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Résumé

Résumé

Les biopolymeéres sont des matériaux trés utilisés dans notre quotidien. On les retrouve
dans différents domaines comme 1’agriculture, le médical et dans des applications
industrielles.

Les bioplastiques biodégradables constituent une alternative pour remplacer les plastiques
d’origine fossile. L'intérét est de pallier les inconvénients engendrés par ces derniers
comme le colt élevé, la raréfaction du pétrole comme ressource et la pollution par leurs
déchets. Notre travail porte sur 1’élaboration de films bioplastiques a base d’un mélange de
biopolymeres : I’amidon thermoplastique (TPS), obtenu par plastification externe a I’aide
du glycérol et de I’acide citrique, et I’acide (polylactique) (PLA). Le but de ce mélange est
I’obtention d’un bioplastique avec des propriétés intéressantes ; ¢’est ainsi qu’on associe le
PLA qui a des propriétés mecaniques élevées, au TPS a base d’amidon de coit bas et de
propriétés complémentaires.

Tout d'abord, I'amidon thermoplastique (TPS) a été mélangé avec le poly acide lactique
(PLA) dans une proportion 50%:50% par un processus de films bicouches, obtenus par la
méthode de "casting". Cependant, vu I’immiscibilit¢t du mélange (TPS/PLA), la
compatibilité entre les deux polymeres a été étudiée pour étre améliorée par I’ajout de
compatibilisants comme I’acide citrique, le Tween80, le sorbitol, le PVA et le PEG.
Différentes techniques d’analyse ont été utilisées pour la caractérisation des films obtenus :
la spectroscopie infrarouge (FT-IR), les analyses thermiques (DSC, ATG), les tests
mécaniques (essais de traction) et les analyses morphologiques (MEB).

Les résultats obtenus ont montré une certaine amélioration dans la compatibilité. En effet,
en plus de I’estérification par ’acide citrique du TPS, des interactions interfaciales entre le
TPS et PLA ont été suggérés par I’ajout du PVA et le PEG qui ont montré une
amélioration dans les propriétés thermiques contre une amélioration des propriétés
thermiques apportée par la compatibilité avec le sorbitol.

Mots clés: Biopolymeres, mélange, Amidon thermoplastique, Poly acide lactique, Films
bicouches, Compatibilité, Propriétés thermique, Propriétés mécanique.
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Abstract

Biopolymers are materials widely used in our everyday lives. They can be found in many
different fields, including agriculture, medicine and industrial applications.

Biodegradable bioplastics are an alternative to fossil-based plastics. The aim is to
overcome the disadvantages of fossil-based plastics, such as their high cost, the scarcity of
oil as a resource and the pollution caused by their waste. Our work focuses on the
development of bioplastic films based on a blend of biopolymers: thermoplastic starch
(TPS), obtained by external plasticization using starch glycerol and citric acid, and
(polylactic) acid (PLA). The aim of this mixture is to obtain a bioplastic with interesting
properties; thus PLA, which has high mechanical properties, is combined with the starch-
based TPS, which has low cost and complementary properties.

Firstly, thermoplastic starch (TPS) was blended with poly lactic acid (PLA) in a 50%:50%
ratio by a bilayer film process, obtained by the "casting" method. However, given the
immiscibility of the blend (TPS/PLA), the compatibility between the two polymers was
studied to be improved by adding compatibilizers such as citric acid, Tween80, sorbitol,
PVA and PEG.

Various analytical techniques were used to characterize the films obtained: infrared
spectroscopy (FT-IR), thermal analyses (DSC, ATG), mechanical tests (tensile tests) and
morphological analyses (MEB).

The results obtained showed a certain improvement in compatibility. In fact, in addition to
the esterification of TPS with citric acid, interfacial interactions between TPS and PLA
were suggested by the addition of PVA and PEG, which showed an improvement in
thermal properties, against an improvement in thermal properties brought about by
compatibility with sorbitol.

Key words: Biopolymers, blend, Thermoplastic starch, Poly lactic acid, Bilayer films,
Compatibility, Thermal properties, Mechanical properties.
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Introduction générale

Le terme plastique est généralement utilisé pour décrire un large éventail de matériaux
synthétiques ou semi-synthétiques qui conviennent idéalement pour toute une série
d’applications destinées aux consommateurs et & I’industrie. Etant extrémement
polyvalents, ils sont devenus les matériaux modernes par excellence. Nous utilisons des
produits a base de plastiques pour rendre nos vies plus propres, plus faciles, plus sires et
plus agréables. Cependant, la croissance rapide de la production et de l'utilisation des
plastiques d’origine fossile dans notre vie quotidienne a entrainé la production d'énormes

déchets plastiques, qui, a leurs tours provoquent de graves dommages environnementaux.

Afin d’équilibrer les besoins d’aujourd’hui et les préoccupations environnementales, de
multiples efforts ont éte fournis ces dernieres années, a travers de nombreuses recherches,
dans le but d'obtenir des matériaux respectueux de I'environnement, comme alternative aux

plastiques conventionnels.

Nous parlons donc de bioplastiques. Issus de ressources naturelles et renouvelables, ils
suscitent un intérét de plus en plus croissant pour des raisons aussi bien économiques
qu’écologiques. Le bioplastique est un type de matériau plastique fabriqué a partir de
sources renouvelables telles que les plantes, les micro-organismes ou les déchets
organiques. lls offrent plusieurs avantages sur le plan environnemental, notamment une
réduction des émissions de gaz a effet de serre et une diminution de la dépendance aux

combustibles fossiles.

IIs peuvent étre classés en deux grandes catégories : les bioplastiques biodégradables et les
bioplastiques dits "biosourcés". Les bioplastiques biodégradables sont congus pour se
décomposer naturellement dans I'environnement, réduisant ainsi les problemes de pollution
liés aux déchets plastiques. Les bioplastiques biosourcés, quant a eux, sont produits a partir
de matiéres premiéres renouvelables, mais peuvent ne pas étre nécessairement

biodégradables.

Les matiéres premieres utilisées pour produire des bioplastiques comprennent notamment
I'amidon, le sucre, les huiles végeétales et les celluloses. Ces matieres premiéres sont
généralement transformées par des processus tels que la fermentation, I'nydrolyse ou la
polymérisation pour obtenir des polymeres plastiques utilisables dans diverses

applications.
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Le mélange de polyméres est une ancienne methode trés importante pour produire de
nouveaux matériaux pouvant répondre a nos besoins. Dans le présent travail notre intérét

porte sur 1’étude du mélange amidon thermoplastique / poly (acide lactique).

v L’amidon peu colteux et abondant, est de plus en plus utilis¢ comme charge ou
comme un polymére thermoplastique. En effet, il peut étre convertit en amidon
thermoplastique en présence de plastifiants et dans des conditions simples et spécifiques.
Malgré son fort potentiel économique et environnemental. Cependant, son utilisation est
limitée en raison de:

1- sa forte affinité avec 1’eau ce qui le rend inutilisable dans de nombreux domaines ;

2- ses faibles propriétés mécaniques qui varient en fonction de la teneur en eau, de la
structure des macromolécules et de 1’histoire du matériau;

3- son vieillissement.

Pour pallier a ces inconvénients, différentes stratégies ont été mises en place dans les
travaux antérieurs:

1- la modification chimique de I’amidon pour le rendre hydrophobe;

2- l'incorporation de ’amidon dans une matrice polymére hydrophobe, avec ou sans agent

compatibilisant.

v Le PLA, un polymere possedant des propriétés mécaniques comparables a celles
des polymeéres synthétiques comme le polystyréne. Son monomeére, 1’acide lactique, est
obtenu par fermentation de 1’amidon. Constitué uniquement par des ressources
renouvelables, il se montre donc un bon candidat pour remplacer les polyméres

synthétiques.

L’association dans ce mélange de biomatériaux tels que I’amidon avec un polyester semble
intéressante. Le codt elevé des bios polyesters comme le PLA est contrebalancé par celui
peu ¢élevé de I’amidon. Leur association permet de pallier différentes faiblesses,
notamment en termes de propriétés mécaniques diminuées par rapport a ceux du PLA.

Les avantages de cette association font que les mélanges a base d’amidon et de bios
polyesters ont été largement étudiés et selon les différents travaux les deux polymeres ne
sont pas compatibles. En effet, le PLA est un polymére hydrophobe et I’amidon est
hydrophile. Les mélanges obtenus relévent donc la baisse des propriétés intrinséques de

chacun des composants. Ainsi, afin de résoudre ce manque de compatibilité entre le PLA et
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I’amidon, différentes stratégies de comptabilisation ont été proposées. C’est d’ailleurs le
sujet de notre présent travail.

Aprés une introduction général ou sera abordé et expliqué 1’objectif de ce travail et le plan

suivi, Le présent travail sera partage en 03 chapitres :

> Le premier chapitre, qui concerne la partie bibliographique, abordera toutes les
notions théoriques de base en relation avec le travail réalisé. Elle est consacrée aux
biopolymere et bioplastique ainsi une présentation plus détaillée de 1’amidon et du PLA
sera faite et une revue des travaux sur les mélanges a base de PLA/TPS sera abordée.

> Dans le deuxiéme chapitre, on expose les matériaux utilisés, le protocole
expérimental suivi pour la préparation et 1’¢laboration des différentes bioplastique a base
de mélange d’amidon thermoplastique et de PLA avec différentes compatibilisants ainsi

que les techniques d’analyse utilisées.

> Le troisieme et dernier chapitre développe tous les résultats de la caractérisation des
mélanges TPS/PLA obtenus ainsi que leurs discussions et interprétations pour les

vérifications des hypotheses suggérees.

Enfin, une conclusion générale permet de résumer les résultats des travaux présentés ainsi

que les perspectives a réaliser.
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CHAPITRE I : Partie bibliographique

I- Introduction

Les bioplastiques sont appliqués de plus en plus dans différents domaines. lls sont dérivés
ou compatibles avec des biomatériaux et des espéces biologiques. Tout polymere
biodégradable ou biosourcé peut étre défini comme un bioplastique.

Nous passerons en vue dans le présent chapitre, les notions de base relatives a ce sujet. Des
généralités sur les polymeres et les biopolymeéres seront abordées et une présentation
complete sur ’amidon, le PLA, leurs propriétés et les mélanges de polymeéres a base de

TPS/PLA sera donnée.

I.1- Les polyméres

Les polymeres, communément appelés "matériaux plastiques", sont indissociables de notre
environnement et de notre quotidien. lls s'imposent dans toutes les sphéres de notre
activité, des plus évidentes aux plus cachées, des objets les plus banals aux applications

techniques complexes.

Les polymeéres sont des substances constituées par la répétition d’unités structurales dont
chacune peut étre considérée comme étant dérivée d’un composé simple appelé monomere
(Figure 1.1). Le monomére de ces unités est en générale élevé et variable. Un échantillon
d’un polymére donné étant un mélange de molécules de masses différentes réparties dans

un intervalle de valeur qui peut étre étroit ou tres large [1].

Figure 1.1 : Exemple d’'un monomeére [1].
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Les matieres plastiques, appelées également polymeéres organiques, peuvent étre classées
en trois grandes catégories : les thermoplastiques, les thermodurcissables et les

élastomeres (Figure 1.2) [2].

Thermoplastiques Thermodurcissables Elastomeéres

Figure 1.2 : Type de polymeéres [3].

1.2- Les biopolymeéres

1.2.1- Généralités
La définition du terme biopolymeére est souvent débattue. Il n'y a pas de distinction claire
entre "biopolymeéres”, "bioplastiques” et "polymeres biosourcés”. Certains auteurs

considerent les biopolymeres comme des simples polymeéres biodégradables [4].

