d)-(e)). Aussi, a cause du mauvais mouillage des fibres par la
matrice, de nombreux vides sont mis en évidence entre elles et pourraient étre responsables de
la diminution de la résilience des composites [3, 33]. Les preuves d'arrachement des fibres se
manifestent intensément pour le composite a 3 pcr sans doute du fait du mauvais mouillage des
fibres et de leur position paralléle al'axe de sollicitation rendant inévitable leur arrachement et

la décohésion des composites.
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Figure V1.7. Micrographies électroniques du : (a) PLA, (b) fibres PET, (c) PLA/1pcr fibre
PET, (d) PLA/2 pcr fibre PET et () PLA/3 pcr fibre PET.
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V1.5. Résistance au choc des composites PL A/fibre PET

Pour corroborer les résultats des essais morphologiques et structuraux, la résistance au
choc du PLA et des composites PLA/fibre PET a été évaluée et les résultats sont représentés
sur laFigure VI.8.

A premiére vue, |a résistance des composites augmente pour les faibles teneurs en fibres,
soit 0.5 et 1 per, puis elle a tendance a diminuer progressivement avec I’augmentation de la
concentration en fibres PET. En effet, le PLA vierge présente une valeur initiale delarésistance
au choc égale a 12 kJm? et qui augmente apres I'gjout de 0.5 et 1 pcr de fibres PET pour
atteindre 13 kJ/m?, soit une amélioration 12%. Par la suite, la résilience diminue jusgu'a une

valeur inférieure de 9 kJ/m? pour le composite a3 pcr de fibres.
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Figure V1.8. Variations de larésistance au choc du PLA et des composites PLA/fibre PET en

fonction de la concentration en fibre.

On pourrait suggérer que pour les concentrations les plus faibles, les fibres de PET sont
bien dispersées dans la matrice PLA. Ceci permet la création dinteractions favorables
susceptibles d'assurer un transfert de contraintes efficace atravers le matériau compositeviales
fibres gréce aux interactions mutuelles et a la bonne adhérence. De plus, les fibres PET
conferent au PLA un caractéere quel que peu flexible rendant | es échantillons plus souples et plus
résistants [3]. Cependant, pour des teneurs plus élevées, plus d'enchevétrements de fibres et
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d'agrégats sont créés en raison des interactions fibre/fibre inhérentes et qui sont plus
susceptibles de séablir au détriment des interactions fibre/matrice. Par la suite, la fracture
fragile des composites pourrait étre le résultat de multiples effets négatifs concomitants qui
pourraient dériver de la forte proportion de vides et d'imperfections de mouillage résultant de

|'arrachement des fibres et des enchevétrements.

V1.6. Etude dela biodégradation du PLA et des composites PL A/fibre PET

Les Figures V1.9 et VI.10 représentent les variations de la masse résiduelle des
échantillons en fonction du temps d’enfouissement dans un compost et dans le sol pour le PLA
et les composites PLA/fibre PET. Il est & noter que le compost est maintenu a une température
ambiante constante d’environ 25°C, et est irrigué régulierement avec de I’eau de robinet. Par
ailleurs, les échantillons enterrés dans le sol sont laissés aux conditions climatiques de

température et d’humidité.

V1.6.1. Biodégradation dans le compost

La Figure V1.9 montre que la biodégradation du PLA et des composites PLA/fibre PET
est possible gréce aux diverses especes de micro-organismes susceptibles de dégrader les
biopolyesters aliphatiques dont le PLA. Ces micro-organismes sont apportés par les différents
constituants du compost et leur activité est conservée grace aux conditions de température et
d’humidité auxquelles il est maintenu.

L’ echantillon de PLA se décompose progressivement et perd presgue 60% de sa masse
aprés 14 mois d’enfouissement [34-35]. La biodégradation du PLA commence par la
fragmentation de I’échantillon en petits morceaux. Ceci permet d’augmenter la surface de
contact du polymére avec le milieu dégradant comportant les micro-organismes, dont la
pénétration au sein de I’échantillon est assurée via la diffusion de I’eau vers I’intérieur du
matériau. Apres la fragmentation et I’acceés plus aisé des micro-organismes, commence |’étape
d’hydrolyse au cours de laquelle ces derniers attaquent les liaisons esters, qui représentent les
sites les plus vulnérables du squelette du PLA, étant donné la facilité de leur clivage, et ce par
excrétion d’enzymes. C’est I’étape de I’assimilation du polymeére et lalibération du dioxyde de
carbone (CO,) et de I’'eau (H20), éape appelée également minéralisation [36]. Dans ce
contexte, plusieurs chercheurs ont montré que la biodégradation des polyesters aliphatiques est
un processus complexe impliquant plusieurs étapes dont essentiellement I’hydrolyse [37-39].

L’ajout de faibles taux de fibres PET (0.5, 1 et 1.5pcr) au PLA accéléere significative la
biodégradation de la matrice et une perte de masse de I’ordre de 70% de la masse initiae des
échantillons est enregistrée au bout de 14 mois d’enfouissement. Labonne dispersion desfibres
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PET dans la matrice permet d’introduire une concentration importante de groupements
hydroxyles dans les composites. Ceci est susceptible d’accélérer le processus de diffusion de
I’eau chargée de micro-organismes vers I’intérieur des échantillons et de favoriser encore plus
la réaction d’hydrolyse comparé au PLA seul. Pour cela, une perte de masse plus importante
est constatée. L’interface matrice/fibre contribue également a une absorption d’eau plus
notable, rendant la biodégradation de la matrice plus rapide [35-40].

En augmentant le taux defibres (2 pcr et plus), les composites semblent plus résistants a
la biodégradation et |a perte de masse est relativement faible.
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Figure V1.9. Variations de la masse des échantillons de PLA et des composites PLA/fibre

PET en fonction du taux de fibre et du temps d’enfouissement dans le compost.

