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Abréviations

ABREVIATIONS

AFM : Microscope a Force Atomique

ATG: Analyse thermogravimétrique

C30B : Cloisite® 30B

C16-MMT : Hexadecylamine—montmorillonite

CEC: Capacité d’échange cationique

doo1 : Distance interfoliaire relative au plan 001

DMA : Analyse mécanique dynamique

DRX : Diffraction des rayons X

DTA-MMT : Dodecyltrimethyl ammonium bromide—montmorillonite

EC: Ester de la cellulose

G’ : Module élastique

GFe: Grapheéne fonctionnalisé époxy

H,SO, : Acide sulfurique

IRTF: Infrarouge a transformée de Fourier

KMnO4 : Permanganate de potassium

Muw : Masse moléculaire moyenne en poids

MET : Microscopie électronique a transmission

NaNO?2 : Nitrate de sodium

NMP : N-methyl-2-pyrrolidone

OMMT : Montmorillonites organophiles

PEG : Polyéthylene glycol
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PHA : Polyhydroxyalcanoates

PLA: Poly acide lactique

PMM : Poly méthyle méthacrylates

PP : Poly propyléne

PVA : Poly (vinyle alcool)

RMN C13: Résonance magnétique nucléaire du carbone 13

T50% : Température a 50% de perte de masse

Tg: Température de transition vitreuse

Tmax : Température correspondant a la vitesse de dégradation maximale
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INTRODUCTION GENERALE

L’amélioration de la qualit¢ de la vie quotidienne constitue depuis toujours l’une des
préoccupations majeures de ’homme. C’est dans ce cadre que s’inscrit la recherche perpétuelle de
nouveaux matériaux plus performants et mieux adaptés aux exigences de 1’époque. Cette recherche
a ainsi permis la découverte des matiéres plastiques durant le premier quart du 20°™ siécle.

A T’heure actuelle, les maticres plastiques sont requises pour de trés nombreuses applications
a un point tel que nous ne pourrions imaginer la vie de tous les jours sans celles-ci. Ces matiéres
polymeéres sont utilisées dans des domaines de la vie quotidienne aussi divers que les secteurs de
I’automobile, I’emballage, le batiment ou encore la cosmétique mais aussi dans des secteurs plus
pointus tels que le biomédical, le pharmaceutique, 1’optoélectronique ou 1’aéronautique [1-3].

Ces dernieres années, des études considérables ont été développées afin de lutter contre la
pollution et de protéger notre environnement, en élargissant 1’usage des ressources naturelles et
renouvelables [4]. Les biopolyméres comme 1’ester de la cellulose (EC), le poly hydroxy alkanoate
(PHA) et le poly acide lactiqgue (PLA) sont de plus en plus étudiés comme remplacants des
polymeéres issus de ressource fossile [5,6]. Le potentiel de ces matériaux dans le domaine médical,
d’emballage et d’automobile est continuellement exploré par des chercheurs [7-13]. Des études de
performance d’emballage ont été effectuées sur les biopolymeres et les polymeres de synthese
[6,14]. Depuis la découverte de I’effet de la nanocharge, dans les années 1980, des chercheurs de
Toyota sur le renforcement mécanique et 1’amélioration du comportement thermique du Nylon-6
[15], de nombreux travaux de recherche ont été menés pour modifier et améliorer les propriétés des
polymeéres, par ajout de renforts d’origine minérale pour former des nanocomposites [16].

Le domaine des nanocomposites implique 1'é¢tude d’un matériau multi-phasé ou au moins
l'une des phases constitutives a une dimension inférieure a 100 nm. L’importance des
nanocomposites réside dans leurs multifonctionnalités et la possibilité de realiser des combinaisons
uniques de propriétés qui sont impossibles avec des matériaux traditionnels.

L’incorporation des nanocharges dans des structures polymeéres permet de modifier
profondément leurs propriétés mécaniques, thermiques ou barriéres permettant d’¢largir leurs
champs d'applications. Des nanocharges comme le graphéne, les nanotubes de carbone et les
nanoplaquettes d’argile de type montmorillonite ont été largement utilisees comme renforts pour la

fabrication de nanocomposites a hautes performances [16,17]. L’amélioration attendue par 1’ajout
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des nanocharges ne sera optimale que si une dispersion isolée des nanorenforts au sein de la
matrice est atteinte, ce qui représente un challenge dans la plupart des cas [18].

Le contrble de la dispersion des nanocharges dans la matrice polymere est principalement
dominée par les interactions nanocharge/nanocharge et polymere/nanocharge [19,20]. Ces
interactions peuvent étre modulées en changeant la nature du polymére ou en modifiant
chimiquement la surface de la particule par greffage d’un agent plus ou moins compatible avec le
polymere [21-24]. Ces interactions sont tres importantes car elles conditionnent au final les
propriétés des nanocomposites [20,22,25].

L'anhydride maléique (AM) est un monomeére polaire qui est souvent utilisé pour améliorer la
polarité de certains polymeres apolaires permettant une meilleure compatibilité polymere/polymere
et polymeére/nanocharge [21,26-35]. A cet effet, on trouve plusieurs auteurs qui ont utilisé
I’anhydride maléique en le greffant sur une matrice polymere afin de 1’utiliser comme matrice ou
comme compatibilisant lors de I’étude de mélange des polyméres ou dans 1’¢laboration des
nanocomposites. On cite a titre d’exemple, Orozco et al qui ont greffé¢ 1’anhydride maléique sur le
poly acide lactique afin d’améliorer la miscibilité entre le poly acide lactique et I’amidon [33]. La
présence de I’anhydride maléique dans la matrice poly propyléne a fortement amélioré la
dispersion d’oxyde de graphite expansé au sein de la matrice polypropyléne et par conséquent la
stabilité thermique et les propriétés mécaniques de ce dernier sont considérablement améliorées
[36]. Aussi une amélioration significative des propriétés mécaniques du PLA a été enregistré par
Nyambo et al avec 1’ajout de I’agent compatibilisant PLA greffé anhydride maléique en présence
des résidus agricoles [28].

Le travail mené au cours de cette thése est une contribution aux connaissances sur les
nanocharges argileuses et minérales et les nanobiocomposites afin de participer a leur expansion et
a leur développement ainsi que le réle qu’un agent compatibilisant peut jouer sur les interactions a
I’interface nanocharge-matrice, en vue de conférer au matériau les propriétés souhaitées.

Notre étude comporte deux grandes parties essentielles étudiant chacune un type de
nanocharge:

La premiere partie comprend deux étapes dont la premiere est consacrée a la synthése de
I’agent compatibilisant PLAgMA, par le greffage de I’anhydride maléique sur le poly acide
lactique en utilisant le peroxyde de dicumyle comme initiateur de greffage, dans le but d’améliorer
la compatibilité et 1’adhésion interfaciale entre la matrice PLA et les différentes nanocharges

utilisées. Le choix du poly acide lactique en tant que matrice s’est principalement fait en raison de
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sa biodégradabilité intrinseque, de sa disponibilité (multiplicité des sources et des zones de
production) et de son faible cotit. Le greffage de 1’anhydride maléique a été mis en évidence par la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier et le taux de greffage a été évalué par dosage
chimique et par chromatographie d’exclusion stérique (CES).

La deuxieme s’est focalisée sur I’étude de I'influence de I’anhydride maléique sur les
propriétés rhéologiques, mécaniques, thermiques et barrieres des nanobiocomposites a matrice
greffée (PLAgMA) et/ou a matrice compatibilisée PLA/PLAgMA, chargées avec deux argiles de
type montmorillonite naturelle organiquement modifiées. La différence entre ces deux argiles vient
du cation ammonium localisé dans les galeries de ces derniéres. Avec deux longues chaines
alkyles, ’ion ammonium dans la Cloisite® 20A est peu polaire, tandis que la Cloisite®30B qui
présente deux courts groupements de type hydroxy éthyle est plus polaire. La caractérisation des
différents matériaux élaborés a été menée en utilisant différentes techniques de caractérisation a
savoir: La diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a transmission (TEM), la
nano spectrométrie de masse a ions secondaires (NanoSIMS) et les mesures rhéologiques afin
d’évaluer 1’état de dispersion de la nanocharge au sein de la matrice PLA; I’analyse calorimétrique
différentielle a balayage (DSC) et 1’analyse thermogravimétrique (ATG) dans le but d’étudier les
propriétés thermiques; les tests de traction pour évaluer les propriétés mécaniques et enfin les tests
de perméabilité a la vapeur (WVP) d’eau pour étudier les propriétés barriéres.

La deuxiéme partie contient aussi deux étapes principales: la premiére s’est focalisée sur la
synthése de I’oxyde de graphéne (OG) et 1’élaboration des nanobiocomposites PLA/Oxyde de
graphéne (PLA/XOG). La préparation de I’oxyde de graphene a été effectuée par oxydation
chimique du graphite en utilisant des oxydants et des acides forts tels que 1’acide sulfurique
(H2SO,) et le permanganate de potassium (KMnQO,). Les nanobiocomposites PLA/XOG ont été
préparés en solution en présence et en absence de 1’agent compatibilisant PLAgMA contenant 0.44
% en poids d’anhydride maléique. La deuxiéme est consacrée a I’¢laboration et la caractérisation
des nanobiocomposites a base de PLA et de graphéne fonctionnalisé époxy (GFe) commercialisé et
fournit par la Société NANOVIA (France). Les nanobiocomposites PLA/XGFe ont été prépares par
le mélange a 1’état fondu dans une mini-extrudeuse. La caractérisation des nanobiocomposites
PLA/XOG et PLA/XGFe, en présence et en absence du PLAgMA a été effectuée en faisant appel
aux techniques de caractérisation citées précédemment et a d’autres techniques telles que la
microscopie a force atomique (AFM) afin de mesurer 1’épaisseur des nanofeuillets d’oxyde de

graphéne et la microscopie électronique a balayage (MEB) pour évaluer 1’état de dispersion des
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feuillets d’oxyde de graphéne et d’étudier la morphologie des différents nanobiocomposites
élabores PLA/XOG et PLA/XGFe.

L’intérét d’utiliser ces deux nanocharges est d’étudier I’influence des groupements
fonctionnels caractérisant chacune d’elles sur la dispersion des nanofeuillets de graphene au sein de
la matrice PLA, en présence ou en absence du PLAgMA.

Enfin, on termine ce travail par une conclusion générale et quelques perspectives.
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CHAPITRE | : LES NANOCOMPOSITES A MATRICE BIODEGRADABLE

|. INTRODUCTION

Ces dernieres années, les polymeres biodégradables ont attiré beaucoup d’attention,
aussi bien dans le secteur industriel que dans le domaine de la recherche scientifique. Ils
constituent une bonne alternative en vue de remplacer les polyméres synthétiques classiques
non dégradables, par des matériaux capables de se dégrader aprées leur utilisation sans aboutir
a une augmentation de la teneur en CO, atmosphérique [1]. Grace a leurs propriétés de
biodégradabilité, ces polymeéres pourraient constituer une solution aux problemes
environnementaux engendres par les importants tonnages de déchets plastiques [2].

Evidemment, il n’est pas question de remplacer tous les produits pétrochimiques, mais
’utilisation de produits dérivés de 1’agrochimie contribuera a prolonger 1’existence des
ressources fossiles (préserver les matieres brutes fossiles) pour les générations a venir, en
accord avec le développement durable.

Cependant, pour répondre a des cahiers des charges industriels, certaines propriétés de
ces polymeres doivent étre améliorées. Ces améliorations peuvent étre obtenues en
incorporant des nanocharges telles que des argiles lamellaires (montmorillonites organo-

modifiées), des nanotubes de carbone (NTC), du graphene...etc.

I1. GENERALITES SUR LES POLYMERES BIODEGRADABLES

Il. 1. Définition

Les polymeéres biodégradables appartiennent a une science qui a pris son essor dans les
années 60. lls comportent des groupements hydrolysables telles que les fonctions amide, ester,
anhydride, urée, uréthane, acétal ou encore ortho-ester. Ces groupements sont a I’origine des
propriétés de décomposition rapide dans I’environnement, vu leur forte sensibilité a la
dégradation enzymatique des microorganismes ou bien simplement a I’hydrolyse chimique
(figure 1). Les macromolécules sont alors converties en CO,, CH4, H,0, biomasse, engrais et
autres substances naturelles [3].

Parmi les polymeéres biodégradables issus de sources renouvelables utilisés jusqu’a
présent pour la préparation des nanocomposites, on peut citer le polyacide lactique (PLA), le
poly (3-hydroxy butyrate) (PHB) et ses copolyméres, 1’amidon thermoplastique, la

cellulose,...[4].
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Mécanisme de : deux phases essentielles

Phase 1 tériau polymérci

qprés utilisation

Deéteriopation Biofragmentation
physico-chimique J g
et/ou
()
=

\%‘

Mécanique (broyage),
irradiation UV
thermique
(pasteurisation)

Phase 2

Bactéries, champignons,
vers de terre, insectes,

Augmentation de la
5 <+— surface en contact

avec les

microorganismes

EDJJ

=

Bioassimilation

métabolites

Digestion par Minéralisation
microorganismes et

n
LTINS CO,/CH,, H,0

Figure 1 : Mécanisme de biodégradation des polyméres [5]

I1. 2. Production des polymeres biodégradables

Avec une production mondiale appelée a exploser lors de la prochaine décennie, les
bioplastiques montent en puissance aussi bien en remplacement des polymeres existants qu’en
création de nouveaux matériaux pour apporter de nouvelles propriétés.

La figure 2 montre la capacité mondiale de production des plastiques bio-sourcés en
2010 et les perspectives d'évolution de cette capacité de production en 2015. Le diagramme
montre que 1I’Amérique du Sud est le premier pble industriel ayant la capacité de production
des plastiques bio-sourcés en 2010, suivie par I’Amérique du Nord et I’Europe.

Quant aux perspectives d’évolution de cette capacité en 2015, on voit clairement que
50% de la production est dominée par L’Asie et I’Amérique du Nord. Cependant, on

remarque la chute de la capacité de la production de I’Europe et de I’ Amérique du Sud.

Capacité de production des plastiques Perspectives d'évolution de la
bio-sourcés en 2010 (par région) capacité de production des plastiques
bio-sourcés en 2015 (par région)

05 0,2
Europe Europe
Asia Asia
@ North America @ North America
250 267

South America South America

% ) Australia

in% Australia |
total; 1,710,000t

total: 725,000t

28,1
18,5

Figure 2 : Capacité de production des plastiques bio-sourcés en 2010 et ses perspectives d'évolution en
2015 (par région)[6]
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L’Amérique du Nord est la plus consommatrice des matériaux bioplastiques dans le
monde. Leur consommation croit a un rythme de 10 a 20 % par année, suivie par I’Europe
comme illustrée sur la figure 3.

Le marché de I'emballage domine tres largement le marché des plastiques
biodégradables. 1l devrait atteindre environ 2 milliards € en 2016 pour 787 millions € en 2011
avec une croissance de 20,5% sur cette période [7].
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600 000

400 000
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. Europe . Amérique du Nord Asie-Pacifique Ameérique du Sud Autre

Figure 3 : Utilisation des bioplastiques dans le monde, 2008-2015 (tonnes métriques)[8]

I1. 3. Classification et application des polymeres biodégradables

D’aprés Averous [9], les polymeres biodégradables peuvent étre classés en deux
groupes suivant leur origine (naturelle ou synthétique) et en plusieurs sous-groupes suivant la
méthode de synthese ou le motif de répétition (figure 4).

Parmi les polymeéres biodégradables, nous pouvons distinguer deux grandes familles :
les polymeres biodégradables d’origine fossile et les polymeéres biodégradables issus de

ressources renouvelables.

I1. 3. 1. Polyméres biodégradables issus de ressources fossiles
De nombreux polymeéres biodégradables peuvent étre obtenus a partir de ressources
fossiles, notamment la poly(e-caprolactone) (PCL), le carbonate de polyester (PEC) et d'autres

polyesters aliphatiques et des copolyesters aliphatiques et aromatiques.
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I1. 3. 2. Polymeres biodégradables issus de ressources renouvelables
Les polymeéres issus de ressources renouvelables ne sont pas forcément biodégradables.
Ce n’est pas la source de la matiere premiere qui détermine si un matériau est biodégradable
ou non mais sa structure chimique. Les polymeres biodégradables issus de ressources
renouvelables peuvent étre classés en trois catégories:
- les polymeres d'origine bactérienne comme les lipides de type acide gras tels que les
polyhydroxyalcanoates (PHA);
- les polyméres issus directement des ressources végétales, tels que les polysaccharides,
les lipides, les protéines et les dérivés phénoliques.
- les polymeres dont seuls les monomeéres sont issus de la biomasse, tels que les

polymeéres dérivés des acides lactiques: le poly acide lactique.
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( Issus d’agm -ressources

blomasse)

|

Issus de
microorganismes
(Obtenus par extraction)

Issus de biotechnologie
(Synthése a partir de

monomeéres
renouvelables)

Issus de synthése
(synthese chimique

classique)

Polysaccharides Protéines Poly(bydroxyalcanoates) Polyacides PLA Polycaprolactone
: ) (PCL)
Amidons: Animales: Plantes ~,
Pomme de Caséine Zéine PHB Polyester amide (PEA)
;:E: BIE.Ri Collagéne Soja PHBV Copolyester aliphatique
— Gélatine Gluténe (PESA)
Cellulose
Chitine Copolyester
aromatique
(PTAT)
| J J
Y /
Agro-polyméres Biopolyméres

Figure 4 : Classification des polyméres biodégradables [9]

De par leur structure chimique, les polymeres biodégradables présentent des propriétés
particuliéres et intéressantes pour des applications bien spécifiques en industrie plastique.
Le tableau | rassemble les proprietés spécifiques de quelques polymeres biodégradables

et les applications attendues [3].
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Tableau | : Propriétés spécifiques des biopolymeres et les applications attendues[3]

Biopolymeres

Propriétés particuliéres

Applications ciblées

Polyméres a base d’amidon

Polymeéres a base de

cellulose

Polymeres a base de protéine

Polymeres a base d’huile
Polymeres de synthese a base
d’acide lactique

Polyesters bactériens, (Poly

hydroxyalcanoates)

Caoutchouc naturel

Antistatiques, anti-
condensations, toucher
naturel

Transparences, antistatiques

Comestibles, grandes
diversités chimiques des
acides aminés, perméabilité
sélective aux gaz
Siccativités
Anti-condensations,
brillances, anti-bactériens
Propriétes piézoélectriques,
anti-oxydants, insolubilité
dans I’eau

Elastomére

Emballages et sacs

Emballages

Galénique, emballages

alimentaire

Peinture, vernis

Emballages, textiles

Médical, matériau
ostéosyntheétique, emballage
rigide

Vulcanisation

Les polymeéres naturels tels que 1’alginate, la cellulose, I’amidon et la lignine sont

abondants, peu chers, faciles a manceuvrer, et surtout non toxiques et biodégradables
présentant ainsi une compatibilité avec 1’environnement. Par conséquent, leur utilisation en
tant que films de paillage et en tant que systemes a libération contrélée des pesticides est un
domaine qui a suscité un grand intérét ces dernieres années. En effet, de nombreuses
procedures de préparation de formulations a libération contrdlée ont été mises au point [3,10].
La libération contrblée est généralement obtenue soit en enrobant les engrais dans un
polymere, soit le polymeére lui-méme sert a la fois de matrice et de source de nutriments [11].

En agriculture marine, les biopolymeéres sont employés pour confectionner les cordes et
les filets de péche. Ces biopolymeres sont aussi utilisés dans le traitement des eaux polluées
dans le cas de la chitine et du chitosan.

Le poly acide lactique (PLA), le polyhydroxyalcanoate (PHA) et le polyglycolide

(PGA) présentent un intérét tout particulier dans la famille des polymeres biodégradables, de
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par qu’ils possédent de plus des propriétés de biocompatibilité. Ils peuvent étre largement
utilisés dans le domaine biomédical en tant que biomatériaux (fils de suture, peaux
artificielles, implants,...) ou dans la préparation de systémes permettant la libération controlée
de principes actifs [12].

Parmi ces polyesters aliphatiques, on trouve le poly acide lactique qui fera I’objet de

notre étude.

Il. 4. Le poly acide lactique

Le poly acide lactique (PLA) appartient a la famille des polyesters aliphatiques
hydrolysables. C’est un thermoplastique biodégradable. Sa premiére tentative de synthése fut
réalisée en 1932 par Carothers en produisant des PLA de faibles masses molaires [13], alors
que la synthése des PLA de hautes masses molaires n’apparaitront qu’en 1954 [12].

Le monomere permettant la synthése du poly acide lactique existe sous deux formes
stéréoisomeres: 1’acide L-lactique et ’acide D-lactique (figure 5) [12]. Selon la proportion
des formes L et D, la structure du polymere est différente. Un PLA a plus de 93 % de la forme
L présente une structure semi-cristalline tandis qu’un PLA contenant entre 50 et 93 % de
forme L posséde une structure amorphe [9]. Suivant la composition du PLA, ses propriétés

mécaniques varient.

o) o]
OH OH
OH OH
H KW HaC .
L-Acide lactique D-Acide lactique

Figure 5 : Isoméres optiques de I’acide lactique

L'acide lactique peut étre polymérisé par deux méthodes chimiques (figure 6) [14].
- La polycondensation directe qui conduit a des polymeéres de faibles masses molaires
(oligomeéres).
- L'ouverture du cycle dilactonique du lactide, dimere cyclique d'acide lactique qui

conduit a des polyesters de masses molaires élevées.
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Figure 6 : Synthése de poly acide lactique (PLA) [15]

I1. 4. 1. Propriétés et application du PLA
L’intérét principal du PLA demeure dans la disponibilité et le colit faible de 1’acide lactique.
Il est fabriqué par différentes compagnies sous différentes appellations (tableau I1), comme
par exemple le PLA NatureWorks® produit par Cargill Dow LLC.

Tableau Il : Compagnies de production et noms commerciaux du PLA

Nom Commercial Sociéte
Nature works Cargill (USA)
Eco Plastic Toyota (Japon)
Lacty Shimadzu (Japon)
Poly acide lactique  Trofan Treofan (Pays Bas)
(PLA) Lacea Mitsui Chemicals (Japon)
CPLA Dainippon Ink Chemicals (Japon)
PLA Purac (Pays Bas)
Ecoloju Mitsubishi (Japon)
Biomer L Biomer (Allemagne)
13

Etude des propriétés thermiques et de la morphologie des nanobiopolyméres & base de poly acide lactique Kahina Issadi 2015



Chapitre | : Les nanocomposites a matrice biodégradable

Les propriétés mécaniques de base du PLA sont similaires a celles du polystyrene (PS)
et du poly téréphtalate d'éthyléne (PET). Les propriétés les plus remarquables du PLA sont la
résistance a 1’élongation, la résistance aux produits gras, d’excellentes propriétés barrieres aux
arémes, une bonne scellabilité a chaud et une bonne imprimabilité [12].

Ses propriétés de biocompatibilité et de biorésorbabilité associées a sa biodégradabilité
et sa résistance mecanique sont trés importantes pour assurer les fonctions attendues dans le

domaine médical et de I’emballage (tableau I11).

Tableau 111 : Applications médicales et en emballage du poly acide lactique

Application médicales du PLLA Fixation orthopédique, attache, vis et broche,
ligament et tendon artificiels, matrice de

régénération de tissu, galénique.

Raviers et pots, bouteilles d’eau et de lait, gobelets
Applications en emballage du PLA  jetables, divers emballages alimentaires, fenétres

transparentes d’emballage de pain, blisters, etc.

I1. 4. 2. Fonctionnalisation du poly acide lactique
L'anhydride maléique (AM) est un monomeére polaire souvent utilisé pour améliorer la
polarité de certains polymeéres apolaires [17,18]. 1l est I’un des compatibilisants réactifs le
plus répandu en raison de sa bonne réactivité chimique, sa basse toxicité et son bas potentiel a
se polymeériser sous les conditions de greffage des radicaux libres [19].
Le plus souvent, la réaction de greffage d’anhydride maléique s’effectue en solution ou
par voie fondue:

- En solution: Le polymeére est dissout dans un solvant a chaud, comme le toluéne ou le
xyléne. Un taux faible d’amorceur radicalaire et d'anhydride maléique sont ajoutés a la
solution. Une fois la réaction achevée, le polymére est précipité dans 1’eau et les
résidus de solvant et d'anhydride maléique n'ayant pas réagi sont extraits.

- Par voie fondue: Le polymeére, 1'anhydride maléique et I’amorceur radicalaire sont
introduits dans I’extrudeuse. Cette insertion peut étre simultanée ou dissociée [20].
L’intérét d’une insertion dissociée est de permettre une bonne homogénéisation du
polymere et de I'anhydride maléique ou bien du polymeére et de I’amorceur radicalaire

avant l'incorporation du troisieme réactif [21].
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Dans le but de caractériser les especes greffées, il est nécessaire d'éliminer les

molécules résiduelles d'anhydride maléique n'ayant pas réagi. Pour cela, différentes méthodes

de purifications sont développées, a savoir [20,22]:

Solubilisation dans le xyléne et précipitation dans ’acétone: le polymeére greffé est
solubilisé a reflux dans le xyléne a 130°C pendant 1 heure. Le polymere est ensuite
précipité dans 1’acétone a 45°C. Enfin, le mélange est filtré, lavé a plusieurs reprises
avec de I’eau distillée et enfin filtré sous vide. Le produit obtenu est seché dans une
étuve pour évaporer le solvant.

Extraction dans un Soxhlet avec I’acétone: le polymére greffé est placé dans un
Soxhlet pour I'extraction de I'anhydride maléique avec de l'acétone pendant 20h. Le
produit obtenu est ensuite séché dans une étuve.

Traitement thermique a 130°C : le polymeére greffé est étuvé a 130°C pendant 24h.

Il existe plusieurs méthodes pour caractériser qualitativement et quantitativement le

greffage, comme [23]:

Le titrage chimique : cette technique utilisée pour déterminer le taux réel d’anhydride
maléique greffé sur le polymere en fonction du taux initial d’anhydride maléique et
d’amorceur.

La spectrométrie infrarouge: cette technique est employée pour mettre en évidence la

réaction de greffage de I’anhydride maléique sur le polymere.

I11. LES NANOCHARGES

Le nanocomposite se référe & une nouvelle classe de matériaux composés de deux

phases dont 1’une (généralement la nanoparticule) est de dimensions nanométriques dans la

seconde phase (généralement la matrice). La combinaison de ces deux phases est recherchée

de facon a conduire a une synergie des propriétés qui ne pouvaient pas étre induites

individuellement. Cet effet est attendu par la taille nanométrique des objets et de la distance

entre nanoparticules (nano-objets) proche de la dimension d’une macromolécule.

On peut distinguer trois types de nanocharges suivant leur facteur de forme [24]:
Les nanocharges isodimensionnelles lorsque les trois dimensions sont hanométriques
comme les nanoparticules de silice sphérigue.
Les nanocharges tubulaires lorsque deux dimensions sont nanométriques comme les
nanotubes de carbone.
Les nanocharges lamellaires lorsqu’une dimension est nanométrique comme les

argiles plaquettaires et le graphéne.
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Dans cette présente étude, notre choix s’est porté sur les nanocharges lamellaires de
type montmorillonite, classiqguement utilisées dans les nanocomposites polymere/argile et le
graphéne, 1’un des plus fascinants matériaux qui soit a 1’étude actuellement et qui ouvre la

porte a de nombreuses révolutions technologiques et scientifiques.