Les biopolymeres sont des polymeres issus exclusivement d’organismes vivants ou de

polymeres synthétisés a partir de ressources renouvelables pour fabriquer du plastique [5].

1.2.2- Propriétés des biopolyméres

Grace a leur structure chimique, les biopolyméres possedent des propriétés uniques et
intéressantes (captivantes) pour des applications spécifiques dans l'industrie des plastiques.
Ils présentent une biodégradabilité, une perméabilité a la vapeur d'eau, une

biocompatibilité, une biorésorbabilité et des propriétés chimiques intéressantes [6].

1.2.2.1- Biodégradabilité
Le terme "biodégradabilité" fait l'objet de nombreuses discussions. Cependant, les

nouvelles définitions proposées par de nombreux auteurs conduisent a ce que la
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biodégradabilité est la dégradation des matériaux par des micro-organismes tels que les
bactéries, les champignons et les algues. Autrement dit, il sagit d'un type de
biodégradation impliquant I'action de microorganismes, conduisant a une dégradation au
niveau moléculaire et chimique. Cela conduit alors a la formation de CO; et H,O (ou CHy,
CO; et H,O en conditions anaérobies) et de nouvelle biomasse en présence d'oxygéne
[7,8]. En effet, selon le Larousse, le terme "biodegradable" : «se dit d 'un produit industriel

qui, laissé a ’abandon, est détruit par les bactéries ou autres agents biologiques» [9].

1.2.2.2- Perméabilité a la vapeur d’eau

La plupart des biopolyméres tels que l'amidon, la cellulose et les protéines sont
hydrophiles, ce qui leur confeére des propriétés perméables a la vapeur d'eau. Ces propriétés
sont dues a la présence de fonctions hydroxyles et/ou amines polaires, trés réactives avec
I'eau via la formation de liaisons hydrogéne, ce qui leur confére également des propriétés
antistatiques [8,10].

Le Tableau 1.1 représente quelques exemples de propriétés de perméabilité a la vapeur

d’eau de certains biopolyméres (Tableau 1.1) [8,10].

Tableau 1.1 : Perméabilité a la vapeur d’eau de quelques biopolymeéres [8,10].

Polyméres Exemples Perméabilité a la vapeur d’eau Références
(gm?j"-atm’)

A base d’amidon MATER-BI™ 250-1000 WWW.Novamont.com

D’acides lactiques NATUREWORKS® 325 www.natureworks.com

A base de cellulose NATUREFLEX™ 30-600 www.innoviafilms.com

1.2.2.3- Biocompatibilité et biorésorbabilité

Un matériau biocompatible est un matériau qui fournit une fonctionnalité avec une réponse
appropriée et qui n'affecte pas de maniére négative lI'environnement biologique dans lequel
il doit fonctionner. La réponse biologique d'un matériau dépend de trois facteurs : les

propriétés du matériau, les propriétés de I'hote et les exigences fonctionnelles du matériau

[8].
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1.2.2.4- Propriétés chimiques

La présence de fonctions chimiques sur les molécules leur confére des propriétés
particuliéres et la commodité de réagir avec dautres molécules, nous pouvons alors
modifier les propriétés physiques et mécaniques des polymeéres et donc leurs applications.
Leur réactivité est due a la présence des fonctions alcool, acide, amine ou aldéhyde qui
réagissent facilement grace a leur site nucléophile et électrophile [11,12,13]. On peut
distinguer 4 classes de matieres premiéres issues du vegétal : les glucides, les lipides, les
protéines et les dérivés phénoliques. Les structures chimiques de quelques polymeéres issus

du végetal sont présentées a la Figure 1.3 [8,10].

. e e
CHOH CHOH CHOH OH
o s s ot
o e o ° °
<« oH . ‘ oH . y OH . OH
o o OH o
OH T T 3 T T T oH °
OH OH oH OH
OH

Amylose Cellulose
Ayt L0
Acide polylactique Polyhydroxybutyrate

Figure 1.3 : Structures chimiques des biopolymeres [8,10].

Dans le cas de 1’acide poly lactique (PLA) par exemple, la structure du polymére est
différente selon le rapport des formes L et D (Figure 1.4). En effet, le PLA contenant plus
de 93 % de forme L a une structure semi-cristalline, tandis que le PLA contenant moins de

93 % de forme L a une structure amorphe [10].

HO HO
)/COOH )/COOH
H™ e, HC™
L (+) Acide lactique D (-) Acide lactique

Figure 1.4 : Les deux formes stéréoisomeres de [’acide lactique [10].
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1.2.3- Type de biopolyméres

On dénombre cing types différents de biopolyméres que I’on peut regrouper en trois

classes (Figure 1.5) :

v Polymeéres de synthese : ce sont des polymeéres d’origine fossile (issus du pétrole).

v Polyméres biodégradables : ce sont des polyméres d’origine fossile au quel est ajouté

un additif qui permet de favoriser leur dégradabilite.

v" Biopolymeéres de biomasse : ce sont les polymeres issus de la biomasse ; il en existe

trois sortes :

- Biopolymeres issus de la faune et de la flore : cette famille comprend par exemple

I’amidon, la cellulose, les protéines, etc.

- Biopolymeres produits par polymérisation chimique : cette famille est essentiellement

constituée de PLA.

- Biopolymeéres produits par des micro-organismes génétiquement modifiés : comme
par exemple, le PHA, le PHV et le PHBV [14].

Biopolymeére

\4

Polymeres
synthétiques

J

A 4

Polymeres de
biomasse

'

Polymeres
biodégradables

v

\ 4

Biopolymeres issus
de la faune et de la
flore

N

J

Biopolymeéres produit
par polymérisation
chimique

v

Biopolymeres
produit par des
micro-organismes

v

Amidon, Cellulose,
protéines

N\

v

)

A 4

[ PHA, PHV ]

Figure 1.5 : Organigramme des différentes familles de biopolyméres [14].
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1.2.4- Application des biopolyméres

Les biopolymeéres ont de plus en plus d'applications industrielles, en raison de la tendance
de l'industrie a remplacer les polyméres du pétrole, dont les réserves ne sont pas
inépuisables, par des composés biodégradables, appelés "bioplastiques”. Par conséquent,
I'application des biopolymeres est basée sur leur principale caractéristique, a savoir leur
biodégradabilité [5].

En effet, les polymeres biodégradables sont utilisés dans plusieurs domaines notamment :

I’agriculture, I’emballage alimentaire, I’automobile et le domaine médical.

1.2.4.1- Applications médicales

L'ensemble des propriétés des biopolymeres telles que la biocompatibilité, la
biorésorbabilité et la résistance mécanique font que leurs applications soient présentes en
grande majorité dans le domaine médical et pharmaceutique. C'est ainsi qu'ils assurent les
fonctions attendues dans ce domaine, en plus d'étre bien tolérés et ne présentent aucune

toxicité pour 1’organisme [10].
Les biopolymeres ont été développés comme [5] :

e Implants en chirurgie vasculaires et cardio-vasculaire ;
e Matrice pour faire de la libération contrélée de médicaments ;

e Fils chirurgicaux résorbables.

Les biomatériaux résultants trouvent leurs applications pour [5] :

e Remplacer certains tissus malades ou non fonctionnels ;

e Assurer la réparation des tissus ;

e Remplacer tout ou une partie de la fonction d’un organe (la dialyse : le rein...) ;

e Délivrer un médicament en ciblant un site (exemple : une tumeur) et maintenir un

taux de médicaments (insuline, contraceptif...).
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Tableau 11.2 : Quelques applications médicales des biopolymeéres [10].

Biopolyméres Applications médicales

Fil de suture, galénique, implant vasculaire, vétement et

Polyhydroxyalcanoates (PHA) : - . .
accessoire médicaux, ostéosyntheése

Polyglycolides (PGA) Fil de suture, clip, agrafe et adhésif
Fixation orthopédique, attache, vis et broche, ligament et
Polyactides (PLA) PLLA tendon artificiel, matrice de régénération de tissu,
galénique

Fil de suture, fixation orthopédique, ligament et tendon

Polyglactine (FLA-PGA) et vaisseau artificiel

Encapsulation des médicaments, membrane

Cellulose d’hémodialyse

1.2.4.2- Emballage

L’emballage est un autre secteur capital pour le marché des polymeres biodégradables.
Effectivement, I'offre des produits biodégradables est un réel succes pour de nombreuses
applications : divers emballages alimentaires, emballage cosmétique, particules de calage,
etc ... [5,10].

IIs apportent une solution aux problémes de déchets. Néanmoins, la mise en place d’une
filiere de compostage appropriée a ce type de produits est indispensable pour assurer une

valorisation optimale de ces emballages biodégradables [10].

En plus de leur biodégradabilité, les biopolyméres proposent d’autres particularités
intéressantes pour les applications dans le domaine de I’emballage grace a leurs propriétés

intrinseques (Tableau 1.3) comme la perméabilité a la vapeur d'eau [8].

Tableau 1.3 : Propriétés des biopolymeérs dans les applications emballages [8].

Propriétés Applications
Transparence et brillance Attrait pour les emballages de confiserie
Perméabilité a la vapeur Empéche la condensation dans les emballages
Anti- condensation Allonge la durée de conservation des aliments
Antistatique Facilite d’ouverture des emballages
: ; Intéressant pour emballer des aliments riches
Resistance aux graisses en graisse, il n’y a pas de solubilisation de
molécules

10
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Trois types de biopolyméres, le polylactide (PLA), les polymeéres a base d'amidon et les
polymeres a base de cellulose, sont actuellement en développement industriel pour la

fabrication d’emballages [8].

Le Tableau 1.4 représente quelques applications actuelles des biopolymeéres dans le

domaine des emballages [8,10].

Tableau 1.4 : Les applications en emballage des biopolymeéres [8,10].

Polymeéres Applications

- Emballages films alimentaires et produit d’hygi¢ne, couverts
Amidon jetables,

- Emballages de calage, plateaux de légumes, filets
Cellulose - Emballages films alimentaires, films divers

- Raviers et pots,
Polylactide (PLA) - Bouteilles d’eau et de lait

- Emballage films divers, etc.

Polyhydroxyalcanoates - Emballages cosmétiques,

- Emballages films,

1.2.4.3- Applications agricoles

En agriculture, les films de paillage a base de biopolyméres s’imposent graduellement en
substitution aux paillis en polyméres conventionnels, qui ont comme fonction principale la
diminution d'évaporation d'eau et lI'accroissement de la température du sol pour privilégier
la croissance des jeunes plantes au printemps. Ces derniers évitent le ramassage et le
traitement des déchets puisqu’ils se dégradent in situ. De plus, leur biodégradation évite
I’incinération habituelle des films de paillage conventionnels, productrice d’¢léments

toxiques dans I’environnement et le cotit de main-d’ceuvre [10].

La production des bandes d’ensemencement repose €galement sur l'application des
biopolymeres. Au fur et a mesure que les semences contenues dans les bandes germent et

s’enracinent les bandes se biodégradent dans le sol [8].

Les applications des biopolymeres se manifestent davantage dans les geotextiles utilisés
pour contrdler 1’érosion et améliorer le comportement mécanique et hydraulique des sols.

En horticulture, ils sont utilisés dans les pots de transplantation, les ficelles, les clips, les
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agrafes, les enrobages par libération controlée de semences, d’engrais, de phéromones pour
¢loigner les insectes et de pesticides, les sacs d’engrais, les enveloppes d’ensilage et les
plateaux a semences. En agriculture marine, les ils sont présents dans la confection des

cordes et des filets de péche ainsi que des supports pour les cultures marines [10].