V1.6.2. Biodégradation dans le sol

La biodégradation du PLA et des composites PLA/fibre PET dans le sol présente une
allure proche de celle réalisée dans |e compost or, la perte de masse est relativement plus lente
et faible car le sol n’est pas aussi riche que le compost en micro-organismes dégradants (Figure
V1.10). Aussi, les fluctuations en termes en de température et d’humidité ne sont pas toujours

favorables pour assurer un taux de réaction d’hydrolyse constant tout au long de la période
d’enfouissement.
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Tout comme dans le compost, les composites contenant de 1-1.5 pcr de fibres PET,
présentent les taux de biodégradation les plus élevés, en raison de la bonne dispersion de la
charge, et le caractére hautement hydrophile des fibres qui favorisent la diffusion de I’eau et les
réactions d’hydrolyse ; ainsi, apres 14 mois d’enfouissement, le composite PLA/1.5 pcr fibre
PET perd 90% de son poids.

Or, lorsgue le taux de lafibre augmente, la résistance des composites ala biodégradation
devient plus importante et est inférieure a celle du PLA. Ceci est expliqué par une présence
excessive des fibres et la contribution de I’interface dans la diffusion de I’eau et des micro-

organismes et I’accélération du processus d’hydrolyse.
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Figure V1.10. Variations de la masse des échantillons de PLA et des composites PLA/fibre

PET en fonction du taux de fibre et du temps d’enfouissement dans le sol.
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Chapitre VI1. Propriétés des composites PLA/ATM/fibre PET

VII. Propriétés des composites PLA/fibre PET en présence de

I’extenseur de chaines anhydride triméllitique

VI1I.1. Caractérisations rhéologiques des composites PLA/ATM/fibre PET
VII1.1.1. Variations du couple de malaxage en fonction de la composition

L’ objectif du présent chapitre est, essentiellement, de mettre I’accent sur les effets
combinés de I’anhydride triméllitique et de la fibre PET sur les propriétés du PLA. Dans ce
but, il a été décidé de fixer le taux de ’ATM a 0.05%, et ce sur la base des résultats du
chapitre V, et de faire varier le taux de fibres. Nous avons aussi choisi de travailler a une
température de 180°C pour maintenir une viscosité assez consistante du PLA et pouvoir bien
incorporer lafibre PET.

La Figure VII.1 représente les rhéogrammes (couple de malaxage/temps) enregistrés
lors de I’élaboration des formulations PLA/ATM/fibre PET, durant un temps de 15 min. Au
palier de stabilité, le mélange PLA/ATM a montré une valeur du couple de malaxage égale a
4.96 N.m, alors qu’une valeur de 5.4 N.m a été enregistrée pour le PLA vierge. Apres I’gout
de 1 pcr de fibre PET, le couple ne change pratiquement pas et marque ala stabilité un couple
de 4.91 N.m. Or, a 2 pcr de fibre PET, le couple de malaxage s’accroit clairement et atteint
5.87 N.m, valeur égquivalente a une amélioration de 18%, contre une vaeur de 5.67 pour le
composite PLA/fibre PET. Au-dela de ce taux, le couple de malaxage diminue a nouveau et
montre une valeur, nettement inférieure a celles du PLA, du mélange PLA/ATM et du
composite PLA/fibre PET (6.58 N.m) et qui est de 4.72 N.m.

En comparant les valeurs du couple de malaxage du PLA et du mélange PLA/ATM, il
parait que I’action d’extension de chaines est d’autant plus apparente et tangible que la
viscosité du polymeére est faible et sa concentration en groupements terminaux est plus
importante. Pour cela, I’effet de I’ATM comme extenseur est limité dans ce cas. A un taux de
1 pcr, les fibres PET réduisent les forces intermoléculaires facilitant ainsi I’écoulement des
chaines les unes par rapport aux autres. Ceci suppose qu’en dépit des forces d’interactions,
I’effet de décohésion de la matrice reste dominant. L’augmentation du couple notée pour 2 pcr
de fibres pourrait, cependant, correspondre a une inversion de comportement ou les effets
mixtes de la bonne dispersion et des interactions contrebalancent puis I’emportent sur les
conséguences de la décohésion de la matrice. La diminution du couple suite a I’ajout de 3 pcr
de fibre PET ne peut étre expliquée que par I’affaiblissement important des forces de cohésion

intermol éculaires en raison de taux excessif de fibre présent dans la matrice.
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Figure VII1.1. Variations du couple de malaxage des composites PLA/ATM/fibre PET
en fonction du taux de fibres.

VII1.1.2. Propriétés viscoéastiques

Les FiguresV11.2 (a) et (b) représentent les variations du module de conservation et du
facteur de perte en fonction de la température et du taux de fibres pour les composites
PLA/ATM/fibre PET. Les valeurs de Tg et de max tan & sont résumées dans le Tableau
VIIl.1.

D’apres la Figure VI11.2 (a), on remarque que, dans la zone de transition vitreuse, le
module de conservation de la formulation PLA/ATM est de 3138 MPa, et est nettement
inférieur a celui du PLA (5183 MPa), indiquant ainsi une diminution de la rigidité du
polymére suite a la réaction d’extension de chaine durant laquelle de longues chaines sont
supposées étre formées [1]. Par ailleurs, des comportements distincts sont enregistrés en
fonction du taux de fibres, et sont en parfait accord avec les variations observées sur le couple
de malaxage.

En effet, il est noté qu’apres I’ajout de 1 pcr de fibre PET, aucune variation notable
n’est constatée sur le module de conservation qui est équivalent a une valeur de 3089 MPa,
valeur proche de celle du mélange PLA/ATM, mais inférieure a celle du PLA. Ceci est sans
doute di a I’effet diluant des fibres qui réduisent les interactions interchaines et créent plus de

volume libre entre elles facilitant ainsi leur mobilité. Ceci est aussi témoigné par ladiminution
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de la Ty de la matrice de 88°C pour la formulation PLA/ATM & 83°C. A 2 pcr de fibre, le
module de conservation augmente significativement et surpasse la valeur atteinte par le PLA,
comme il I'a été égaement signalé pour le composite PLA/fibre PET. Ceci pourrait
s’expliquer par une intensité optimale de forces électrostatiques s’établissant entre le PLA et
les fibres de PET, facilitant le transfert de contraintes fibre/matrice et résultant en unerigidité
plus élevée du composite [2]. Lorsque 3 pcr de fibres PET sont goutées, le module de
conservation diminue jusqu’a 2552 MPa indiquant la diminution des interactions interchaines
au sein de la matrice. Cette diminution est expliquée par I’effet diluant de la fibre PET ; elle
contribue a réduire les forces de cohésion entre les chaines du PLA en favorisant les
interactions fibre-fibre au lieu des interactions fibre-matrice, formant en conséquence des
zones d’enchevétrements. Ceci se traduit par I’apparition d”une fraction importante de vides et
detrous au sein de lamatrice [3-5].