I11. 1. Les argiles lamellaires
[11. 1. 1. Les montmorillonites naturelles (MMT)

La montmorillonite naturelle appartient a la famille des phyllosilicates 2:1, minéraux
alumino-silicatés, formés de particules dont les unités de base sont des feuillets infinis bi-
dimensionnels. La structure cristallographique de la montmorillonite a été établie en 1933 par
Hofmann et al. [25] et améliorée ensuite par Marshall [26] et Hendricks [27].

La montmorillonite présente une structure en feuillets constitués chacun par deux
couches de sites tétraédriques [SiOs] séparées par une couche de sites octaédriques occupés
par des atomes d’aluminium (figure 7). La composition nominale de la montmorillonite est de
[Al167Mgo.33(Nag 33)]Sis010(OH), [28]. Chaque feuillet individuel posséde une épaisseur
d’environ 1 nm et une longueur variant de 500 nm a 0,1 pum, ce qui lui confere un facteur de
forme trés élevé. L’empilement des feuillets forme des structures appelées tactoides. Les
feuillets sont alors séparés par une distance caractéristique, appelée distance ou espace
interfeuillets d (d-spacing), régie par les forces de Van der Waals [29].

Lorsque le niveau d’exfoliation est atteint, les feuillets présentent alors une surface

spécifique trés importante (~700 m#/g).

O Al Fe, Mg, Li

® oH
®o

@ Li,Na,Rb, Cs

Tetrahedral

Tetrahedral

e © o g ©

L: 100-200 nm dans le cas de MMT

Figure 7 : Structure cristallographique en feuillets de la montmorillonite [30]
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[11. 1. 2. Les montmorillonites organophiles (OMMT)

Les montmorillonites organophiles sont des montmorillonites naturelles modifiées par
un procédé, appelé "organomodification™. Il consiste a les modifier de facon a abaisser leur
énergie de surface et réduire les interactions entre ces plaquettes, donc a améliorer la
mouillabilité et la compatibilit¢é de la charge avec la matrice lors de 1’élaboration des
nanocomposites & matrice polymére. Les cations inorganiques (Na* ou Ca?") dans I’espace
interfeuillets sont échangés par des tensioactifs (appelés organomodifiants) qui sont des
cations porteurs de chaines alkyles, généralement de type alkylammonium ou
alkylphosphonium (figure 8). Cet échange cationique est la méthode de modification des
phyllosilicates la plus répandue. Elle se fait en milieu aqueux car le gonflement de I’argile
facilite I’insertion des ions alkylammonium ou alkylphosphonium au sein des galeries
interfoliaires. Le nombre total de cations échangeables, correspondant également au nombre
de sites négatifs dans les feuillets de montmorillonite, est appelé "capacité d’échange

cationique" (CEC) et s’exprime en milliéquivalent par 100 g d’argile (meq/100 g).

= ——]
Ny ®
e i

\\n. + Q000 =

[ ——] P
W )
WMWY Argile al ®
Ton d’alkyl ammonium Argile organophile Argile naturelle Argile organiquement modifiée

Figure 8 : Modification chimique d’une argile [31]

I11. 2. Le graphéne
Le carbone est le 15°™ élément naturel le plus présent sur terre. Il se présente sous de
nombreuses formes allotropiques dont la plus anciennement connue est le graphite, utilisé

comme mine de crayon des le 16°™

siécle. La structure atomique lamellaire du graphite lui
conféere un caractére friable qui permet de 1’utiliser pour écrire. Cette structure est constituée
d’un empilement de plans d’atomes de carbones, faiblement liés entre eux. Par contre, au sein
d’un plan, les atomes de carbone forment des liaisons covalentes robustes [32].

Le graphéne est un nanomatériau de carbone avec une structure en feuillets a deux
dimensions (2D), composé d'atomes de carbone hybridés sp2. Il vient compléter la famille des

formes allotropiques du carbone, a laguelle manquait la forme bidimensionnelle. Le graphéne
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est la brique élémentaire a partir de laquelle sont formées toutes les autres allotropies du
carbone graphitique a différentes dimensionnalités. Certaines variétés sont connues depuis
tres longtemps comme le graphite alors que d'autres ont été découvertes plus récemment
comme les nanotubes ou les fullerenes (figure 9).

Le graphite est constitué de feuillets de graphene empilées les unes sur les autres et
séparées par une distance de 3,4 A. Le fulleréne peut étre envisagé d'étre obtenu en
enveloppant une section de feuillet de graphene. Les nanotubes de carbone (NTC) et les
nanorubans peuvent étre réalisés respectivement par 1’enroulement et le découpage des
feuilles de graphene.

La premiére méthode indiquée pour la production de nano feuillets de graphéne fut
réalisée en 1970 [33]. L’isolement, 1’identification et la caractérisation de simples couches
autonomes de graphéne ont été réaliseés en 2004 par Novoselov qui lui a valu le prix Nobel de
physique en 2010 [34].

Figure 9 : Le graphéne, le module de toutes les formes graphitiques, peut étre enveloppé pour former les

fullerénes 0-D, roulé pour former les nanotubes 1-D, et empilé pour former le graphite 3-D [35]

I11. 2. 1. Oxyde de graphite et oxyde de graphene
Les méthodes les plus prometteuses pour la production des nanofeuillets de graphéne en

grande quantité sont basées sur 1'exfoliation et la réduction de I’oxyde de graphite (OG).
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L’oxyde de graphite est composé d’empilement de feuilles d’oxyde de graphéne, dont
I’espace entre ces derniéres est entre 6 et 10 A [35]. Il a été préparé pour la premiére fois en
1859, par Brodie et al [36]. Des années plus tard, il a également été produit par des méthodes
alternatives développées par Staudenmaier [37] ou Hummer [38] dans lesquelles le graphite
est oxydé en utilisant les oxydants forts tels que KMnQO,4, KCIO3; et NaNO; en présence
d'acide sulfurique (H,SO,) ou de son mélange avec de I'acide nitrique (HNO3).

La structure précise de I'oxyde de graphéne reste encore un sujet de débat ayant fait
I'objet d'études théoriques et experimentales. Le model de Lerf Klinowski [39] est la meilleure
description de la structure de 1I’oxyde de graphite qui le décrit comme des « Tles » aromatiques
primitives séparées par des chaines aliphatiques contenant des groupements hydroxyles et
époxydes et des doubles liaisons carbone-carbone (figure 10a). Récemment, Gao et al. [40]
ont étudié la structure de I’oxyde de graphite en utilisant la résonance magnétique nucléaire
du carbone (RMN C13). Les auteurs ont montré qu’en plus des groupements époxydes et
hydroxyles présents dans 1’oxyde de graphéne, ce dernier contient des cétones, des cycles

lactol & 6 chainons et des groupements alcool tertiaire (figure 10b).

Figure 10: La structure d’oxyde de graphite : (a) les Tles aromatiques séparées par des régions
aliphatiques d’oxyde de graphite contenant les carbones comme décrit par le modéle de Lerf - de

Klinowski [39]; (b) des groupes de cétone 6 et 5 de cycle aromatique [40]

Paredes et al.[41] ont étudié la dispersion de 1’oxyde de graphite sous ultra-sonification

a 0,5mg/ml dans I’eau et dans différents solvants organiques (figure 11), a savoir:
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- L’acétone

- Le méthanol

- L’éthanol

- Le 1-propanol

- L’éthyléne-glycol

- Le sulfoxyde diméthylique (DMSO)
- LeN, N - diméthylformamide (DMF)
- Le N-methyl-2-pyrrolidone (NMP)
- Lapyridine

- Le tétrahydrofurane (THF)

- Ledichlorométhane, le o - xylene

- Len—hexane.

Aprés trois semaines de dispersion, ils ont montré par une analyse par UV-visible que
I’oxyde de graphéne a été exfolié en formant une dispersion stable dans les solvants polaires
aprotiques tels que I’eau, le N,N-diméthylformamide (DMF), le N-methyl-2-pyrrolidone
(NMP), le tétrahydrofurane (THF) et 1’éthyléne-glycol (EG), comme le montre la figure 11 ci-

dessous.
3 :
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Figure 11 : Photographies des suspensions, obtenues par un traitement de sonification (1h), des
nanofeuillets d’oxyde graphéne dans I’eau et 13 solvants organiques. Les images en haute sont des images

prises juste apreés la sonification et celles en bas sont prises 3 semaines apres la sonification[41]

La stabilité de la dispersion indique la formation des monocouches d’oxyde de graphéne
avec une dimension latérale de quelques centaines de nanometres & quelques micrometres
[41].
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I11. 2. 2. Synthese du graphéne
La synthése du graphene a connu un développement remarquable depuis 2004 a ce jour,

en cherchant un procédé adéquat qui répond au développement technologique et aux
exigences économiques. 1l est synthétisé par une variété de méthodes telles que :

- Le dép6t chimique en phase vapeur (DCV) [42]

- Laconversion chimique [43]

- Laréduction du monoxyde de carbone (CO) [44]

- Ladécompression de nanotubes de carbone [45]

- La séparation/exfoliation de graphite ou de dérivés de graphite (I'oxyde de graphite

(OG) ou graphite fluorure [46].

En général, ces méthodes sont adaptées a la production a grande échelle requise pour les
applications des polymeéres nanocomposites. Les principales méthodes sont décrites ci-
dessous.

111.2.2.1. Exfoliation mécanique :

Elle a été utilisée pour la premiére fois par Novoselov et al. en 2004 [47], pour produire
du graphene de haute qualité. Cependant, la basse productivité, la petite taille des flocons et le
temps consomm¢é lors de la préparation ne répondent pas aux besoins d’expérience au
laboratoire.

111.2.2.2. Dépdt chimique en phase vapeur :

Un défi a été relevé afin d’orienter le graphéne obtenu par la méthode de Hummer. A
cet effet, des méthodes diverses ont été développées. Parmi elles, on peut citer comme
exemple le dépot chimique en phase vapeur (DCV) d’une source gazeuse de carbone sur des
substrats métalliques [48]. Aprés la croissance, le graphéne peut étre facilement transféré sur
un substrat arbitraire en utilisant un polymere. La croissance du graphene par la DCV utilise
comme source de carbone les hydrocarbures gazeux a des températures élevées, tels que le
méthane et I’éthyléne a 1000°C et I’acétyléne a 650°C [49].

Par exemple, Huang et al. [55] ont étudié la synthése des films de graphéne sur des
feuilles de nickel par le depdt thermochimique en phase vapeur. Ils ont montré que la
présence d’un débit de H, méne a la production des feuilles de graphéne de haute qualité.

Liu et al. [50] ont étudié le dép6t chimique de graphene en phase vapeur sur un substrat
de silicium qui se compose d’un film de nickel de 500 nm d’épaisseur, déposé sur le substrat

de SiO,/Si dans un vaporisateur faisceau-électron. Les auteurs ont optimisé les trois
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parametres clés de la croissance de graphene par DCV qui produisent des mono-couches de
graphéne d’environ 100 um? et qui sont: la température de croissance, le temps et la vitesse de
refroidissement.

Quelques tentatives récentes de la croissance du graphene avec des précurseurs liquides
sont apparues. Guermoune et al. ont étudié la croissance de dép6t chimique en phase vapeur
du graphéne sur des plaques de cuivre (Cu) en utilisant des alcools aliphatiques (méthanol,
éthanol, et 1-propanol) comme sources de carbone [51]. Les résultats de la spectroscopie
Raman et les photographies MEB du graphéne cultivé par I'alcool indiquent la formation du
graphene de grande surface et de haute qualité.

Cependant, I’inconvénient majeur d’un point de vue économique de la croissance du
graphene avec des précurseurs liquides est la température élevée de synthése. Pour résoudre
ce probléme, Xiaochu et al. ont développé une méthode simple de croissance de graphéene a
basse température, basée sur le principe de DCV sur plaque de cuivre (Cu), en utilisant I'nexa
chlorobenzene (HCB) comme source de carbone [52], ou le cuivre agit non seulement en tant
que substrat catalytique mais également en tant que réducteur qui réagit avec le HCB et forme

un produit C6 (unité de base de lI'auto-assemblage du graphéne).

111.2.2.3. Exfoliation et réduction chimique d’oxyde de graphéne
L’oxyde de graphéne peut étre exfolié dans des solvants polaires aprotiques sous

I’action des composés organiques tels que 1’isocyanate [53], I’octadecylamine [54] ou par un
traitement avec des agents tensio-actifs (surfactants). Ces suspensions peuvent étre employées
pour la production des polymeres composites. Cependant, la basse conductivité électrique et
la faible stabilité thermique d’oxyde de graphene limitent leurs applications.

La structure colloidale de I’oxyde de graphéne peut étre réduite chimiquement, en
utilisant I'nydrazine [53], la dimethylhydrazine, le sodium borohydride suivi de I'hydrazine et
I'nydroquinone [55]. Par exemple, afin de dégager la fonction époxyde de I’oxyde de
graphéne en utilisant I’hydrazine comme agent réducteur sous vide, I’hydrazine (N2Ha)
attaque le carbone de I'époxyde, puis la bande C-C tourne pour rompre le groupe (-H2NNH,)
d'hydrazine attaché au coté opposé de I'oxygene. Le transfert d'un atome d’hydrogéne du
groupe hydrazine a l'oxygéne de I'époxyde forme un hydrazino alcool. Enfin un autre
hydrogene se transfert a partir du groupe hydrazino (- HNNH,) au groupe hydroxyle (-OH).
Ceci donne une molécule d'eau (H20), un diazéne cis (N2Hcis) et le produit désoxygéné [56],

comme le montre le mécanisme ci -dessous proposé par Stankovich et al.[53].
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La réduction chimique de l'oxyde de graphéne fournit un chemin efficace pour la
production des feuilles de graphéne réduites chimiquement (GRC). La nature dangereuse et le
colt des produits chimiques utilisés dans la réduction peuvent limiter son application. Afin de
palier a ce probléme, Kuila et al., ont proposé un mécanise économique et environnemental
basé sur la réduction d’oxyde de graphéne en utilisant la racine de la carotte sous I’action des

micro-organismes endophytes [57].

111.2.2.4. Exfoliation et réduction thermique d’oxyde de grphéne
La réduction thermique de I’oxyde de graphéne peut étre produite par un chauffage

rapide d’oxyde de graphene séché dans un environnement inerte a haute température. Le
chauffage d’oxyde de graphéne dans un environnement inerte a 1000°C pendant 30s, conduit
a sa reduction et son exfoliation, produisant les feuilles de graphéne réduites thermiquement
(GRT).

L’exfoliation a lieu lorsque la pression générée par le gaz carbonique (CO;) augmente
en raison de la décomposition des sites époxydes et hydroxyles d’OG et qui dépasse les forces
de Van der Waals. Environ 30% de perte de poids est associée a la décomposition des
groupements a base d'oxygene et a I'évaporation d’eau.

L'exfoliation conduit a un volume d'expansion de 100 a 300%, produisant des feuilles
de GRT de densité tres basse. En raison des défauts structuraux causés par la perte de CO,,
80% des feuilles de GRT sont des monocouches avec une taille moyenne d'environ 500 nm
[58]. L'avantage de cette méthode est sa capacité a produire des feuilles de graphéne
chimiquement modifiées sans la nécessité d'une dispersion dans un solvant. Le rapport C/O
est d'environ 10/1 pour les feuilles de GTR et de 2/1 pour I’OG [58]. Les feuillets de graphéne
possédent une grande surface spécifique théorique de 2630 m?/g [59]. Ils peuvent étre bien
dispersés dans des solvants organiques tels que le N, N-diméthylformamide (DMF) et le
tétrahydrofuranne (THF).
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I11. 2. 3. Techniques de caractérisation du graphéne
I1 est important de vérifier I’oxydation du graphite, I’exfoliation et la réduction d’oxyde
de graphene, la formation de la monocouche de graphene en faisant appel a diverses

techniques de caractérisation.

111.2.3.1. Nombre et taille des couches

Plusieurs techniques de caractérisation ont été mises en ceuvre afin de démontrer
I’intercalation du graphite et la dimension de la feuille de graphéne. On peut citer la
microscopie a force atomique (AFM) qui offre des mesures fiables des dimensions de la
plaque de graphéne, le Brunauer-Emmett-Teller (BET) qui permet d’évaluer la surface
specifique (SBET) qui indique une bonne exfoliation des feuillets de graphene lorsqu’elle est
élevée, la microscopie électronique a transmission a haute-résolution (METHR) qui identifie
les liaisons atomiques sur des feuilles fonctionnalisées (C-OH, C-O-C) et les défauts
atomistiques; elle confirme également I'existence d‘les aliphatiques contenant de lI'oxygene

lié au carbone.

111.2.3.2. Identification de la modification chimique

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF), basée sur l'absorption
d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé, permet via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes
dans le matériau. Par exemple ’analyse par IRTF d’oxyde de graphéne a permis d’identifier
les groupements fonctionnels suivants: groupements hydroxyles O-H (vibration d’élongation
a environ 3420 cm™), groupements carbonyles C=0 (vibration de valence situées entre 1720
et 1740 cm™), des doubles liaisons C=C (vibrations d’élongation situées entre 1590 et 1620
cm™ correspondant aux atomes de carbone hybridés sp? et non oxydés), et enfin des
groupements C-O (vibration d'élongation aux alentours de 1250 cm™) [60].

La spectroscopie photo électronique des rayons X (SPX) permet de quantifier la
quantité d'oxygéne sur la surface et également d’identifier les types de liaisons carbone-
oxygene. Le décalage chimique dans le spectre de SPX peut étre évident pour I’existence de
C—O0, C=0, O—C=0 dans I’oxyde de graphite et de ses dérivés [53,61]. Le fort degré
d'oxydation de 1’oxyde de graphite a également été confirmé par SPX dont le rapport

atomique C/O=99 pour le graphite primitif et C/O=2.3 pour I'oxyde de graphite [41] .
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La résonance magnétique nucléaire du C** (RMN du C) peut étre, & son tour, la
méthode la plus directe pour faire la distinction entre les groupements fonctionnels contenant
I’atome d’oxygene (C-OH, C=0,..) [40,62].

111.2.3.3. La spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman peut étre utilisée pour 1’analyse qualitative et quantitative de
systemes inorganiques, organiques et biochimiques.

Kuila et al.[63] ont présenté les spectres Raman (figure 12) de 1’oxyde de graphite
(OG), de l’oxyde de graphite chimiquement réduit (CR-GO) et du nanocomposite poly
aniline/graphéne (PMG1). Le spectre de 1’oxyde de graphite présente deux bandes
d’absorption D & 1344 cm™ et G 4 1589 cm™. La bande G attribuée aux vibrations de valence
des atomes de carbone sp? est décalée & 1583 cm™ dans le spectre de CR-GO et & 1575 cm™
dans le spectre du composite PMG1. La bande D est décalée a 1336 cm™dans I’ CR-GO et &
1320 cm™dans le PMG1. Le rapport des deux intensités maximales (D/G) dans I’CR-GO est
de 1,08, plus élevé que celui de 1’oxyde de graphite pur qui est de 0,91. Ce rapport est attribué
au déplacement partiel de I'oxygéne et de la conversion des atomes de carbone sp? d’oxyde de
graphite aux atomes de carbone sp® de graphéne. Dans le cas du nanocomposite PMG1, le
rapport d'intensité a été augmenté a 1,14, ce qui indique la présence d’atomes de carbone
hybridés sp® au sein du réseau de carbones hybridés sp? du graphéne. D’aprés Hu et al.[64], ce
résultat peut étre di a la création de certains défauts structuraux tels que les défauts
topologiques produits simultanément pendant la polymérisation et pendant le procédé de

réduction.

25

Etude des propriétés thermiques et de la morphologie des nanobiopolyméres & base de poly acide lactique Kahina Issadi 2015



Chapitre | : Les nanocomposites a matrice biodégradable

v

Intensity

I:1,.=0.91 //\/LGraphite oxide

500 1000 1500 2000 2500
Raman shift (cm™!)

Figure 12: spectre Raman d’OG, d’OG-CR et de PMG

111.2.3.4. Stabilité thermique
Lors de I’analyse d'oxyde de graphite par thermogravimétrie, Paredes et al. ont noté une

perte de masse principale (30%) autour 200°C qui correspond a la décomposition de
I'oxygéne labile de groupements fonctionnels présentant dans le matériau. Une perte de 15%
au-dessous de 100°C attribuée au déplacement de I'eau adsorbée et une perte de masse plus
lente et réguliere (20%) au-dessus de 300°C, qui peut étre accordée au déplacement des
fonctionnalités plus stables de 1’oxygéne [41], dont ils ont confirmé les résultats trouvés en
littérature [53].

V. LES NANOBIOCOMPOSITES

La nanotechnologie est reconnue comme 1’une des directions les plus prometteuses du
développement technologique pour le 21°™ siécle. Dans le domaine des matériaux, le
développement de nanocomposites ceramiques et polymeéres est une activité de recherche
multidisciplinaire en pleine émergence.

Les nanocomposites a matrice polymére ont connu un engouement scientifique trés
important au cours des dernieres années. La raison principale est que quelques pourcents de
nano-renforts (< 5%) finement dispersés permettent d’obtenir des propriétés mécaniques

identiques a celles d’un polymére chargé de 20 a 30% en masse de renfort conventionnel [69].
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Un composite est un matériau constitué de plusieurs composants et qui possede des
propriétés qu’aucun des constituants ne possederait seul. Plus particulierement, on appelle
nanocomposite, un systéme hétérophasé composé d’une phase dont I’une des dimensions au
moins est nanomeétrique. Idéalement, dans ce type de systéme, la composition et la structure
du matériau varient a 1’échelle du nanometre. Toutefois, le terme nanocomposite couvre un
ensemble plus vaste de matériaux [70].

Les "nano-biocomposites" sont des systémes multiphasés et hybrides constitués d’une
matrice biopolymére (polymere biodégradable et/ou biocompatible) dans laquelle sont

dispersées des charges de taille nanométrique.

IV. 1. Les voies de synthese des nanocomposites
Trois principales voies d’élaboration des nanocomposites sont citées dans la littérature a

savoir la voie fondue, le mélange en solution et la voie in-situ [71].

IV. 1. 1. Intercalation par voie solvant
Ce mode de préparation consiste a mélanger le polymére ainsi que ’argile dans un
solvant commun, pour ensuite 1’éliminer [72]. Afin d’optimiser cette méthode, il est
nécessaire d’utiliser un solvant pouvant a la fois gonfler I’argile et qui soit aussi un bon
solvant du polymere. L’avantage de cette technique est la possibilité d’obtenir des structures
intercalées avec des polymeres ayant une trés faible polarité. Le principal inconvénient de

cette méthode est la forte quantité de solvant qui doit étre utilisée.

IV. 1. 2. Intercalation par voie fondue
Les travaux de Vaia et al. ont montré que les chaines de polymére peuvent diffuser a
I’état fondu entre les feuillets d’argile [73]. Le mélange a I'état fondu consiste donc a
simplement mélanger le polymere a I'état fondu avec la nanocharge. C’est le principe de
synthese des nanocomposites qui intéresse le plus les industriels. Cette technique ne nécessite
pas de solvant et elle utilise des machines courantes de mise en ceuvre (extrudeuses et

mélangeurs). Elle est potentiellement moins onéreuse, plus propre et moins contraignante.

IV. 1. 3. Intercalation par polymérisation in-situ
Cette méthode fut la premiére ayant permis d’obtenir des nanocomposites a charge

lamellaire au sein du centre de recherche de Toyota en 1993 [74], qui consiste a mélanger la
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charge au monomere en présence d’un amorceur. Les monomeres peuvent alors s’insérer
facilement entre les feuillets de 1’argile, en raison de leur petite taille. La polymérisation est

réalisée par un amorceur radicalaire ou un rayonnement .

IV. 2. Les nanobiocomposites a base d’argiles lamellaires

Au cours de la derniere décennie, les nanocomposites a base de silicates lamellaires ont
suscité un grand intérét aussi bien dans le domaine de la recherche académique que dans
I’industrie, grace a leurs caractéristiques intrinseéques exceptionnelles, facteur de forme,
surface spécifique, etc. Ces derniéres ont une influence capitale sur certaines propriétés des
nanocomposites telles que les propriétés thermiques [24], mécaniques [75] et électriques[76].

Trois types de nanocomposites peuvent étre obtenus lors de I’incorporation d’une argile
dans une matrice polymere (figure 13):

- Microcomposite classique: caractérisé par la faible compatibilité entre la matrice et la
charge, par conséquent les chaines de polymeres ne pénétrent pas dans 1’espace inter-
feuillets et les feuilles d’argile restent empilées sous forme de particules microniques.
Dans ce cas-1a, les propriétés du nanocomposite restent proches de celles du polymere
pur [77].

- Nanocomposite intercalé: si des macromolécules parviennent a s’insérer entre les
feuillets de I’argile et qu’une augmentation de 1’espace inter-feuillets est mesurée, on
obtient un nanocomposite intercalé dont les propriétés sont généralement améliorées
par rapport a celles de la matrice vierge [78].

- Nanocomposite exfolié: c’est la morphologie la plus recherchée. Si les feuillets de
I’argile sont completement délaminés les uns des autres et dispersés de maniere
homogéne dans la matrice polymére, les interactions polymere - argile sont
favorables ; on parle alors d’une structure exfoliée dont la surface spécifique augmente
considérablement et dont les propriétés sont nettement améliorées. Les deux structures

(exfoliée et intercalée) peuvent coexister au sein d’un méme nanocomposite [71].
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(a) (b)

(c) (d)

Figure 13: Structures des nanocomposites polymere/argile (a) agglomérée, (b) intercalée, (c) intercalée et
exfoliée (d) exfoliée[79]

Par consequent, plusieurs tentatives ont été effectuées pour atteindre 1’état d’exfoliation
dans les nanobiocomposites.

Plus récemment, Ogata et al. [80] ont préparé des mélanges PLA/montmorillonite
modifiée par la dissolution du polymere dans le chloroforme, en présence de la
montmorillonite modifiée par le chlorure de distéaryl diméthyl ammonium (CDMA). Les
propriétés thermiques ont montré que la montmorillonite modifiée joue le rble d'agent
nucléant et les résultats de traction mécanique ont montré que le module de Young du

composite augmente avec lI'addition d'une faible quantité d'argile.

Sinha Ray et al. [81] ont utilisé la technique de I’intercalation a 1’état fondu pour la
préparation des nanocomposites intercalés PLA/silicates. La montmorillonite modifiée avec
I’octadécyl ammonium (C18mmt) et le PLA ont été extrudés a 1’état fondu en utilisant une
extrudeuse double vis a 190°C pour obtenir des extrudats de PLA. Des nanocomposites
chargés avec de petites quantités d’oligo (e-caprolactone) (e-PCL) comme agent
compatibilisant ont été préparés afin d’étudier 1’effet de I'e-PCL sur la morphologie et les
propriétés du PLA nanocomposite. L’incorporation d’une petite quantité du compatibilisant

dans le nanocomposite PLA/C18mmt conduit a une meilleure dispersion de la nanocharge au
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sein de la matrice PLA et par conséquent 1’obtention de meilleurs propriétés rhéologiques et

barrieres des nanocomposites compatibilisés.

Dans une autre étude, Sinha Ray et al. [82] ont préparé une série de hanocomposites
PLA avec différents taux d’organo-silicate modifiée avec le cation trimethyl
octadecylammonium (C3C18-mmt). Tous les nanocomposites préparés ont montré
I’amélioration des propriétés mécaniques, barriéres et de la biodégradabilité du PLA.