Les polyméres a base d’amidon sont les plus utilisés dans le domaine de 1’agriculture.
Cependant, ils doivent répondre au critére de biodégradation et d’une durée de vie
suffisante afin de remplir leur fonction. La dégradation trop rapide d’un film de paillage
peut en effet entrainer, par exemple, une croissance des adventices et des dégats sur les

cultures [8].

1.3- Les bioplastiques

L’examen de I’utilisation du terme "bioplastique" ces derni¢res années montre que son
utilisation n’est pas uniforme. La revue "Sciences et Avenir" approuve en définissant les
bioplastiques comme étant « un néologisme formé de toutes piéces par les industriels et qui

recouvre des plastiques a la composition et a I’intérét écologique tres variables » [15].

Les bioplastiques peuvent étre définis comme des matériaux biosourcés et/ou
biodégradables (Figure 1.6). La source de carbone des bioplastiques est un élément
essentiel dans la fabrication de tout type de plastique et constitue une biomasse
renouvelable : mais, pommes de terre, algues et d’autres plantes, ce qui les rend
"biosourcés" [16]. Il convient de rappeler que les plastiques biosourcés ne sont pas toujours
biodégradables et les plastiques biodégradables ne sont pas toujours biosourcés [17]. Le

cycle de vie des bioplastiques est représenté sur la Figure 1.7.

Bien que certains types de matériaux bioplastiques existent depuis environ un siécle, ce
n’est qu’en 2005-2006 qu’ils ont été appelés pour la premicre fois "bioplastiques", ce qui a

sans doute créé la catégorie de «I’industrie des bioplastiques» [16].

é Plastigues biodégradables Bioplastigues ) Plastiques biosourcés
-Polybutylene succinate (PBS) - Polysaccharide : amidon, cellulose, | -Polyamide (PA)
-Polycaprolactone (PCL) chitine/chitosane -Polyéthyléne (PE)

-Polyéther sulfones (PES) - Protéine : glutine, kératine -Polytéréphtalate d'éthylene (PET)
-Polyhydroxyalcanoates (PHA) - Acide polylactique (PLA) -Polystyréne (PS)

Figure 1.6 : Bioplastiques constitués de plastiques biodégradables et biosourcés.
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Cycle de vie d’'un bioplastique
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Figure 1.7 : Représentation schématique du cycle de vie des bioplastiques [5].

1.3.1- Données sur le marche des bioplastiques

La Figure 1.8 représente les capacités mondiales de production des bioplastiques. On note

qu'une augmentation de la capacité de production est attendue d'environ 2,2 millions de

tonnes en 2022 a environ 6,3 millions de tonnes en 2027, selon les derniéres données de

marché, recueillies par la société "European. Bioplastics™ en collaboration avec le "Nova-

Institute™ [18].

7,000

6,000

5,000

4,000

3,000

in 1,000 tonnes

2,217

2,000 1,782

1,075
742
1,000
1,050 1,142
0
2021 2022

Bio-based/non-biodegradable

6,291
5,767

4,908
2,735
2,659
2,453
2,874
2,422
1,222 3556
1,137 3,108 2
2,456
1,652
1,286
2023 2024 2025 2026 2027
Biodegradable Forecast @ Total capacity

Figure 1.8 : Evolution des capacités de production mondiales des bioplastiques [18].
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On peut noter de la Figure 1.9 qu’en 2022, tous les plastiques biodégradables y compris le
PLA, le PHA, les mélanges d’amidon, etc., représentent plus de 51% de la capacité de
production mondiale des bioplastiques. Selon cette estimation, ils voient leur production
monter a 56% en 2027. Ceci est probablement di au développement des polymeres tels

que les acides polylactiques (PLA) et les polyhydroxyalkanoates (PHA), etc ... [18].

On note également que les matieres plastiques non biodégradables représentent plus de
48% de la capacité de production mondiale des bioplastiques (PE, PET, PA), mais leur part
relative est attendue a baisser a environ 44% d'ici 2027 [18].

Other 1.1% 4.5% PBAT
mm—r;asea/ s % Other 0.4% 1.6% PBAT
non-biodegradable) X PBS (bio-based/
> non-biodegradable) 0.3% PBS
PE 14.8% 20.7% PLA PE 11.8%
i 37.9% PLA
® PET 4.2% 3.9% PHA @ ® PET 1.8%
- Total: 8.9% PHA ®
®FPA 1.1% = 17.9% Starch blends ®FrA 18.7% Total:
2.22 million 102 6.3% Starch blends
®rP 3.9% tonnes , 6.30 million )
N 3.6% Cellulose films’ ® ®FrP 6.0% tonnes N .
PEF 0.0% = 1.5% Cellulose films' @
" PEF 0.1% =
[ s 13.3% \
@rT 4.7% 4 /
ye0000 eee
o000 ne [ X X
Bio-based/non-biodegradable Biodegradable
48.5% 51.5% Bio-based/non-biodegradable Biodegradable
43.5% 56.5%

Figure 1.9 : Capacités mondiales de production globale des bioplastiques par type de
matériau pour I’année 2022 (a) et 2027 (b) [18].

Du point de vue du developpement des capacités de production regionales de
bioplastiques, 1’Asie est considéré comme étant un pole de production majeur avec plus de
41% (Figure 1.10) de la production mondiale. Actuellement, plus d’un quart de la capacité

de production est encore localisé en Europe [18].

Cependant, on remarque que la capacité de la production des bioplastiques en Europe et le
reste du monde a ¢€té¢ estimée a chuter au cours des cinq prochaines années alors qu’en

Asie, elle a été estimée a augmenter a pres de 63% d’ici en 2027 [18].
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Total:

As
Europe

@ South America

265 414
213 629
189
108
2.22 million tonnes Total:
6.30 million tonnes
ia
Asia
North America %s North America Va5 %4
® South America ¢
@ Australia/Oceania @ Australia/Oceania
(a) (b)

Figure 1.10 : Capacité de production mondiale des bioplastiques par région en 2022 (a) et

2027 (b) [18].

1.3.2- Avantages et inconvénients des bioplastiques

» Avantages

Le plus grand avantage des plastiques biodégradables est la réduction des déchets
permanents. En effet, ils sont particulierement adaptés au recyclage avec les

déchets organiques, tant que le plastique est compostable.
Une empreinte carbone beaucoup plus faible.

Les bioplastiques sont fabriqués a partir de ressources renouvelables : mais, soja et
autres sources végeétales, contrairement aux plastiques conventionnels fabriques a

partir de pétrole dont la source n’est pas inépuisable [19].

» Inconvénients

- Problémes de recyclage : Les matériaux bioplastiques peuvent en fait contaminer le

processus de recyclage s'ils ne sont pas séparés des plastiques conventionnels. En
effet, lorsque la lumiére infrarouge est par exemple utilisée dans les systemes de tri
des déchets, les bioplastiques ne peuvent pas étre séparés et les plastiques séparés

peuvent étre contaminés par des bioplastiques.

Codt élevé : Les bioplastiques sont connus pour leur colt €levé. En effet, ils
peuvent codter deux fois plus cher que les plastiques conventionnels. Cependant,
avec la mise en ceuvre de la réduction des cotts, notamment par 1’avancé observée

dans la recherche pour le développement de mélanges polymeéres qui tentent de
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rassembler co(t bas ainsi que de bonnes propriétés, la production industrielle a

grande échelle de bioplastiques sera plus courante a l'avenir.

- Réduction des matieres premieres : Les bioplastiques produits a partir de ressources
renouvelables peuvent réduire les stocks de matiéres premiéres. Cependant, afin de
réduire la consommation d'énergie et la concurrence potentielle avec les ressources
agricoles pour l'alimentation lors de la production de bioplastiques, et de fournir
une source supplémentaire de matieres premiéres, la valorisation des sous-produits

alimentaires est également une tendance actuelle pour pallier a ce probleme [19].

l.4- L’amidon

1.4.1- Généralités

Depuis de nombreuses années, des efforts ont été fournis pour transformer lI'amidon en
matériaux thermoplastiques. En fait, I'amidon devient le matériau de choix pour de
nouveaux types de plastiques en raison de son faible prix et de son excellente
biodégradabilité [20] 1l pourrait ainsi étre utilisé pour contourner les différents

inconvénients des bioplastiques.

L’amidon est un polysaccharide d’origine végétale. C’est la principale substance
glucidique de réserve des végétaux supérieurs. 1l constitue la principale source d'énergie

dans l'alimentation humaine et animale [21].

1.4.2- Structure de I’amidon
L’amidon est un polymeére du glucose CgH100s. Schoch et al. (1945) [21] ont montré que
I’amidon est composé de deux polymeéres de structure primaire différente : I’amylose,

molécule essentiellement linéaire et I’amylopectine, molécule ramifiée.

1.4.2.1- L’amylose

L’amylose (Figure 1.11) est un polymeére linéaire formé d’environ 600 molécules de
glucose liées par des liaisons o (1-4). Il constitue généralement 20 a 30 % de ’amidon. Sa
masse moléculaire varie entre 10° et 10° g/mol. Il est présent & environ 20 & 30% dans le

blé et la pomme de terre, et & hauteur de 6% dans le riz, le sorgho et le seigle [22,23].
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CH,OH CH,OH
O H O H
H 4 H 4
N oHH 0 OH H
| | O+
H OH H OH n

Figure 1.11 : Structure chimique de [’amylose [22,23].

1.4.2.2- L’amylopectine

L’amylopectine est également composée de molécules de glucose. Elle est constituée de
courtes chaines d’unité glucosidique rattachées par des liaisons o (1-4) qui portent des
ramifications reliées entre elles par des liaisons a (1-6) (Figure 1.12). Elle représente
généralement 70 a 80% de 1’amidon. Sa masse moléculaire est de 10% g/mol, ce qui fait
d’elle la plus grosse macromolécule connue a ce jour. Elle est responsable de la

cristallisation de I’amidon [22,24].

CH,OH CH,OH
O_H O_H
H H A

H
H OH H
%O o1t )0 -
H OH H OH CH, CH,0OH
O H O H
HA H A
OH H 0 OH H
. | O+
H OH H OH n

Figure 1.12 : Structure chimique de I’amylopectine [22,24].

1.4.3- Structure granulaire de I’amidon

Les granulés d'amidon sont des particules blanches semi-cristallines, insolubles dans I'eau
a température ambiante, dont la taille varie de 2 a 100 um. La taille et la forme des
pastilles varient selon les espéeces végétales (Figure 1.13). L'organisation simple des
granules d'amidon est provoquée par l'arrangement de l'amylose et de I'amylopectine dans
des régions amorphes et cristallines disposées concentriqguement a partir du hile. La

cristallinité de I'amidon est principalement attribuée aux chaines en double hélice de
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I'amylopectine. La cohésion des régions cristallines est assurée par des liaisons hydrogéne

intermoléculaires [23].

Gallant et al. (1997) [23] ont défini le niveau d'organisation primaire de I’amidon en
termes d'unités cristallines appelées "blocs" (ou cristallites), qui sont plus densément

présentes dans les couches cristallines (Figure 1.14).

Pomme de terre manioc pois

Figure 1.13 : Grains de différents amidons observées en microscopie électronique a
balayage MEB (grossissement x280) [21].