La formulation PLA/ATM présente une T4 Iégérement supérieure a celle du PLA, en
raison des segments rigides des molécules d’ATM insérées dans les chaines du polymeére.
Aprés I’ajout de la fibre PET, les valeurs de Ty augmentent progressivement avec
I’augmentation du taux de charge, indiquant des valeurs de 83°C, 84°C et 85°C pour les
compositesal, 2 et 3 pcr de fibres PET, mais elles restent toujours inférieures ala Tqgdu PLA
et celle du mélange PLA/ATM. Cette alure est tout a fait logique vue que le mouvement des
chaines est lié a I’espace libre qui existe dans le composite. Aussi, les variations de tan 0,
données dans la Figure VI1I.2 (b), apportent des informations supplémentaires, quant au
volume de I’interface, liée directement & la largeur & mi-hauteur des pics de tan 3. Aingi, il
parait que le composite a 2 pcr de fibre PET offre une interface plus large que celles des
composites a 1 et 3 pcr malgré gue ce dernier comporte plus de fibres. Ceci supporte le fait

qu’a 2 pcr, une meilleure dispersion est obtenue.

Tableau VII.1.Vaeursde Tq et de max tan 6 obtenues a partir des thermogrammes de DMTA
des composites PLA/ATM/fibre PET.

Composite Tg(°C) Maxtand E’ (MPa)
PLA 86 0.19 5183
PLA/ATM 88 0.15 3107
PLA/ATM/1 per fibre PET 83 0.15 3086
PLA/ATM/2 per fibre PET 84 0.20 5270
PLA/ATM/3 per fibre PET 85 0.13 2552
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Les valeurs de max tan & donne aussi une indication sur I’état d’adhésion interfaciale

entre les différents congtituants du composite. A partir des résultats mentionnes sur le

Tableau VII.2, on voit que le matériau chargé par 2pcr de fibre PET présente la meilleure

valeur du facteur d’amortissement, qui se traduit par la faible adhésion interfaciale entre le

PLA et les fibres PET, par contre il semble que le composite avec 3pcr de fibre est le plus

adhérant [5].
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FigureVIl.2.Variations du : (a) module de conservation et (b) tan d en fonction dela

température pour les composites PLA/ATM/fibre PET.
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VI1I.2. Caractérisations structurales des composites PLA/ATM /fibre PET
VII1.2.1. Analyse structurellepar ATR-IRTF

Les spectres ATR-IRTF du PLA, du mélange PLA/ATM et des composites
PLA/ATM/fibre PET sont représentés sur la Figure VI11.3.

D’apres I’analyse des spectres obtenus, il est évident qu’il y a des changements au
niveau de la composition des matériaux, notamment pour le composite a 3 pcr de fibre PET.
Ceci est clair d’aprés les bandes situées vers 1713 cm, 1244 cm?, 1013 cm?, 718 cm,
indiquant les vibrations d’élongation des groupements (C=0) des groupes ester, et des
déformations des groupements (-C-O-C-), (-C-O-H), des (-CH), respectivement, du noyau
aromatique bi-substitué du PET [6]. Ces variations confirment la présence de lafibre PET en
grande quantité et que le composite est surchargé, justifiant ainsi les résultats de I’analyse
rhéologique. Cependant, la réaction entre I’ATM et la fibre PET ne peut pas étre confirmée du

fait de I’absence de variations dans | es positions des bandes des deux composants.

PLA/ATM/3 pcr fibre PET
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|
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PLA/ATM e | i ~1
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FigureVI1.3. Spectres ATR-IRTF du mélange PLA/ATM, delafibre PET et des composites
PLA/ATM/fibre PET.
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VI11.2.2. Mesure de I’angle de contact et de I’énergie de surface

Pour mieux comprendre les changements structurels qui ont eu lieu dansle PLA, lors de
I’ajout de la combinaison ATM/fibre PET, les valeurs de I’angle de contact ont été évaluées et
par la suite, I’énergie de surface et le travail d’adhésion ont été sont calculés. Les résultats
sont résumés dans le Tableau VI1.2.

Le PLA présente un comportement hydrophobe dii a son caractére polaire faible limité
aux groupements fonctionnels qui se trouvent aux extrémités des chaines. Il marque un angle
de contact égale a 75° avec I’eau, valeur clairement supérieure a celle définie par la limite de
Berg (6° = 65°) [7]. D’autre part, la formulation PLA/ATM montre un comportement
Iégerement hydrophobe vue la valeur de I’angle de contact enregistrée avec I’eau, et qui est
équivalente a 66°. En gjoutant la fibre PET au PLA, deux comportements principaux ont éé
constatés ; les matériaux a 1 per et 3 pcr de fibre ont été jugés hautement hydrophobes, tandis
que celui avec 2 per de fibre PET est considéré comme hydrophile selon laloi de Berg.

D’autre part, il a éé noté que la composante polaire s’accroit pour le mélange
PLA/ATM a cause de la présence de nombreux groupements fonctionnels susceptibles
d’interagir a la surface de I’échantillon avec les molécules d’eau, impliquant ains une
augmentation de la polarité du matériau, de I’énergie de surface et du travail d’adhésion.

Cette méme tendance est observée pour le composite a 2 per de fibre PET. En effet, la
bonne dispersion des fibres au sein de la matrice expose plus de groupements polaires
conduisant & un comportement polaire appréciable, et une énergie de surface et un travail
d’adhésion également élevés. A I’opposé, le composite a 1 pcr de fibre PET montre une
énergie de surface identique a celle du PLA et inférieure a celle du mélange PLA/ATM,
indiquant un comportement polaire assez faible.