Henrist et al. [83] ont rapporté la préparation des nanocomposites a 1’état fondu, a base
du PLA plastifie avec 20% de polyéthylene glycol (PEG 1000) a différents taux de
montmorillonite organo-modifiée ou non modifiée. Le nanocomposite & base de la
montmorillonite modifiée avec le cation alkylammonium bis-(2-hydroxyethyl) methyl
(hydrogenated tallow alkyl) (C30B) montre une meilleure stabilité thermique. Les résultats
d’analyse par diffraction des rayons X (DRX) ont montré 1’existence d’une réelle compétition

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

Pour comprendre I’effet de I’argile modifiée sur la structure et les propriétés des
nanocomposites, Chang et al.[84] ont préparé des nanocomposites a base de PLA et de trois
différentes montmorillonites modifiées, Hexadecylamine—montmorillonite (C16-MMT),
dodecyltrimethyl ammonium bromide—montmorillonite (DTA-MMT), et Cloisite® 25A
(C25A), via la méthode d’intercalation en solution. Les différents résultats observés
dépendent a la fois du type de montmorillonite et du taux de charge dans la matrice. Les
meilleures propriétés meécaniques et barrieres a 1’oxygeéne ont ¢€té enregistrées pour le

nanocomposite contenant entre 8 et 10% en masse de la C16-MMT.

De nombreux auteurs ont étudié la dispersion des argiles dans les polymeéres par la
diffraction des rayons X, la microscopie électronique a transmission (MET) et / ou la
rhéologie [85-89].

Rhim et al. [88] ont préparé des nanocomposites & base du PLA et des deux Cloistes®
20A et 30B. Les resultats de DRX montrent 1’augmentation de la distance interfoliaire de 2,4
a 3,2 nm pour la C20A et de 1,9 a 3,1 nm pour la C30B, en raison de l'intercalation des

chaines de polymere entre les feuillets de I'argile. Molinaro et al. [85] ont montré également

30

Etude des propriétés thermiques et de la morphologie des nanobiopolyméres & base de poly acide lactique Kahina Issadi 2015



Chapitre | : Les nanocomposites a matrice biodégradable

une meilleure dispersion de la C30B dans la matrice PLA, par rapport a la C10A, la C20A et
la C93A, ce qui peut s'expliquer par la différence de polarité entre les argiles.

IV. 3. Les nanobiocomposites a base de graphéne

Les nanocomposites a base de graphene peuvent étre également obtenus par la
polymérisation in situ, 1’intercalation en solution et par voie fondue. Cette dernicre est la
méthode la plus économique pour la dispersion des nanoparticules dans les polymeres.

Cependant, I’instabilité thermique de certains graphénes modifiés limite son application.

En 2006, Kotov et al. [90] ont rapporté que le graphene en tant que charge appropriée
dans les matrices polyméres est meilleure que les nanotubes de carbone et d'autres
nanocharges conventionnelles. Cependant, le degré de dispersion du graphéne pur est tres
faible dans les matrices polymeéres. Le graphéne a surface modifiée se disperse plus
facilement dans le polymére organique. La fonctionnalité organique dans le graphéne modifié
le rend plus compatible avec la matrice organique. La dispersion du graphéne dans un
polymere dépend du type de modification de la charge, de la technique de préparation du
nanocomposite et de la présence des groupements polaires dans la matrice ou dans la charge
[91].

En 2010, Cao et al. [92] ont préparé le nanocomposite poly acide lactique/graphéne
organiquement dispersible par la méthode de lyophilisation. Les auteurs ont enregistré une
dispersion homogene des nanofeuillets de graphéne au sein du PLA et une amélioration de ses

propriétés mécaniques et thermiques.

Le nanocomposite PLA/graphéne préparé en solution par Li et al [93], en présence de
1% en masse de graphéne, a montré une amélioration de la stabilité thermique et une

augmentation de 39% de la résistance en traction.

L’effet de Ioxyde de graphéne et des nanofeuillets de graphéne sur les propriétés
mécaniques et barriéres a I’oxygeéne et a I’azote dans du PLA a été rapporté par Pinto et
al.[94]. La quantité de la nanocharge utilisée est comprise entre 0,2 et 1% en masse. Les
nanocomposites ont été préparés par le mélange en solution, deux types de films
nanocomposites ont été obtenus selon le mode de séchage : des films plastifiés avec des
quantités résiduelles du solvant (séchés a température ambiante pendant 7 jours) et d’autres

non plastifiés (séchés sous vide a 1’étuve pendant 4 jours). Une augmentation des propriétés
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mécaniques a été enregistrée pour les deux types de films. Pour les films de nanocomposites
plastifiés, le module de Young a été augmenté de 100% et pour ceux non plastifiés d’environ
85%. Pour les deux nanocharges étudiées, les meilleures performances mécaniques et

barriéres ont été enregistrées pour 0,4% en masse de nanocharge.

IV. 3. 1. Propriétés rhéologiques

Le module élastique (G’) aux basses fréquences peut donner des informations tres
pertinentes sur la qualit¢ de dispersion des nanofeuillets de graphéne a I’intérieur de la
matrice polymere. Cependant, le développement d’un plateau lin€aire au niveau de G’ a
faibles fréquences est une indication sur le seuil de percolation rhéologique qui est relié a la
formation d’un réseau interconnecté des nanofeuillets de graphéne [65,66]. Un exemple est
illustré sur la figure 14 pour des nanocomposites a base de PLA et de graphene [65]. Le seuil
de percolation, déterminé a partir de ces mesures, peut étre utilisé pour quantifier
approximativement la dispersion et le niveau d’interaction entre les nanofeuillets et les
chaines du polymere [67,68]. Les mémes observations peuvent étre fournies par la mesure de

la viscosité complexe des systémes nanocomposites polymeéres.
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Figure 14: Le module élastique (G) en fonction de la fréquence pour des nanocomposites de PLA avec

grapheéne [65]
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IV. 3. 2. Stabilité thermique

L’amélioration de la stabilité thermique des matrices polymeéres est un avantage trés
espéré des renforts a base de graphene. La température de dégradation thermique caractérisée
par le taux de perte de poids maximum dans la thermogravimétrie, augmente de 10 a 100°C
pour un pourcentage massique <10% de graphéne dans le polystyréne PS, le poly (vinyl
alcool) PVA et le poly méthyl méthacrylate PMMA [63,95]. Comme il a été montré par Kuila
et al. [63], la dispersion homogéne des couches rigides du graphéne dans le polymere
empéche le mouvement des segments des chaines du PMMA dans le nanocomposite
PMMA/graphene et augmente la température de transition vitreuse de 103 a 115°C.

La décomposition des composites a base de graphéne est sensiblement plus lente que
celle des polymeres purs, ce qui est attribué a la mobilité restreinte des chaines de polymere
pres de la surface du graphene, qui empéche I'émission des petites molécules gazeuses
thermiquement dégradées. La dégradation thermique des nanocomposites PMMA/graphéne
est beaucoup plus lente que celle observé avec le PMMA pur.

IV. 3. 3. Conductivité électrique
Les feuilles de graphene présentent des propriétés électroniques exceptionnelles, elles
rendent les polymeres électriquement conducteurs grace a leur électron de transfert [96]. Par
exemple, la conductivité électrique du nanocomposite PMMA/graphéne est de 1,5 S.m™, alors
que celle du PMMA pur est de I’ordre de 10 S.m™[63]

IV. 3. 4. Conductivité thermique
L'amélioration de la conductivité thermique des nanocomposites employant le graphene
a été démontrée dans la littérature [97,98]. Par exemple, Fang et al.[99] ont enregistré une
augmentation de la conductivité thermique de film de polystyréne chargé avec 2% en masse
de polystyréne-greffé graphéne de 0,158 W.m™.K 40,413 W.m*.K™.

IV. 3. 5. Propriétés mécaniques
Sans défaut, le graphene est le matériau le plus rigide, il posséde un module de Young
de 1 TPa jamais signalé dans la nature et aussi une excellente résistance intrinséque d’environ
130 GPa [100]. Son incorporation dans une matrice polymere peut donner des améliorations
trés significatives du module de Young et de la résistance a la traction de la matrice vierge

[66,78,101-104]. Il a été démontré que le graphéne a un avantage supérieur comme renfort
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mécanique en comparaison avec les autres renforts a base de carbone [104-106].
L’introduction de 0,2% en masse de nanofeuillets de graphene (NFG) dans la matrice PLA
meéne a une augmentation de 26% de la résistance en traction, et une augmentation de 18% du
module de Young [92]. En effet, les propriétés mécaniques présentent un intérét tres
important dans les applications industrielles, comme dans le domaine de 1’automobile ou de

I’aéronautique.

IV. 3. 6. Permeéabilité aux gaz
Les feuillets de graphéne sont imperméables a toutes les molécules de gaz. Par
conséquent, leur incorporation peut réduire la perméabilité des polymeres composites aux
différents gaz [107]. Il a été montré que le composite polystyrene/graphéne est plus
imperméable a ’oxygéne que le composite polystyréne/montmorillonite possedant le méme

pourcentage de la charge[108].

A ce jour, plusieurs travaux ont été menés sur 1’élaboration et la caractérisation des
nanocomposites polymere/graphéne. Tandis qu’il existe peu de travaux sur les
nanocomposites PLA/graphene et aucune étude sur le nanocomposite PLA/graphéne en
présence de PLAgGMA comme compatibilisant.

Pour cela, nous nous sommes intéressés dans notre étude expérimentale aux
nanobiocomposites PLA/graphene et PLA/oxyde de graphéne en présence d'anhydride

maléique.

V. CONCLUSION
Les biopolymeres émergents sur le marché sont aujourd’hui ceux a base d’amidon et
d’acide lactique (PLA), avec un développement important au niveau des recherches tant pour

I'amélioration de leurs propriétés que 1’effort de diminution de leur coft [3].

La bibliographie concernant les nanocomposites a matrice biodégradable est trés
abondante. Les clefs de la réussite des nanocomposites sont la dispersion des charges et le

contr6le des interactions polymere/particules.

L’utilisation des argiles lamellaires telles que les phyllosilicates en faible concentration

permet d’améliorer énormément les propriétés des matrices polymeéres. L’émergence de
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nouveaux matériaux et principalement le graphéne pourraient faire de [’ombre aux
phyllosilicates. Toutefois, le point faible du graphéne reste le colt élevé de sa production.
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CHAPITRE Il : MATERIAUX ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Ce chapitre est consacré a la présentation des matériaux utilisés dans le cadre de cette
these et des diverses techniques d’élaboration et de caractérisation utilisées. Ces dernieres
permettent de mettre en évidence la réaction de greffage de I’anhydride maléique sur le poly
acide lactique, d’évaluer le taux de greffage, de mettre en évidence 1’oxydation du graphite et
la formation des nanofeuillets de I’oxyde de graphéne, de caractériser 1’état de dispersion de
la nanocharge dans la matrice polymere, d’étudier I’effet du PLA greffé anhydride maléique
comme matrice et comme compatibilisant et enfin d’évaluer les propriétés mécanique et
barriéres a la vapeur d’eau. Ces techniques comprennent:

- Laspectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
- La chromatographie d’exclusion stérique

- Les mesures rhéologiques

- Ladiffraction des rayons X

- Laspectroscopie électronique a transmission

- la nano spectrométrie de masse a ions secondaires

- La microscopie électronique a balayage

- L’analyse thermogravimétrique

- ’analyse calorimétrique différentielle a balayage

- Les tests mécaniques de traction

- Le test de permeabilité & la vapeur d’eau

I. MATERIAUX UTILISES

I. 1. Poly acide lactique

La matrice poly acide lactique (PLA) utilisée est fournie en granulés et produite par
Nature Works LLC sous 1’appellation commerciale PLA7001D®. Le polymére posséde une
masse molaire moyenne en poids Mw égale a 113000 g/mol dont la structure chimique est

schématisée en figure 15.
CH3 0

Lo bdt

Figure 15 : structure chimique du PLA
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Les principales propriétés du PLA telles qu’elles sont données sur la fiche technique

sont regroupées dans le tableau V.

Tableau IV: Principales caractéristiques physico-chimiques du PLA utilisé [1]

Propriétés Unité
Gravité spécifique 1,24

Indice de fluidité (210°C, 2,16Kg) 6 g/10min
Température de transition vitreuse 50-60°C
Température de fusion 160°C
Clarté Transparent

I. 2. Produits chimiques
L’anhydride maléique AM fourni par Sigma Aldrich, possede les propriétés présentées

dans le tableau V.

Tableau V : Principales caractéristiques physico-chimiques de I’anhydride maléique [2]

Propriétés Unité

Formule chimique C4H204

Apparence Cristaux incolores ou blancs, d'odeur acre
Masse molaire 98,0569 + 0,0042 g-mol-1

Point de fusion 52,5°C

Point d’ébullition 202 °C

Masse volumique 1,5

Solubilité dans I'eau 400 g-I-1

Le peroxyde de dicumyle POD comme initiateur, fourni par Sigma Aldrich, posséde les

propriétés présentées dans le tableau VI.
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Tableau VI : Principales caractéristiques physico-chimiques de peroxyde de dicumyle (POD) [3]

Propriétés Unité

Formule chimique C18H220,

Apparence Poudre cristalline jaune a blanche
Point de fusion 39°C

Point d’ébullition 130°C

Masse moléculaire 270,37 g/mol

Densité 1,107 glcm® & 20°C

Solubilité dans I'eau nulle

L’anhydride maléique et le peroxyde de dicumyle ont été utilisés sans purification
préalable.
Nous résumons dans le tableau VII les caractéristiques des produits chimiques qui ont

¢té utilisés dans la préparation de I’oxyde de graphéne et de ses nanobiocomposites.

Tableau VII : Présentation des produits chimiques de base utilisés dans la préparation d’oxyde de

graphéne et de ses nanobiocomposites

Produit Fournisseur Référence (NoCAS)
Acide sulfurique (H2SOy) Sigma Aldrich 7664-93-9

Acide chlorhydrique (HCI) Sigma Aldrich 7647-01-0

Nitrate de sodium (NaNO3) Sigma Aldrich 7631-99-4
Permanganate de potassium (KMnQy,) Sigma Aldrich 7722-64-7

Peroxyde d’hydrogene (H20,) Sigma Aldrich 7722-84-1
N,N-diméthylformamide (DMF) Sigma Aldrich 68-12-2
Chloroforme Sigma Aldrich 67-66-3

I. 3. Nanocharges
. 3. 1. Cloisites® (C30B et C20A)

La Cloisite® 30B et la Cloisite® 20A sont des argiles de type montmorillonite naturelle
organiquement modifiées. La différence entre ces deux argiles vient du cation ammonium
localisé dans les galeries de ’argile. Avec deux longues chaines alkyles, 1’ion ammonium
dans la Cloisite® 20A est peu polaire, tandis que la Cloisite® 30B, qui présente deux courts

groupements de type hydroxy éthyle, est plus polaire.
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Les structures chimiques des ions ammonium présents dans les Cloisites® 30B et 20A

sont présentées sur la figure 16(a, b) :

(@)

CHs

N+ HT

HT

HsC

(b)

C

H3C

N+

H2CH20H

HT

CH2CH20H

Figure 16: (a) Organomodifiant de la Cloisite® 20A ; (b) Organomodifiant de la Cloisite® 30B ; HT
représente une chaine hydrocarbonée, sa composition en pourcentage massique des chaines
hydrocarbonées (Tallow) est de: 65 % de C18, 30 % de C16 et 5 % de C14

Les diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) des Cloisites® (C30B et C20A)

utilisées dans notre étude présentent respectivement, un pic de premier ordre vers 4,87° et

3,54°correspondants a une distance inter-lamellaire de ’ordre de 1,81 nm et de 2,49 nm

respectivement. Les principales caractéristiques des Cloisites® (30B et 20A) sont présentées

dans le tableau V111 ci-dessous.

Tableau VIII : Principales caractéristiques des Cloisites® (C30B et C20A)[4,5]

Type

Cloisite® 30B

Cloisite® 20A

Fournisseur

Echange cationique

Southern Clay Products
Ammonium quaternaire,

methyl tallow bis-2-

Southern Clay Products
Ammonium quaternaire

dimethyl dehydrogenated

hydroxyethyl tallow
C.E.C (mec/100g) 90 95
Distance interfoliaire (nm) 1,81 2,49
Granulométrie (um pour % de 10 %<2 pm, 50 %<6 pm, 90 10 %<2 pum, 50 %<6 um,
volume) %<13 um 90 %<I13 pum
Facteur de forme 600-1000 -
Densité de poudre (g/cm3) 1,66- 1,98 1,77
Taux d’humidité (% en poids) <2% <2%
Surface spécifique (m2 /g 750 -
Fraction organique (% massique) 20,1 26,0
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I. 3. 2. Graphite naturel

Les nanofeuillets d’oxyde de graphéne utilisés comme nanocharge pour renforcer le
poly acide lactique ont été obtenus a partir du graphite naturel. Le graphite utilisé dans cette
étude a été fourni par Sigma Aldrich avec une pureté de 99,99 %. Les caractéristiques décrites

par le fournisseur sont données dans le tableau IX.

Tableau IX : Les caractéristiques physiques du graphite utilisé dans cette étude [6]

Référence Taille des Masse volumique Masse Point de fusion
(No CAS) Particules molaire
7782-42-5 <20 um 2,09-2,23 g-cm™ 12,01 g/mol  3650°C

I. 3. 3. Graphene fonctionnalisé époxy
Le graphene fonctionnalisé époxy (GFe) utilisé dans notre étude est fourni par
NANOVIA.

I1. TECHNIQUES DE MISES EN (EUVRE

Il. 1. Greffage de I’anhydride maléique sur le poly acide lactique

Le greffage de I’anhydride maléique sur le poly acide lactique a été effectué dans un
mélangeur de type Brabender, Plasticorder W50 EHT d’une contenance de 50g, a une
température de 190°C et une vitesse de rotation de 60 tr/min pendant 8 minutes, en présence
du péroxyde de dicumyle.

Le PLA préalablement séché sous vide a 60°C pendant 24h a été introduit et fondu dans
le mélangeur pendant 2 minutes. Le peroxyde de dicumyl (POD) a été ensuite introduit et a
réagi avec le PLA pendant 3 minutes. Enfin, la réaction de greffage a été achevée par I’ajout
de I’AM que nous avons laissé réagir avec le polymeére et I’amorceur pendant 5 minutes [7].

Le schéma représentatif du mécanisme de greffage de 1’anhydride maléique sur le poly

acide lactique proposeé par Zhang et al. [8] est présenté sur la figure 17.
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T
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Figure 17 : Mécanisme de greffage de poly acide lactique par I’anhydride maléique [8]

I1. 2. Méthodes de préparation des films des nanobiocomposites a base de PLA et
de Cloisite®

La préparation des nanobiocomposites a été réalisée a I’aide d’une mini-extrudeuse de

marque ThemoHaake MiniLab pour les mélanges binaires PLAgMA/Cloisites et a I’aide d’un

mélangeur de type Brabender pour les mélanges ternaires PLA/PLAgMA/Cloisites.

Le PLA, les différents PLAgMA et les nanocharges (C20A et C30B) préalablement

étuvés sous vide a 60°C pendant 24h, sont mélangés manuellement puis introduits dans la

mini-extrudeuse et/ou le Brabender, pendant 8 min, a une température de 190°C et une vitesse

de rotation de 50 tr/min. La fraction massique d'argile utilisée est fixée a 3 %.

I1. 3. Préparation de ’Oxyde de Graphéne (OG)

L’oxyde de graphéne a été préparé selon la méthode de Hummer modifiée [9], décrite

ci-dessous:

5¢g de graphite et 3,75¢g de nitrate de sodium (NaNOj3) sont introduits dans un réacteur
muni d’un systeme d’agitation et placé dans un bain d’eau glacée.

375ml d'acide sulfurique (H2SO,4) sont ajoutés au melange réactionnel sous agitation
électrique.

259 de permanganate de potassium (KMnQO,) sont ensuite additionnés
progressivement sur une durée de 60 minutes. Une solution de couleur vert bouteille
est observée. Le mélange est agité pendant 2h dans un bain d’eau glacée et ensuite

maintenu sous forte agitation a température ambiante pendant 5 jours.
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- Aprés 5 jours, 250ml deau déionisée sont ajoutés graduellement et apres 2h
d’agitation, 15 ml d'une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene (H,0,) a 30% et
500ml d’eau déionisée sont rajoutés.

- Enfin, le mélange est centrifugé, lavé a plusicurs reprises avec de 1’eau déionisée et
une solution aqueuse de HCI a 3% [10]. Le produit obtenu est séché dans une étuve a
60°C pendant 48 heures.

Il. 4. Préparation des nanobiocomposites poly acide lactique/oxyde de graphene
(PLA/XOG) en solution
La préparation des nanobiocomposites PLA/XOG a été effectuée comme suit:

- 8g de PLA préalablement séché a 60°C pendant 4 jours sont dissouts dans 100ml de
chloroforme en maintenant une agitation a température ambiante pendant 24h.

- La quantité souhaitée de I’oxyde de graphéne a été soniquée dans un bain a ultra son,
en utilisant le N,N-diméthylformamide (DMF) comme solvant a une concentration de
0,5mg/ml.

- Apres une heure de sonication, la suspension d’OG est mélangée avec la solution
PLA/Chloroforme, en poursuivant 1’agitation du mélange pendant Sh.

- Enfin, le mélange est mis dans un bain & ultra son pendant 10 minutes et ensuite versé

sur des plaques de téflon, qui sont placées en étuve pour le séchage pendant 4 jours.

Il. 5. Préparation des nanobiocomposites poly acide lactique/graphene

fonctionnalisé époxy (PLA/XGFe) par le mélange a I’état fondu

La préparation des nanobiocomposites PLA/XGFe a été réalisée a 1’aide d’une mini-
extrudeuse de marque ThemoHaake MiniLab. Pour chaque formulation, le PLA, le PLAGMA
et le graphéne préalablement étuvés sous vide a 60°C pendant 36h, sont mélangés
manuellement puis introduits dans la mini-extrudeuse, pendant 8 min, a une température de
190°C et une vitesse de rotation de 100 tr/min. La fraction massique du graphéne utilisée (OG

ou GFe) est comprise entre 1 et 10 % (tableau X).
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Tableau X : Codes et compositions des différentes formulations

Matrice % C20A %C30B % Gr Codes
PLA PLAgMA  %AM

100 0,18 PLAO,18

100 0,25 PLAO,25

100 0,44 PLAO,44

100

w

PLA/20A

100

o
N
ol
w

PLAO,25/C20A

100

w

PLA/C30B

100 0,25

w

PLAO,25/C30B

99 1 0,44

w

PLA/IPLAgMA/C20A

95 5 0,44

w

PLA/SPLAgMA/C20A

99 1 0,44

w

PLA/1PLAO0,44/C30B

95 5 0,44

w

PLA/5PLAO0,44/C30B

100

[N

PLA/10G

97

w
[N

0,44 PLA/PLAO0,44/10G

100

~

PLA/7TGFe

95 5 0,44

[ ==Y

PLA/SPLAO,44/1GFe

95 5 0,44

~

PLA/SPLAO,44/7GFe
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I1l. TECHNIQUES DE CARACTERISATION

La réaction de greffage de I’anhydride maléique sur les chaines macromoléculaires de
PLA et I’oxydation des feuillets du graphéne ont été mises en évidence par la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (IRTF). Le taux d’anhydride maléique greffé a été évalué
par le titrage chimique et 1’évolution de la masse molaire a €té déterminée par la
chromatographie d’éxclusion stérique (CES). Enfin, la viscosité complexe des différents
PLAgMA a été évaluée par des mesures rhéologiques.

La formation de nanocouches d’oxyde de graphéne a été mise en évidence par la
icroscopie électronique a balayage (MEB) et la microscopie a force atomique (AFM).

La connaissance détaillée de la morphologie des nanobiocomposites PLA/nanocharges
¢laborés en présence ou non d’anhydride maléique passe par une combinaison de plusieurs
techniques d'analyse telles que la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique
a balayage (MEB), la nano spectrométrie de masse a ions secondaires (NanoSIMS), la
microscopie électronique a transmission et les mesures rhéologiques. Les propriétés
thermiques des nanobiocomposites ¢laborés ont été suivies par 1’analyse calorimétrique
différentielle a balayage (DSC) et 1’analyse thermogravimétrique (ATG). Le comportement
dynamique viscoélastique des matériaux a été étudi¢ par 1’analyse dynamique mécanique
(DMA). Les propriétés mécaniques sont déterminées par des essais de traction mécanique.
Enfin, les propriétés barrieres a la vapeur d’eau sont réalisées en utilisant la méthode appelée

«cup method», référant a la norme standard 1SO 7783.

I11. 1. Titrage chimique
Le taux réel de I’anhydride maléique greffé a été déterminé par la méthode directe de
titrage modifiée, proposée par Nabar et al [11], décrite ci-dessous:

- 2,5g de I’échantillon greffé ont été dissouts dans 40ml de chloroforme et 1,5ml d’une
solution d’acide chlorhydrique 1M, afin d’hydrolyser la fonction anhydride en
fonction d’acide carboxylique, a température ambiante.

- La solution a été agitée vigoureusement pendant 24h, puis précipitée goutte a goutte
dans 400ml d’éthanol.

- Le précipité a été récuperé par filtration et séché sous vide a 80°C pendant 24h.

- Puis, 0.4g de précipite séche ont été dissouts dans 20ml de chloroforme.

- La solution obtenue a été titrée avec I'nydroxyde de potassium KOH (0,06M) dans le

méthanol, en présence de la phénolphtaléine comme indicateur coloré.
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Enfin, le degré de greffage a été calculé en utilisant I'équation (01), sachant que tous

les résultats représentent une valeur moyenne obtenue sur trois tests.

N KOH x VKOH
%AM (%wt) = T X 98,06 X 100 (01)

Avec:

VKOH : volume de KOH

NKOH : normalité de KOH

98 : masse moléculaire de I’anhydride maléique

WP : masse de prise d’essai

I11. 2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

Afin de caractériser les systemes par infra rouge a transformée de Fourier (IRTF), les
¢chantillons obtenus ont été purifiés en solution, en les faisant d’abord dissoudre, dans le
chloroforme qui solubilise a la température ambiante a la fois le PLA et I’AM (pendant 24h),
puis dans 1’éthanol qui solubilise I’AM et précipite le PLA a la méme température (pendant
24h).

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est un outil analytique
fréqguemment utilisé pour caractériser la réaction de greffage. A cet effet, des échantillons
purifiés ont été mélangés avec du KBr, pressés sous forme de pastilles. Les spectres IRTF ont
été enregistrés entre 4000 et 400 cm™ avec un nombre de scans de 20 et d’une résolution de
lcm™. Les spectres IRTF des différents échantillons ont été enregistrés en mode absorbance
en utilisant ’appareil de type BRUKER VERTEX 70V.

I11. 3. Chromatographie d’Exclusion Stérique (CES)

La chromatographie d’éxclusion stérique (CES) permet de mesurer les masses molaires
d’un polymére. Les chaines de polymére en solution passent dans une colonne transportées
par un éluant et sont délectées en sortie de la colonne. Le temps de séjour dans la colonne
dépend de la longueur des chaines.

Les masses moléculaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) et I’indice de
polydispersité (IP) du PLA pur et des PLA greffés ont été mesurés par la chromatographie
d’éxclusion stérique (CES), en utilisant une pompe Shimadzu LC20AD, un dégazeur en ligne
Shimadzu DGU-20A, un injecteur automatique Shimadzu SIL 20A, un detecteur

réfractométrique Optilab T-rex (Wyatt Techn.), un détecreur UV a barrette de diodes
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Shimadzu SPD M20A, un détecteur viscosimétrique Viscostar-11 (Wyatt Techn.), un détecteur
Diffusion de Lumiére Multi-Angles (MALS) TREOS (Wyatt Techn.). L’instrument a été
calibré avec du polystyrene, dont la courbe a été etabli a partir de 16 standards Polymer Lab et
opéré, en utilisant le THF comme phase mobile avec un débit de Iml/min. Les échantillons
ont été dissouts dans le THF pendant 3h puis filtrés sur un filtre Millex (Millipore) de
0.45um.