Anneau cristallin
Anneau semi-cristallin

Hile
Pores Surface du granule

Granule entier

Anneau cristallin 3

Anneau semi-cristallin |

Cristallin‘g L’L f
Amorphe n a'- ll

b 3

Figure 1.14 : Schéma de la structure du grain d’amidon a différents niveaux
d’organisation ; grain entier, alternance de zones cristallines et amorphes, structure des
unités cristallines «bloklet» [23].
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1.4.4- Propriétés de I’amidon

1.4.4.1- Propriétés physiques

Comme tout produit, I'amidon a ses propres propriétés physiques. Plusieurs facteurs

sont mis en jeu :

v’ Effet de la température : L'amidon est insoluble dans I'eau. Il forme, en contraste
thermique (70°C) une solution colloidale qui s'épaissit généralement pour former un

gel appelé empois.

v' Température de gélification : La gélification commence progressivement a partir de
50°C, mais devient ensuite efficace a des températures dépendant de I'agitation
moléculaire, de la taille des particules, des propriétés de I'amidon, de I'eau utilisée et

de la concentration en amidon.

v’ Stabilisation : I'épaississement se produit a des températures inférieures a celle de la
coagulation du jaune d’ceuf. Les crémes aux ceufs contenant de I’amidon peuvent

étre portées a ébullition [25].

1.4.4.2- Propriétés chimiques
Les propriétés chimiques de I’amidon peuvent étre influencées par trois facteurs :

thermiques, chimiques et enzymatiques.

v Facteurs thermiques : Changement de la couleur et du godt de I'amidon grace a la

dextrinisation.

v Facteurs chimiques et enzymatiques : Les acides provoquent une hydrolyse partielle
de l'amidon pour former des dextrines. Le gel formé n’est pas trop épais. Une
augmentation de la température accélére cette hydrolyse. Les amidons peuvent
également étre soumis a l'action d'enzymes telles que des enzymes végétales,
animales (amylases) ou microbiennes. On constate que les amidons natifs ont déja un
impact important sur la texture, mais leur vulnérabilité a certains paramétres comme

la température a conduit a utiliser des amidons modifiés [25].
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1.4.4.3- Propriétés hydrothermiques

1.4.4.3.1- La sorption

L'amidon est fortement hydrophile, son comportement dépend donc fortement de sa
teneur en eau. Le phénomeéne d'adsorption s'explique par le fait que les molécules d'eau
sont reliées aux groupements hydroxyles de I'amidon par des liaisons hydrogéne.
Lorsqu'elle est adsorbée, la molécule d'eau rompt les liaisons faibles qui existent entre
les groupes hydroxyle et construit des ponts via des liaisons hydrogéne a plus haute

énergie. Cela a pour effet d'élargir le réseau macromoléculaire [26].

1.4.4.3.2- La gélatinisation

Sous l'action du chauffage, I'absorption de I'amidon augmente fortement jusqu'a ce que
les granules d'amidon se désagrégent, libérant des chaines d'amylose et d'amylopectine,
formant ainsi une solution colloidale : I'amidon. C'est I'étape de gélatinisation. Au cours
de cette transformation irréversible a des températures comprises entre 50 et 70°C, les
granules d'amidon, avec la disparition de la croix de Malte, ont perdu leur structure
granuleuse. La température de gélatinisation des granules d'amidon est affectée par des

facteurs génétiques et environnementaux [26,27].

1.4.4.3.3- La rétrogradation

La rétrogradation est un terme qui fait référence a la réorganisation structurelle des empois
d’amidon au cours du processus d'abaissement de la température. Lors du refroidissement,
lorsque la concentration est suffisamment élevée, I'amylose se réorganise et forme un gel
opaque thermiquement irréversible. L'amylose se gélifie plus rapidement que

I'amylopectine, qui se gélifie trés lentement et peut durer des semaines [26].

1.4.5- Utilisation de I'amidon dans I'industrie

En raison de son faible codt, de sa facilité de se transformer, de sa disponibilité et de sa
capacité a conférer une large gamme de propriétés fonctionnelles aux produits
alimentaires et non alimentaires, I'amidon est utilisé dans de nombreuses applications
industrielles car il peut étre utilisé a I'état natif, sous forme de poudre, de film mais

surtout chimiguement modifié ou non modifié [25, 28].
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L'amidon et les amidons modifiés ont une large gamme d'applications dans des

domaines tels que les industries alimentaires, agricoles, médicales et pharmaceutiques,

environnementales et textiles (Tableau 1.5) [29].

Tableau 1.5 : Illustration des diverses applications de I'amidon dans différents domaines
d'application [29].

Domaine d’application

Applications

Industries de I'alimentation et des

boissons

Agriculture

Médecine et pharmacie

Applications environnementales

Industries textiles

Secteurs de la construction

v VY V V V V V V

A\ V V V Vv

N\ V V V V V

Utilisation dans la production de :
Sauce et creme

Puddings

Produits de boulangerie
Confiserie

Sirops et desserts

Boissons

Utilisation pour la production de biocides, molluscicides
et herbicides

Traitement des sols

Utilisation pour la production de médicaments
Utilisation en ingénierie tissulaire
Utilisation dans les systemes de distribution de

médicaments

Utilisation pour le traitement de I'eau (élimination des

colorants)

Utilisation dans la fabrication de cosmétiques
Utilisation dans la production de spray pour robes
Utilisation pour le tissage dans les industries textiles
Utilisation dans la production de papier et de colle.

Production de couleurs et de colorants

Utilisation dans la production de céramiques
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1.5- L’amidon thermoplastique (TPS)

A I'état natif, I'amidon a une température de fusion supérieure a sa température de
dégradation, phénomeéne lié a la densité des interactions hydrogéne intermoléculaires.
Pour utiliser I’amidon natif en tant que matériau; il doit étre transformé en amidon
thermoplastique (TPS) grace a des procédés conventionnels de mise en ceuvre des

matériaux polymeres [30].

1.5.1- Plastification de I’amidon

La plastification consiste a améliorer la ductilité du matériau (allongement a la rupture) et
plus généralement son comportement face a une sollicitation mécanique. D'un point de vue
thermodynamique, la plastification abaisse la température de transition vitreuse d'un
matériau. D'un point de vue moléculaire, elle augmente la mobilité des chaines
macromoléculaires par augmentation du volume libre a travers 1’incorporation d’une petite

molécule organique : le plastifiant [31].

De nombreux travaux ont porté sur I’étude de la plastification de ’amidon [32]. L’amidon
se transforme en amidon thermoplastique (TPS) avec la disparition de la structure
cristalline. Ceci peut étre réalisé par 1’extrusion en milieu condensé (plastification) ou par
la solubilisation en solution (casting) [33]. Il peut étre obtenu soit par modification
chimique (plastification interne) ou par modification physique (plastification externe)
(Figure 1.15) [34].

Modification de I’amidon

Traitement physique Réactions chimiques

I

v v
Pl'égéluinlhulum Dégradation Flhérigcull\m Estérification
| v .
Solubilisation i — .
dans I'eau froide ! Anionisation Cationisation
(Colonna et Buléon, 1994) ! (Tomasik et al.. 1995) (Tomasik et al.. 1995) |
| : | b
[P —
¥ ¥
Dextrinisation Hydrolyse acide Hydrolyse alcaline Oxydation
(Colonna et Buléon, 1994) (Moore et al., 1984) (Miladinov et Hanna, 2000) (Buléon el al, 1990)
Lubrification Hydroxyalkylation Carboxyméthylation
(Wirzburg, 1995) (Wiirzburg, 1995) (Wing et Bagby, 1994)
Phosphatation Phosphorylation Acértylation
(Buléon el al, 1990y (Buléon el al, 1990) (De Graff et al., 1998)

Figure 1.15 : Schéma représentatif des différentes voies de modification de [’amidon [34].
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1.5.1.1- Plastification interne de ’amidon

Le terme “plastification interne” regroupe un ensemble de réactions engendrant un
changement de la structure chimique d’amidon. Différents type de réaction ont été
rapportés dans la littérature, les plus couramment rencontrées étant 1’estérification,
éthérification et, I’oxydation [35]. Dans le cas d’estérification, on trouve la réaction entre
I’amidon et 1’anhydride acétique, 1’acide chloroacétique ou encore le chlorure d’acide
comme agents d’estérification, alors que 1’éthérification fait intervenir les oxydes
d’éthyléne ou de propyléne [32]. Cette plastification nécessite 1’utilisation de produits
chimiques souvent toxiques et des conditions de modification souvent difficile d’ou

I’utilisation correcte est la plastification externe.

1.5.1.2- Plastification physique (externe) de ’amidon

La capacité de convertir I'amidon en amidon thermoplastique (TPS) a suscité un grand
intérét ces dernieres années. Les plastifiants pénetrent dans les granules damidon,
déstabilisent les liaisons hydrogéne internes de I'amidon & haute température, pression et
cisaillement. Ces derniers affaiblissent les interactions amidon-amidon, qui sont
concurrencées par les interactions amidon-plastifiant (Figure 1.16) [36]. Le plastifiant
principal utilisé dans les compositions TPS est le glycérol. Cela s’explique par son assez
faible codt, sa non-toxicité et le point débullition élevé (290°C). Il existe d’autres

plastifiants comme I'éthyléne glycol, I’urée et le sorbitol qui sont aussi utilisés [37].

L’ajout de plastifiant permet de diminuer la température de fusion (Tf) ainsi que la

température de transition vitreuse (Tg) de ’amidon.

Figure 1.16 : Schématisation du mécanisme de plastification a I’échelle moléculaire par
un plastifiant [30].
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1.5.2- Les procédés de transformations

Comme il a été déja mentionné précédemment, pour obtenir de I’amidon thermoplastique
(TPS), des traitements hydrothermiques et/ou thermomécaniques sont nécessaires. Deux
techniques sont principalement utilisées pour la mise en ceuvre de I'amidon : I'extrusion

et le casting [26].

1.5.2.1- L’extrusion

L’extrusion est une technique classique de transformation et de mise en ceuvre des
polymeres synthétiques. Appliquée a I’amidon, elle provoque la perte de sa structure
granulaire a travers le traitement thermomécanique et permet d’obtenir un matériau

amorphe [31].

Trémie T

Alimentation Fusion- Pompage ' Filiére
Plastification

Figure 1.17 : Schéma d'une extrudeuse monovis.

Le principe de fonctionnement de 1’extrudeuse (Figure 1.17) est le suivant : la formulation
de I’amidon est introduite par la trémie et la matiere est convoyée le long du fourreau a
température élevée ce qui permet la fusion des parties cristallines. Le cisaillement produit
par la rotation de la vis d’Archiméde achéve la fusion des zones cristallines et
homogénéise le polymere a I’état fondu. En sortie d’extrudeuse, 1’amidon est ainsi rendu
amorphe avant d’étre mis en forme (filiére plate, jonc, ...). Cette destruction de la partie

semi-cristalline de I’amidon est appelée déstructuration [31].

1.5.2.2- Le casting
Elle consiste en la dissolution des chaines de polymeres puis la formation de films par
évaporation du solvant. C’est la technique la plus courante pour 1’étude des biopolymeéres

et la plus utilisée au niveau du laboratoire [38].
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Le phénomene de gélatinisation de I’amidon a température donnée, en présence d’exces
d’eau, permet 1’obtention de films par casting aqueux. Les films sont obtenus a partir de

suspensions aqueuses de 1 a 6% d’amidon natif et selon deux techniques principales :

- En réacteur de type Brabender sous pression atmosphérique par traitement

thermomécanique a 90-95°C.