Pour 3 pcr de fibre PET, I’énergie de surface du composite est proche de I’énergie de la
formulation PLA/ATM, méme si le travail d’adhésion est inférieur de seulement 5 mJ/m? a
cause de la diminution notable du comportement polaire du composite. Cette chute dans la
polarité est expliquée par la consommation des groupements polaires dans les différentes
interactions établies, spéciaement les enchevétrements fibre—fibre, qui sont prépondérantes
relativement aux interactions fibres-matrice. Ces résultats semblent s’accorder avec les

comportements dé§ja notés a partir de laDMTA et I’évolution du couple de malaxage.
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Tableau VI11.2. Valeurs de I’angle de contact et de I’énergie libre de surface pour le PLA, le
mélange PLA/ATM et les composites PLA/ATM/fibre PET.

_ Anglede Energiede Travail d’adhésion
Composite contact (°)  surface (mJ/m?) (MJI/m?)

Bw i Y st Ys Woagh
PLA 74+1 53+1 10 26 36 92
PLA/ATM 66+x1 50+x1 14 26 40 100
PLA/ATM/0.5 pcr fiborePET  73+1 481 9 29 38 93
PLA/ATM/1 pcr fibre PET 771 501 7 29 36 88
PLA/ATM/1.5 pcr fibre PET 56+1 42+1 19 29 48 112
PLA/ATM/2 per fibre PET 64+1 47+1 15 27 42 103
PLA/ATM/2.5 pcr fibre PET 64+1 41+1 13 31 44 103
PLA/ATM/3 per fibre PET 71+1 42+1 9 32 41 95

VI1.3. Transition vitreuse et cristallisation du PL A dans les composites

Les comportements thermiques du PLA, du mélange PLA/ATM et des composites
PLA/ATM/fibre PET sont comparés dans les Figures VI11.4 (a), (b) et (c) et le Tableau
VII.3.

Tel qu’il peut étre constaté a partir des thermogrammes du deuxiéme chauffage, le
mélange PLA/ATM révéle le méme comportement de fusion que le PLA vierge par
I’apparition de deux pics de fusion, a Ty de 169°C et Tr, de 175°C, indiquant la présence de
deux populations cristallines ayant différents degrés de perfection. Ce comportement de
fusion bimodale est typique pour les polyesters thermoplastiques [8-11]. Ces structures sont
dues aux conditions de mise en ceuvre et de refroidissement, en particulier [12-15]. On
constate également, que relativement au PLA pur, les températures de fusion et la Tg du
mélange PLA/ATM ont diminué alors que le taux de cristallinité a augmenté. Ces variations
proviennent, probablement du processus d’extension des chaines par I’ATM, qui crée plus de
volume libre susceptible de favoriser la mobilité des segments de macromolécules et leurs
réarrangements en cristaux. En contrepartie, les chaines éant plus longues, les cristaux ne
sont pas réguliers et leur fusion se fait dors a des températures plus faibles. Il est aussi
remarqué que méme le taux de cristalinité du mélange PLA/ATM décroit lors du
refroidissement en raison des mouvements des chaines, encore plus lents apres leur extension.

Pour les composites PLA/ATM/fibore PET, la vaeur de Ty augmente
proportionnellement avec le taux de fibre, mais reste toujours inférieure & celles du PLA et du
mélange PLA/ATM, sauf pour les composites a 2.5 et 3 per de fibres pour lesquels elle est

proche de celle du polymeére pur. Il est logique de penser, que tout comme I’ATM, la fibre
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PET augmente la fraction de volume libre entre les chaines et cet effet surpasse amplement
celui produit par les interactions matrice/fibre censées limiter 1a mobilité des ces dernieres.
Or, au-dela de 2 pcr de fibres, le mouvement des segments de chaines devient de plus en plus
difficile, en raison du taux de charge élevé générant plus de forces éectrostatiques entre le
PLA et lafibre PET [16]. Il est également utile de signaler que les valeurs de T4 obtenues a
partir de |I'analyse DSC sont différentes de celles acquises par DMTA (voir ci-dessus), dd ala
différence des méthodes et des équipements d'analyse [1, 17].

Par ailleurs, la température de cristallisation froide de la phase PLA n’est pas du tout
affectée par la présence de fibres qui sont, dans cet intervalle de température, a leur état
caoutchouteux et sont donc flexibles. Cependant leur présence gene la nucléation et la
croissance des cristallites et de ce fait, il est noté que le taux de cristalinité diminue
sensiblement. Cependant, un comportement différent est révélé par le composite a 2 pcr de
fibres qui montre, une augmentation de la cristalinité probablement en raison de la bonne
dispersion de charge et d’un éventuel effet nucléant di a sa distribution plus homogeéene au
sein de la matrice et de la meilleure balance interactions/mobilité, relativement aux autres
formulations.

Les thermogrammes du second chauffage des composites témoignent également d’un
changement dans le comportement de cristalisation vis-avis du PLA et du mélange
PLA/ATM. En effet, il est noté que les températures de fusion des composites contenants de
0.5-2 pcr de fibres sont identiques a celles de la formulation PLA/ATM et sont |égerement
déplacées vers les températures les plus basses comparés a celles du PLA. De méme, les
valeurs du taux de cristallinité sont supérieures. 1l se pourrait que suite aux réactions
d’extension, les chaines de PLA ont acquis plus de mobilité pour cristalliser facilement [18,
19]. Mais, a I’opposé, les chaines longues ont une moindre aptitude a s’ordonner
convenablement sur toute leur longueur et en conséquence, les cristaux obtenus ne sont pas
auss parfaits que ceux formés par le PLA pur. Aussi, I’effet nucléant noté dans le cas de ces
taux de fibres pourrait également résulter d’un éventuel effet compatibilisant des molécules
d’ATM, qui en favorisant I’adhésion matrice/fibre, permet la cristallisation du PLA a la
surface des fibres de PET. Le composite a 3 pcr montre des valeurs de T et T2 identiques a
celle du PLA mais un taux de cristalinité inférieur. Ce comportement résulte du taux de
charge élevé qui inhibe la cristalisation. Enfin, le composite a 2.5 pcr présente un

comportement intermeédiaire entre ceux des premiers matériaux et celui du dernier.
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Figure VI1I1.4. Thermogrammes DSC des composites PLA/ATM/fibre PET : (a) 1* cyclede
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Tableau V11.3. Propriétés thermiques des composites PLA/ATM/fibre PET déterminées a
partir des thermogrammes DSC.