I11. 4. Etat de dispersion des nanocharges dans les matrices PLA, PLAgMA et
PLA/PLAO0,44.
[11. 4. 1. Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) permet d’évaluer dans le cas des nanocomposites
polymere/argile, 1’état de dispersion de 1’argile au sein de la matrice polymére.

La position du pic de diffraction du plan basal (001) d’empilement des feuillets d’argile
fournit une évaluation directe de 1’espacement entre les feuillets. Si ’argile est gonflée par le
surfactant ou le polymere, ce pic se déplace vers les angles de plus petites valeurs. Cette
technique permet donc de suivre la distance entre feuillets pour 1’argile seule, pour des
composites ou pour des systemes intercalés. Si le nanocomposite est exfolié, les feuillets
d’argile n’ont plus d’ordre et il n’y a plus de pic de diffraction.

La distance interlamellaire a été mesurée par diffraction des rayons X avec un appareil
de marque FR591 Bruker AXS X-ray, en utilisant la raie Cu-oK (A= 1.54 A). La plage d'angle
balayée est comprise entre 0,75° a 44°. La loi de Bragg (équation (02)) permet de déterminer
I'ensemble des distances réticulaires d (distances entre plans de diffraction) de I'échantillon en
faisant varier I'angle d'incidence du faisceau. Les appareils de diffraction utilisés fonctionnent
a une tension accélératrice de 40KV et une intensité de 40 mA.

nA = 2dsin 6 (02)

Ou: d: distance interfoliaire;

0: angle d’incidence des rayons X

A: longueur d’onde de rayons X;

n: nombre entier positif, appelé ordre de diffraction.
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I11. 4. 2. Microscopie électronique a transmission (MET)

La microscopie électronique a transmission est une technique permettant d'observer la
structure des nanocomposites a I'échelle du nanometre. Elle permet de compléter les
informations obtenues par la diffraction des rayons X en nous renseignant sur I'état de
dispersion des charges dans la matrice polymeére ainsi que sur la morphologie des argiles
avant et aprés modification chimique.

Les échantillons ont été découpés a température ambiante par ultramicrotome Leica
UC7/FC7T (2010) équipé d’un couteau diamant avec réservoir d’eau. Les coupes avaient une
épaisseur de ’ordre de 100nm. Elles ont été déposées sur des grilles en cuivre 300 Mesh,

recouvertes d’une membrane en carbone type Lacey.

I11. 4. 3. Mesures rhéologiques

Le comportement viscoélastique linéaire des polymeres en fonction de la fréquence et
de la température constitue une caractérisation indispensable de leurs propriétés
macroscopiques et moléculaires. En effet, tous les tests de caractérisation rhéologiques des
matériaux polymeres sont effectués en domaine linéaire.

On parle de viscoélasticité linéaire lorsque la déformation totale d’un matériau peut tre
décomposée comme la somme des termes élastiques et visqueux indépendants.

La détermination du domaine lin€aire en spectrométrie dynamique s’effectue par
I’observation de 1’évolution des modules G’ ou G’ lors d’un accroissement de la
déformation. Une diminution de ces grandeurs indique la limite de la déformation acceptable.

La rhéologie est devenue une méthode de plus en plus utilisée pour caractériser I'état de
dispersion des nanocomposites polymeére/argile. Les études sur le comportement
viscoélastique linéaire montrent l'apparition d'un plateau aux basses fréquences, qui est
souvent attribué a la formation d'un réseau da a la percolation des feuillets d'argile et/ou des
amas de feuillets intercalés[12,13].

Les mesures rhéologiques ont été effectuées sur un rhéometre plan-plan (Anton Paar,
CTD 450, Physica MCR 301) de diamétre 25 mm, en mode oscillatoire a 190°C. Les
échantillons ont été préparés par compression dans un moule a 190°C, en utilisant la presse a
plateaux, puis séchés a 60°C pendant 12h. La viscosité complexe n* et le module élastique G'
ont eté mesures dans le domaine linéaire, pour des fréquences allant de 100 a 0,001 Hz et sous
une déformation de 1%.
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I11. 4. 4. Nano Spectrométrie de Masse a lons Secondaires (SIMS)

La spectrométrie de masse a ions secondaires (SIMS) est une technique de
caractérisation chimique de la matiére par balayage avec un faisceau d’ions primaires.
L’impact des ions primaires provoque une cascade de collisions atomiques causant un
déplacement des €¢léments constitutifs de 1’échantillon, émis sous forme d’ions, et séparés
selon les criteéres d’énergie et de masse par un spectromeétre.

Le NanoSIMS fait partie de la famille des microscopes SIMS dynamiques capable
d’imager a haute résolution la distribution d’ions élémentaires dans un échantillon.

Le NanoSIMS 50 est une microsonde ionique originale basée sur un analyseur
magnétique a double focalisation permettant la collection paralléle de cing (ou sept) masses.
La lentille co-axiale objectif/extraction permet d’obtenir une trés faible distance de travail.
Ceci assure des coefficients d’aberration optique minimum permettant une excellente
résolution latérale, et une quasi-totale collection des ions secondaires émis, préalable a une
haute transmission (sensibilité).

Toutes les mesures sont effectuées a haute résolution en masse (sans aucune fente dans
I’analyseur, la résolution M/dM est déja d’environ 2500). Cette résolution peut-étre ajustée
par un jeu de fentes d’entrée, d’ouverture et/ou d’énergie ou encore indépendamment pour
chaque détecteur, par un jeu de fentes de sortie mobiles. Concgu pour travailler en mode SIMS
dynamique (optimisation du rendement d’ionisation secondaire des ions atomiques OU
isotopiques, par implantation d’espéces chimiques réactives, simultanément a la
pulvérisation), le NanoSIMS est équipé de deux sources d’ions réactifs :

- Cs+ pour les espéces électronégatives: H, C, N, F, P,... Résolution ultime : 50nm.
- O- pour les espéces électropositives: B, Al, Na, K, Fe,...Résolution ultime: 200nm.

Les échantillons électriquement isolants sont généralement recouverts d’or pour
I’analyse. Un canon a électrons est aussi disponible pour compenser les charges résiduelles en
mode secondaire négatif. Ces charges sont généralement faibles vus les faibles courants

ioniques primaires utilisés.

I11. 5. Analyse Dynamique Mécanique (DMA)

Au cours de notre étude seront présentés les essais dynamiques permettant de
déterminer le comportement viscoélastique des nanocomposites. L’analyse dynamique
mécanique permet d’accéder au module dynamique. Sa partie réelle (E’) est le module
élastique dynamique, il correspond a la réponse élastique du matériau. Sa partie imaginaire

(E”’) représente le module de perte, il est relié au caractere visqueux du polymeére et de

o1

Etude des propriétés thermiques et de la morphologie des nanobiopolyméres & base de poly acide lactique Kahina Issadi 2015



Chapitre Il : Matériaux et techniques expérimentales

I’énergie dissipée dans le matériau. Si I’on appelle 6 ’angle de déphasage entre contrainte et
déformation, alors le rapport E’’/E’ est égale a tan 6. La température du maximum de tan § est
la relaxation principale Ta du matériau. Elle est supérieur a la température de transition
vitreuse de Tg mesurée par DSC [14].

Les tests dynamiques mécaniques ont été effectués sur une machine, de marque TA
Instruments DMA 2980. Un seul mode de sollicitation est utilisé: traction-compression. La
méthode consiste a travailler en fonction de la température [25 a 200°C] a fréquence fixe
(10Hz). Les échantillons ont été découpés sous forme rectangulaire de 20 mm de longueur, de

4 mm de largeur et de 1,5mm d’épaisseur.

I11. 6. Tests mécaniques de traction

Les tests mécaniques ont été réalisés sur une machine d’essai de traction universelle, de
marque INSTRON avec extensomeétre de longueur nominale de 10 mm, selon la norme
standard I1SO 527. La vitesse de la traverse est maintenue constante et égale a 1 mm/min.

Les tests sont effectués a la température ambiante (T = 23°C). Les échantillons ont été
découpés sous forme d’halteres de 5 a 6 mm de largeur et de 2mm d’épaisseur et une

moyenne de 5 essais a été réalisée pour chaque échantillon.

I11. 7. Test de perméabilité a la vapeur d'eau

A une température donnée, la perméabilité d'un matériau est le transport d'une molécule
de gaz (H,O par exemple) au travers une membrane homogene (non poreuse).

La longueur de chaque feuillet peut varier entre 30 et 2000 nm, selon la nature de
I’alumino-silicate. Les propriétés barrieres du nanocomposite dépendent de certaines

caractéristiques des charges telles que [15-17] :

’orientation relative;

|’¢état de dispersion;

la longueur;

la concentration.

L’effet barriere des nanocomposites repose sur le fait que les charges imperméables au
diffusant, permettent d’augmenter les temps de diffusion de par un effet de tortuosité (figure
18).

Les charges les plus utilisées pour les nanocomposites a effet barriére sont des

phyllosilicates de la famille des micas. Ces charges sont de type lamellaire avec une
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dimension de I’ordre du nanométre (épaisseur) et les deux autres d’une ou plusieurs centaines
de nanomeétres.

Dans notre étude, les essais de perméabilité a la vapeur d’cau ont été réalisés en utilisant
la méthode appelée « cup method», référant a la norme standard ISO 7783.

Le principe consiste a observer I'évolution de la masse de perméameétre en fonction du
temps, dans un milieu contrdlé (T = 23°C, humidité = 48%, HR). Ce perméamétre est une
cuve cylindrique en aluminium, contenant un sel anhydre (chlorure de calcium (CaCly)) et
obturé par le film a tester.

Des mesures de masses ont été prises régulierement pour contréler, I'évolution de la
masse du sel (correspondant a sa prise en eau). Enfin, les valeurs de taux de perméabilité ont
été calculées en utilisant 1’équation (03), sachant que tous les résultats représentent une
valeur moyenne obtenue sur trois tests.

Am X e

WVP = At AP (03)

Avec:

m: gain de masse en (g).

e: épaisseur du film en (m).

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

t: temps en (5).

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

(a) vapeur d’eau (b) vapeur d’eau

—

—_—— —

-

[

e e Y

Figure 18 : Représentation du chemin tortueux du diffusant dans le nanocomposite, Polymeére pur (a) et

polymere chargé (b)
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I11. 8. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une des méthodes d'observation et
d'analyse la plus usitée en géologie, science des matériaux et biologie. Cette technologie a
permis, du fait de sa profondeur de champ, I'observation du relief d'échantillons massifs [18].
Dans le domaine des nanocomposites et composites, cette technique peut nous renseigner sur
I’état de dispersion, la taille ou encore la distribution des charges dans une matrice. Elle peut
également nous donner un apercu qualitatif dans la structure tridimensionnelle des feuillets
d’oxyde de graphéne et du graphene.

Les observations en microscopie électronique a balayage ont été realisées sur la poudre
de la nanocharge et sur les films des nanobiocomposites, a 1’aide d’un microscope de marque
JEOL JSM-700F. La surface fracturée des échantillons de PLA et de nanocomposites dans
I’azote liquide est mise dans la position paralléle au faisceau d’électrons. Toutefois, la surface
de I’échantillon est préalablement métallisée par une couche mince d’or a 1’aide d’un

pulvérisateur.

I11. 9. Microscope a Force Atomique (AFM)

Le microscope a force atomique permet de caractériser I'état de surface d'un échantillon
a I'échelle atomique et mesurer la taille des particules dans certains cas. La caractérisation par
AFM est basée sur la mesure des différentes forces d’interactions entre une pointe idéalement
atomique fixée a I’extrémité d’un bras de levier et les atomes de la surface d’un matériau
(forces de répulsion ionique, forces de van der Waals, forces électrostatiques, forces de
friction, forces magnétiques,...).

La technique d’AFM a été utilisée pour visualiser les nanofeuillets d’oxyde de
graphene, afin de vérifier I’exfoliation compléte, mesurer 1’épaisseur et les dimensions
latérales des nanofeuillets individuels de graphéne et d’oxyde de graphéne. Les échantillons
ont été préparés par des dépdts simples (par goutte) des suspensions colloidales de
nanofeuillets exfoliés de graphéne et d’oxyde de graphéne sur des surfaces de mica (en
choisissant un solvant approprié pour chaque type de produits indiqués), en utilisant la
technique d’enduction centrifuge. Les mesures par AFM ont été réalisées sur un équipement

de type Veeco NanoHead en mode Tapping.
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I11. 10. Analyse thermique
[11. 10. 1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

La thermogravimétrie est une technique permettant de mesurer le changement de masse
d’un échantillon sous une variation de température (chauffe ou refroidissement), ou sur un
palier de température.

L’appareillage thermogravimétrique utilisé est de type METTLER STAR® SW 11.00,
piloté par un micro-ordinateur. Une masse de 20 a 25 mg d’échantillon est introduite dans un
creuset en alumine. Les expériences ATG et DTG ont été menées en milieu inerte a une

vitesse de chauffage de 10°C/min et dans une gamme de température allant de 20°C a 800°C.

[11. 10. 2. Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage permet de mesurer la variation du flux de
chaleur entre une capsule contenant 1’échantillon a analyser et une capsule servant de
référence.

Cette mesure permet d’enregistrer touS les changements d’états ou transitions
(endothermiques ou exothermiques) de 1’échantillon lorsqu’il est soumis a un cycle de
température. Elle est couramment employée afin de déterminer les températures de transition
vitreuse, les températures et enthalpies de cristallisation et de fusion des matériaux polymeres.

Les propriétés thermiques des échantillons élaborés sont étudiées au moyen d’un
appareil d’analyse calorimétrique différentielle de marque MettlerToledo DSC-822°. La
masse des échantillons est d’environ 10 mg.

Les échantillons sont soumis aux cycles de chauffage et de refroidissement suivants:

- Chauffage de 25 a 200°C avec une vitesse de chauffe de 20°C/min;

- Maintien a 200°C pendant 2 min ;

- Refroidissement de 200 & 0°C avec une vitesse de chauffe de 20°C/min;
- Maintien a 0°C pendant 2 min;

- Chauffage de 0°C a 200°C avec une vitesse de chauffe de 20°C/min;

Les températures de fusion et de cristallisation sont déterminées a partir des
thermogrammes respectivement au maximum des pics endothermique et exothermique. La

valeur du taux de cristallinité est déterminée a partir de 1’équation (04):

Xc (%) = AHm/AHmo (04)
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Ou: AHm est I’enthalpie de fusion de 1’échantillon déterminée par aire du pic de fusion
sur la courbe DSC et AHM® est celle d’un échantillon 100% cristallin. (AHM® =93 J/g pour le
PLA[19]).
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CHAPITRE |1l : LES NANOBIOCOMPOSITES A BASE DE POLY ACIDE LACTIQUE ET DE

CLOISITE®

Ce chapitre comporte trois parties différentes: la premiere concerne le greffage de
I’anhydride maléique sur le poly acide lactique a I’état fondu dans un malaxeur bivis (type
Brabander). La réaction de greffage de I’anhydride maléique sur les chaines
macromoléculaires de PLA a été mise en évidence par la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF). Le taux d’anhydride maléique greffé a été évalué par le titrage
chimique et 1’évolution de la masse molaire & été déterminée par la chromatographie
d’éxclusion stérique (CES). Enfin, la viscosité complexe a été évaluée par les tests
rhéologiques.

La deuxiéme partie a pour objet de caractériser les mélanges binaires
PLAgMA/Cloisites élaborés par voie fondue, dans une mini-extrudeuse, en utilisant le PLA
malaxé comme référence. Nous avons utilisé la diffraction des rayons X (DRX), la
microscopie électronique a transmission (MET) et les mesures rhéologiques pour évaluer
I’état d’intercalation des macromolécules entre les feuillets des nanocharges. Les propriétés
thermiques des nanobiocomposites PLAgMA/Cloisites a différents taux d’anhydride maléique
et en présence des deux Cloisites® (C30B et C20A) sont déterminées en utilisant I’analyse
calorimétrique différentielle a balayage (DSC) et I’analyse thermogravimétrique (ATG).

La troisiéme partie est consacrée a la caractérisation des mélanges ternaires PLA /
PLAgMA/Cloisites élaborés par voie fondue, dans un malaxeur bi-vis, en utilisant le PLA
granule (non malaxé) comme référence. Nous avons utilisé, la diffraction des rayons X
(DRX), la nano spectrométrie de masse a ions secondaires (NanoSIMS) et les tests
rhéologiques afin d’évaluer 1’état de dispersion des nanocharges au sein de la matrice vierge
et compatibilisée. Les propriétés thermiques des nanobiocomposites PLA/PLAgMA/Cloisites
a différents taux de compatibilisant, en présence de deux nanocharges différentes C30B et
C20A sont déterminées en utilisant I’analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC) et
I’analyse thermogravimétrique (ATG). Les propriétés mécaniques sont déterminees par des
essais de traction. Enfin, la perméabilité a la vapeur d’eau est réalisée en utilisant la méthode

appelée «cup method», référant a la norme standard 1SO 7783.
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|. FONCTIONNALISATION DU POLY ACIDE LACTIQUE PAR L’ANHYDRIDE MALEIQUE
I. 1. Evaluation du greffage et estimation de taux d’anhybride maléique greffé sur
le poly acide lactique

I. 1. 1. Dosage par titrage chimique

Le greffage de I’anhydride maléique sur le poly acide lactique a été effectué a 1’état
fondu, a une température de 190°C, en présence de 0,2% de peroxyde de dicumyle (POD),
utilise comme un amorceur pouvant générer des radicaux libres. La fraction massique initiale
d’AM utilisée est comprise entre 0,3 et 5%. Afin de déterminer les taux réels de greffage de
I’AM sur les chaines macromoléculaires de PLA, nous avons fait appel a la méthode de
titrage chimique proposée par Nabar et al [1], avec la substitution de 1’acétone par 1’éthanol
dans la phase de la précipitation.

Le tableau XI représente les pourcentages massiques initiaux d’anhydride maléique
utilisés lors du greffage et les taux réels de I’anhydride maléique greffés, obtenus apres
dosage, sur le poly acide lactique. Pour une concentration constante (0.2%) de peroxyde de
dicumyle (POD), l’augmentation du pourcentage massique initial d’AM conduit a
I’augmentation du taux de greffage. Le pourcentage maximum de maléation obtenu est de
0,44 pour 0.2% de POD et 3% d’anhydride maléique. Ce résultat est en accord avec celui
rapporté par Hwang et al [2], qui ont obtenu un taux d’anhydride maléique greffé sur le PLLA
de 0,43% pour la méme concentration de peroxyde de dicumyle et d’anhydride maléique.

Carlson et al [3] ont étudié I’effet de la concentration de 1’amorceur (2,5-diméthyl-2,5-
di-(tert-butylperoxy) hexane (Lupersol 101) ) a 180 et 200°C sur le taux de greffage de I’AM
sur les chaines du PLA. Pour les deux températures étudiées, ils ont enregistré 1’augmentation
du taux de greffage avec I’accroissement de la concentration en amorceur. Pour une
concentration de 0,25 % de Lupersol 101 et de 2% d'anhydride maléique, les auteurs ont
trouvé un taux de greffage d’environ 0,47%, similaire a celui qu’on a enregistré pour 2% en

masse d’anhydride maléique.
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Tableau XI: Pourcentage d’anhydride maléique greffé sur le poly acide lactique, déterminé par le dosage

chimique

Formulations % massique initial d’AM % massique final d’AM
PLA - -

PLA malaxe - -

PLAO,18 0.3 0,18

PLAO,22 0.5 0,22

PLAO,25 1 0,25

PLAO,40 2 0,40

PLAO,44 3 0,44

PLAO,54 5 0,54

I. 1. 2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

Le greffage de I'anhydride maléique (AM) sur le poly acide lactique (PLA) a été
effectué afin de produire des groupements fonctionnels réactifs, qui peuvent réagir avec ceux
des Cloisite® afin d’améliorer la dispersion de I'argile organique dans la matrice.

Le greffage d'anhydride maléique sur le PLA a été mis en évidence par la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (IRTF). La figure 19 regroupe les spectres infra-rouge du
PLA pur et de deux PLA greffés contenant 0,18 et 0,40% d’anhydride maléique AM.

En se concentrant sur le pic d'absorption du groupement carbonyle du PLA & 1760 cm™,
un épaulement apparait & 1785 cm™ pour le PLA greffé, attribué aux vibrations d’¢élongation
des fonctions carbonyles de 'anhydride mal€ique, confirmant ainsi le greffage de I’anhydride

maléique sur le poly acide lactique [2,4].
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Figure 19: Spectres infrarouge du PLA et de deux PLAgMA contenant 0,18 et 0,40% d’anhydride

maléique
I. 2. Chromatographie d’Exclusion Stérique (CES)

Les masses molaires moyennes en nombre (Mn) et en poids (Mw) et I’indice de
polydispersité (IP) défini par le rapport entre Mw et Mn (Ip = %), des PLA pur et greffés

sont mesurées par chromatographie d’éxclusion stérique et sont regroupées dans le tableau
XII.

La premiere remarque que I'on peut noter est la lIégére diminution des masses molaires
en nombre et en poids du PLA traité thermiquement. Cette diminution peut étre attribuée a
I'oxydation thermique, a la dépolymérisation et a 1’hydrolyse par des quantités résiduelles de
traces d’eau [5].

Le greffage de I’anhydride maléique sur les chaines du PLA provoque une
augmentation des masses moléculaires moyennes en nombre et en poids (Mn, Mw) pour une
fraction massique d’anhydride maléique comprise entre 0,18 et 0,44%. Cependant, I’indice de
polydispersité (IP) reste stable avec une légére différence non significative.

L’augmentation des masses molaires moyennes peut étre due a la réticulation du PLA

en présence d’un générateur de radicaux (le peroxyde de dicumyle) provoquant une
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augmentation de 1’enchevétrement et du poids moléculaire [4]. Avec ’augmentation de la
teneur en anhydride maléique (0.54%), les masses moléculaires moyennes diminuent. Cette
diminution des masses est attribuée a la scission des chaines du PLA provoquée par
I’anhydride maléique en présence du POD [2].

Toutefois, David Plackett [6] n’a pas observé en chromatographie d’éxclusion stérique
de différence entre la masse molaire moyenne du PLA pur et celle du PLA greffé par
I’anhydride maléique. Pour expliquer ce résultat, il a suggéré que le greffage de I’anhydride

maléique sur le poly acide lactique ne provoque pas la scission des chaines du PLA.

Tableau XII : Caractéristiques de I’analyse par chromatographie d’éxclusion stérique des PLAgMA

Formulations Mn (g/mol) Mw (g/mol) IP
PLA 67000 113000 1,7
PLA malaxé 66300 101000 1,5
PLAO,18 73700 126400 1,7
PLAO0,22 68370 120300 1,8
PLAO,25 82720 142400 1,7
PLAO,40 84560 136600 1,6
PLAO0,44 70230 128800 1,8
PLAO,54 55000 93470 1,7

I. 3. Comportement rhéologique en dynamique

Afin de compléter notre ¢tude de greffage de 1’anhydride maléique sur le poly acide
lactique, nous avons évalué les comportements viscoélastiques du PLA et des PLA greffés par
des tests rhéologiques.

La figure 20 illustre la variation de la viscosité complexe (n*) du PLA et des PLAGMA
contenant 0,18, 0,22, 0,25 et 0,44% d’anhydride maléique, en fonction de la fréquence. On
remarque que 1’allure des courbes du PLA et des PLAgMA est la méme et la viscosité
complexe ne change pas au domaine de faibles fréquences, indiquant ainsi un comportement
Newtonien.

La viscosité complexe des PLAgMA diminue d’une manicre significative, plus
remarquable pour le PLA contenant 0,18% d’anhydride maléique (PLAO0,18). Cette
diminution de la viscosité peut étre due a la formation des radicaux de PLA par l'introduction

du peroxyde de dicumyle. Par la suite, la viscosité complexe augmente progressivement avec
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I’ajout d’AM qui peut étre attribuée a la réactivité de I’AM et la possibilité de la production

de la réaction de reticulation, provoquant une augmentation du poids moléculaire [3].
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Figure 20: Variation de la viscosité complexe (n*) du PLA et des PLAgMA contenant 0,18, 0,22, 0,25 et

0,44% d’anhydride maléique en fonction de la fréquence

La variation du module élastique (G’) en fonction de la fréquence, du PLA et des

PLAgMA contenant 0,18, 0,22, 0,25 et 0,44% d’anhydride maléique, est représentée dans la

figure 21. De la méme maniére que pour la viscosité complexe, la présence d’anhydride

maléique n’a pas affecté ’allure générale des courbes PLAgMA. On constate une diminution

importante du module élastique de tous les PLA greffés. Pour un pourcentage fixe de POD, le

module ¢élastique G’ augmente légerement avec la teneur en anhydride maléique.
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Figure 21: Variation du module élastique (G’) du PLA et des PLAgMA contenant 0,18, 0,22, 0,25 et 0,44%

d’anhydride maléique, en fonction de la fréquence

Il. NanoBlOoCcOMPOSITES PLA/CLOISITES ET PLAGMA/CLOISITES

Les nanocomposites PLA/Cloisites et PLAgMA/Cloisites, préparés par extrusion, en
incorporant 3% de nanocharges C30B et C20A ont été caractérisés afin de vérifier, d'une part,
I’état de dispersion de ces derniéres dans les différentes matrices, et d'autre part, d'étudier

I'influence du PLAgMA sur cette dispersion.

Il. 1. Microstructure et morphologie des mélanges binaires PLA/Cloisites et

PLAgMA/Cloisites

La microstructure et la morphologie des nanobiocomposites sont typiquement étudiées
en utilisant la diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie électronique a transmission
(MET).

I1. 1. 1. Analyse par Diffraction aux Rayons X(DRX)

La figure 22 représente les diagrammes de diffraction des rayons X, dans la plage
d’angles comprise entre 1 et 8°, de la Cloisite® 30B, du PLA et des nanobiocomposites
PLA/C30B et PLAgMA/C30B a un pourcentage massique fixe de 1’argile.

Le diagramme DRX du PLA ne présente aucun pic entre 1 et 8°, alors que celui de la

Cloisite®30B montre un pic 4 20 = 4,87° correspondant & une distance interlamellaire de
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1.81nm. En raison de I'insertion des chaines macromoléculaires du poly acide lactique dans
les galeries de montmorillonite, la position du pic caractéristique de la Cloisite®30B est
décalée vers les faibles angles. En effet, celui-ci est détectée a 20 = 2.60° correspondant a une
distance interfoliaire de 3,39nm. Ce résultat est en accord avec celui enregistré par
McLauchlin et al en travaillant sur les mémes matériaux [7]. Le diagramme DRX du
nanobiocomposite composé du PLA contenant 0,22% en masse d’anhydride maléique et de
3% de C30B est décalé vers les angles les plus faibles pour atteindre la valeur de 2,51°
correspondant a une distance interlamellaire de 3,51nm. De plus, avec 1’ajout de 1’anhydride
maléique, le pic de diffraction du nanobiocomposite a matrice PLAgMA contenant 0.25%
d’AM décale encore vers les angles les plus faibles pour atteindre 2,44° correspondant a une
distance interlamellaire de 3,62 nm. Enfin, la distance interfoliaire de 1’échantillon contenant
0,44% d’AM est d’environ 3,39 nm, identique a celle du nanobiocomposite & matrice non
greffée (PLA/C30B).