- En réacteur haute pression : chauffage sous pression et sous atmosphére inerte a
120-140°C. La solution obtenue est ensuite coulée dans un moule anti-adhérant et
laissée a température ambiante ou a une température plus élevée pour évaporer le

solvant plus ou moins rapidement [31].

1.5.3- Propriétés de ’amidon thermoplastique

L’amidon thermoplastique est de plus en plus sujet a de nombreuses recherches en vue de
son application dans différents domaines, notamment pour remplacer des plastiques
conventionnels pour pallier a leurs nombreux inconvénients. Cet intérét vient de leurs

diverses propriétés trés intéressantes.
1.5.3.1- Propriétés mécaniques

Similaire aux polymeres traditionnels, I'effet de plastifiants sur les films fabriqués a partir
de ressources agricoles se manifeste souvent par une réduction du module élastique et de la
contrainte a la rupture ainsi qu’une augmentation de la déformation commerciale ce qui
conduit a diverses utilisations potentielles [20]. En effet, il a été trouvé dans le travail de
Van Soest et al. (1996) [39] que la contrainte a la rupture a été diminuée et la

déformation augmentée de maniere significative avec la teneur en glycerol.

En l'absence d'additifs, les films a base d'amidon ou d'amylose sont cassants. L'ajout de

plastifiant surmonte la fragilité du film et ameliore la flexibilité et la ductilité [40].

I1 est possible de moduler les propriétés de I’amidon thermoplastique, d'un matériau souple
avec un fort taux de plastifiant, a un matériau cassant avec un faible taux de plastifiant, en

fonction des teneurs en humidité et en glycérol [41].
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1.6- Poly acide lactique (PLA)

1.6.1- Généralités

Avec le développement extraordinaire des biopolymeéres, les polyesters biodégradables
sont devenus des matériaux révolutionnaires dans 1’industrie [42].

L’acide polylactique, abrévié "PLA" d’aprés la phrase anglaise "Poly lactic acid ", est un
matériau plastique synthétique fabriqué par le méme procédé que les autres plastiques de
synthese. C'est en fait un polymere fait a partir d'un monomere d'acide lactique qui a été
produit par la fermentation du glucose. Ce n’est que dans les années 1990 que ce polymeére

a commencé a connaitre un succes croissant et a été produit en masse [26].

En raison de la baisse des colts de production, de sa disponibilité commerciale et de ses
applications potentielles, le poly (acide lactique) est devenu le premier polyester produit
industriellement & partir d'une source biologique [26].

1.6.2- Structure du PLA

L’acide lactique (LA), chimiquement nommé, acide 2-hydroxypropanoique, est un acide
organique naturel de la formule brute C3HgOs. Il est constitué principalement de deux
stéréo-isomeres 'L’ et 'D' et de mélanges racémiques 'L/D' (Figure 1.18) [43,44].

Le polyacide lactique (PLA) ou polylactide, est un bio-polyester synthétique, linéaire et
aliphatique. C’est un polymeére thermoplastique qui peut étre amorphe ou semi-cristallin
selon la stéréochimie du squelette carboné. Son principal avantage est qu’il est obtenu a
partir des ressources renouvelables a 100 % riches en amidon tel que le mais, le blé, la
betterave ou la pomme de terre. De plus, il est non toxique, biodégradable et présente des
propriétés mecaniques trés intéressantes comparables a celles des polymeres classiques
[45].
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Figure 1.18 : Structures chimiques des différents isoméres de l’acide lactique [42].
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1.6.3- Propriétés du PLA

L’acide poly lactique est bien connu pour sa facilité de mise en ceuvre, sa biocompatibilité

et sa biodégradabilité et présente différentes autres propriétés.

1.6.3.1- Propriétés physiques et chimiques du PLA

Le PLA présente des propriétés chimiques et physiques intéressantes en raison de sa
chiralité [26]. La masse volumique du P (L-LA) se situe aux alentours de 1,25-1,29 g/cm®
tandis que celle du P (D-LA) est de 1,27 g/cm® [26].

Le PLA est un thermoplastique a haute résistance et a module élevé avec une belle
apparence. 1l est soluble dans de nombreux solvants comme le THF, 1’acétone et le

chloroforme [46].

Il peut étre plastifié avec le triacétyl n-butylcitrate [35]. Ses propriétés de base proches du

PS ou du PET il peut donc remplacer le PET pour certaines applications [46].

C’est un polymere biodégradable et compostable adapté a la fabrication d’objets a usage

unique, il a une perméabilité aux gaz et a I’humidité similaire aux polyoléfines [46].

1.6.3.2- Proprietés thermiques

Les propriétés thermiques du polylactide sont liées a la pureté énantiomérique des stéréo
copolymeres de I’acide lactique. Le PLA peut étre totalement amorphe ou cristallin selon
les taux de L- et de D- qui dictent sa structure moléculaire [26]. Il peut étre caractérisé par
deux températures essentielles : la température de transition vitreuse et la température de

fusion :

v' La température de transition vitreuse typique du PLA (T,) varie entre 50°C et 80°C,
tandis que sa température de fusion varie de 130°C a 180°C. Le PLA énantiomériquement
pur, par exemple, est un polymére semi-cristallin avec une T4 de 55°C et une Ts de 180°C.
Pour le PLA semi-cristallin, la T est fonction des différents parametres de traitement et de
la structure initiale du PLA. Selon Ikada et al. (1995) [47], la T augmente avec la masse
moléculaire (Mw) jusqu'a une valeur asymptotique, mais la cristallinité réelle diminue avec

l'augmentation de My [48].
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v' La T4 du PLA dépend de la masse molaire, de la pureté optique (énantiomére) ainsi
que de I’histoire thermique du polymére. En effet, la T4 augmente avec la masse molaire

ainsi que le taux d’isomére L-lactide (Figure 1.19).
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Figure 1.19 : Température de transition vitreuse du PLA contenant différents taux
d’isomeres L en fonction de la masse molaire [49].

1.6.3.3- Propriétés mécaniques

Le PLA présente une dureté et une rigidité trés importantes pour des applications telles que
les emballages plastiques. Par comparaison avec les thermoplastiques traditionnels, il se
caractérise par de bonnes propriétés mécaniques avec un module de Young élevé et une
résistance a 1’¢longation élevée [26,46]. Cependant, il présente une faible résistance aux
chocs et posséde une faible élongation a la rupture, ce qui fait de lui, malgré tout, un

matériau fragile [50].

Le Tableau 11.6 [51] illustre une comparaison des propriétés mécaniques du PLA a celles

d'autres plastiques conventionnels (PEHD, PP, PS).

Tableau 11.6 : Représentation et comparaison des propriétés mécaniques du PLA avec
d’autres plastiques traditionnels [51].

Polymeéres Module en Choc lIzod Module en Elongation a la
traction (MPa) entaillé (3/m) flexion (MPa) rupture (%)
PLA 3834 24,6 3689 4
PS 3400 27,8 3303 2
PP 1400 80,1 1503 400
PEHD 1000 128,16 800 600
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Pour pouvoir rivaliser avec les polymeéres pétrochimiques classiques, les points faibles du
PLA tel que son allongement a la rupture et sa tenue au choc doivent étre améliorés.
Plusieurs voies ont été étudiées : la plastification, la modification de la structure chimique

du PLA et son mélange avec d’autres polymeres ou son renfort avec des charges [26].

1.6.4- Application du PLA

Jusqu’a présent, les chercheurs ont trouvé peu de polymeres qui pourraient substituer les
polymeres usuels d’origine pétrochimiques [43].

Ce type de produits a été surtout destiné a des applications a haute valeur ajoutée a cause
du prix élevé de la matiere premicre. De nos jours, on continue avec ce type d’applications
mais grace a la diminution remarquable du prix, surtout en 1’associant a d’autres polymeres
comme |’amidon, le PLA est envisagé pour la fabrication d’autres produits d’une valeur

ajoutée plus basse et donc pour une application plus large [52].
1.6.4.1- Application médicale et pharmaceutique

Le PLA est un polymere connu depuis de nombreuses années dans des applications
médicales telles que les sutures, les broches orthopédiques ou la médecine galénique. Ce
domaine d'application a été développé en raison de la biocompatibilité entre ce polymere
et I’étre humaine [46]. 1l est également utilisé dans les microcapsules et les nanocapsules
pour la libération contrélée de médicaments tels que l'insuline, les hormones et les anti-

inflammatoires par simple hydrolyse de la matrice [43].

Il existe également d’autres utilisations de 1’acide poly lactique (PLA) dans le domaine

médical comme pour la fabriquer :

Des Implants.
Des matériaux de restauration et comblement dentaire et osseux.
Des valves cardiaques.

Des stimulateurs cardiaques.

AN N NN

De la peau artificielle.
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1.6.4.2- Application comme films dans les emballages
Dans l'industrie agro-alimentaire, il est préférable d'utiliser des bio-emballages non
toxiques, qui ne présentent aucun risque de contamination lors de son utilisation et qui

possedent de bonnes propriétés barrieres aux gaz, a I'humidite et a la lumiére [43].

Ces dernieres années, l'utilisation du PLA comme matériau d'emballage a augmenté en

Europe, au Japon et aux Etats-Unis [53].

En effet, le PLA est le polymeére qui répond a ces exigences, il est particulierement
adapté a I’emballage des fruits, Iégumes, beurre, margarine et produits laitiers. De plus,
I'administration américaine des denrées alimentaires et des médicaments (Food and Drug
Administration) (FDA) a confirmé que le PLA a un faible taux de migration de ses
molécules de base (acide lactique et lactide), ce qui en fait le polymeére le plus adapté a
un usage alimentaire. Les emballages a base de PLA sont également recommandés pour

une durée limitée et particulierement pour les produits froids [43].

1.6.4.3- Applications textiles

A son tour, l'industrie textile offre une variété d'applications pour le PLA. Les fibres a
base de PLA se caractérisent par une absorption d'humidité plus élevée que le PET et de
meilleures propriétés d'auto-extinction [43]. Les applications principales des fibres et des
non-tissés de PLA ne se limitent pas qu’aux vétements mais aussi a d’autres matériaux
comme les draps et les couvertures [53].

De plus, ce polymere est stabilisé aux UV, ce qui réduit la décoloration du tissu. Ceux-ci
ont des propriétés mécaniques supérieures a celles produites thermiquement en raison de

la dégradation thermique lors du filage thermique [43].

1.6.5- Avantages et inconvénients du PLA

» Avantages
- Etant dérivé de ressources renouvelables il est biodégradable et compostable.
- Transparence, rigide.
- Facilité de mise en ceuvre (thermoformage, injection moulage et soufflage) [46].
- 70% en moins de consommation d’énergie fossile pour sa fabrication. [32]
- Une biodégradabilité qui génére moins d’émissions nocives pour 1I’environnement.

Elle se realise dans des conditions particulieres du compostage industriel qui veillent a
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obtenir une température, une humidité et une présence de micro-organismes optimale
[54].

> Inconvénients
- Faible résistance thermique.
- Peu de souplesse, peu élastique.
- Faibles propriétés barriéres [35]
- Ne résiste pas a du remplissage a chaud (résistant a des températures < 60°C) [54].
- Ressemble a du PET, mais ne se recycle pas comme le PET (température de fusion

plus basse) probléme de recyclage [42].