Refr oidissement 2éme chauffage
Composites Te AHc X Tg T T2 AHt  Xe
(CC) [lg () (C) (6 (°C) (g (%)
PLA 112 59 63 61l 166 176 62 67
PLA/ATM 112 56 60 58 169 175 65 70
fibre PET 207 56 40 76 243 251 51 36

PLA/ATM/0.5 per fibre PET 111 53 57 56 167 174 64 69
PLA/ATM/1 per fibre PET 111 53 58 55 167 174 66 72
PLA/ATM/L.5 per fibre PET 110 52 57 56 167 174 65 71
PLA/ATM/2 per fibre PET 111 58 64 57 168 175 64 70
PLA/ATM/2.5 per fibrePET 111 49 54 63 170 177 65 72
PLA/ATM/3 per fibre PET 112 49 54 62 170 176 58 64

Pour une meilleure analyse des résultats obtenus par DSC, la microstructure des
composites PLA/ATM/fibre PET a é&é examinée par DRX afin de rendre compte, en
particulier, des changements dans les tailles des cristaux. Les diagrammes RX enregistrés sont
reportés sur la Figure VII.5. A premiére vue, il est certain que les microstructures des
formulations PLA/ATM et des composites PLA/ATM/fibre PET sont similaires a celles du
PLA pur et sont caractérisés par la présence d’un seul pic pointu situé ala méme position que
pour du PLA ; a environ 28 = 11.6°; et correspondant au réseau cristallin (110). Cela
confirme I’absence de changement au niveau du réseau cristallin du PLA dans I’ensemble des
formulations qui ainsi présentent une structure stéréocomplexe et homocristallite cohérentes
avec les structures orthorhombiques et pseudo-orthorhombiques du PLA [20-22].

Les variations les plus importantes sont notées au niveau de la taille des cristaux qui,
rappelons-le avait tendance a diminuer pour la formulation PLA/ATM, mais qui dans le cas
des composites PLA/ATM/fibre PET augmente a nouveau progressivement en fonction du
taux de la fibre. Initialement, les cristaux du PLA ont une taille égale a 15 nm. L’ajout de
I’ATM a induit une diminution notable des tailles des cristallites jusqu’a 9.7 nm résultant de
I”interférence de deux effets concomitants mais antagonistes. D’une part, les segments rigides
des molécules d’ATM insérés dans les chaines du PLA agissent comme sites de nucléation,
mais d’autre part, plus les chaines sont longues et plus leur tendance a la cristallisation
diminue. Apres I’ajout des fibres PET, la taille des cristaux augmente proportionnellement
avec la teneur en charge, tel que c’est reporté sur la Figure VI1.6. Les cristaux formés sont
plus volumineux que ceux du PLA pur. Ceci implique qu’en présence de fibres, la

cristalisation du PLA aboutit a des cristaux irréguliers mais plus gros, et dont la fusion se
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produit a des températures plus élevées, comme il I’a été constaté a partir des résultats de
DSC pour les composites a 2.5 et 3 per de fibres, particuliérement.
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Figure V11.5. Diffractogrammes RX des composites PLA/ATM/fibre PET.
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FigureVI11.6. Evolution de lataille des cristaux du PLA, évaluée a partir du pic 420 = 11.6°,

en fonction de lateneur en fibres PET.
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VI1I.4. Stabilité thermique des composites PLA/ATM/fibre PET

L’evaluation de la stabiliteé thermique des composites PLA/ATM/fibre PET par
I’analyse thermogravimétrique a donné les thermogrammes TG et DTG représentés sur les
Figures VI1.7 (a) et (b), respectivement, et les paramétres de dégradation, Tdo, Tds, Taso, Tdf,
Tdmax €t Tdmax, résumés dans le Tableau VI1.4.

La décomposition thermique de I’ensemble des formulations se produit en une seule
étape. |l apparait également que les composites a 1 et 2 pcr de fibres présentent une meilleure
stabilité thermique que celle des composites contenant les mémes teneurs en fibres mais
préparés sans ATM. En effet, le mélange PLA/ATM montre une amélioration des valeurs de
Tao et Tso par environ 19°C et 12°C, respectivement, avec une vitesse de décomposition égale
a 2.1%/min, qui est auss inférieure a celle du PLA pur. Ceci ne peut étre assigne qu’a
I’occurrence de réactions d’extension de chaines, d’une part et a la diminution de la
concentration en sites actifs se trouvant en bouts de chaines et susceptibles de favoriser la
dégradation du polymere, d’autre part.

A 1 pcr de fibres, les stabilités thermiques des composites avec et sans ATM sont
pratiquement identiques ; Tqo est réduite d’une valeur de 16°C comparé a celle du mélange
PLA/ATM, mais le composite présente une stabilité thermique supérieure a celle du PLA pur.
Par ailleurs, le composite a 2 pcr de fibre PET présente la meilleure stabilité thermique, avec
des paramétres de dégradation identiques a ceux du mélange PLA/ATM, mais supérieurs a
ceux du composite sans ATM. En effet, en présence d’ATM, ce composite montre des
améliorations de Tdo, Ts% € Tamax d’environ 9, 8 et 4°C, respectivement. Les valeurs ainsi
trouvées sont jugées meilleures que celles atteintes avec d’autres types de fibres [23, 24]. Ce
résultat pourrait étre expliqué par I’effet de la plus grande masse moléculaire de la matrice
associée a la résistance thermique élevée des fibres PET [3], En augmentant le taux de fibre
PET a 3 pcr, une réduction brutale de la stabilité thermique est enregistrée; Tqo est d’environ
16 et 36°C plus faible en comparaison avec le PLA vierge et le mélange PLA/ATM,
respectivement. Aussi, le composite présente une stabilité nettement inférieure a celle du
composite sans ATM. On pourrait penser gu’en raison du taux de fibre élevé, une décohésion
assez importante de la matrice en résulte et pourrait causer une dégradation du PLA méme en
présence d’ATM. Aussi, plus le taux de fibres augmente et plus la concentration en groupes
hydroxyles et carboxyles, pouvant jouer un role essentiel dans I’accélération du processus de

décomposition, sont introduits dans le polymeére.
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FigureVI1.7. Thermogrammes: (a) TG et (b) DTG des composites PLA/ATM/fibre PET.
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Tableau VI1.4. Parametres de décomposition thermique des composites PLA/ATM/fibre PET
déterminés a partir des thermogrammes TG et DTG.