L’augmentation de 1’espace interfoliaire de 1’argile dans les nanobiocomposites est
attribuée a l'intercalation des chaines macromoléculaires du polymere a l'intérieur des couches
du silicate. Une intercalation plus élevée signifie généralement un meilleur état de dispersion
de ’argile organophile a l'intérieur de la matrice polymere.

Cependant, on observe une diminution significative de I’intensité du pic de diffraction
des échantillons des nanobiocomposites en présence de 1’anhydride maléique. L’ajout de
I’AM a probablement permis la diffusion d'une quantité plus élevée de chaines
macromoléculaires du polymere a I'intérieur des galeries de 1’argile, due a une meilleure
compatibilité entre cette derniére et la matrice PLAgMA provoquant une augmentation du

désordre de la structure du silicate lamellaire [8].
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Figure 22 : Diagrammes de diffraction des rayons X de la Cloisite® 30B, du PLA et des nanobiocomposites
PLA/C30B et PLAgMA/C30B

Les diagrammes de diffraction des rayons X de la Cloisite® 20A, du PLA et des
nanobiocomposites PLA/C20A et PLAgMAJ/C20A sont représentés en figure 23. Le
diagramme DRX de la Cloisite® 20A montre clairement la présence d’un pic large et intense a
20 =3,54° qui correspond a une distance interfoliaire de 2,49 nm. Aprés I’incorporation de la
Cloisite® 20A dans le PLA, le pic de diffraction est déplacé vers les faibles angles. En effet,
celui-ci est détecté a 206=2,54 correspondant a une distance interfoliaire de 3,47 nm. Cette
augmentation de la distance interfoliaire indique que les chaines du PLA ont été intercalées
dans les galeries de la montmorillonite modifiée [9,10]. La présence d’anhydride maléique n’a
pas affecté la position du pic de diffraction.

Toutefois, I’intensité du pic maximum des nanobiocomposites PLAgMA/C20A diminue
avec I’augmentation du taux d’anhydride maléique. Cette proportionnalité entre la teneur en
anhydride maléique et l'intensit¢é du pic est due a I’intercalation et/ou 1’exfoliation des
feuillets de la Cloisite® 20A au sein de la matrice greffée, ce qui suggeére la formation des

structures partiellement exfoliées/partiellement intercalées [8,11].
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Figure 23 : Diagrammes de diffraction des rayons X de la Cloisite® 20A, du PLA et des
nanobiocomposites PLA/C20A et PLAgMA/C20A.

Les résultats de la diffraction des Rayons X indiquent une structure parttielement
intercalée/partiellement exfoliée pour les deux nanobiocomposites & base des deux Cloisites®
C30B et C20A. La distance interfoliaire de la nanocharge polaire C30B a augmenté de
1,58nm dans le nanobiocomposite PLA/C30B, par contre celle de la nanocharge apolaire
C20A a augmenté de seulement 0,98nm. Le méme résultat a été rapporté par Hyung et al [12],
lorsqu’ils ont préparé le mélange en solution les nanobiocomposites PLA/Cloisites®. Les
résultats DRX ont montré qu’aprés ’incorporation des trois différentes Cloisites® (C20A,
C30B et C15A) dans la matrice PLA, le pic de diffraction de chaque Cloisite® décale vers les
faibles angles indiquant ainsi une augmentation de la distance interfoliaire de 0,69nm pour la
C15A, de 1,05nm pour la C20A et enfin de 2,22 nm pour la C30B. Ce qui se traduit par
I’obtention de trois structures différentes : intercalée pour le nanobiocomposite PLA/15A,
partiellement exfoliée/partiellement intercalée pour le nanobiocomposite PLA/C20A et

exfoliée pour le nanobiocomposite PLA/C30B.

I1. 1. 2. Analyse par Microscopie Electronique a Transmission (MET)
Afin de compléter les informations obtenues par la diffraction des rayons X et de nous

renseigner sur I'état de dispersion des deux nanocharges organophiles C30B et C20A dans les
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matrices PLA et PLAgMA, les nanocomposites ont été observés par la microscopie
électronique a transmission (MET).

Les clichés MET du PLA/C30B et du PLAgGMA/C30B sont présentés sur la figure 24.
Les clichés du nanocomposite PLA/C30B a faible grossissement (figure 24a) montre
clairement que la plupart des feuillets sont relativement dispersés et exfoliés, des structures
intercalées et des tactoides peuvent également étre observés. La structure du nanocomposite
semble donc étre plutét intercalée/exfoliée. Ce résultat peut étre dd a la compatibilité et les
interactions de surface entre les chaines du PLA et les groupes hydroxyles de la C30B qui
facilitent la séparation des couches de silicates [13]. Une structure semblable a été observee
par Zaidi et al. lors de 1’analyse par MET d’un polylactide/C30B préparé a 1’état fondu [14].
Cette observation est en accord avec les résultats obtenus par diffraction des rayons X.

La structure du nanocomposite PLAgGMA/C30B contenant 0,44% d’anhydride maléique
a également été observée par MET (figure 24b). Le cliché montre clairement la présence
d'agrégats et 1’absence de feuillets isolés. Ces résultats pourraient étre attribués a la forte
réactivité entre les acides carboxyliques de I'anhydride maléique et les groupements
hydroxyles de la Cloisite® 30B, générant ainsi, I’arrachement de surfactant de la nanocharge
et par conséquent la ré-agrégation des feuillets.

Ce phénomene de réagrégation a également été observé par Li et Ha lors de leur étude
menée sur la nanostructure de nanocomposites Poly (éthyléne-co-vinyl acétate)/Cloisites®
[15]. Les résultats d’analyses DRX et MET effectuées sur les différents nanocomposites a
base d’éthyléne-co-vinyl acétate (EVA) et des trois différentes Cloisites® ont montré trois
types de structures: une structure intercalée pour le nanocomposite EVA/C10A, exfoliée pour
le nanocomposite EVA/C30B et enfin une structure partiellement exfoliée pour le
nanocomposite EVA/C6A. L'introduction de lI'anhydride maléique dans la matrice EVA a
montré par MET et DRX I’amélioration de la dispersion de C6A et CI0A menant a
I’obtention de nanocomposites exfoliés et la réagrégation des feuillets de la Cloisite® 30B
dans le nanocomposite EVAgMA/C30B.

Ce phénomeéne de réagrégation peut aussi étre expliqué par la dégradation du surfactant
de la Cloisite®30B pendant le processus de mise en ceuvre, conduisant a la réduction de la
distance interfoliaire et par conséquent la formation des agrégats. De plus, le produit de
dégradation de la C30B peut réduire I’affinité entre la matrice et la charge et ainsi diminuer

I’adhésion interfaciale [16].
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Figure 24: Clichés de microscopie électronique a transmission des nanobiocomposites PLA/C30B (a) et
PLAO,44/C30B (b)

Sur un cliché MET de nanobiocomposite PLA/C20A représenté en figure 25, les
distances nanométriques moyennes entre deux tactoides et entre deux feuillets d’argile ont été
mesurées. Les résultats de cette mesure ont donné une distance nanométrique moyenne de
65nm entre deux tactoides et d’environ 3,75nm entre deux feuillets. Sachant que la distance
interfoliaire de la Cloisite® 20A obtenue par les résultats DRX est de 2,57nm, la distance
interlamellaire augmente de 2,57 a 3,75 nm confirmant ainsi 1’intercalation des chaines

macromoléculaires de PLA entre les feuillets de la C20A.

Figure 25 : Cliché de microscopie électronique a transmission du nanobiocomposite PLA/C20A
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Les images de microscopie électronique a transmission (MET) montrées dans la figure
26 correspondent aux nanobiocomposites PLA/C20A et PLAO,44/C20A.

Sur le cliché MET représentant le nanobiocomposite PLA/C20A (figure 26(c)), on voit
clairement la présence de feuillets isolés, intercalés et ’empilement de quelques couches de la
nanocharge. Le cliché MET du nanobiocomposite PLAO,44/C20A illustré en figure 26(d)
montre, de la méme maniére que le cliché du nanobiocomposite PLA/C20A, la présence de
feuillets délaminés et I’empilement de quelques couches de la Cloisite® 20A. Les deux clichés
MET montrent une structure partiellement intercalée/partiellement exfoliée dans les deux

nanobiocomposites. Ces résultats concordent bien avec ceux obtenus par DRX.

~ o Bhae

Figure 26 : Clichés de microscopie électronique a transmission des nanobiocomposites PLA/C20A (c) et
PLAO,44/C20A (d)

Il. 1. 3. Comportement rhéologique en dynamique

La rhéométrie dynamique est un outil de choix pour caractériser I'état de dispersion
d’une argile dans une matrice polymére. En rhéologie, le comportement viscoélastique des
nanobiocomposites dépend fortement des interactions entre les nanocharges d’une part, et
entre la matrice et les nanocharges d’autre part. Ainsi, il fournit des informations utiles sur la
structure des nanocomposites [17,18].

Les propriétés viscoélastiques des nanobiocomposites a matrice PLAgMA ont été
évaluées comparativement a celles des nanobiocomposites & matrice PLA.

La figure 27 illustre la variation de la viscosité complexe n* en fonction de la fréquence
du PLA et des nanobiocomposites PLA/C30B et PLAgMA/C30B a différents taux
d’anhydride maléique contenant 3% de C30B.
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La viscosité complexe du PLA ne change pas aux faibles fréquences indiquant un
comportement Newtonien, qui est ensuite suivie d'une réaction de fluidification par
cisaillement supérieur dans le domaine des fortes fréquences.

Aux hautes fréquences, on remarque un comportement viscoélastique de tous les
nanobiocomposites semblable a celui du PLA, attribué a la réponse viscoélastique de la
matrice. Aux faibles fréquences, on remarque une remontée de la viscosité complexe du
nanobiocomposite PLA/C30B présentant un comportement de type pseudo-solide. Ce
phénomene se traduit, par ’augmentation du temps de relaxation des mobilités moléculaires
dia a I’encombrement induit par la nanocharge dispersée, et par les interactions creées entre la
matrice et les nanofeuillets [17,19].

Dans le nanobiocomposite a matrice PLAgMA contenant 0,22% d’anhydride maléique,
une diminution remarquable de la viscosité est observée sur toute la gamme de fréquence
indiquant le passage du nanobiocomposite d’un comportement "pseudo-solide” a un
comportement "pseudo-liquide". L’augmentation du taux d’anhydride maléique dans le PLA
provoque une diminution assez importante de la viscosité complexe des nanocomposites
PLAgMA/C30B. Cela peut étre di a la non compatibilité entre la matrice modifiée et la

Cloisite® 30B provoquant la réagrégation de ses feuillets.
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Figure 27 : Variation de la viscosité complexe n* en fonction de la fréquence, du PLA et des
nanobiocomposites PLA/C30B et PLAgMA/C30B
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La variation du module élastigue G’ en fonction de la fréquence du PLA et des
nanobiocomposites PLA/C30B et PLAgMA/C30B a différents taux d’anhydride maléique,
contenant 3% de Cloisite® 30B, est représentée dans la figure 28.

Pour le PLA, le module élastique G’ augmente en fonction de la fréquence.
L’introduction de 3 % en poids de C30B dans la matrice provoque une augmentation du
module élastique G', avec une diminution progressive de la pente donnant lieu a la formation
d’un plateau aux fréquences les plus basses. En effet, le module élastique du
nanobiocomposite PLA/C30B, quasiment indépendant de la fréquence lorsque cette derniére
est trés basse, est une caractéristique évidente d’un comportement "pseudo-solide”.
L’augmentation du module élastique G’ et ’apparition d’un plateau aux basses fréquences est
une indication de la bonne dispersion de la Cloisite® 30B dans la matrice PLA, corroborant
ainsi les résultats obtenus par DRX et TEM. Des comportements rhéologiques similaires ont
été observés dans les nanocomposites polymeres/argiles [10,20,21].

La présence de 0,22% d’anhydride maléique dans le PLA0,22/C30B diminue le module
élastique du PLA sur toute la gamme de fréquence montrant ainsi un comportement
newtonien comme celui du PLA.

La diminution du module G’ est plus accentuée avec I’augmentation du pourcentage
d’anhydride maléique, attribuée a la mauvaise interaction entre le PLA et la C30B en présence
d’anhydride maléique.
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Figure 28 : Variation du module élastique G’ en fonction de la fréquence, du PLA et des
nanobiocomposites PLA/ C30B et PLAgMA/C30B

Contrairement a la Cloisite® 30B, I’introduction de la C20A dans la matrice PLA,
conduit & une remontée de la viscosité complexe aux basses fréquences (figure 29). Pour des
fréquences plus élevees, cette viscosité tend vers les mémes valeurs que celles de la matrice
PLA. Aux basses fréquences, le comportement du nanobiocomposite de type “pseudo-liquide”
de la matrice évolue vers un comportement de type "pseudo-solide™ en présence de la
Cloisite® 20A [22].

Dans le cas des nanobiocomposites a matrice greffée, PLAgMA, la viscosité complexe
augmente avec 1’augmentation de la concentration en AM. Cette augmentation de la viscosité
est attribuée a la formation d’un réseau de charge qui ralentit I’écoulement du polymére.

Une viscositée complexe plus élevée indique une bonne dispersion de la nanocharge au

sein de la matrice polymere.
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Figure 29 : Variation de la viscosité complexe n*, en fonction de la fréquence, du PLA, du PLA/ C20A et
du PLAgMA/C20A

La figure 30 illustre la variation du module élastique G’ en fonction de la fréquence du
PLA et des nanobiocomposites PLA/ C20A et PLAgMA/C20A a différents taux d’anhydride
maléique, contenant 3 % de C20A.

L’incorporation de la Cloisite® 20A dans la matrice PLA, conduit & une déviation
progressive de la pente de G' aux basses fréquences indiquant un passage du comportement
newtonien du PLA vers un comportement de type "pseudo-solide" donnant lieu a la formation
d’un plateau. Une augmentation assez importante du module élastique G’ est également
observée en présence de la Cloisite® 20A dans le domaine des basses fréquences, mettant
ainsi en évidence la bonne dispersion de la nanocharge dans la matrice PLA.

Dans le cas des nanobiocomposites a base de PLAgMA, le module élastique G’
augmente avec le taux d’anhydride maléique dans le domaine des faibles fréquences indiquant
ainsi une meilleure exfoliation de la C20A dans la matrice PLAgMA. Ces résultats sont en
accord avec les observations TEM et peuvent étre expliqués par un effet appelé « peeling
off ». En effet, aprés I’insertion des chaines de polymeére entre les couches minérales de la
C20A, les groupements carbonyles d'anhydride maléique les repoussent et les poussent a

peler. Borse et Kamal [23] ont signalé que le processus de peeling dans les systemes polymere
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/ argile a été initiée par l'intercalation de polymere dans les espaces interfoliaires des couches

de silicate, résultant en un degré élevé d'exfoliation.
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Figure 30 : Variation du module élastique G’, en fonction de la fréquence du PLA, du PLA/ C20A et du
PLAgMA/C20A

Ces résultats sont en accord avec ceux décrits dans la littérature [21,24] et corroborent
les résultats observés par TEM et DRX, & savoir, une meilleure dispersion de la Cloisite® 20A
et une réagrégation des feuillets de la Cloisite® 30B en présence d’anhydride maléique dans
les chaines du PLA. A partir de ces résultats, on peut conclure que la Cloisite® 20A est un
renfort de choix pour un PLA greffé anhydride maléique.

La prédiction du comportement viscoélastique d’un nanocomposite en régime linéaire a
partir des propriétés de ces constituants, de la structure adoptée par les charges et de la
fraction volumique est un sujet trés étudié dans la littérature [25]. Différentes théories sur le
renforcement ont vu le jour et cherchent a décrire les phénomenes de renforcement dans les
nanocomposites par une succession de modeles. Parmi eux, nous distinguons I’approche

hydrodynamique et les modeéles rhéologiques.
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I1. 1. 4. Approche hydrodynamique
L’approche hydrodynamique a pour base I’effet hydrodynamique des charges dans un
fluide défini par Einstein [26]. Ce modéle donne une description de la viscosité en fonction de
la fraction volumique en charges dans une solution colloidale diluée. La viscosité est ainsi
définie par :
N=10 (1+25VP) ettt et s et er vt ee e e e e (05)

ou ° est une viscosité constante du milieu continu et Vp est la fraction volumique en
charges.

Cette loi a été transposée au module d’un élastomere chargé par Swallwood:

E= Eo.(1 4 2.5VD)eeeoreooeeoeeeoeeoeeeeeeeer e (06)

ou E est le module d’Young. Cette équation n’est cependant valable que pour les
systémes tres dilués. Guth et Gold ont développé cette équation en ajoutant un terme d’ordre
deux qui prend en compte les interactions entre particules pour des systémes plus
concentrés[27] :
E=Eo.(1 + 25Vp + BVP2) ceecvvvev e e s eee eee ene ene (07)

ou B représente un préfacteur qui vaut 14.1 dans le cas des particules sphériques. Guth

améliora cette expression en tenant compte de 1’agrégation et de 1’anisotropie des charges

introduites:
EC—1 0.67pV, + 1.62p? V2 08
a— +0.67/pV, + L62p° SRR (112))

ou p est un facteur d’aspect défini comme le rapport des axes d’une ellipse qui
enveloppe I’agrégat. Pour les forts taux de charges, une approximation de Padé développant
I’équation précédente a un ordre supérieur a 2 a été proposée
2.5Vp

) RO (1)

I1. 1. 5. Modeéles rhéologiques
Les modeles rhéologiques sont les modéles les plus simples pour eévaluer le
renforcement et consistent a utiliser des moyennes pondérées par des fractions respectives des
différentes phases. Parmi eux, le modele de Takayanagi [28] est le plus connu et se base sur

une association parallele/série de deux phases (renfort + matrice).
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Sur la figure 31, nous avons représenté le facteur de renforcement défini comme étant
le rapport entre le module élastique du nanobiocomposite et le module élastique de la matrice
vierge. Aux faibles fréquences, le facteur de renforcement des nanobiocomposite a base de
PLA et de PLAGMA est plus important en présence de la Cloisite® 20A, comparé a celui
obtenu en présence de la Cloisite® 30B. Ce résultat confirme, une fois de plus la bonne
dispersion des Cloisites® 20A et 30B dans la matrice PLA d’une part, et I’'amélioration de
I’état de dispersion de la C20A et la réagrégation de la C30B dans la matrice PLAGMA
d’autre part.

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par TEM montrant la réagrégation de la

C30B en présence d’anhydride maléique dans les chaines du PLA.
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Figure 31 : Variation du facteur de renforcement du module élastique en fonction de la fréquence des
nanobiocomposites PLA/Cloisite et PLAO,44/Cloisite

La théorie qui peut decrire nos résultats est celle proposée par Guth et Gold et révisée
par Guth (équation 08).

Selon cette théorie, nous notons que la valeur du module élastique G’ du
nanobiocomposite est étroitement liée a celle du facteur de forme p. Plus le facteur de forme p
est grand, plus le module élastique est élevé. Dans notre cas, le facteur de forme serait plus
grand lorsque l'exfoliation des feuilles est atteinte, ce qui entraine un module elastique

supérieur, et donc un facteur de renforcement G'nanocomposite / G’matrice supeérieur.
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En général, le bon niveau de dispersion des argiles est attribué aux fortes interactions
entre les groupements carbonyles du PLA et les groupements hydroxyles situés dans le
surfactant de 1’argile et / ou a la surface des couches de silicate [29] ; il peut aussi étre lié a la
difféerence dans le rapport d'aspect des plaquettes de silice, capables de créer une zone de
contact plus élevée favorisant les interactions polymeére / charge [30].

En résumé, dans les nanobiocomposites a matrice PLA, les résultats obtenus par MET
sont en bon accord avec ceux observés par DRX et rhéologie. Cependant, dans les
nanobiocomposites a matrice PLAgMA, les résultats obtenus par MET ne concordent pas
avec ceux de la DRX mais corroborent tres bien ceux des tests rhéologiques.

Considérant toutes ces observations, nous avons conclu que les résultats obtenus par

TEM et rhéologie sont les plus fiables.

Il. 2. Analyse thermique
I1. 2. 1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

La stabilite thermique est une propriété typique pour laquelle la morphologie du
nanocomposite joue un réle important [31]. La stabilité thermique des matériaux polyméres
est généralement étudiée par ATG et la perte de masse due a la formation de produits volatiles
lors de la dégradation a haute température est examinée en fonction de la température. En
général, l'incorporation d'argile dans la matrice polymére a pour objectif d'améliorer la
stabilité thermique en jouant un role isolant et barriere a la volatilisation lors de la
décomposition [32].

La figure 32 représente les courbes thermogravimétriques du PLA et des
nanobiocomposites PLA/C30B et PLAgMA/C30B. La dégradation thermique des différents
échantillons se fait en une seule étape. En effet, un palier est observé dans le domaine de
température allant de D’ambiante jusqu’a la température de début de décomposition
(T=313°C). Au-dela de cette température de debut de decomposition, on note une chute
brutale de la masse, attribuée a la scission des chaines polymériques du PLA. A partir de
390°C, la masse reste stable et traduit la dégradation totale du polymére. Cette masse obtenue
a la fin de la dégradation thermique constitue le résidu de matiére inorganique appelé « char ».

L’introduction de la Cloisite® 30B dans la matrice PLA améliore la stabilité thermique
du PLA. Cette amélioration peut étre attribuée au rassemblement ablatif des couches de
silicates produites sur la surface de nanobiocomposite créant ainsi une barriére physique,

protectrice sur la surface du poly acide lactique [33]. Pour ce type de matériaux
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nanobiocomposites, les résultats qualitatifs et quantitatifs sont en accord avec ceux rapportes
par Krishnamachari et al.[34] qui ont obtenu une amélioration de la stabilité thermique du
PLA aprés I’incorporation de 3% en masse de la Cloisite® 30B.

Mohapatra et al. [35] ont montré que 1’incorporation de la C30B diminue la température
de début et de fin de décomposition du PLA. Ce résultat est probablement did a la
décomposition accélérée de surfactant (methyl tallow bis-2-hydroxyethyl) contenant le
groupement -OH de la Cloisite® 30B qui accélére par la suite la décomposition du PLA.

La présence de I’anhydride maléique ne semble pas avoir affecté la température de
début de décomposition du PLA mais diminue Iégerement celle de la fin de décomposition
des nanobiocomposites PLAgMA/C30B.
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Figure 32: Variation de la masse en fonction de la température du PLA et des nanobiocomposites
PLA/C30B et PLAgMA/C30B

Les thermogrammes du PLA et des nanobiocomposites PLA/C20A et PLAgGMA/C20A
sont représentées en figure 33. Le PLA et I’ensemble des nanobiocomposites a base du PLA
et/ou du PLAgMA se dégradent en une seule étape. La dégradation commence
approximativement a 314°C. Aux basses températures, la stabilité thermique des
nanobiocomposites n’est pas affectée avec 1’incorporation de la charge organophile, avec ou

sans la présence de 1I’anhydride maléique.
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La stabilité thermique de nanobiocomposite PLA/C20A diminue a 75% de perte de
masse du processus de dégradation (T dégradation 75%). Le méme comportement thermique
a été observé par Ogata et al. [36] dans les nanobiocomposites PLA / argile : les argiles
empéchent la dégradation des structures cristallines de PLA hybride, aux basses températures

et agissent comme acceélératrices de la dégradation, aux plus hautes températures.
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Figure 33: Variation de la masse en fonction de la température du PLA et des nanobiocomposites
PLA/C20A et PLAgMA/C20A

Le tableau XIII présente la fraction non volatile a 390°C (résidu) du PLA, du
PLA/C20A et du PLA/C30B. Le taux de résidu a 390°C aprés décomposition complete des
nanobiocomposites PLA/Cloisites® est supérieur & celui du PLA vierge. Cette augmentation
est due a la matiére inorganique alors que PLA s’est presque totalement dégradé. Toutefois, le
taux de résidu a 390°C du nanobiocomposite PLA/C30B est plus important que celui du
nanobiocomposite PLA/C20A, probablement di a la différence entre les surfactants

caractérisant ces deux Cloisites®.
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Tableau X111 : Fraction non volatile du PLA pur et des nanobiocomposites PLA/Cloisites®

Formulation Résidu a 390°C (%)
PLA 1,48
PLA/C20A 2,97
PLA/C30B 3,90

I1. 2. 2. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)
Les thermogrammes DSC du PLA et des nanobiocomposites PLA/C30B et

PLAgMA/C30B lors du deuxiéme chuaffage sont représentés sur la figure 34.
La superposition des diagrammes DSC du PLA et des nanobiocomposites montre une

diminution de I’intensité du pic de cristallinité et celle du pic de fusion avec 1’addition de la

Cloisite® 30B.
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Figure 34: Courbes DSC du PLA et des nanobiocomposites PLA/C30B et PLAO0,44/C30B

La figure 35 représente les thermogrammes DSC du PLA et des nanobiocomposites
PLA/C20A et PLAgMA/C20A. On voit clairement que I’incorporation de 3% en masse de la
Cloisite® 20A diminue considérablement I’intensité du pic de cristallinité et celle du pic de
fusion du PLA. De plus, la présence d’anhydride maléique augmente 1égerement I’exotherme

de cristallisation et I’endotherme de fusion du nanobiocomposite PLA/C20A.
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Figure 35 : Courbes DSC du PLA et des nanobiocomposites PLA/C20A et PLAgMA/C20A

En comparant les thermogrammes des nanobiocomposites PLA/C20A et PLA/C30B, on
peut conclure que les intensités des pics de cristallinité et de fusion sont plus importantes pour
la C30B que pour la C20A. La présence d’anhydride maléique semble n’avoir pas affecté
I’allure générale du thermogramme du nanobiocomposite PLA/C30B. Contrairement a la
Cloisite® 30B, I'incorporation de la Cloisite® 20A dans le PLA maléinisé augmente
Iégerement I’intensité du pic de cristallinité et celle du pic de fusion de PLA/C20A.

Le tableau XIV regroupe les valeurs de la température de transition vitreuse (Tg), la
température de fusion (Tf) et le taux de cristallinité (yc) du PLA et des nanobiocomposites a
base de PLA et de PLAgMA contenant 0,44% d’AM, en présence des deux Cloisites® C30B
et C20A.

Les résultats regroupés dans le tableau X1V indiquent que I’incorporation de 3% en
masse des deux nanocharges organophiles C20A et C30B en absence ou en présence
d’anhydride maléique n’affecte pas la température de transition vitreuse et la température de
fusion. Ces resultats sont en accord avec les résultats rapportés en littérature [37,38].

Cependant, le taux de cristallinit¢é (xc) des échantillons nanobiocomposites
PLA/Cloisites® et PLAO,44/Cloisites® est plus faible que celui du PLA. Cette diminution est
plus accentuée en absence d’anhydride maléique. Ce résultat peut étre attribué a la bonne

dispersion des deux Cloisites® au sein de la matrice PLA de part de bonnes interactions entre
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les chalnes macromoléculaires du PLA et les feuillets de D’argile, qui par conséquent

empéchent les chaines du PLA a cristalliser [8].