1.7- Mélanges de polymeéres

1.7.1- Généralités

De nombreux matériaux sont fabriqués a partir de mélanges de polymeéres a des fins
diverses [54]. Le mélange de polyméres est un moyen pratique de développer de
nouveaux matériaux polymeéres qui combinent les propriétés excellentes de plusieurs
polymeres existants. Cette stratégie est souvent moins colteuse et prend moins de temps
que le développement de nouveaux monomeres et/ou de nouvelles voies de
polymérisation [55]. Les mélanges sont aussi utilisés comme modéles pour tester la
compatibilité entre différentes phases de polymeres car un mélange présente une grande

surface interfaciale (ou d’interphase) par rapport aux structures multicouches [56].

1.7.2- Facteurs influencant les propriétés des mélanges
Il existe plusieurs parametres qui jouent un réle important dans les propriétés du
mélange. On peut citer les plus importants : la miscibilité, la morphologie, la

comptabilisation, ....

1.7.2.1- La miscibilité

Les termes « compatible » et « miscible » sont souvent confondus dans la littérature.
Deux polymeres sont dits miscibles lorsquils présentent une miscibilité
thermodynamique théorique a I'échelle des "segments polymeres". Deux polymeéres sont
compatibles lorsque le mélange a des propriétés souvent plus intéressantes que l'autre

polymeére acquis indépendamment [33]. Bien que certains mélanges de polymeéres soient
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miscibles, la plupart des mélanges de polyméres commerciaux ne le sont pas en raison
de leur poids moléculaire élevé. lls forment donc des structures multi phases [54] et ils

donnent souvent des matériaux peu résistants et cassants (fragiles).

Les facteurs qui peuvent influencer la miscibilité de deux polyméres dans un mélange
sont [33] :

v La polarité : Les polyméres qui ont des structures ou une polarité similaire sont
susceptibles de former des mélanges miscibles. Par contre, une différence de polarité

produit généralement 1I’immiscibilité.

v’ Les attractions spécifiques entre les groupes fonctionnels : Les polymeres peuvent
établir entre eux des liaisons Hydrogéne, acide-base, de transfert de charge, ion- dipéle
ou des complexes métalliques. Ce type d’interactions, dans les mélanges de polymeres,

n’est pas trés courant mais s’ils existent, les polymeres peuvent étre miscibles.

v' Masse molaire : Une faible masse molaire permet un meilleur mélange. Lorsque les
masses molaires sont similaires, les polymeres sont miscibles. Si les deux polyméres ont
la méme composition chimique mais des masses molaires différentes, ils peuvent étre

non miscibles.

v/ La quantité d'un polymere par rapport a I'autre dans un mélange : Alors que deux
polymeres présents dans un mélange en quantités égales peuvent ne pas étre miscibles,
une petite quantité d'un polymeére est soluble dans une grande quantité d'un autre

polymeére.

1.7.2.2- La morphologie

Pour un melange de polymere, il est important de contréler la morphologie et d’éviter
son évolution au cours des étapes de mise en ceuvre. Une morphologie stable et une
adhésion suffisante permettent des propriétés d'usage intéressantes. La morphologie

d’un mélange peut évoluer en fonction [57] :

- Des proportions des phases,
- Des conditions de mise en ceuvre : température, taux de cisaillement,

- Du rapport de viscosité des deux polymeéres.
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La morphologie d'un mélange de polyméres non miscibles ayant une influence
déterminante sur les propriétés finales des matériaux, le développement des
morphologies au cours du processus de mélange a fait I'objet d'études approfondies au
cours des deux derniéres décennies [58].11 existe deux types de morphologies pouvant
étre observés lors du mélange de deux polymeéres non-miscibles en fonction de leurs

proportions relatives [56] :

v' Des morphologies nodulaire a fibrillaire : lorsqu’un des deux polymeéres est
fortement minoritaire, il est dispersé sous la forme d’inclusions dans la matrice
constituée du polymere majoritaire. Selon les parameétres et les propriétés des polymeres
du mélange, les nodules peuvent présenter une structure sphérique, cylindrique ou

lamellaire (de type sandwich) (Figure 1.20, a, c et d).

v Une morphologie co-continue : lorsque la fraction volumique de la phase minoritaire
augmente, une structure composée de deux phases continues est observée par
percolation des nodules de chacune des phases. La co-continuité peut étre partielle dans
le cas ou quelques nodules subsistent, ou totale dans le cas ou tous les nodules
coalescent formant deux phases continues distinctes (Figure 1.20, b). Les phases sont

complémentaires et chacune représente exactement le négatif de l'autre.

Figure 1.20 : Illustration des differents types de morphologies de mélanges immiscibles
: (a) dispersé, (b) co-continue, (c) fibrillaire, (d) lamellaire (sandwich) [56].
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1.7.2.3- La compatibilisation

Les meélanges miscibles de polyméres ne représentent qu'un petit nombre de cas
rencontrés, les mélanges de polyméres non miscibles sont plus fréquents. Ils se
caractérisent par une structure hétérogene. Ces melanges sont généralement
incompatibles en raison du manque d'interactions favorables entre les chaines polymeres
mélangeées [59]. La compatibilisation est le processus de modification de I'interface dans
les mélanges de polymeéres non miscibles. Cela conduit a une réduction de I'énergie
interfaciale, au développement et a la stabilisation des morphologies souhaitées pour

obtenir des mélanges de polymeéres aux propriétés améliorées [33].

Les compatibilisants sont des espéces macromoléculaires qui présentent une activité

interfaciale dans des mélanges de polymeéres hétérogenes [55]

La Figure 1.21 ci-dessous représente les changements attendus dans le mélange
TPS/PLA apres 1’ajout d’un compatibilisant [60].

PLA

O —
25,

§

TPS+PLA blend Compatibilizer TPS+PLA blend
compatibilized Compatibilizer

Figure 1.21: Processus de compatibilisation des mélanges TPS/PLA [60].
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Il 'y a donc trois conditions a remplir pour obtenir la compatibilisation [33] :

v’ La réduction de la tension interfaciale qui facilite une dispersion fine.
v’ La stabilisation de la morphologie contre les modifications destructrices pendant les
procédés avec un cisaillement fort et une contrainte forte (pendant le moulage par

injection).

v L’amélioration de I’adhésion entre les phases a 1’état solide, ce qui facilite le transfert

de la contrainte et améliore les propriétés mécaniques du produit.

1.7.3- Procédés d’élaboration des mélanges

Différentes méthodes peuvent étre utilisées pour la préparation des mélanges de polymeéres
Shaw (1982) [56] :

1.7.3.1- Par voie fondue (mélangeur interne, extrusion)

Cette méthode de mélangeage est la seule utilisée a 1’échelle industrielle capable de
produire un cisaillement élevé nécessaire a la dispersion des composants. Elle donne la
possibilité de controler la morphologie des mélanges en jouant sur la température de la
masse fondue, le taux de cisaillement et le temps de mélange. En outre, des réactions
mécanochimiques peuvent se produire a 1’état fondu (dégradation, greffage, ...) entre les

différents constituants.

1.7.3.2- Par voie solvant

Cette technique consiste en la dissolution des polyméres dans un co-solvant qui sera suivie
par la lyophilisation ou le séchage. Cette voie est surtout réservée et plus utilisée au
laboratoire et peut conduire a des résultats variables en fonction des solvants utilisés. Un
exemple classique de cet effet se produit dans le systéme Poly (styrene) / poly (éther de
méthyle et de vinyle) ou une seule phase peut étre coulée a partir de la solution dans le
toluéne, par contre il a été trouvé par Bank et al. (1971) [61] que l'utilisation du
chloroforme comme solvant donne deux phases. Cependant, cette méthode plus colteuse a

des effets environnementaux indésirables du fait de 1’utilisation de solvants parfois nocifs.
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1.7.3.3- Mélange bicouche (bilayer)

C’est une méthode récente. Elle est basée sur la fabrication de films multicouches. Cela
implique le revétement de films formés par compression avec des polymeéres ou des
procédés de trempage. Elle a été utilisée dans des travaux récents pour 1’élaboration de
films bicouches de mélanges de PLA/TPS [62]. Elle est surtout utilisée pour contourner le
probléme d’immiscibilité des polymeéres a mélanger. Cette méthode de fabrication peut étre
remplacée par I'extrusion ou de laminage dans la recherche a grande échelle ou des

installations industrielles. C’est d’ailleurs la méthode utilisée dans notre travail.

1.7.4- Mélanges de polyméres biodégradables

Les différents problemes rencontrés avec les plastiques conventionnels, surtout au niveau
environnemental, ont conduit au développement de nouveau bioplastiques tout étant
proches des performances excellentes des plastiques conventionnels. Dans ce cadre,
beaucoup de recherches se sont intéressés a la réalisation de mélanges de polymeres
biossourcés biodégradables et ont tenté d’obtenir les meilleures performances possibles.
Dans notre travail, nous nous sommes intéressés aux mélanges a base d’amidon
thermoplastique (TPS), de PLA ainsi qu’au mélange TPS/PLA, sujet de notre présent

travail.

1.7.4.1- Mélanges de polymeéres biodégradables a base d’amidon plastifié (TPS)

La plupart des polymeéres naturels comme 1’amidon sont des matériaux hydrophiles
contenant des groupes hydroxyle ou polaires. D'autre part, la plupart des polymeéres
synthétiques biodégradables, en particulier les polyesters aliphatiques, sont semi-polaires.
L'association de ces deux types de polymeéres présente un grand intérét car elle peut
conduire au développement d'une nouvelle gamme de matériaux polymeres biodégradables
[56].

L’amidon thermoplastique (TPS) peut étre combiné avec deux types de matériaux
différents pour produire des matériaux compostables : polyesters biodégradables ou agro-
matériaux (lignine, cellulose, etc.). La Figure 1.22 montre les différents types de structures

qui peuvent étre obtenus ainsi que le processus connecté [56].
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Polyester
biodégradable

Agro-matériaux:
cellulose, ...

Amidon plastifié

Processus: (co)extrusion, injection,
moulding, compression moulding
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Figure 1.22 : Schéma des systemes multiphasés a base d’amidon plastifié : processus et
structures [56].

Les mélanges a base d'amidons plastifiés présentent plusieurs avantages : une
hydrophobicité accrue et une stabilité dimensionnelle améliorée. De plus, cette stratégie
permet d'incorporer la plupart des amidons plastifiés dans ces mélanges sans les altérer
[59]. Le principal intérét est que les polyesters permettent de pallier en partie les faiblesses
de I'amidon plastifie, et I'ajout d'amidon plastifie permet de réduire le colt de production

du matériau tout en conservant ses propriétés biodégradables [59].

1.7.5- Mélange amidon thermoplastique (TPS) / poly acide lactique (PLA)

Ainsi, un grand intérét est porté aux mélanges d’amidon et les polyesters biodégradables et
plus particulierement le PLA vu ses propriétés intéressantes et qui est d’ailleurs de notre

travail.

1.7.5.1- Généralités

Les systemes multiphasiques sont devenus des sujets de recherches importants dans le
domaine des polymeres [33], Ces derniéres années, l'interaction des mélanges de
polyméres a été étudiée pour améliorer leurs propriétés et diminuer leur colt de
production. Des études ont montré que le mélange de polymeéres naturels et polymeéres
synthétiques biodégradables est une alternative a la production industrielle de produits
plastiques a courte durée de vie et la réduction de I'empreinte environnementale. Malgré

ses avantages, la combinaison de ces deux types des polymeres présente certains
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inconvénients dans leur interaction car la plupart des polymeres naturels sont des
matériaux hydrophiles alors que la plupart des polymeéres synthétiques biodégradables sont
hydrophobes [60].