Composites Tdo Tsw Tsow Tdamax Taf  Pertedemasse Vd.
°C) (°C) (°C) (°©O) (O a Tmax (%) (%/min)
PLA 280 305 344 3H1 364 31 2.3
PLA/ATM 299 317 349 354 373 37 2.1
fibre PET 347 381 419 419 500 50 1.7
PLA/ATM/1 pcr fiorePET 283 312 345 351 367 33 2.4
PLA/ATM/2 pcr fiorePET 293 319 349 354 372 37 2.6
PLA/ATM/3 pcr fiorePET 264 290 331 337 355 24 1.9

V11.5. Résistance au choc des composites PLA/ATM/fibre PET

La Figure VI1.8, donnant les variations de la résilience des composites en fonction du
taux de fibres PET en présence de I’ATM, montre que I’ajout de I’ATM a contribué a
I’amélioration de la résistance au choc, commeil a été discuté auparavant (section V.5).

En ce qui concerne les composites, on observe de fagcon générale que les formulations
contenant de 0.5 a 1.5 pcr de fibres présentent une résilience nettement supérieure ou proche
de celle du PLA. On pourrait suggérer que dans le cas de ces formulations, une meilleure
dispersion des fibres est obtenue. Celaimpligue des interactions favorables avec la matrice et
une facilité de transfert de I’énergie absorbée de la matrice a la fibre PET, et vis-versa. Il se
pourrait également qu’en raison de leur caractere flexible, les fibres PET sont susceptibles
d’induire un effet plastifiant. Celui-ci est d’autant plus important que la fibre est bien
dispersée au sein de lamatrice.

En augmentant la teneur en fibres PET, des zones d’enchevétrements se forment. Le
transfert de I’énergie de la sollicitation n’est plus possible vue la présence de vide et des sites
d’emmélement des fibres [25, 26]. Ainsi, une réduction de 53% est notée lorsgu’un taux de 3
pcr de fibres est incorporé au PLA.

Par ailleurs, I’effet de I’extension des chaines par I’ATM n’est pas évident car les
comportements au choc des deux types de composites sont comparables, pour les teneurs en
fibres correspondantes. On conclut, dans ce cas, que les problemes a I’interface matriceffibre
produisent un effet dominant, faisant que les conséquences de I’extension des chaines soient
estompées ou totalement neutralisées.
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Figure V11.8. Variations de larésistance au choc des composites PLA/ATM/fibre PET en
fonction de lateneur en fibre.

VI11.6. Morphologies des composites PLA/ATM [fibre PET

Les micrographies du PLA, du mélange PLA/ATM et des composites PLA/ATM/fibre
PET sont représentées sur la Figure VI1.9. On remarque le changement de la morphologie du
PLA (Figure VII1.9 (a)) d’une topographie d’un matériau typiquement fragile, formée de
pointes aigues et irrégulieres [27] a une autre stratifiée caractérisée par une diminution
importante des discontinuités et des microfissures (Figure VI1.9 (b)) et impliquant une
rupture plus ductile du polymeére en présence de I’ATM. De méme que pour les composites
PLA/fibres PET, les composites PLA/ATM/fibres PET montrent que les surfaces des fibres
sont propres, rendant ainsi compte des interactions physiques existant entre les deux
polymeéres et justifiant I’observation des empreintes des fibres sur la matrice (Figure VI1.9
(0)-(d). Aussi, les composites a teneurs €élevées en charge révelent des zones
d’enchevétrement et d’emmélement des fibres a caractere flexible, créant de ce fait des vides
supplémentaires susceptibles d’altérer les propriétés au choc (Figures VI1.9 (e)-(f)) [3, 28-
30].
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Figure V11.9. Micrographies électroniques du : (a) PLA, (b) mélange PLA/ATM et des
composites PLA/ATM/ fibre PET : (c) 1 pcr, (d) 2 pcr, () 2.5 per, (f) 3 per.
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Par ailleurs, méme si la présence de I’ATM n’a rien changé a I’adhésion a I’interface
PLA/fibre, son effet sur la morphologie de la matrice reste encore évident. En effet, on
observe que comparé aux composites PLA/fibre PET, les matériaux élaborés en présence
d’ATM présentent une matrice dont la topographie parait plus réguliére car les bouts des
fissures sont plus arrondis. La structure stratifiée due a I’absorption de I’énergie de la
sollicitation par les processus d’initiation de nouvelles fissures est également observée pour
les composites dont la matrice PLA exhibe une topographie identique a celle du mélange
PLA/ATM. Ceci confirme I’activité de I’ATM méme en présence des fibres PET et met
I’accent sur le changement dans la morphologie de rupture du PLA en présence de ce
composé. Les changements dans le processus de fracture, ainsi mis en évidence par I’analyse
morphologique, seraient sans doute a I’origine des variations notables enregistrées,

particulierement, sur les propriétés thermigues et mécaniques des composites.

VI11.7. Biodégradation des composites PLA/ATM/fibre PET

Les variations des masses résiduelles des échantillons en fonction du temps
d’enfouissement dans un compost et dans le sol pour les différentes formulations : PLA,
PLA/ATM et PLA/ATM/fibre PET ont été évaluées et représentées sur les Figures VI1.10 et
VII1.11. Il est & noter que le compost est maintenu a une température ambiante constante
d’environ 25°C, et est irrigué régulierement avec de I’eau de robinet. Par ailleurs, les
échantillons enterrés dans le sol sont laissés aux conditions climatiques de température et
d’humidité.