Tableau X1V : Valeurs de Tg, Tf et yc obtenues par DSC du PLA et des nanobiocomposites PLA/Cloisites
et PLAO,44/Cloisites

Formulations Tg (°C) Tf (°C) X ¢ (%)
PLA 59,9 154,4 12,6
PLA/C30B 60,2 155,2 1,6
PLAO0,44/C30B 58,3 155,7 2,5
PLA/C20A 59,7 156,0 0,3
PLAO0,44/C20A 59,3 156,0 1,4

La température de fusion des nanobiocomposites PLA/C20A et PLA/C30B se trouve
augmentée pour les deux nanobiocomposites de 1 a 2°C. Cependant, I’intensité du pic de
fusion dans le nanobiocomposite PLA/C20A est faible par rapport a celle du
nanobiocomposite PLA/C30B (figure 10 (a, b)). La présence de 1’anhydride maléique n’a pas
d’effet sur la température de fusion dans le nanobiocomposite avec la charge C30B.
Contrairement & la Cloisite® 30B, I’incorporation de la Cloisite® 20A dans le PLA malginisé

augmente légerement 1’intensité du pic de fusion du nanobiocomposite PLA/C20A.

I11. LES NANOBIOCOMPOSITES PLA/PLAO,44/CLOISITES®

Dans cette partie, nous allons étudier 1’état de dispersion des deux nanocharges

organophiles (C30B et C20A) au sein de la matrice compatibilisée PLA/PLAO,44.

I11. 1. Microstructure et morphologie des mélanges ternaires
PLA/PLAO,44/Cloisites®
[11. 1. 1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La figure 36 montre les diagrammes de diffraction des rayons X dans la plage d’angle
20 comprise entre 1 et 8°, de la Cloisite® 30B et des nanobiocomposites PLA/C30B et
PLA/PLAO0,44/C30B.

L’introduction de la C30B dans la matrice PLA, conduit au décalage du pic de
diffraction vers les plus faibles angles, pour atteindre 1,81°, correspondant a une distance
interlamellaire de I’ordre de 4,87nm. Cette augmentation de la distance interfoliaire est due a

I’intercalation des chaines macromoléculaires du poly acide lactique entre les galeries de la
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Cloisite®30B [7,39]. L’ajout du compatibilisant n’affecte ni la position ni 'intensité du pic de
diffraction de nanobiocomposite PLA/C30B.

B PLA/PLA10%PLA0.44C30B |

I . PLARY

\ PLA/PLA5%PLAQ.44C30B

\ PLA/PLA3%PLA0.44C30B

0 PLA/PLA1%PLA0.44C30B

Intensité (U.A)

A PLAC308

26 (°)

Figure 36 : Diagrammes de diffraction des rayons X, du PLA, de la Cloisite® 30B et des
nanobiocomposites PLA/C30B et PLA/PLAO0,44/C30B

Les diagrammes de diffraction des rayons X dans la plage d’angle 260 comprise entre 1
et 8°, de la Cloisite® 20A et des nanobiocomposites PLA/C20A avec et sans la présence du
compatibilisant sont représentés dans la figure 37.

En raison de l'insertion des chaines macromoléculaires du poly acide lactique dans les
galeries de la montmorillonite, la position du pic caractéristique de la Cloisite® 20A est
décalée vers les faibles angles, pour atteindre la valeur de 1,79° correspondant a une distance
interfoliaire de 4,93 nm. La position du pic de diffraction de nanobiocomposite PLA/C20A
n’est pas décalée en présence du compatibilisant PLAOQ,44, cependant, son intensité semble
avoir augmente légerement en fonction du taux de PLAO,44.
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Figure 37 : Diagrammes de diffraction des rayons X, du PLA, de la Cloisite® 20A et des
nanobiocomposites PLA/C20A et PLA/PLAO0,44/C20A

[11. 1. 2. Comportement rhéologique en dynamique

L’¢évolution de la viscosité complexe n* du PLA et des nanobiocomposites PLA / C30B
et PLA/PLAO,44/C30B a différents taux de compatibilisant 1, 3, 5 et 10% en masse, en
fonction de la fréquence est présentée en figure 38.

11 apparait que la viscosité complexe n* du nanobiocomposite PLA/C30B augmente sur
toute la gamme de fréquence et qu’aucune déviation de la pente n’est visible, quelle que soit
la fréquence. L’ajout de 1% de compatibilisant diminue la viscosité du nanobiocomposite. De
plus, la viscosité complexe diminue avec 1’augmentation de la teneur en compatibilisant.
Cette diminution de la viscosité complexe du nanobiocomposite PLA/C30B en présence du
compatibilisant PLAO,44 indique probablement la mauvaise compatibilité entre la matrice
PLA/PLAO,44 et la nanocharge C30B.
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Figure 38 : Variation de la viscosité complexe n* en fonction de la fréquence, du PLA et des
nanobiocomposites PLA/ C30B et PLA/PLAO0,44/C30B

La figure 39 illustre la variation du module élastique du PLA et des nanobiocomposites
PLA/C30B et PLA/PLAO0,44/C30B a differents taux de compatibilisant.

L’incorporation de la Cloisite® 30B dans la matrice PLA augmente légérement le
module ¢lastique G’ du PLA sur toute la gamme de fréquence. Cependant, I’ajout du
compatibilisant diminue progressivement le module élastique du nanobiocomposite
PLA/C30B. La diminution de ce module nous renseigne sur la mauvaise dispersion de la
C30B en présence du compatibilisant PLAO,44.
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Figure 39 : Variation du module élastique G’ en fonction de la fréquence, du PLA et des
nanobiocomposites PLA/ C30B et PLA/PLAO0,44/C30B

La figure 40 représente la variation de la viscosité complexe du PLA et des
nanobiocomposites PLA/C20A et PLA/PLAO0,44/C20A en fonction de la fréquence. On note

que dans le domaine des faibles fréquences, la viscosité complexe n~ augmente pour les

nanobiocomposites PLA/C20A.

La présence de 1% en masse de PLAgMA accentue la pente de la viscosité complexe.

Cette augmentation de pente est plus prononcée pour les nanobiocomposites compatibilisés a

5 et 10%.
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: Variation de la viscosité complexe n* en fonction de la fréguence, du PLA et des
nanobiocomposites PLA/C20A et PLA/PLAO0,44/C20A

La variation du module élastique du PLA et des nanobiocomposites PLA/C20A et
PLA/PLAO,44/C20A a différents taux de compatibilisant est illustrée en figure 41.

Le nanobiocomposite PLA/C20A montre une augmentation du module élastique G’ et

une déviation progressive de la pente aux basses fréquences indiquant un comportement de

type "pseudo-solide™.

Dans le nanobiocomposite PLA/C20A contenant 1% de PLAgMA, le module élastique

augmente dans le domaine des faibles fréquences. De plus, avec I’accroissement du taux de

compatibilisant, I’augmentation du module est plus accentuée avec ’apparition de plateaux

plus considérables dans les nanobiocomposites compatibilisés a 5 et a 10% en PLAgMA, ce

qui traduit une meilleure dispersion des plaquettes de 1’argile dans le PLA [24].
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Figure 41 : Variation du module élastique G’ en fonction de la fréquence, du PLA et des
nanobiocomposites PLA/ C20A et PLA/PLAO0,44/C20A

La figure 42 représente le facteur de renforcement qui est défini comme étant le rapport

entre le module élastique du nanobiocomposite compatibilisé sur le module élastique de la

matrice. De la méme maniére que dans les systémes PLAgGMA/Cloisites® (C30B et C20A), le

nanobiocomposite contenant la C20A présente un facteur de renforcement plus élevé que

celui contenant la C30B. Ce résultat confirme, une fois de plus, la bonne dispersion de la

C20A et la réagrégation des plaquettes des silicates de la C30B dans la matrice PLA apres

I'introduction du PLAgMA.
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Figure 42 - \/ariation du facteur de renforcement du module élastique en fonction de la fréquence des

nanobiocomposites PLA/Cloisites® et PLA/10PLA0,44/Cloisites®

[11. 1. 3. la nano spectrométrie de masse a ions secondaires (NanoSIMS)

Le NanoSIMS fait partie de la famille des microscopes SIMS dynamiques capable
d’imager a haute résolution la distribution d’ions élémentaires dans un échantillon. Il a été
utilisé pour l'analyse des cheveux et de la peau dans la recherche cosmétique afin d'étudier
I'adsorption et la pénétration des produits cosmétiques et des oligo-éléments[40].

Les photographies Nano-SIMS des nanobiocomposites PLA/10PLAOQ,44/C30B et de
PLA/10PLAO,44/C20A, sont présentés sur la figure 43.

Les échantillons analysés contiennent des nanocharges qui sont des argiles de type
montmorillonite dont la formule est la suivante: (Na, Ca) 0,3(Al,Mg)2Si;O19(OH),.nH,0.
Nous désirons imager les deux échantillons pour apprécier le degré de dispersion de ces
nanocharges au sein de la matrice PLA. L’¢léments recherché durant cette analyse est
I’isotope de silicium (?®Si) représentant la signature de l'argile [41]. La couleur bleue
représente la matrice, les petites surfaces oranges et les petits grains jaunes correspondent
respectivement aux tactoides et aux feuillets d’argile.

La figure 43 montre clairement une distribution non homogéne de 1’isotope dans le

nanobiocomposite contenant 10% de PLAgMA et 3% de Cloisite®® 30B
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(PLA/10PLAO,44/C30B), traduisant une mauvaise dispersion de la Cloisite® 30B dans la
matrice compatibilisée. Ce résultat est en parfait accord avec celui obtenu par rhéologie.

“..

. / Feuillets isolés

':Tactoides

o .

Figure 43 : Photographie Nano-SIMS du nanobiocomposite PLA/10PLAO0,44/C30B

La photographie Nano-SIMS du nanobiocomposite PLA/10PLAO0,44/C20A représenté
en figure 44 montre une dispersion homogeéne de la Cloisite® 20A. Ce résultat peut étre
attribué a la bonne compatibilité entre la matrice PLA/10%PLAO,44 et la C20A, ce qui

concorde bien avec celui obtenu en rhéologie.
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Tactoide;

Figure 44 : Photographie Nano-SIMS du nanobiocomposite PLA/10%PLAQ,44C20A

I11. 2. Caractérisation des propriétés thermiques des mélanges ternaires
PLA/PLAO,44/Cloisites
I11. 2. 1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’introduction de composants inorganiques dans des matériaux organiques permet
d'améliorer leur stabilité thermique. La stabilité thermique des nanobiocomposites a été
examinée par ATG a 20°C/min sous atmospheére inerte. Les courbes thermogravimétriques du
PLA et des nanobiocomposites PLA/C30B et PLA/PLAO0,44/C30B, avec différents taux de
compatibilisant sont représentées sur la figure 45.

L’apparition d’un seul pic sur les thermogrammes DTG du PLA et de tous les
nanobiocomposites étudiés montre que la dégradation de ces derniers s’effectue en une seule
étape, comme nous avions déja pu le constater précédemment.

La température de début de décomposition du PLA diminue avec 1’incorporation de 3%
en masse de la Cloisite®30B, en présence ou en absence de compatibilisant PLAO,44 [42]. A
partir de 50% de perte de masse du processus de dégradation (Tdégradation 50%), la stabilité
thermique est ameliorée pour tous les nanobiocomposites, excepté pour le nanobiocomposite
contenant 10% en masse de PLAO,44. Ce déplacement de la température de demi-dégradation

vers des températures plus élevées peut étre attribué a une diminution de la perméabilité du
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matériau ralentissant la diffusion de I’oxygeéne dans le matériau ainsi que le départ des
produits éliminés vers la phase gazeuse.

Les valeurs des températures de dégradation maximales extraites des thermogrammes
DTG du PLA, PLA/C30B et PLA/3PLAO0,44/C30B passe de 371°C pour le PLA a 373°C pour
le PLA/C30B et a 375°C pour le PLA/3PLAO0,44/C30B. Ce résultat montre la modeste
augmentation de la température maximale de la dégradation en présence de PLA greffé

anhydride maléique.
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Figure 45 : Variation de la masse en fonction de la température du PLA et des nanobiocomposites
PLA/C30B et PLA/PLA0,44/C30B

La figure 46 représente la variation de la masse du PLA et des nanobiocomposites
PLA/C20A et PLA/PLAO0,44/C20A, en fonction de la température. Contrairement aux
nanobiocomposites contenant la nanocharge C30B, I’introduction de la Cloisite®20A dans le
PLA conduit a une lIégere augmentation de la température de début de décomposition du PLA
pour tous les nanobiocomposites a I’exception des nanobiocomposites contenants 1 et 3% en
masse du compatibilisant PLA0,44. A partir de 50% de perte de masse du processus de
dégradation (T gegradation 50%), 1a stabilité thermique de tous les echantillons diminue [35].

Pour conclure, on constate que les résultats obtenus par ATG des deux systémes étudiés
ont montré que I’agent compatibilisant PLAO,44 a peu d’effet sur la stabilité thermique des
nanobiocomposites a base des deux nanocharges organophiles (C30B et C20A) utilisées dans

notre étude.
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Figure 46 : Variation de la masse en fonction de la température du PLA et des hanobiocomposites
PLA/C20A et PLA/PLAO0,44/C20A

I11. 2. 2. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

La figure 47 représente les courbes DSC du PLA et des nanobiocomposites PLA/C30B
et PLA/PLA0,44/C30B. Le pourcentage massique de compatibilisant PLAO,44 varie de 1 a
10%.

Comme nous 1’avons constaté précédemment, I’incorporation de 3% en masse de la
Cloisite® 30B diminue Iintensité des pics de cristallinité et de fusion du PLA, probablement
dd a une diminution de I’arrangement des chaines PLA en présence des feuillets de la
Cloisite®30B[8].

Les thermogrammes DSC des nanobiocomposites PLA/PLAO0,44/C30B montrent
clairement que la présence de compatibilisant n’affecte pas le profil de I’exotherme de

cristallisation et de 1’endotherme de fusion.
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Figure 47 : Courbes DSC du PLA et des nanobiocomposites PLA/C30B et PLA/PLAO,44/C30B

Les thermogrammes DSC du PLA et des nanobiocomposites PLA/C20A et
PLA/PLAO0,44/C20A sont representées sur la figure 48.

L ajout d’un faible pourcentage de compatibilisant supprime les pics de cristallinité et
de fusion et rend le nanobiocomposite amorphe. Ceci s’explique par la diminution de la
mobilité des chaines de PLA entre les feuillets de la Cloisite® 20A, ce qui diminue donc la
capacité du PLA a cristalliser [8]. Ce résultat peut étre attribué a 1’amélioration de la

dispersion de la C20A au sein de la matrice PLA en présence du compatibilisant PLAO,44.
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Figure 48 : Courbes DSC du PLA et des nanobiocomposites PLA/C20A et PLA/PLAO0,44/C20A

I11. 3. Tests mécaniques en traction

Les propriétés mécaniques en traction (contrainte a la rupture, déformation a la rupture
et module de Young) du PLA et des nanobiocomposites PLA/C30B et PLA/PLAO0,44/C30B a
5 et 10 % en masse de PLAO,44 sont présentées dans le tableau XV.

La contrainte a la rupture diminue légérement pour le nanobiocomposite PLA/C30B
comparée a celle de la matrice PLA. Des résultats similaires ont été rapportés par Zaidi et al.
[14] dans le cas de nanobiocomposite PLA/Cloisite® 30B. Les auteurs ont attribué ce
comportement a I’existence de défauts aux interfaces et par conséquent, a une légere adhésion
interfaciale entre la matrice et la nanocharge conduisant a la rupture du matériau.

L’introduction de 5% en masse de PLAO,44 augmente cette contrainte a la rupture. On
peut déduire que la présence de groupements anhydride dans le nanobiocomposite augmente
le nombre des interactions acido-basiques et le degré des liaisons hydrogeénes, qui conduit a
une plus forte interaction entre la charge et la matrice. Avec des quantités excessives des
groupements anhydride dans le nanobiocomposite contenant 10% en masse de PLAO,44,
I’effet de compatibilisant aurait pu étre neutralisé par 1’hydrolyse du polymeére provoquée par
la quantité accrue des groupements anhydride ce qui pourrait avoir contribue a la baisse de la
résistance a la traction. La méme observation a été enregistrée par Alison et al. en étudiant le
nanocomposite PLA/PLAgMA/Talc [43].
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On note également une diminution de lI'allongement a la rupture des nanobiocomposites
PLA/C30B en présence ou non du compatibilisant. Ceci peut étre attribué a la forte interaction
entre le polymére et la nanocharge entrainant une faible mobilité des chaines
macromoléculaires [14].

Les résultats consignés dans le tableau XV montrent également 1’amélioration du
module de Young avec I’incorporation de la Cloisite® 30B, qui peut étre dii & la présence
d’une phase rigide dispersée a 1’échelle nanométrique qui confére une grande rigidité a la
matrice polymere [44].

En revanche, la présence de compatibilisant PLAO,44 entraine une diminution du
module de Young. Cette diminution de module est plus prononcée en présence de 10% de
PLAgMA. Cela est probablement di a la forte réactivité entre les groupements OH de la
C30B et la fonction hydroxyle de I’anhydride maléique qui engendre par la suite
I’arrachement de surfactants sur la surface de la Cloisite® 30B. Ce résultat confirme ceux

issus de la rhéologie et de la Nano-SIMS.

Tableau XV: Propriétés mécaniques en traction du PLA et des nanobiocomposites PLA/PLAO0,44/C30B a
différent taux de compatibilisant

Formulations Module de Young Déformationala  Contrainte a la
(MPa) rupture (%) rupture (MPa)
PLA 3325 + 322 2,6 +0,08 525+£0,7
PLA/C30B 3882 + 309 2,0+0,16 51,3+2,1
PLA/5PLAO0,44/C30B 3710 + 328 1,8+0,22 533+2,1
PLA/10PLAO0,44/C30B 3512 + 293 1,7+0,22 49,7+272

Les résultats regroupés dans le tableau XVI montrent 1’amélioration du module de
Young du PLA avec I’incorporation de la Cloisite® 20A, ceci est dii & la bonne dispersion de
I’argile et au facteur de forme tres €levé des feuillets de la montmorillonite.

Le module de Young augmente de 3325 MPa pour le PLA a 4185 MPa pour les
nanocomposites PLA/5PLAO0,44/C20A, soit d’environ 26% d'augmentation. Cette
augmentation est probablement attribuée a la résistance crée par l'argile et a I’amélioration de
I’adhésion interfaciale entre la charge et la matrice, générée par le compatibilisant et par
conséquent I’amélioration de la dispersion des feuillets de la Cloisite® 20A au sein de la
matrice compatibilisée [45]. La présence de groupement polaire d’anhydride maléique, qui

engendre la formation d’une bonde hydrogéne entre la charge et la matrice compatibilisée,
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meéne également a 1’amélioration de la dispersion, de I’intercalation, et de 1’adhésion de la
nanocharge dans la matrice polymere [46].

De plus, on remarque de la méme maniére que dans le cas de nanobiocomposites a base
de Cloisite® 30B, une diminution de la contrainte et de I’allongement & la rupture des

nanobiocomposites PLA/C20A en présence ou non du compatibilisant.

Tableau XVI: Propriétés mécaniques en traction du PLA et des nanobiocomposites PLA/PLAO0,44/C20A

a différent taux de compatibilisant

Formulations Module de Déformation a la Contrainte a la
Young (MPa) rupture (%) rupture (MPa)
PLA 3325 + 322 2,6 +£0,08 52,5+0,7
PLA/C20A 3839 + 469 2,0+0,29 49,0272
PLA/5PLAO0,44/ C20A 4185 + 533 1,6 £0,17 45,7+ 1,7
PLA/10PLAO,44/ C20A 3813 + 230 1,3+0,20 415+45

En comparant les résultats de traction mécanique des nanobiocomposites PLA/C30B et
PLA/C20A en présence de compatibilisant PLAO,44, on remarque gque le module de Young
exprimant la rigidité d'un matériau au début d'un essai de traction est plus important en
présence de la Cloisite®20A. Ce résultat concorde bien avec celui enregistré par Lopez-
Quintanilla et al., lorsque ils ont enregistré une meilleure augmentation du module de Young
(environ 35%) dans le nanocomposite PP/PPgMA/C20A par rapport aux nanocomposites
contenant la montmorillinite naturelle (CNa*) et la Cloisite® 30B [47]. Les auteurs ont
expliqué ce phénomene par la forte interaction entre les groupements polaires du polymeére
greffé et de surfactant de la nanocharge.

I11. 4. Test de perméabilité a la vapeur d'eau

Les propriétés barrieres aux gaz sont ’'un des principaux parametres qui régissent
I'application des nanobiocomposites.

Les tests de perméabilité a la vapeur d'eau (PVE), du PLA et des nanobiocomposites
PLA/C30B et PLA/PLAO,44/C30B ont été étudiés. Les résultats obtenus sont résumes dans le
tableau XVII. Les résultats obtenus montrent que la présence de la Cloisite®30B diminue la
perméabilité a la vapeur d’eau du PLA, similaires a ceux rapportés par Duan et al. en

travaillant sur le méme meélange [48]. L’amélioration de la perméabilité a la vapeur d’eau est
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attribuée a plusieurs facteurs tels que la polarité, la dispersion, le facteur de forme des
charges, le taux d’argile utilis¢ et aussi la cristallinité de polymeére [24,49].

Cependant, l'introduction de 5 et 10% en masse de PLAO,44 augmente la perméabilité a
la vapeur d'eau. Ces résultats, qui sont en bon accord avec ceux issus des tests mécaniques et
rhéologiques, peuvent étre expliqués par une mauvaise dispersion de la C30B en présence du
compatibilisant PLAO,44.

Tableau XVII : La perméabilité a la vapeur d'eau du PLA et des nanobiocomposites PLA/PLAO,44/ C30B

a différents taux de compatibilisant

Formulations Perméabilité a la vapeur d’eau PVE x10™(g/m.s.Pa)
PLA 2,65+0,13
PLA/C30B 1,75+£0,02
PLA/5PLAO0,44/C30B 1,90 £ 0,02
PLA/10PLAO0,44/C30B 2,08+0,12

Le tableau XVI1I représente les valeurs de la perméabilité a la vapeur d’eau du PLA et
des nanobiocomposites PLA/C20A et PLA/PLAO0,44/C20A.

1 apparait clairement que 1’incorporation de 3% en masse de la Cloisite® 20A diminue
la perméabilité a la vapeur d’eau de la matrice PLA. De plus, la PVE du nanobiocomposite
PLA/C20A diminue encore avec I’ajout du compatibilisant PLAO,44. Les meilleures
propriétés barrieres sont obtenues en présence de 5% de PLAO,44. Nous pouvons donc
supposer que la tortuosité provoquée par la C20A est plus importante dans le cas des
nanobiocomposites compatibilisés a 5%, conduisant a une diminution de la diffusion de la
vapeur d’eau.

En résumé, la perméabilité a la vapeur d’eau du PLA diminue en présence des deux
nanocharges organophiles (C30B et C20A). La légere différence de permeabilité entre les
deux Cloisites® est due a la différence d’hydrophobicité. Ce résultat concorde bien avec celui
observé en littérature [50,51].

L’addition de 5% en masse de 1’agent compatibilisant PLAO,44 améliore plus les
propriétés barrieres du PLA contenant la C20A et détériore celles du nanobiocomposite
PLA/C30B.
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Tableau XVIII : La perméabilité a la vapeur d'eau du PLA et des nanobiocomposites PLA/PLAOQ,44/C20A

a différents taux de compatibilisant

u Perméabilité a la vapeur d’eau PVEx10™'(g/m.s.Pa)
PLA 2,65+ 0,13
PLA/C20A 1,89 + 0,06
PLA/5PLAO,44/C20A 1,78 +0,10
PLA/10PLAO,44/20A 1,89 + 0,04

V. CONCLUSION

Ce travail nous a permis de synthétiser 1’agent compatibilisant PLAgMA, en greffant
I’anhydride maléique sur le poly acide lactique, puis d’étudier son effet comme matrice et
comme compatibilisant sur la dispersion des deux nanocharges organophiles C30B et C20A
au sein de la matrice PLA.

Le greffage de ’anhydride maléique sur le PLA a été confirmé par le dosage chimique
et par I’apparition d’un épaulement sur la bande carbonyle en IR.

Les nanobiocomposites a base du PLA et des deux nanocharges organophiles (C30B et
C20A) présentent une morphologie mixte intercalée-exfoliee mise en évidence par les
résultats de diffraction des rayons X, de microscopie électronique a transmission et des
mesures rhéologiques.

Les micrographies de microscopie électronique & transmission et les courbes
rhéologiques des nanobiocomposites a matrice greffee PLAgMA indiquent une meilleure
dispersion de la Cloisite® 20A (non polaire) et une réagrégation de la Cloisite® 30B (polaire).

Les résultats rhéologiques et les photographies NanoSIMS ont montré une dispersion
homogéne de la C20A et une réagrégation de la C30B au sein de la matrice compatibilisée.

Les propriétés thermiques semblent n’étre pas affectées avec 1’ajout des deux
nanocharges en présence ou non du PLA maléinisé. Les meilleures propriétés mécaniques ont
été enregistrées dans le systeme contenant la C20A et le PLAO,44.

L'ajout d'argile organophile a diminué la perméabilité a la vapeur d’eau de la matrice
PLA. Toutefois, I'inclusion de 5% en masse de I’agent compatibilisant PLAO,44 a conduit a
I’amélioration des propriétés barricres du nanobiocomposite PLA contenant la C20A et a
I’augmentation de la perméabilité a la vapeur d’eau du nanobiocomposite PLA/C30B. Ce
résultat confirme bien I’hypothése de ré-agrégation de la C30B en présence du PLA greffé
anhydride maléique.
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CHAPITRE IV : LES NANOBIOCOMPOSITES A BASE DE POLY ACIDE LACTIQUE ET DE

GRAPHENE

Ce chapitre comporte deux parties essentielles. La premiére a pour objet de caractériser
I’oxyde de graphéne (OG) préparé par la méthode de Hummer modifiée, en utilisant des
oxydants et des acides forts, et de caractériser les nanobiocomposites PLA/XOG en présence
et en absence de I’agent compatibilisant PLAgMA contenant 0,44 % en poids d’anhydride
maléique AM.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF) a été utilisée pour
confirmer 1’oxydation du graphite. La formation de nanocouches d’oxyde de graphéne a été
mise en évidence par microscopie électronique a balayage (MEB) et microscopie a force
atomique (AFM).

La microscopie électronique a balayage et les mesures rhéologiques ont été utilisées
pour évaluer 1’état d’intercalation des chaines macromoléculaires du PLA entre les feuillets de
I’oxyde de graphéne. Les propriétés thermiques des nanobiocomposites PLA/XxOG élaborés
par voie de mélange en solution ont été déterminées par 1’analyse calorimétrique différentielle
a balayage (DSC) et I’analyse thermogravimétrique (ATG). Enfin, les propriétés barricres a la
vapeur d’eau ont été évaluées en utilisant la méthode appelée «cup methody, référant a la
norme standard 1SO 7783.

La deuxiéme partie est consacrée a la caractérisation des mélanges ternaires
PLA/SPLAgMA/graphéne fonctionnalisé époxy, élaborés par voie fondue, dans une mini-
extrudeuse. Nous avons utilisé les tests rhéologiques et la microscopie électronique a balayage
afin d’évaluer I’état de dispersion de la nanocharge au sein de la matrice vierge et
compatibilisée.

Les propriétés thermiques des nanobiocomposites PLA/graphéne fonctionnalisé époxy a
différents taux de la nanocharge, avec et sans compatibilisant PLAgMA sont déterminées en
utilisant 1’analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC) et [’analyse
thermogravimétriqgue (ATG). Les propriétés mécaniques sont déterminées par des essais de
traction et les propriétés barri¢res a la vapeur d’eau sont réalisées en utilisant la méthode citée
précédemment.