Dans ce contexte, beaucoup de recherches [63-70] ont été orientés vers 1’étude de la
combinaison d'amidon thermoplastique (TPS) avec le polymeére biodégradable : PLA [60].
En effet, malgré I’'importance des propriétés attendues associées des deux polymeres, étant
immiscibles, sans compatibilisant les propriétés obtenues d’un tel mélange restent faibles,
ce qui a attiré I’intérét de beaucoup de chercheurs pour contourner ces inconvénients.

Ainsi, diverses stratégies de compatibilisation ont été envisagees.

1.7.5.2- Facteurs influencant la compatibilité des mélanges TPS/PLA

Des efforts ont été fournis a travers des travaux de recherches [71], pour développer des
produits biodégradables a partir d'une ressource entierement renouvelable en mélangeant
de I'amidon thermoplastique avec du PLA. Cependant, le principal probleme de ce systéme
de mélange est la faible interaction interfaciale entre I'amidon hydrophile et le PLA
hydrophobe. Pour améliorer la compatibilité d’un tel mélange beaucoup de recherches ont
été réalisées dans ces derniéres décennies. Nous presenterons dans ce qui suit les
principaux résultats obtenus dans certaines recherches traitant des mélanges TPS/PLA et

leur compatibilisation.

1.7.5.2.1- Effet de I’acide citrique

Pour améliorer la compatibilit¢ d’un tel mélange, de nombreux chercheurs J.G.Yu et al.
(2005) ; Wang N. et al. (2007) ; Wang N. et al. (2007) [72-74] ont utilisé I’acide citrique
comme plastifiant et compatibilisant. Il est considéré comme une substance non
dangereuse pour I’environnement d’ou son grand intérét. Ils ont été trouvés que ’acide
citrique améliore la dispersion entre les deux phases dans le mélange TPS/PLA et conduit
également a une diminution de la viscosité. En effet, E. Chabrat et al. (2012) [75], en
¢tudiant les mélanges thermoplastiques farine de blé/PLA, ont trouvé que 1’utilisation de
I’acide citrique (AC) favorise la compatibilité des phases et peut étre considéré comme
comptabilisant (par estérification et en développant des liaisons hydrogéene) et comme un
agent de dépolymérisation de 1'amidon et du PLA. Il a été trouvé que 1’ajout d'une petite
quantité d'acide citrique a considérablement modifié la répartition des phases du mélange.

Le méme résultat a été observé par N. Wang et al. (2007) [73,74] sur des mélanges
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TPS/PLA purs. lls ont remarqué que la température de transition vitreuse (Tg) du PLA est
restée constante quelle que soit la quantité d'acide citrique (AC) dans le mélange ainsi que

la présence d’eau [75].

Par ailleurs, J.G. Yu et al. (2005) [72] ont rapporté que I'acide citrique (AC) interagit avec
I'amidon pour former de fortes liaisons hydrogéne, améliorant ainsi ses propriétés
thermiques et sa stabilité a I'eau tout en inhibant la rétrogradation. Cependant, Noorizzah 1.
et al. (2017) [76] ont conclu qu'une teneur plus élevée en AC a accéléré la dégradation des

mélanges PLA/TPS.

1.7.5.2.2- Effet de I’eau sur le mélange contenant de I’acide citrique

I1 est bien connu que ’eau est utilisée dans ce mélange TPS/PLA comme plastifiant pour
I’amidon. En effet, N .Wang et al. (2007) [73] ont montré que 10% en poids d’eau comme
plastifiant dans le mélange améliore la fluidité et la plastification du TPS. D’autre part, E.
Chabrat et al. (2012) [75] ont trouvé que l'eau améliore I'acces dans le réseau polymere
grace a un effet de gonflement et abaisse encore plus la température de transition vitreuse

(Tg). Ils ont aussi confirmé que 1’eau favorise la gélatinisation de 1'amidon.

1.7.5.2.3- Effet du I’ajout du PV A dans le mélange

Plusieurs tentatives ont été faites pour mélanger I'amidon avec des polymeres synthétiques
biodégradables. Parmi ces polymeéres, l'alcool polyvinylique (PVA) est un polymere
synthétique biodégradable bien connu avec d'excellentes propriétés mecaniques. Le
mélange d'amidon et de PVA sont intéressants car un tel mélange présente une excellente
compatibilité. Ainsi, en élaborant un mélange amidon/PVA, Azahari N.A et al. (2011)
[77] ont trouvé que 1’ajout de I’amidon de mais a la matrice PVA augmente le taux de
dégradation des échantillons alors que les propriétés de traction des films diminuent avec
l'augmentation de la teneur en amidon de mais dans le PVA. Dans un autre travail, Tanase
E-E et al. (2015) [78] ont montré que les matériaux polyméres a base d'alcool
polyvinylique PVA et d'amidon se révélent perméables. Ces derniers ont de bonnes
propriétés physiques et mécaniques. Ces bons résultats ont suggéré que I’ajout du PVA au
mélange TPS/PLA peut améliorer les propriétés notamment a travers une meilleurs

compatibilisation, comme il a été trouve dans un travail antérieur [77,79-81].
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1.7.5.2.4- Effet du tween 80 sur les propriétés mecaniques thermiques de mélange

Dans des travaux antérieurs, des matériaux tels que I’amidon [63, 65, 82, 83] et les dérives
de cellulose [84,85] ont été largement étudiés en tant que composants de mélanges pour le
PLA dans le but d’améliorer ses propriétés globales. L’effet des plastifiants a été étudié sur
les propriétés des films PLA/CAB par S. Girdthep et al. (2011) [86]. Différentes quantités
du Tween 80 ont été utilisées pour le PLA : 5, 10, 15 et 20% en Tween 80 et il a été
observé une augmentation de la température de fusion (T¢) et la diminution de la
température de transition vitreuse avec la teneur en Tween 80. Une seule T4 a eté relevee
pour toutes les compositions de mélange, suggérant que les mélanges PLA/CAB sont
compatibles dans la phase amorphe. Cependant, il a été trouvé que I'ajout de Tween 80

réduit de maniere significative le module de Young des films mélanges [86].

1.7.5.2.5- Effet du polyéthyléne glycol (PEG) sur le mélange

Le polyethylene glycol (PEG) est un polymeére non toxique, utilisé souvent comme agent
comptabilisant. Ainsi dans le travail de Ferrarezi et al. [45], le polyéthylene glycol a été
utilisé dans le mélange TPS/PLA et l'influence de PEG sur la morphologie et les propriétés
des mélanges de PLA/TPS a été étudiée Il a été trouvé que I’ajout de PEG a entrainé une
augmentation de la cristallisation du PLA en raison de son effet plastifiant et de
I'amelioration de la qualité du mélange.

Le mélange PLLA-PEG-PLLA/amidon a été aussi etudié [87] et a montré un équilibre
intéressant entre stabilité thermique, propriétés mécaniques, hydrophilie et rentabilité qui
sont trés prometteurs pour le développement d'applications biomédicales, d'emballage et
agricoles entierement biodégradables.

Dans un autre travail [88], il a été trouvé que lorsque le PEG est dispersé dans le PLA et
I'amidon, le polyester ramifié/réticulé contenant des chaines de PEG, formé par la réaction

d'estérification, est facilement intégre a l'interface entre le PLA et I'amidon.

Tous ces résultats confirment ainsi son role d’agent compatibilisant.

Des études approfondies ont été menées pour développer et caractériser des films
bicouches biodégradables d'amidon de palmier a sucre et de poly (acide lactique). Ces
films ont été prépares sans ajout de compatibilisants. Les résultats ont montré que les
propriétés physiques, mécaniques et barrieres des films a base de TPS augmentaient avec

l'ajout d'une couche de PLA a 50 %. D’un autre coté, les résultats FTIR de ces films n'ont
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montré aucune interaction spécifique entre le TPS et le PLA, ce qui implique que les deux

composants étaient totalement immiscibles [53].

1.7.5.2.6- Effet des plastifiants de ’amidon et du PLA

La dépolymérisation du PLA et de I’amidon qui peut intervenir dans les films, conduit a
une détérioration des propriétés mécaniques du mélange notamment la résistance a la
traction. Ainsi, les propriétés mécaniques du mélanges TPS/PLA ne satisfont pas
I’application scientifique, et pour que les propriétés d’un tel mélange soit idéal, des
plastifiants du PLA devront étre utilisés, tels que la triacétine, le tributyl citrate de tributyle

et le citrate d'acétyl tributyle [71].
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CHAPITRE Il : Partie expérimentale

I1- Introduction

Aprés une revue bibliographique générale sur le sujet et I’objectif de notre travail, nous
entamons la partie expérimentale en commencant par la présentation des matériaux utilisés.
Nous détaillerons par suite le mode opératoire pour 1’élaboration des différents films a base
de mélange TPS/PLA. Enfin, nous décrirons les différentes techniques de caractérisations

nécessaires au cours de cette étude pour examiner les propriétés des mélanges élaborés.

I1.1- Les produits utilisés

11.1.1- L’amidon

L’amidon utilisé dans ce travail est I’amidon non modifié de pomme de terre, appelé aussi
amidon soluble, commercialisé chez RIEDEL- DE HOEN (N° CAS : 9005-25-8). Il est en
poudre fine et naturellement de couleur blanche. Il a été utilisé comme matiére premiere

pour la préparation des différents films, ¢’est I’un des matériaux de base.

%\_/’/

Figure 11.1 : Amidon soluble, commercialisé.

11.1.2- Le Poly acide lactique (PLA)

Le PLA, produit par "Nature WORKS LLC" et commercialisé sous la marque
"IngeoTMBiopolymer 7001D", a été utilisé pour la réalisation des mélanges avec le TPS.
Il se présente generalement sous la forme de filaments, mais aussi de granulés (pellets en
anglais). A son état d’origine non pigmenté, il se trouve sous forme de petites billes ou

batonnets.
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Figure 11.2 : Les granulés de PLA vierge.

Le Tableau I1.1 ci-dessous représente les principales caractéristiques physico-chimiques

du PLA (7001D) utilisé [90].

Tableau I1.1 : Principales caractéristiques physico-chimiques du PLA 7001D.

Propriétés Valeurs

Densité 1.24

Indice de fluidité (g/10 min) : [210°C, 2.16kg] 6

Température de fusion (°C) 145-160
Température de transition vitreuse (°C) 55-60

Taux de cristallinité (%) 15

Masse molaire moyenne en nombre (g.mol™) 75000

Propriété optique Transparent

11.1.3- Le poly vinyle alcool (PVA)

Le poly vinyle alcool (PVA) a été obtenu chez SIGMA-ALDRICH (N° CAS : 9002-89- 5)
de grade commercial. Il est en poudre solide blanche (incolore), inodore et non toxique,

soluble dans I’eau. Il est parfois fourni sous forme de billes ou de solutions dans I'eau.

HO |,

Figure 11.3 : Le PVA et sa structure chimique.
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Le Tableau I1.2 ci-dessous résume les principales caractéristiques du PVA utilisé.

Tableau 11.2 : Principales caractéristiques du PVA.

Propriétés Index
Formule moléculaire [C.H4O]Nn
Masse molaire du motif répétitif 44.0526 (g/mol)
Point de fusion 230-240°C
Densité 1.9-1.31

11.1.4- L’ Acide citrique (AC)

L’acide polycarboxylique utilisé dans cette étude est 1’acide citrique anhydre. 1l est présent
significativement dans une grande variéte de fruits et de legumes et surtout dans les
agrumes. Il est utilis¢ dans ce travail comme plastifiant de 1’amidon et comme
compatibilisant. L’acide citrique est généralement utilisé sous forme de cristaux incolores

avec un godt agréable quoique fortement acide.