VI11.7.1. Biodégradation dans le compost

D’apres la Figure VI1.10, on remarque que I’insertion de segments d’ATM a amorcé
plus tot la réaction de biodégradation du PLA. En effet, le PLA pur ne commence a se
dégrader que 8 mois aprés son enfouissement dans le compost, alors qu’une période de 6 mois
est suffisante pour initier la biodégradation du méange PLA/ATM, témoigné sa
fragmentation et la perte d’environ 20% de son poids au bout de cette période. Ceci est
expliqué par le fait que la présence de I’ATM dans les chaines introduit beaucoup de
groupements fonctionnels carboxyles et hydroxyles polaires susceptibles d’accroitre I’affinité
du polymeére pour I’eau, et accélérant ainsi I’hydrolyse du mélange. Les conditions dans
lesquelles le compost est maintenu (température constante et irrigation réguliére) favorisent le
processus de dégradation, qui débute par la fragmentation des chaines du PLA due a la

réaction d’hydrolyse. Ensuite, les micro-organismes provenant des divers constituants du
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compost interviennent via les processus de bioassimilation du polymére et sa minéralisation
[31, 32].

Le processus de biodégradation des composites PLA/ATM/fibre PET semble étre plus
lent et leur perte de masse est visiblement inférieure a celle des composites PLA/fibre PET.
La biodégradation des composites PLA/ATM/fibre PET démarre également 6 mois aprés
I’enfouissement. Les formulations comportant de faibles taux de fibres (0.5-1 pcr) perdent
environ 10% et 40% de leurs masses initiales au bout de 6 al4 mois, respectivement. Ceci est
dd a la bonne dispersion de la fibre dans la matrice impliquant une bonne distribution des
groupements hydroxyles dans le composite. Ceux-ci sont propices a une hydrolyse plus
rapide, facilitant ainsi I’acces des micro-organismes vers I’intérieur des échantillons.
Contrairement au mélange PLA/ATM dont |la biodégradation est plus rapide et aux
composites PLA/fibre PET sans ATM, les composites PLA/ATM/fibre PET opposent une
plus grande résistance a la biodégradation. La diminution de I’aptitude des composites a se
dégrader aisément en présence de I’ATM pourrait étre expliquée par la réduction de la
concentration de groupements fonctionnels terminaux censés interagir avec I’eau du milieu

dégradant et chargée de microorganismes suite a la réaction d’extension de chaines du PLA.
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FigureV11.10. Evolution de la biodégradation des composites PLA/ATM/fibre PET en
fonction du temps d’enfouissement dans le compost.
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VI11.7.2. Biodégradation dansle sol

L’évolution de la biodégradation des composites PLA/ATM/fibre PET dans le sol est
représentée par la Figure VI1.11. De méme que dans le compost, la formulation PLA/ATM
manifeste la meilleure aptitude a la biodégradation dans le sol, vue la concentration
importante de groupements fonctionnels insérés dans les chaines de PLA suite & la réaction
d’extension des chaines. La perte de masse par les composites PLA/ATM/fibre PET est
proportionnelle a la teneur en fibres, et est sensiblement inférieure a celles des composites
PLA/fibre PET; €elle varie de 14% pour le cas de la formulation PLA/ATM, a environ 5.7 et
9% pour les composites a 0.5 et 1 pcr de fibre PET, respectivement, apres 14 mois
d’enfouissement. Les composites aux teneurs supérieures en fibres montrent un taux de
biodégradation plus faible et leur perte de masse est nettement inférieure a celles des
formulations sans ATM et celles des mémes formulations enfouies dans |le compost. En effet,
il est logique que le processus général de la biodégradation des composites dans le sol est plus
lent en comparaison avec le compost a cause de la faible concentration en micro-organismes
dans le sol, et a I’absence des perturbations des conditions climatiques qui ne favorise pas le
processus de dégradation. Aussi, comme pour le compost, I’ajout de ’ATM retarde la
biodégradation en raison de la diminution de la concentration du PLA en extrémités réactives
susceptibles de réagir avec I’eau et par conséquent son aptitude a I’hydrolyse diminue et aussi

sa biodégradation dans les composites.
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Conclusion générale

Dans cette thése, différents aspects pratiques susceptibles d’améliorer les performances
du PLA ont été examinées.

En premier lieu et dans le but de contrecarrer les effets des réactions de coupures de
chaines du PLA et augmenter sa viscosité et sa résistance a I’état fondu, I’efficience du ¢-
caprolactame et de I'anhydride trimélitique comme éventuels allongeurs de chaines a été
évaluée.

L évidence sur les réactions du CAP et de I’ATM avec le PLA a été fournie par de
nombreux résultats dont les conclusions peuvent étre résumées comme sulit :

v' l'améioration du couple a la stabilité des systémes PLA/ATM et PLA/CAP en
raison de I'extension des chaines et I’augmentation du poids moléculaire du PLA ;

v" l'augmentation de I'angle de contact avec I'eau et la diminution de la composante
polaire de I'énergie libre de surface apres la réaction des groupements anhydrides de I’ATM
avec les hydroxylesdu PLA ;

v le caractére hydrophile accru du systéme PLA/CAP principalement dd a I’insertion
des groupes polaires de I’extenseur et le taux de réaction faible avec les hydroxyles du PLA
relativement a I’ATM ;

v l'amélioration de la résistance au choc du PLA due a la formation d’une
morphologie stratifiée comportant moins d’hétérogénéités et présentant une plus grande
aptitude ala dissipation d'énergie viala création de nouveaux plans de fracture ;

v'une meilleure aptitude a la cristalisation en raison de I'effet de nucléation des

fragments des extenseurs insérés dans les chaines de PLA.

Dans la deuxiéme partie, I’efficacité de fibres de PET, élaborées au laboratoire en
utilisant un procédé d'extrusion / éirage, comme agent de renfort pour le PLA a été explorée.