Nous avons utilisé dans ce chapitre deux nanocharges différentes: 1’oxyde de graphéne
(OG) synthétisé au laboratoire et possédant plusieurs groupements fonctionnels contenant
I’atome d’oxygéne, et le graphéne fonctionnalisé époxy (GFe) fourni par la Société

NANOVIA (France) dans le but d’étudier I’influence de ces groupements fonctionnels sur la
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dispersion des nanofeuillets de graphéne au sein de la matrice PLA, en présence ou en

absence du compatibilisant PLAgMA.

|. PREPARATION DE L’OXYDE DE GRAPHENE

L’oxyde de graphéne a été synthétisé par oxydation du graphite selon la méthode de
Hummer modifiée en utilisant des acides et des occidents puissants tels que I'acide sulfurique
(H2S0,) et le permanganate de potassium (KMnQy) (voir chapitre 11, page 45).

I. 1. Caractérisation de I’0xyde de graphéne
I. 1. 1. Test de la stabilité de la suspension d’oxyde de graphene dans [’eau
La poudre séchée d’oxyde de graphéne (OG) a été dispersée dans 1’eau sous ultra-
sonification a 1 mg/ml pendant 1 heure afin d’obtenir une suspension colloidale homogéne
d’0OG dans ’eau. La suspension obtenue a été conservée pendant trois semaines et la
suspension d’oxyde de graphéne est restée stable et homogéne (figure 49), ce qui indique la
bonne dispersion des nanofeuillets d’OG dans 1’eau. Ce résultat interpréte la polarité des
nanofeuillets de graphéne provoquée par le processus d’oxydation [1,2]. Par consequent, on

peut conclure que 1’oxyde de graphéne préparé est de nature hydrophile.

Figure 49 : Suspension d’oxyde de graphéne dans I’eau
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I. 1. 2. Infrarouge a Transformee de Fourier (IRTF)

Le produit d’oxyde de graphéne, sous forme de poudre séchée, a été caractérisé par la
spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF) afin de déterminer la nature des
groupements fonctionnels formés durant 1’oxydation.

L’analyse IRTF a révélé que le mélange de permanganate de potassium, d'acide
sulfurique et de nitrate de sodium, utilise durant I'oxydation chimique du graphite, conduit a la
formation de groupements tels que les époxydes, les carboxyles, les carbonyles, les
hydroxydes, les peroxydes et aussi des molécules d’eau adsorbées par les groupements
hydrophiles de 1’oxyde de graphéne [3]. Le spectre IRTF représenté en figure 50, montre
clairement deux principaux pics attribués aux vibrations d'élongations des groupements
hydroxyles O-H des groupements carboxyles et/ou des molécules d'eau adsorbées sur 1’oxyde
de graphéne: un situé & 1637 cm™ et I’autre entre 3000 et 3700 cm™ [3,4].

Les pics d'absorption situés a 2930 cm™ et 2847 cm™ correspondent aux vibrations
d'élongations symétriques et asymétriques des groupements méthylénes CH,. Les deux pics
d'absorption observés dans la région des moyennes fréquences, & 1634 cm™ et 1740 cm™ sont
attribués respectivement a la vibration de valence des liaisons C=C et des groupements C=0
de l'acide carboxylique et des groupements carbonyles présents dans I'oxyde de graphene. Les
pics d'absorption localisés & 1383 cm™ et 1132 cm™ sont attribués a la vibration d'élongation
des C-O de l'acide carboxylique et C-OH des groupements alcool, respectivement. La
présence de ces groupements fonctionnels contenant I’oxygene révele que le graphite a été

oxydé avec réussite [5-7].
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Figure 50 : Spectre IRTF de la poudre d’oxyde de graphéne

I. 1. 3. Microscopie électronique a balayage (MEB)
La microscopie électronique a balayage (MEB) est souvent utilisée pour caractériser la

morphologie et 1’état de dispersion d’oxyde de graphéne ou du graphéne dans les matériaux
nanobiocomposites. Elle nous renseigne aussi sur le niveau d’adhésion entre la charge et la
matrice.

Le cliché MEB de la poudre d’OG préparée par oxydation chimique du graphite (figure
51) montre clairement 1’intercalation des feuillets d’oxyde de graphene [8].

L'intercalation des feuillets indique 1’augmentation de 1’espace interfoliaire d’oxyde de
graphéne qui peut étre due a la présence de groupements fonctionnels contenant 1’atome

d’oxygene [9]. Pour confirmer I’intercalation des feuillets de I’oxyde de graphéne, nous avons

fait appel a la microscopie a force atomique (AFM).
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Figure 51 : Cliché MEB de la poudre d’oxyde de graphéne

I. 1. 4. Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) constitue la méthode la plus utilisée pour
quantifier le degré d’exfoliation d’oxyde de graphéne et de mesurer ses dimensions telles que
I’épaisseur et les dimensions latérales.

L’échantillon a été préparé par un dépot simple (par goutte) de la suspension colloidale
de nanofeuillets d’oxyde de graphéne sur une surface de mica, en utilisant la technique
d’enduction centrifuge afin de créer des couches d'une épaisseur inférieure a 10 nm.

Les nanofeuillets d’OG obtenus par I’exfoliation d’oxyde de graphite dans 1’eau via un
traitement de sonification ont été visualisés par AFM. Les feuillets possedent une épaisseur
d’environ 1,8 nm (figure 52). Des résultats similaires ont également été observés pour
I’épaisseur de la monocouche d’OG par d’autres études AFM. A titre d'exemple, Kuila et al
ont enregistré une épaisseur de 1,7nm des feuillets d’OG préparés dans les mémes conditions
[2]. Toutefois, Xu et al. ont obtenu une épaisseur plus petite des feuillets d’OG préparé en
utilisant la méme methode [10]. Deux explications peuvent étre trouvées dans la littérature
pour I’augmentation de 1’épaisseur d’oxyde de graphene: la présence des groupements
fonctionnels contenant I’atome d’oxygéne sur les feuillets du graphéne [11] et la formation de

doubles couches d’oxyde de graphéne [2].
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Figure 52 : Image AFM pour les nanofeuillets d’oxyde de graphéne avec profiles de hauteurs correspond

aux positions indiquées sur I’image, montrant une épaisseur moyenne de ’ordre de 1.8 nm

I. 2. Les nanobiocomposites PLA/Oxyde de graphéne

Apres avoir préparé I’oxyde de grapheéne, nous avons choisi d’utiliser cette nanocharge
pour préparer les nanobiocomposites PLA/XOG en présence de 3% en masse de
compatibilisant PLAgMA. Les pourcentages massiques d’oxyde de graphéne choisis pour
cette étude sont 1 et 3%.

La figure 53 représente un cliché, pris a 1’aide d’un appareil photo, du film du
nanobiocomposite PLA/PLAgMA/OG contenant 1% d’oxyde de graphéne et 3% de
PLAgMA, obtenu aprés évaporation du solvant constitué d’un mélange de N,N-
diméthylformamide et de chloroforme. Il apparait clairement que le film obtenu par le
mélange en solution présente une couleur homogene indiquant ainsi la bonne dispersion de

I’oxyde de graphene au sein de la matrice compatibilisée.
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Figure 53 : Film du nanobiocomposite PLA/PLAgMA/10G

I. 2. 1. Analyse par la microscopie €électronique a balayage MEB

La morphologie des films des nanobiocomposites PLA+30G et PLA/3PLAgMA+30G
est analysée par microscopie électronique a balayage apres fracture dans I'azote liquide.

Pour le nanobiocomposite PLA+30G a matrice non compatibilisée, les feuillets d’OG
ont été disperses au sein de la matrice PLA avec la présence d’agrégats en raison de la faible
adhérence interfaciale nanocharge-matrice comme le montre la figure 54a, indiquant une
mauvaise affinité entre la matrice PLA et I’oxyde de graphéne.

Cependant, la présence de 3% de PLAgMA semble changer la morphologie des
matériaux et I’on observe une diminution du nombre et de la taille des agrégats (figure 54b),
avec une surface plus homogene. Il est évident que 1’oxyde de graphéne est plus compatible
avec le PLA en présence de 1’agent compatibilisant PLAgMA. Ce résultat peut étre expliqué
par le fait que les groupements carboxyliques polaires de ’anhydride maléique réagissent
avec les groupements fonctionnels de I’oxyde de graphéne, tels que les groupements
hydroxyles des fonctions alcools et acides carboxyliques ainsi que les groupements
carbonyles, par interactions attractives de type liaison hydrogene, améliorant ainsi la
compatibilité entre I’OG et la matrice PLA [12].
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Figure 54 : Surface fracturée du PLA+30G (a) et PLA/PLAgMA+30G (b)

I. 2. 2. Propriétés rhéologiques dynamiques des nanobiocomposites

Les propriétés rhéologiques ont été largement utilisées pour déterminer le degré de
dispersion et d’exfoliation des nanocharges dans les matrices polymeéres [13,14].

Les propriétés viscoélastiques des nanobiocomposites a matrice PLA/PLAgMA ont été
évaluées comparativement a celles du nanobiocomposite a matrice PLA. La figure 55
représente la variation de la viscosité complexe n* en fonction de la fréquence du PLA et des
nanobiocomposites PLA/XOG et PLA/3PLAgMA/xOG a différents taux d’oxyde de
graphene.

A haute fréguence, un comportement viscoélastique des nanobiocomposites PLA/XOG
et PLA/BPLAgMA/XOG semblable a celui du PLA est observé, attribué a la réponse
viscoélastique de la matrice.

Avec I’'incorporation d’oxyde de grapheéne, on note un changement de 1’allure de la
courbe de la viscosité complexe du PLA avec une remontée de la courbe des
nanobiocomposites PLA/XOG aux faibles fréquences. Cette remontée correspond a un
comportement de type "pseudo-solide", caractérisé par 1’augmentation du temps de relaxation
des mobilités moléculaires qui est di a ’encombrement induit par la nanocharge dispersée, et
par les interactions créées entre la matrice et les nanofeuillets [15,16]. Cette augmentation est
plus prononcée en présence de 3% de I’oxyde de graphéne.

La présence du compatibilisant PLAgMA dans les nanobiocomposites augmente
davantage la viscosité complexe du PLA sur toute la gamme de fréquence. Une considérable
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augmentation de la viscosité est observee dans le nanobiocomposite compatibilisé, contenant
3% d’0OG. Ce résultat peut étre attribué aux fortes interactions entre les groupements
fonctionnels contenant 1’atome d’oxygene situés sur les feuillets d’oxyde de graphéne et les

groupements anhydride du PLAgMA [12].
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Figure 55 : Variation de la viscosité complexe n*, en fonction de la fréquence du PLA, PLA/xXOG,
PLA/PLAgMA/XOG

La variation du module élastique G’ en fonction de la fréquence du PLA et des
nanobiocomposites PLA/XOG et PLA/PLAgMA/XOG est illustrée dans la figure 56.

Le module élastique G’ de la matrice PLA reste fortement dépendant de la fréquence et
aucun plateau n’est visible quelle que soit la fréquence.

L’incorporation de 1% d’oxyde de graphéne dans la matrice PLA, conduit a une
déviation progressive de la pente du module élastique G' aux basses fréquences, indiquant un
comportement de type "pseudo-solide". L’augmentation du taux de I’oxyde de graphéne
diminue la pente du module aux faibles fréquences [17,18]. Cependant, aux fréquences plus
¢levées, I’effet du taux de nanocharge en absence du compatibilisant est quasiment nul: toutes
les courbes de G’ sont au-dessous de celle de la matrice PLA suggérant ainsi que la structure
du nanobiocomposite n’est pas totalement exfoliée.

La présence de I’agent compatibilisant PLAgMA augmente le module élastique du PLA

sur toute la gamme de fréquence étudiée notamment dans le cas du nanobiocomposite

111

Etude des propriétés thermiques et de la morphologie des nanobiopolyméres & base de poly acide lactique Kahina Issadi 2015



Chapitre IV : Les nanobiocomposites a base de Poly acide lactique et de Graphéne

contenant 3% en masse de graphéne fonctionnalisé epoxy ou on enregistre la valeur la plus
élevée du module au plateau, de 4379MPa. Ce resultat indique un degré d’exfoliation élevé
des nanofeuillets de graphene fonctionnalisé époxy au sein de la matrice compatibilisée,

comme dans le cas des nanobiocomposites a renfort d’argile [19].
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Figure 56: Variation du module élastique G’, en fonction de la fréquence du PLA, du PLA/xOG et du
PLA/PLAgMA/XOG

I. 3. Propriétés thermiques
I. 3. 1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est ’'une des techniques d’analyse thermique
employées pour mesurer la variation de la masse et la décomposition thermique d’un
matériau. La figure 57 représente les courbes thermogravimétriqgues du PLA et des
nanobiocomposites PLA/30G et PLA/PLAgMA/30G. L’allure générale des courbes de tous
les échantillons est identique. Les nanobiocomposites se dégradent selon un processus a une
seule étape ou I’on note 1’apparition d’un palier qui s’étale de la température ambiante jusqu'a
la température de début de décomposition (T=315°C), suivi d’une chute brutale de la perte de
masse qui caractérise la décomposition des matériaux. Par ailleurs, I’addition de 3% en masse
de I’oxyde de graphéne avec ou sans compatibilisant provoque une augmentation de la

température de début de décomposition de la matrice PLA d’environ 17°C. En effet, cette
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derniére passe de 313°C a 330°C en présence de PLAgMA et reste stable dans le
nanobiocomposite PLA/OG.

Cependant, la température correspondant & une perte de masse de 50 % (Tso%) du PLA
augmente de 1°C pour le nanobiocomposite PLA/30G et de 4°C pour le nanobiocomposite a
matrice compatibilisee PLA/3PLAgMA/30G. De plus, en comparant les températures
correspondant a la vitesse de dégradation maximale déterminées a partir des courbes de DTG
illustrées en figure 58, du PLA et des deux nanobiocomposites, on remarque que le
nanobiocomposite a matrice compatibilisée présente la température correspondant a la vitesse
de dégradation maximale la plus élevée (Tqmax=374°C).

Ces observations traduisent I’amélioration de la stabilité¢ thermique du PLA en présence
de I'oxyde de graphéne et du compatibilisant PLAgMA, qui est attribuée a la dispersion
homogene des nanofeuillets d’oxyde de graphéne dans la matrice polymére en présence

d’anhydride maléique [12].
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Figure 57: Thermogrammes ATG du PLA et des nanobiocomposites PLA/3 OG et PLA/PLAgMA/3 OG
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Figure 58 : Thermogrammes DTG du PLA et des nanobiocomposites PLA+3 OG et PLA/PLAgMA+3 OG

I. 3. 2. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Le tableau XIX rassemble les valeurs de la temperature de la transition vitreuse (T), la
température de cristallisation (T.) et le taux de cristallinit¢ (y;) du PLA et des
nanobiocomposites a base du PLA et d’oxyde de grapheéne en présence ou en absence du
compatibilisant PLAgMA.

Dans un premier temps, il est important de noter que la température de transition
vitreuse du PLA non traité est d’environ 13°C plus élevée que celle du PLA traité par un
solvant. Ce résultat est dii a ’augmentation du volume libre dans la matrice polymere suite a
I’évaporation du solvant. Cet effet de solvant est bien connu dans la préparation en solution
ou le solvant joue un réle de plastifiant [20]. L’addition de 1% en masse d’oxyde de graphéne
en absence ou en présence du compatibilisant PLAgGMA augmente la tempeérature de
transition vitreuse d’une maniere significative, indiquant la restriction de la mobilité des
chaines macromoléculaires associée avec la bonne interaction entre la charge et la matrice
[20,21]. Cependant le film de PLA traité et ceux des nanobiocomposites possédent une
cristallinité négligeable probablement due a la présence des traces du solvant dans la matrice
PLA. Ce résultat est en accord avec ceux de Pinto et al [20] et Janorkar et al [22].
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Tableau XIX : Tg, Tc et taux de cristallinité du PLA et des nanobiocomposites PLA/XOG et
PLA/PLAgMA/XOG contenant 1% d’oxyde de graphéne

Formulations Tg (°C) T, (°C) Xc (%)
PLA 59,9 154,9 12,6
PLA traité 46,9 110,5 0,10
PLA+1 OG 55,9 125,6 0,02
PLA/PLAgMA+1 OG 53,2 126,2 >0,01

I. 4. Test de perméabilité a la vapeur d'eau

Les résultats de la perméabilit¢ a la vapeur d’eau (PVE) du PLA et des
nanobiocomposites PLA/30G et PLA/PLAgMA/30G sont regroupés dans le tableau XX.

Le film du PLA posséde la valeur de la perméabilité a la vapeur d’eau la plus élevée.
L’addition de 3% en masse d’oxyde de grapheéne diminue cette perméabilité a la vapeur d’eau.
En effet, celle-ci passe de 2,44x10™ gm*.s *.Pa*a 1,88x10™"! g.m™.s*.Pa* traduisant une
amélioration de 77%. La diminution de la perméabilité a la vapeur d’eau des polymeres en
présence des nanocharges organophiles ou minérales a été enregistrée dans la littérature par
plusieurs auteurs [23-27]. A titre d’exemple, Ma et al. ont rapporté une diminution de 43,6%
de la perméabilité a la vapeur d’eau du nanocomposite amidon plastifié/OG, contenant 4% en
masse d’oxyde de graphene, élaboré par le mélange en solution en utilisant la méthode de
Hummer modifiée [28].

La présence du compatibilisant PLAgMA améliore les propriétés barrieres a la vapeur
d’eau du nanobiocomposite PLA/30G. En effet, cette derniere diminue pour atteindre une
valeur de 1,68x10™*! g.m s t.Pa! traduisant une amélioration des propriétés barriéres du
PLA.

Tableau XX: La perméabilité a la vapeur d’eau du PLA, PLA+3 OG et PLA+PLAgMA+30G

Formulations Perméabilité a la vapeur
d’eau PVE x10™(g/m.s.Pa)
PLA 2,44 £ 0,26
PLA+3 OG 1,88 + 0,33
PLA/PLAgMA+3 OG 1,68 + 0,32
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Il. LES NANOBIOCOMPOSITES PLA/GRAPHENE FONCTIONNALISE EPOXY

Cette partie comporte dans un premier temps une étude de I’effet du graphene
fonctionnalisé époxy sur les propriétés mécaniques et barrieres des nanobiocomposites
PLA/SPLAgMA/xGFe, et dans un second temps une étude de D'effet du taux de

compatibilisant sur 1’état de dispersion de 7% en masse de graphene dans la matrice PLA.

Il. 1. Les nanobiocomposites PLA/PLAgMA/xGFe
Une teneur classique souvent utilisée dans la littérature de 5% de PLAgMA [29,30] a
été choisie et plusieurs taux de graphene fonctionnalisé époxy ont été étudiés. La dispersion

de GFe est évaluée par microscopie électronique a balayage (MEB) et rhéologie.

I1. 1. 1. Morphologie des nanobiocomposites PLA/PLAgMA/GFe

Afin d’obtenir une vision globale de la répartition de GFe au sein de la matrice vierge et
compatibilisée, les films de nanobiocomposites PLA/7GFe et PLA/SPLAgMA/7GFe ont été
analyses en utilisant la microscopie électronique a balayage MEB.

La fracture a froid des échantillons n’a pas été optimale, ce qui explique la présence de
reliefs blancs. Le cliché MEB du nanobiocomposite PLA/7GFe présente une dispersion non
homogeéne du graphéne fonctionnalisé époxy avec formation d’agrégats d’environ 3,5um de
diameétre (figure 59a).

La micrographie de la surface fracturée du nanobiocomposite PLA/SPLAgMA/7GFe
observée sur la figure 59b montre une surface légérement rugueuse. Les particules de
graphéne d’environ 150nm de diamétre dans la matrice PLA sont visibles et dispersées d’une
maniére homogeéne. Cette observation traduit la bonne dispersion de graphene fonctionnalisé

époxy au sein de la matrice PLA en présence de 5% de ’agent compatibilisant PLAgMA.
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Figure 59: Morphologie des nanobiocomposites PLA/7GFe et PLA/SPLAgMA/7GFe

Il. 1. 2. Rhéologie des nanobiocomposites PLA/PLAgMA/GFe

La variation de la viscosité complexe en fonction de la fréquence du PLA et des
nanobiocomposites PLA/PLAgMA/xGFe a différents taux de nanocharge est représentée sur
la figure 60. Dans un premier temps, on note une augmentation de la viscosité complexe du
PLA avec I'incorporation de graphéne fonctionnalisé époxy, sur toute la gamme de fréquence
étudiée. Cette augmentation est plus prononcée en présence de 7% de GFe, la pente a faibles
fréquences devient de plus en plus élevée.

Par ailleurs, a forte concentration massique en GFe (10%), la courbe de la viscosité
complexe ainsi que sa pente sont similaires a celles du nanobiocomposite contenant 7% en
masse de GFe. Ce résultat peut étre expliqué par 1’obtention d'un seuil de percolation en

présence de 7% en masse de GFe [31].
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Figure 60 : Viscosité complexe n* en fonction de la fréquence, du PLA et du PLA/SPLAgMA/XGFe

La variation du module élastique G’ en fonction de la fréquence du PLA et des
nanobiocomposites PLA/PLAgMA/xGFe a différents taux de graphéne est représentée sur la
figure 61.

De la méme maniére que pour la viscosité complexe, on oberve une augmentation du
module élastique des nanobiocomposites contenant 5% de compatibilisant et différents taux
de nanocharge. Dans les nanobiocomposites PLA/SPLAgMA/xGFe contenant 1 et 4% de
graphéne, le module élastique G’ est largement augmenté, avec un comportement
viscoélastique semblable a celui du PLA non chargé. Ces observations indiquent qu’une
quantité de graphéne allant de 1 a 4% est insuffisante pour restreindre les relaxations des
chaines du polymére.

La dépendance en fréquence diminue aux faibles fréquences avec 1’augmentation du
taux de graphene fonctionnalisé époxy [17,20,32]. Pour les nanobiocomposites chargés a 7 et
10% de GFe, une augmentation significative du module est obtenue avec ’apparition d'un
plateau aux basses fréquences indiquant la bonne dispersion de la nanocharge au sein de la

matrice compatibilisée.
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Figure 61 : Module élastique G’ en fonction de la fréguence du PLA et du PLA/SPLAgMA/GFe

I1. 1. 3. Analyse dynamique mécanique (DMA)

L’analyse dynamique mécanique est largement utilisée pour étudier I’effet du renfort et
la nature de I’interface renfort/matrice sur le comportement thermique des matrices polymeres
[33,34]. La figure 62 présente 1’évolution du module élastique E' et la figure 63 illustre le
module de perte E" en fonction de la température du PLA et de I’ensemble des
nanobiocomposites a matrice compatibilsée avec des fractions massiques en graphéne
fonctionnalisé époxy variant de 1 a 10%. Les mesures ont été effectuées a une fréquence
constante de 10Hz. Aux faibles températures, le module élastique E' du PLA est constant, ce
qui caractérise un polymere linéaire a I'état vitreux.

En augmentant la température, une chute du module E' de plusieurs ordres de grandeurs
est observée en méme temps que l'apparition d'un maximum sur la courbe E": c'est le passage
du polymere de 1’état vitreux a 1’état caoutchouteux, qui traduit la relaxation principale des
chaines qui deviennent plus mobiles. Ensuite, le module E' atteint des valeurs faibles
correspondant au plateau caoutchoutique.

Aux basses températures, le comportement mécanique des nanobiocomposites
PLA/SPLAgMA/xGFe est identique a celui du polymere non chargé: I'ajout de graphene

fonctionnalisé époxy a un modeste effet sur le renforcement dans I'état vitreux. En effet, le
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graphene agit en tant que charge de renforcement et diminue considérablement la mobilité des
chaines du PLA.

En augmentant le taux de graphene fonctionnalisé époxy, la transition vitreuse se décale
vers les plus hautes températures: la chute rapide du E', le maximum du E" et le maximum de
la Tan 6 sont décalés a plus haute température. Cependant les valeurs du maximum de la Tan
d et de E" sont semblables pour tous les échantillons chargés: le décalage se fait par rapport a
la référence, ensuite aucune différence n'est observée entre les nanobiocomposites. Ce résultat
peut étre attribué aux fortes interactions entre les nanofeuillets de GFe et les groupements
fonctionnels de I’anhydride maléique. Un résultat similaire a été enregistré par Wang et al en
travaillant sur les nanocomposites a matrice greffé PLAgMA et I'oxyde de graphéne
fonctionnalisé par un surfactant contenant des groupements amines [12]. Le tableau XXI

regroupe l'ensemble des valeurs du maximum de la Tan 6 et de E" en fonction de la fraction

massique en nanocharge.
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Figure 62 : Evolution du module élastique E’ en fonction de la température, du PLA et des
nanobiocomposites PLA/ PLAgMA/xGFe
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Figure 63 : Evolution du module de perte E’’ en fonction de la température, du PLA et des
nanobiocomposites PLA/ PLAgGMA/xGFe

Tableau XXI: Températures de transition vitreuse pour différentes fractions massiques en GFe dans une
matrice PLA/SPLAgMA Ces valeurs correspondent au maximum du facteur de perte Tan et au

maximum du E"'

Taux de GFe (Yomassique) Trmax E” Tmax Tan &
0 63,5 70,6
1 64,6 71,7
4 64,6 71,5
7 64,0 70,5
10 65,2 70,9

I1. 1. 4. Evaluation des propriétés mécaniques
Le large rapport d’aspect et le fort module de Young d’un feuillet de graphéne
individuel devrait avoir un impact significatif sur le renforcement des propriétés mécaniques
des nanobiocomposites polymeéres/graphéne. Une bonne qualité de dispersion-exfoliation et
une répartition homogene des nanofeuillets de graphene au sein de la matrice, ainsi que le

niveau d’interaction interfaciale entre la nanocharge et la matrice polymere sont les points
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clés pour la realisation des nanobiocomposites polyméres avec des propriétés
significativement améliorées [17,35,36].

Le tableau XXII regroupe les propriétés mécaniques du PLA et des nanobiocomposites
PLA/SPLAgMA/xGFe. L'incorporation des nanofeuillets de graphéne fonctionnalisé époxy
dans le PLA améliore significativement le module de Young et la contrainte a la rupture.
Simultanément, la déformation a la rupture diminue avec I'augmentation de taux de charge.
Avec I’ajout de 1% de graphéne, le module de Young augmente de 3004 a 3769MPa,
représentant une amélioration de 1’ordre de 25%, en comparaison avec le module du PLA

non-chargé.

Tableau XXI1 : Propriétés mécaniques en traction du PLA et des nanobiocomposites PLA/PLAgMA/xGFe
a différents taux de GFe

Formulations Module de Contrainte a la Déformation a la
Young (MPa) rupture (MPa) rupture (%)
PLA 3004 + 256 52,7+3,6 29+0,1
PLA/PLAgMA +1GFe 3769 + 269 56,6 £ 3,4 2,7+£0,6
PLA/PLAgMA +4GFe 3825+ 214 54,1+£20 25+£05
PLA/PLAgMA +7GFe 4471 £ 131 536 +£2,1 16+0,2
PLA/PLAgMA +10GFe 4533 + 332 57,1£1,6 1,8+0,5

Sur la figure 64, le module de Young est représenté en fonction de taux de GFe avec les
données extraites du tableau XXII. La courbe montre une augmentation de module pour les
nanobiocomposites avec le pourcentage de GFe. Ce résultat indique que les nanofeuillets de
graphene sont bien dispersés dans la matrice PLA, conduisant a une amélioration significative
de module de Young, due aux propriétés mecaniques élevées des nanofeuillets de graphéne
[17,37,38] et aux interactions entre la nanocharge et 1’agent compatibilisant PLAgMA. Ces

résultats sont en bon accord avec ceux obtenus par des mesures rhéologiques.
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Figure 64 : Variation du module de Young en fonction du taux de graphéne fonctionnalisé époxy

I1. 1. 5. Propriétés thermiques
11.1.5.1. Analyse thermogravimétrique ATG
La variation de la masse en fonction de la température de la matrice vierge PLA et des

nanobiocomposites PLA/xXGFe en présence de 5% en masse de PLAgMA, a différents taux de
nanocharge a été mesurée par analyse thermogravimétrique a une vitesse de chauffe de
10°C/min, sous une atmosphére d’azote. Les résultats obtenus sont présentés sur les figures
65 et 66.

La température correspondant a une perte de masse de 5 % (Tso,) sur les courbes ATG
(figure 65), la température a la vitesse maximale de décomposition (Tg4 max) Sur les courbes

DTG (figure 66) ainsi que le résidu a 400°C sont regroupés dans le tableau XXII1.
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Figure 65 : Thermogrammes de perte de masse du PLA et de nanobiocomposites PLA/PLAgMA/1GFe et
PLA/PLAgMA/7GFe
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Figure 66 : Thermogrammes DTG du PLA et de hanobiocomposites PLA/PLAgMA/1GFe et
PLA/PLAgMA/7GFe
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Les resultats du tableau XXI11 indiquent que 1I’ensemble des nanobiocomposites a base
de PLA se dégradent a des températures plus élevées que le PLA pur traduisant une
amélioration de la stabilité thermique de ce dernier avec le taux de nanocharge. A titre
d’exemple, la température du PLA correspondant a une perte de masse de 5% est de 327°C.
Mais celle-ci augmente pour atteindre une valeur de 340°C lorsque la composition massique
de graphene fonctionnalisé est de 7%, soit une augmentation de 13°C. En conséquence, a
partir de ces données, il est clair que I’addition du graphéne fonctionnalisé époxy permet une
amélioration remarquable de la stabilité thermique du PLA [21,39,40], qui se manifeste par
une augmentation de la température de début de dégradation, traduisant une bonne
compatibilité entre les feuillets du graphéne fonctionnalisé époxy et les chaines
macromoléculaires du PLA en présence du compatibilisant PLAgMA.

La température correspondant a la vitesse de dégradation maximale Tgmax du PLA
augmente avec le taux de graphene fonctionnalisé époxy en présence du compatibilisant. cela
peut étre expliqué par une réduction de la diffusion des produits volatils a travers la structure
des nanobiocomposites [41].

Tableau XXI1I : Paramétres thermogravimétriques du PLA et des nanobiocomposites
PLA/SPLAgMA/1GFe et PLA/SPLAgMA/7GFe

Formulations Température de décomposition (°C)  Résidu a 400°C (%)

a 5% de perte Température a la
en masse vitesse maximale

de décomposition

PLA 327 371 1,10
PLA/SPLAgMA+1GFe. 332 373 2,20
PLA/SPLAgMA+7GFe. 340 376 11,12

Par ailleurs, le taux de résidu a 400°C correspondant a la décomposition compléte des
nanobiocomposites PLA/SPLAgMA/xGFe augmente avec la teneur en GFe. En effet, le
résidu du PLA pur passe de 1,10 % a 11,11% en présence de 7 % de graphéne fonctionnalisé
époxy. Cette augmentation est due a la matiére inorganique présente dans le
nanobiocomposite PLA/PLAgMA/GFe, contrairement au PLA qui est plus sensible a la
dégradation thermique du fait de sa nature organique. L’augmentation du taux résiduel généere

un chemin de diffusion plus long pour les produits de décomposition en présence de la
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nanocharge conduisant a une amélioration de la stabilité thermique des nanobiocomposites
[42,43].

11.1.5.2. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)
Le tableau XXIV rassemble les valeurs de la tempeérature de la transition vitreuse (Ty),

la température de cristallisation (T.) et la température de fusion (Tf) du PLA et des
nanobiocomposites a base du PLA et de graphene fonctionnalise époxy. L'incorporation de la
nanocharge en présence de 5% de compatibilisant n’affecte pas la température de transition
vitreuse ni celle de fusion. Des résultats similaires ont également été rapportés dans la
littérature. Yang et al. ont remarqué que les nanofeuillets de graphene affectent Iégerement la

température de transition vitreuse du poly (aryléne éther nitriles) [44].

Tableau XXI1V : Propriétés thermiques du PLA et des nanobiocomposites PLA/SPLAgMA/xGFe avec
différents taux de GFe

Formulations Tg (°C) Tc (°C) Tf (°C)
PLA 61,0 131,7 153,0
PLA/SPLAgMA+1GFe 61,0 122,3 153,0
PLA/SPLAgMA+4GFe 61,4 130,1 152,4
PLA/SPLAgMA+10GFe 61,6 134,2 153,1

Il. 1. 6. Test de perméabilité a la vapeur d'eau

Les tests de perméabilité a la vapeur d'eau (PVE), du PLA et des nanobiocomposites
PLA/SPLAgMA/xGFe ont été étudiés et les résultats de cette étude sont résumés dans le
tableau XXV.

La perméabilit¢ a la vapeur d’eau des nanobiocomposites PLA/SPLAgMA/xGFe
diminue avec I’augmentation du taux de nanocharge [28]. La vapeur d’eau pénétre facilement
le film PLA qui posséde une valeur de la PVE d’environ 3,04x10! g.m_l.s_l.Pa_l,
correspondant a la valeur la plus élevée du tableau. Cette valeur est supérieure a celle
mentionnée dans le chapitre Il pour le PLA malaxé dans un Brabender a 50 tr/min. Cette
différence peut étre attribuée aux différents modes et conditions opératoires.

L’augmentation de la fraction massique de GFe jusqu’a 10%, conduit & une diminution
évidente des valeurs de la perméabilité a la vapeur d’eau de la matrice PLA/SPLAgMA pour
atteindre la valeur de 2,23x10™ g.m™.s*.Pa™. La tortuosité provoquée par les nanofeuillets
de graphéne fonctionnalisé époxy est plus importante dans le cas des nanobiocomposites
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compatibilisés a 5% en PLAgMA et chargé a 10% en GFe, réduisant ainsi la diffusion de la

vapeur d’eau.

Tableau XXV : La perméabilité a la vapeur d’eau du PLA, PLA/SPLAgMA/xGFe a différents taux de GFe

Formulations Perméabilité a la vapeur
d’eau PVE x10™(g/m.s.Pa)
PLA 3,04 £0,38
PLA/SPLAgMA+1GFe 2,89 £ 0,40
PLA/SPLAgMA+4GFe 2,68 +0,11
PLA/SPLAgMA+7GFe 2,26 £ 0,09
PLA/SPLAgMA+10GFe 2,23 +0,07

I1. 2. Les nanobiocomposites PLA/XPLAgMA/7GFe
Dans cette partie, une teneur de 7% en masse de graphene fonctionnalisé époxy a été
choisie en raison des résultats optimaux de dispersion et de percolation obtenus dans la

premiére étape de cette étude.

I1. 2. 1. Tests rhéologiques

La figure 67 représente la variation de la viscosité complexe n* en fonction de la
fréquence du PLA et des nanobiocomposites PLA/7GFe et PLA/XPLAgMA/7GFe a différents
taux du compatibilisant.

L’incorporation de 7% en masse de graphene fonctionnalisé époxy dans la matrice PLA
augmente la viscosité complexe du PLA sur toute la gamme de fréquence avec 1’augmentation
de la pente. L’ajout de 1’agent compatibilisant dans le mélange induit une augmentation
importante de la viscosité complexe. Cette augmentation de la viscosité et de la pente est plus
accentuee dans le nanobiocomposite contenant 7% de la nanocharge et 5% du PLAgMA.
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Figure 67 : Variation de la viscosité complexe n* en fonction de la fréquence, du PLA, du PLA/7GFe, du
PLA/SPLAgMA+7GFe et du PLA/10PLAgMA+7GFe

La variation du module ¢lastique G’ en fonction de la fréquence du PLA et des
nanobiocomposites PLA/7GFe, PLA/SPLAgMA/7GFe et PLA/10PLAgMA/7GFe est
présentée sur la figure 68.

L’augmentation du module ¢lastique du PLA sur toute la gamme de fréquence et
I’apparition d'un plateau aux basses fréquences sont tres remarquables dans les trois
nanobiocomposites contenant 7% en masse du GFe avec ou sans compatibilisant.
L’augmentation du module est plus accentuée en présence de 5% en masse de PLAgMA,
traduisant la bonne exfoliation des nanofeuilles de graphéne en présence d’anhydride
maléique. Néanmoins, un module de stockage inférieur est obtenu pour 10% de PLAgMA, en

raison de la faible viscosité complexe de PLAgMA [14].
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Figure 68 : Variation du module élastique G’, en fonction de la fréquence, du PLA, du PLA/7GFe, du
PLA/SPLAgMA+7GFe et du PLA/10PLAgMA+7GFe

I1. 2. 2. Stabilité thermique

A teneur égale de graphéne fonctionnalisé époxy, les températures de début de
décomposition des nanobiocomposites traités avec 5 et 10% de PLAgMA sont de ’ordre de
327°C. Comparées a celle du nanobiocomposite non compatibilisé (315°C) (figure 69), il
apparait que 1’ajout de PLAgMA a un effet significatif et drastique sur la stabilité¢ thermique
des nanobiocomposites élaborés. 1l engendre un gain de 12°C dans la température de début de
décomposition. Ceci indique que la compatibilit¢ et 1’adhésion interfaciale nanocharge-
matrice ont augmenté en présence de I’agent compatibilisant.

Les thermogrammes DTG des nanobiocomposites avec différentes teneurs en agent
compatibilisant illustrés dans la figure 70, montrent une augmentation de la vitesse maximale
de dégradation et la température maximale de décomposition du PLA en présence de

graphene fonctionnalisé époxy et de PLAgMA.
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Figure 69 : Perte de masse en fonction de la température, du PLA et des nanobiocomposites PLA/7GFe et
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Figure 70: Thermogrammes DTG du PLA et des nanobiocomposites PLA/7GFe et PLA/XPLAgMA/7GFe
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I1. 2. 3. Propriétés mecaniques en traction

Les propriétés mécaniques du PLA et des nanobiocomposites PLA/XPLAgMA/GFe
contenant 7% de graphene avec différents taux de compatibilisant ont été évaluées par des
essais mecaniques en traction et sont resumees dans le tableau XXVI.

L’addition de 7% en masse de graphéne fonctionnalisé époxy en présence ou en absence
du compatibilisant PLAgMA augmente le module de Young de la matrice PLA [45], attribué
a un degré significatif d’intercalation et un degré non négligeable d’exfoliation des feuillets de
GFe, résultant de la bonne adhésion interfaciale entre la nanocharge minérale et la matrice
polymere. La présence de 5% de PLAgMA conduit a I’augmentation du module de Young
d’environ 49% par rapport aux valeurs obtenues pour le PLA non-chargé.

L’incorporation de 7% en masse de graphéne fonctionnalisé époxy n’affecte pas la
contrainte a la rupture du PLA en présence ou en absence du compatibilisant. Par contre, elle
diminue la déformation a la rupture de ce dernier. Cette diminution est plus prononcée en
présence de 5 et 10% de PLAgMA, attribuée a un grand rapport d'aspect et a l'interaction
entre la matrice et la nanocharge, ce qui restreint le mouvement des chaines de la matrice
polymere [46].

Ces résultats sont en accord avec les mesures rhéologiques et peuvent s’ expliquer par la
forte compatibilité entre le PLA et le graphéne en présence de 5% de PLAgMA.
L'amélioration des propriétés de traction a faible charge nanométrique a déja été rapportée
dans la littérature. Wang et al. ont enregistré une augmentation de 21% de la resistance a la
traction avec l'ajout de 2% de graphene (GNS) dans le poly (butyléne succinate) par le

mélange en solution.

Tableau XXVI: Propriétés mécaniques en traction du PLA et des nanobiocomposites
PLA/XPLAgMA/7GFe a différent taux de compatibilisant

Formulations Module de Young Contrainte a la Déformation a la
(MPa) rupture (MPa) rupture (%)
PLA 3004 + 256 52,7+ 3,6 29+0,1
PLA/7GFe 3899 + 237 51,4+4,6 22+04
PLA/SPLAgMA/7GFe 4471 + 131 53621 16+0,2
PLA/10PLAgMA/7GFe 4025 + 197 49,1 +£35 16+0,2
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Il. 2. 4. Test de perméabilité a la vapeur d'eau

Les résultats de la perméabilit¢ a la vapeur d’ecau (PVE) du PLA et des
nanobiocomposites PLA/XPLAgMA/7GFe présentés dans le tableau XXVII montrent la
diminution de la perméabilit¢ a la vapeur d’eau avec I’incorporation de 7% en masse de
graphene fonctionnalisé époxy en présence ou non du compatibilisant.

La diminution de la perméabilité aux gaz est attribuée aux propriétés barriéres des
nanofeuillets de charge nanométrique disperseés dans la matrice polymeére [47]. La valeur
minimale de la perméabilité a la vapeur d’eau du PLA est enregistrée en présence de 5% en
masse de PLAgMA. Ces observations ont montré que le graphéne fonctionnalisé époxy est
bien dispersé en présence de 5% en masse de PLAgMA. Une légére augmentation du PVE a
été ensuite observée avec l'incorporation de 10% de PLAgMA. La méme observation a été
enregistrée dans les nanobiocomposites PLA/Cloisites® (chapitre 111). Les meilleures
propriétés barriéres ont été obtenues pour les nanobiocomposites compatibilisés a 5% de
PLAgMA et chargé avec 3% de Cloisite® 20A [14].

Tableau XXVII : La perméabilité a la vapeur d’eau du PLA et des nanobiocomposites
PLA/XPLAgMA/7GFe a différent taux de compatibilisant

Formulations Perméabilité i la vapeur d’eau PVEx10™(g/m.s.pa)
PLA 3,04 + 0,38
PLA/7GFe 2,52 +0,15
PLA/SPLAgMA/7GFe 2,26 £ 0,09
PLA/10PLAgMA/7GFe 2,65+0,16

Les résultats de cette étude montrent clairement que ’incorporation de 5% en masse du
compatibilisant dans le nanobiocomposite PLA/7GFe améliore fortement la dispersion de la
nanocharge au sein de la matrice PLA conduisant a I’amé¢lioration des propriétés mécaniques

et barrieres du nanobiocomposite PLA/5SPLAgMA/7GFe.

Il. 2. 5. Effet de la nature de la nanocharge sur les propriétés du PLA
Afin de comparer 1’effet de la nature de la nanocharge étudiée sur les propriétés du
PLA, nous avons représenté en figure 71 la variation du module élastique G’ en fonction de la
fréquence des nanobiocomposites a base du PLA chargé avec ’oxyde de graphéne et le
grapheéne fonctionnalisé époxy, en présence ou en absence de ’agent compatibilisant

PLAgMA.
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Il apparait clairement, qu’aux basses fréquences, le module ¢élastique du
nanobiocomposite chargé avec 1% en masse d’oxyde de graphéne est nettement supérieur a
celui du nanobiocomposite contenant le méme pourcentage de graphéene fonctionnalisé epoxy.
Par ailleurs, le nanocomposite PLA/OG donne lieu a la formation d’un plateau aux faibles
fréquences, contrairement au nanobiocomposite PLA/GFe, indiquant un meilleur niveau de
dispersion d’OG dans la matrice PLA. Ce résultat traduirait une meilleure compatibilité entre
le PLA et oxyde de graphéne, due a la présence de groupements hydroxyles et carboxyles
sur les feuillets de ce dernier qui donneraient de plus fortes interactions de type liaison
hydrogene avec les groupements carbonyles du PLA.

L’amélioration des propriétés rhéologiques en présence du compatibilisant PLAgMA
est mise en évidence par I’augmentation du module ¢€lastique G’ pour les deux nanocharges.
L’observation d’un plateau aux basses fréquences avec 1’oxyde de graphene traduit sa bonne
dispersion. Les groupements hydroxyles et carboxyles de I’OG seraient plus réactifs que les
groupements epoxydes du GFe avec I’anhydride maléique induisant une meilleure

compatibilité.
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Figure 71 : Variation du module élastique G’, en fonction de la fréquence, du PLA/10G, du PLA/1GFe,
du PLA/PLAgMA/10G et du PLA/PLAgMA/1GFe
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I1. 3. Conclusion

Ce travail nous a permis de synthétiser les nanofeuillets d’oxyde de graphéne par la
méthode de Hummer modifiée et d’étudier son effet comme nanocharge sur les propriétés
rhéologiques et barrieres des nanobiocomposites PLA/XOG en présence ou en absence du
compatibilisant PLAgMA.

I’oxydation chimique du graphite naturel, en utilisant des acides forts et des agents
d’oxydation, nous a permis d’obtenir un produit d’oxyde de graphite de caractére hydrophile,
due a la formation des groupements fonctionnels contenant 1’atome d’oxygéne pendant le
processus d’oxydation. L’oxyde de graphite obtenu a été exfolié en des nanofeuillets d’oxyde
de graphéne, via un traitement de sonification dans 1’eau déionisée, résultant en une
suspension colloidale d’oxyde de graphéne dans 1’eau.

Deux séries de nanobiocomposites a matrice PLA ont été préparées par 1’incorporation
de différentes fractions massiques des nanofeuillets d’oxyde de graphéne (OG) synthétis¢ et
du graphene fonctionnalisé époxy (GFe) commercialisé. La premiere série de
nanobiocomposites a été préparée en solution, en utilisant 1’oxyde de graphene comme
nanocharge. La deuxiéme a base des nanofeuillets de graphene fonctionnalisé époxy a été
préparée par le mélange a I’état fondu.

La fonctionnalisation de poly acide lactique par I’anhydride maléique a permis d’obtenir
des meilleures propriétés rhéologiques, thermiques et barrieres des deux séries de
nanobiocomposites. Ce résultat suggere une meilleure adhérence interfaciale entre la charge et
la matrice en présence de I’anhydride maléique.

Les propriétés rhéologiques dynamiques (le module élastique et la viscosité complexe)
des deux systemes nanobiocomposites ont été étudiées dans le régime viscoélastique linéaire.
L’adition d’OG et de GFe dans la matrice PLA a résulté en une transition d’un comportement
de type fluide (newtonien) a celui de type pseudo-solide. Cette transition a été caractérisée par
des augmentations rapides du module élastique et de la viscosité complexe, a faible fréquence,
pour des concentrations faibles en nanocharge. Cette étude rheologique a donné des
informations sur la bonne dispersion des nanofeuillets d’OG et ceux de GFe au sein de la
matrice polymere et la présence de fortes interactions entre les nanocharges et les chaines de
polymere.

La stabilite thermique des nanobiocomposites a été aussi étudiée en fonction de la
fraction massique de deux nanocharges étudi€es, en utilisant I’analyse thermogravimétrique
(ATG). Il a été montré que la stabilité thermique des nanobiocomposites PLA/XOG et

PLA/XGFe est largement augmentée en présence du compatibilisant et avec 1’augmentation de
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la fraction massique de la nanocharge. Ces augmentions peuvent étre expliquées par la
présence d’un effet de barriere a I’interface polymére-nanocharge, ce qui a retardé la
décomposition des éléments volatiles du polymere en phases gazeuses. Cet effet est peut étre
lie a la présence de fortes interactions entre les nanofeuillets de de I’oxyde de graphene et/ou
de graphene fonctionnalise époxy et les chaines du PLA.

Les propriétés mécaniques en traction des nanobiocomposites PLA/GFe ont été
évaluées et étudiées, via des tests uni-axiaux. Le module de Young et la résistance a la
traction du PLA ont été progressivement améliorés avec 1’augmentation de la fraction de GFe,
indiquant la présence d’un bon transfert de la contrainte.

Ces excellentes propriétés peuvent élargir les applications de PLA dans le domaine

industriel.
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CONCLUSION GENERALE

Au terme de ce travail, qui a porté sur I’étude de I’effet du PLA greff¢ anhydride
maléique et la nature de la nanocharge sur les propriétés des nanobiocomposites a base de
poly acide lactique préparés par mélange a 1’état fondu et en solution, nous pouvons tirer les
conclusions suivantes:

Dans la premicre partie de I’étude, nous avons synthétisé 1’agent compatibilisant
PLAgMA, en greffant ’anhydride maléique sur le poly acide lactique et étudié son effet
comme matrice et comme compatibilisant sur la dispersion des deux nanocharges
organophiles (C30B et C20A) au sein de la matrice PLA. Le greffage de I’anhydride maléique
sur le poly acide lactique a été confirmé par le dosage chimique et par 1’apparition d’un
épaulement sur la bande carbonyle en IRTF. Les nanobiocomposites PLA/Cloisites et
PLAgMA/Cloisites & base de deux Cloisites® (C30B et C20A) ont été préparés par voie
fondue a I’aide d’une mini-extrudeuse. Les échantillons des nanobiocomposites a matrice
vierge présentent une morphologie mixte intercalée-exfoliée mise en évidence par les résultats
de diffraction des rayons X, de microscopie électronique a transmission et des mesures
rhéologiques. Cependant, les échantillons des nanobiocomposites a matrice greffée montrent
une bonne dispersion de la nanocharge apolaire (C20A) et une réagrégation de la nanocharge
polaire (C30B).

Les nanobiocomposites PLA/Cloisites et PLA/PLAgMA/Cloisites ont été préparés par
voie fondue a 1’aide d’un mélangeur de type Brabender. Les nanobiocomposites obtenus
présentent une amélioration significative des propriétés mécaniques et barriéres en
comparaison avec la matrice PLA. Ce travail a permis de montrer également une meilleure
dispersion de la Cloisite 20A au sein de la matrice PLA en présence du PLAgMA et une
réagrégation de la C30B dans la matrice compatibilisée.

Dans la deuxiéme partie de 1’¢tude, nous avons préparé 1’oxyde de graphene en référant
a la méthode de Hummer modifiée et étudié son effet comme nanocharge sur les propriétés
rhéologiques et barriéres des nanobiocomposites PLA/XOG. L’oxydation chimique du
graphite naturel, en utilisant des acides forts et des agents d’oxydation, nous a permis
d’obtenir un produit d’oxyde de graphéne de nature hydrophile. Les nanobiocomposites ont
été préparé en solution en utilisant des solvants adéquats. La compatibilisation a permis
d’obtenir des meilleures propriétés rhéologiques, thermiques et barrieres des
nanobiocomposites. Ce résultat suggére une meilleure adhérence interfaciale entre la

nanocharge et la matrice en présence de I’agent compatibilisant PLAgMA.

138

Etude des propriétés thermiques et de la morphologie des nanobiopolyméres & base de poly acide lactique Kahina Issadi 2015



Conclusion générale

Enfin, nous avons étudié les nanobiocomposites PLA/graphene fonctionnalise époxy
préparés a I’état fondu. On peut conclure que tous les échantillons de nanobiocomposites en
présence de 5% en masse de PLA greffé anhydride maléique présentent des améliorations
significatives au niveau des propriétés mécaniques et barrieres.

En comparant les résultats de la deuxiéme partie, on constate que 1’oxyde de graphéne
préparé au laboratoire est mieux dispersé au sein de la matrice PLA par rapport au graphene
fonctionnalisé époxy commercialisé et fournit par NANOVIA (France) qui peut étre di a
I’effet des groupements fonctionnels contenant I’atome d’oxygene des deux nanocharges
étudiées.

Dans ce travail, nous avons essayé de rapporter les effets de la nature de la nanocharge,
de la matrice greffée et de 1’agent compatibilisant sur les matériaux nanobiocomposites a
matrice poly acide lactique. Cependant, plusieurs points doivent étre soulevés et étudiés dans
le futur:

- Effectuer des tests bactériologiques sur les films des nanobiocomposites synthétisés.
- Etudier les propriétés électriques des nanobiocomposites PLA/Oxyde de graphéne et

PLA/Graphene fonctionnalisé époxy.
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RESUME

La thése porte sur I’étude de la morphologie et des différentes propriétés thermiques, mécaniques et barriéres a la
vapeur d’eau des nanobiocomposites a base de poly acide lactique (PLA). La premiére partie est consacrée au
greffage de I’anhydride maléique (AM) sur le poly acide lactique PLAgMA et 4 la mise en ceuvre de
nanobiocomposites PLA/Cloisites, PLAgMA/Cloisites et PLA/PLAgMA/Cloisites en utilisant deux Cloisites®
différentes (C20A et C30B), préparés par voie fondue. Au travers des différentes techniques utilisées, les
résultats révelent que les nanobiocomposites PLA/Cloisites élaborés se caractérisent par une morphologie mixte
intercalée-exfoliée. L’ensemble des échantillons élaborés indiquent une meilleure dispersion de la Cloisite
apolaire C20A en présence de 1’anhydride maléique et la réagrégation de la Cloisite polaire C30B et par
conséquent, 1’amélioration a la fois des propriétés mécaniques et barrieres a la vapeur d’eau des
nanobiocomposites a base de la C20A. La seconde partie traite 1’influence des groupements fonctionnels
d’oxyde de graphéne synthétisé au laboratoire et de graphéne fonctionnalisé époxy commercialisé et fournit par
Nanovia (France) sur la dispersion des nanofeuillets de graphéne au sein de la matrice PLA, en présence ou en
absence du compatibilisant PLAgMA. L’étude révéle que la présence du compatibilisant améliore la dispersion
de deux nanocharges étudiées. Le maximum des performances rhéologiques indiquant la meilleure dispersion de
la nanocharge est enregistré pour une faible quantité d’oxyde de graphéne possédant plus de groupements
fonctionnels contenant I’atome d’oxygéne. Les propriétés thermiques et barriéres ont été considérablement
améliorées avec l’incorporation des deux nanocharges et en présence de 1’agent compatibilisant PLAgMA.
L’étude montre aussi que les propriétés mécaniques en traction des nanobiocomposites a base de graphéne
fonctionnalise époxy (GFe) ont été améliorées en présence du PLAgMA.

The thesis focuses on the study of the morphology and thermal, mechanical and barrier properties of the
nanobiocomposites based on poly lactic acid (PLA). The first part is devoted to the grafting of maleic anhydride
(MA) on the poly lactic acid PLAgMA and the elaboration of the nanobiocomposites PLA/Cloisites,
PLAgMA/Cloisites and PLA/PLAgMA/Cloisitres using two different Cloisites (C20A and C30B), prepared by
melt intercalation and the characterization of the main properties. The results indicate that the PLA/Cloisites
nanobiocomposites exhibit a mixed intercalated-exfoliated morphology. All the prepared samples showed an
improvement in both thermal, mechanical and barrier properties in the presence of the nanofiller. All prepared
samples show better dispersion of apolar Cloisite (C20A) in the presence of maleic anhydride and reaggregation
of the polar Cloisite (C30B) and therefore, the improvement of both the mechanical and barrier properties of the
nanobiocomposites based on C20A. The second section discusses the effect of the functional groups of graphene
oxide synthetized in the laboratory and the graphene fonctionnalized epoxy marketed and supplied by Nanovia
(France) on the dispersion of the graphene nanofillers in the PLA matrix. The study reveals that the presence of
compatibilizer improves the dispersion of two studied nanofillers. Maximum rheological performance indicating
better dispersion of the nanofiller is registered for a small amount of graphene oxide (OG) with more functional
groups containing oxygen atom. The thermal and barriers properties have been considerably improved with the
incorporation of two nanofillers and in the presence of PLAgMA compatibilizer. The study also shows that the
tensile properties of the PLA containing graphene functionalized epoxy (GFe) were improved in the presence of
PLAgMA.

Key Words : nanocomposite, poly lactic acid ; maleic anhydride, Cloisite® 20A; Cloisite® 30B, graphene oxide,
graphene, morphology, mechanical properties, water vapor permeation.
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