Au bout de cette étude, il aété conclu que:

v l'gout de 0.5-1.5 pcr de fibres PET a augmenté la résistance au choc des
composites gréce aux interactions électrostatiques entre les groupes fonctionnels hydroxyles
et carboxyliques des deux polymeéreset I’effet plastifiant des fibres engendrée par leur
caractere flexible;

v A 2 pcr de fibres PET, le composite devient plus rigide et acquiert une résilience
équivalente a celle de la matrice PLA pure, sans doute en raison du taux de charge

relativement élevé ;
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v' au-dela de cette teneur (2.5-3 pcr de fibres PET), la résilience des composites
diminue a cause des enchevétrements et de la mauvaise mouillabilité des fibres par la
matrice;

v" tous les composites ont montré une diminution du module de conservation a cause
de I’effet plastifiant (0.5-1.5 pcr) ou des enchevétrements (2.5-3 pcr) des fibres, excepté celui
a 2 per qui semble offrir la meilleure balance entre I’effet rigidifiant des interactions et
plastifiant des fibres PET;

v lataille des cristallites diminue considérablement en raison de la faible vitesse de
cristallisation du PLA et des interactions électrostatiques a I’interface matrice/charge ;

v Mise a part la meilleure stabilité thermique des composites PLA/fibre PET, les
fibres de PET pourraient également étre un candidat adéquat pour améliorer les propriétés
meécaniques du PLA et faire balancer son comportement d'un matériau résistant a un matériau
rigide et vice-versa;

v' Pour les applications ol un matériau résistant est requis, les composites avec
jusqua 1.5 pcr de fibres PET seraient plus appropriés, mais lorsqu'un matériau rigide est

nécessaire, le composite avec 2 pcr de fibre PET pourrait étre plus adéquat.

La comparaison des propriétés des composites PLA/fibre PET préparés avec et sans
ATM amontré que, relativement aux autres formulations, le composite a 2 per de fibres PET
aprésenté:

v" Le module de conservation le plus élevé associé a un volume d’interface plus
important en raison du meilleur compromis interactions/ dispersion,

v"Un comportement polaire et une énergie de surface et un travail d’adhésion
également appréciables ;

v" Une meilleure stabilité thermique

v" Une résistance au choc |égérement inférieure a celle du PLA pur.

D’autre part, malgré que mélange PLA/ATM a manifesté une grande aptitude a la
biodégradation dans le sol et en compost, les composites PLA/ATM/fibre PET ont révélé une
plus faible tendance a la décomposition dans les deux milieux et ce méme comparés aux
formulations PLA/fibre PET. Cela pourrait s’expliquer par une augmentation de la masse
moléculaire du polymére et la diminution de la concentration de groupements polaires aux
extrémités des chaines, susceptibles d’initier et de favoriser sa biodégradation.
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En conclusion, méme si les variations des propriétés dues a I’ATM ne sont pas notables
dans le composites PLA/fibre PET, elles ont toutefois été mise en évidence d’une maniére qui

incontestable a travers les résultats des analyses structurales et thermo-mécaniques et ceux de
la biodégradation.
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Per spectives

La réalisation de ce travail a abouti a de nombreux résultats intéressants, mais qui
meéritent encore une étude plus approfondie. Pour cela, nous avons jugé utile de formuler les

perspectives qui suivent :

v’ effectuer d’autres analyses pour confirmer les processus d’extension des chaines du
PLA par I’ATM et le CAP, dont essentiellement : la spectroscopie a résonance magnétique
nucléaire (RMN), la chromatographique d’exclusion stérique (SEC) et la mesure de la
viscosité ;

v caractériser les composites PLA/CAP/fibre PET et les comparer aux composites
PLA/ATM/fibre PET ;

v’ étude des propriétés environnementales comme la perméabilité a la vapeur d’eau et
aux gaz apres extension des chaines du PLA ;
v’ réalisation de composites PLA/fibre végétale en présence d’ATM et de CAP ou

d’autres extenseurs de chaines di- ou pluri-fonctionnels
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Résumé

L’objectif principal de cette étude est de contribuer a I'amélioration de I'ensemble des
propriétés rhéologiques, thermiques et mécaniques du poly (acide lactique) (PLA), a travers
deux stratégies essentielles : soit I'incorporation d’extenseurs de chaines qui sont I'lanhydride
triméllitique (ATM) et e-caprolactame (CAP), et/ou de la fibre PET non modifiée. L’efficacité
de 'ATM et du CAP en tant qu’allongeurs de chaines effectifs, et des fibres PET comme renfort
potentiel pour le PLA a été évaluée pour plusieurs concentrations d’extenseurs et de renfort et
différentes techniques expérimentales ont été mises a I'ceuvre pour la caractérisation. Les
réactions d’extension de chaines du PLA ont été mises en évidence grace aux variations notées
sur les valeurs de I'énergie de surface, les propriétés thermo-mécaniques et la morphologie
de fracture des formulations PLA/ATM et PLA/CAP. Aussi, une amélioration de la stabilité
thermique et de la résistance au choc pour des teneurs n’excédant pas 2 pcr de fibres PET a
été notée pour les composites PLA/fibre PET et PLA/ATM/fibre PET.

Mots-Clés : Poly (acide lactique), Extenseur de chaine, fibre PET, Interface, Composites,
Compatibilité,

Abstract

The main objective of this study is to contribute to the improvement of the rheological,
thermal and mechanical properties of poly (lactic acid) (PLA), through two essential strategies:
the incorporation of chain extenders which are trimellitic anhydride (ATM) and e-caprolactam
(CAP), and/or unmodified PET fiber. The effectiveness of ATM and CAP as effective chain
extenders and PET fibers as a potential reinforcement for PLA was evaluated for several
concentrations of extenders and reinforcement and different experimental techniques were
employed for characterization. The chain extension reactions of PLA were evidenced by the
variations noted in the surface energy values, thermo-mechanical properties and fracture
morphology of PLA/ATM and PLA/CAP formulations. Also, an improvement in thermal stability
and impact resistance for contents not exceeding 2 phr of PET fibers has been noted for
PLA/PET fiber and PLA/ATM/PET fiber composites.

Keywords: Poly (lactic acid), Chain extender, PET fiber, Interface, Composites, Compatibility.
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