HO OH

\/ ° >

Figure 11.4 : L acide citrique et la formule semi-développé.

Le Tableau 11.3 ci-dessous représente les principales caractéristiques de I’acide citrique

utilisé.

Tableau 11.3 : Principales caractéristiques de [’acide citrique.

Propriétés Index
Formule moléculaire CeHgOy
Masse moléculaire 192.13 (g/mol)
Point de fusion 153°C
Densité 1.665
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11.1.5- TWEEN 80

TWEEN 80 ou le polysorbate 80 de grade commercial (N°CAS: 9005-65-6) est utilisé dans
ce travail comme émulsifient. Il peut servir comme un agent compatibilisant pour diminuer
I’immiscibilité entre les deux phases des polymeres hydrophobe et hydrophile. C’est un

liquide huileux visqueux, de couleur clair a ambré.

Figure 11.5 : Tween80 et sa structure.

Le Tableau 11.4 ci-dessous représente les principales caractéristiques de Tween80 utilisé.

Tableau 11.4 : Principales caractéristiques du Tween 80.

Propriétés Index
pH 5-7 (20°C, 50 g/L dans H,0)
Point eclair >149°C
Point d’ébullition >100°C
Densité 1.07,a25°C
Valeur de saponification 45-55

11.1.6- Chloroforme
Le chloroforme ou trichlorométhane de grade commercial (N° CAS : 67-66-3) a une pureté

de 99.0-99.4%.C’est un liquide incolore hautement volatil et d’odeur caractéristique. 1l est

utilisé dans notre travail comme un solvant de PLA.
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Le Tableau I11.5 ci-dessous représente les principales caractéristiques de chloroforme

utilisé.

Tableau I1.5 : Principales caractéristiques du Chloroforme.

Propriétés Index
Formule CHCl;
Masse moléculaire 119.38 g/mol
Point de fusion -63°C
Point d’ébullition 60.5-61.5°C
Densité 1.476-1.483, a 25°C

11.1.7- Le glycérol

Le glycérol est une molécule qui posséde trois groupes hydroxyle
(HOCH,CH(OH)CH,0H), il est utilis¢ comme plastifiant de 1’amidon. Il permet
daugmenter le volume libre entre deux chaines de polymeres et ainsi rendre les corps
souples et flexibles. De plus, le glycérol rend le film plastique transparent .C'est un liquide
incolore (transparent), visqueux et inodore au godt sucré .Le glycérol utilisé dans le présent
travail a été obtenu de chez VWR PROLABO. Les plastifiants des amidons sont

géneéralement utilisés a un taux massique de 30%.

OH

Figure 11.6 : Formule semi- développée du glycérol.

Le Tableau 11.6 ci-dessous représente les principales caractéristiques de glycérol utiliseé :

Tableau 11.6 : Principales caractéristiques de glycérol.

Propriétés Index
Formule C3HgOs
Point de fusion 20 °C
Point d’ébullition 182 °C
Densité 1.26
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11.1.8- Le sorbitol

Le sorbitol est un alcool de sucre naturel, c’est un liquide transparent et incolore et
sirupeux et limpide, miscible a I'eau, il posséde six groupes hydroxyles. Le sorbitol utilisé
dans le présent travail a eté obtenu de chez SIGMA-ALDRICH,il est utilisé pour la

plastification de I’amidon et il joue aussi le réle d’un compatibilisant.

Figure 11.7 : Formule semi- développée du sorbitol.

Le Tableau I1.7 ci-dessous représente les principales caractéristiques de sorbitol utilisé.

Tableau 11.7 : Principales caractéristiques de sorbitol.

Propriétés Index
Formule C6H1406
Masse molaire 182,17 g/mol
Point d’ébullition >100°C
Densité 1.49,a25°C

11.1.9- Poly éthyléne glycol (PEG)

Le poly éthylene glycol utilisé est un polymere neutre de poids moléculaire 2000. C’est un
polymere hydrosoluble, faiblement immunogene et biocompatible formé par des unités
répétitives d'éthyléne glycol. Produit par la compagnie "BIOCHEM Chemopharma™ de
grade commerciale (N°CAS : 25322-68-3), c’est un solide blanc laiteux (flocons blancs), il

est utilisé dans notre travail comme plastifiant du PLA et comme compatibilisant.
0 H
HJ( \f}o/
n

Figure 11.8 : Poly éthyléne glycol (PEG) et sa structure chimique.
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Le Tableau 11.8 ci-dessous représente les principales caractéristiques du PEG utilisé.

Tableau 11.8 : Principales caractéristiques du PEG.

Propriétés Index
Formule H(OCH,CH,),OH
Masse molaire 2000g/mol
Point de fusion 57,5°C
pH 5-7 (100 g/, H,0, 20°C)
Densité 1,2 (2 20°C)

11.2- Méthodes expérimentales

11.2.1- Elaboration des films

Pour la réalisation des différents films a base de TPS, PLA et du mélange TPS/PLA, la
technique du "casting" a été utilisée. C’est la technique la plus utilisée, la plus pratique et
la plus disponible au niveau du laboratoire. En effet, la technique a 1’état fondu est la plus
efficace et c’est celle utilisée au niveau industrielle. Cependant, on s’est heurté¢ a
I’indisponibilit¢ d’une extrudeuse ou d’un mélangeur interne d’ou [’utilisation de la

technique du casting.

Avant la réalisation des différents mélanges par casting, I’amidon et le polyacide lactique
ont été séchés dans une étuve a 60°C pendant 24 heures pour éliminer toutes traces
d’humidité.

Les films ont été élaborés en bi couches vu que les deux polymeres sont immiscibles, et
polarités différentes: le film de TPS a été préparé en premier puis le film du PLA a été

préparé sur le premier par casting.

11.2.1.1- Elaboration des films a base d’amidon thermoplastique (TPS)

Les films a base d’amidon ont été réalisés par casting en utilisant I’eau distillée et des
plastifiants. Une quantité d’amidon (5g) a été dispersée dans 1’eau distillée (100ml). Le
glycérol ou (un mélange de glyceérol: sorbitol (1:1)), selon les formulations préparées, a eté
ensuite ajouté, comme plastifiant, a un taux de (30% en poids par rapport a la masse
d’amidon). Une quantité d’acide citrique (10% en poids) a été enfin introduite comme
plastifiant pour 1’amidon et éventuellement comme compatibilisant pour les deux films. La

solution est chauffée a 80°C pendant 1 heure jusqu’a ce que le mélange devient transparent
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et homogeéne. La solution obtenue est ensuite refroidit vers la température de 60°C et enfin
coulée dans des plaques rectangulaires en verre, qui seront placées dans une étuve a 35°C
pendant 48h. Un film transparent a été obtenu apres évaporation du solvant (I’eau). Il sera
décollé facilement de la plaque pour le film amidon (100%) et dans des autres mélanges, il
sera laissé dans les plaques pour la coulée du 2™ film (PLA) pour les autres formulations
des différents mélanges.

Figure 11.9 : Préparation des films a base d’amidon.

11.2.1.2- Elaboration des films a base du PLA

Pour préparer le film a base de PLA, une quantité de 1g de PLA a été dissoute dans 50ml
de chloroforme, utilisé comme solvant, sous agitation magnétique jusqu’a dissolution
compléte du PLA dans le solvant. La solution obtenue a été versée dans une plaque
rectangulaire en verre. Elle est laissée a température ambiante, sous la haute, pendant 24h

pour I’évaporation du solvant.

Figure 11.10 : Préparation des films a base de PLA.
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11.2.1.3- Elaboration des films bicouches a base du mélange TPS/PLA

Pour élaborer les difféerents films a base des mélanges TPS/PLA (50% : 50%), nous avons
utilisé la méthode bicouche (couche sur couche) par la technique du casting. Le TPS est
d’abord préalablement préparé comme décrit plus haut dans 1’élaboration du film TPS.
D’autre part, le PLA est dissout dans un volume minimum de chloroforme sous agitation.

La solution obtenue est alors coulée sur le film (séché) de TPS fraichement prépareé.

Les différents films de ce mélange ont été ainsi préparés en coulant les solutions de PLA
(B) sur le film séché fraichement préparé de la solution de TPS (A). Le film bicouche
obtenu aprés séchage a température ambiante sous la hotte pour 24 heures est enfin

soigneusement démoulé.

Les différents films (TPS/PLA) ont été préparés avec la formulation TPS/PLA (50% :
50%). Ils ont été élaborés avec I’utilisation de : L’acide citrique (10% en poids), le
plastifiant (30% en poids), glycérol ou le mélange (glycérol: sorbitol 50% : 50%), selon la
formulation du film, dans la solution du TPS (A). D’un autre c6té : le TWEENS80 (5%) a

été ajouté ou non, selon le mélange, dans la solution du PLA (B).

Les deux polymeéres le PVA et le PEG ont été ajoutés comme compatibilisants, avec un
taux de 10% en poids du mélange, dans la solution (A) et dans la solution (B)
respectivement pour les formulations suivantes : TPS:PVA/PLA (40:10/50 %)(Fg) et
TPS/PLA : PEG (50/40:10 %)(F7) et TPS : PVA/PLA:PEG (40 :10/40 :10 %) (Fsg).

Les différents films : TPS, PLA et les différents mélanges TPS/PLA réalisés dans ce

travail, nommeés de F1 a F8 sont représentés dans le Tableau 11.9 suivant.

Tableau 11.9 : Composition et nomination des différents films préparés.

Films TPS PVA PLA PEG Acide Glycérol  Glycérol : Sorbitol Tween80

@) (%) (%) (%) citrique (%) (o) (1:1) (%) (%)
F1 100 0 0 0 10 30 0 0
F2 0 0 100 0 0 0 0 0
F3 50 0 50 0 10 30 0 0
F4 50 0 50 0 10 30 0 5
F5 50 0 50 O 10 0 30 0
F6 40 10 50 0 10 30 0 0
F7 50 0 40 10 10 30 0 0
F8 40 10 40 10 10 30 0 0
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11.3- Les caractérisations des films & base TPS/PLA
11.3.1- Caractérisation de la structure chimique
11.3.1.1- Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FT-IR)

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FT-IR) est une technique
couramment utilisée pour la caractérisation des polymeéres [36]. Elle permet d'identifier et
de quantifier I’apparition et la disparition des groupements fonctionnels a partir des modes
de vibration des atomes et des molécules ainsi que la transformation qui se manifeste au
niveau de la structure des chaines [91]. Dans notre travail, elle est utilisée pour nous
permettre de confirmer des réactions possibles des groupements du TPS avec le PLA a
travers la détection ou non de nouvelles liaisons dans le cadre de 1’étude d’une éventuelle
compatibilisation et ainsi de voir l’influence de 1’ajout des plastifiants et des
compatibilisants sur les liaisons déja existantes et sur I’interface entre les deux polymeres

ou une quelconque modification dans leurs spectres.

Un faisceau de lumiere infrarouge, traverse I’échantillon de la matiére a analyser, celle-Ci
en absorbe une partie et des modifications des liaisons interatomiques (vibrations,
déformations) ont lieu. Ces changements sont pergus par le détecteur et I’examen de la
lumiére transmise, permet d’établir le spectre infrarouge en absorbance ou en

transmittance (Figure 11.11).

Miroir fixe

Miroir mobile

Source IR

Lame séparatrice

B

Y

Echantillon Eﬁ
—

Détecteur

Figure 11.11 : Principe de la spectroscopie Infrarouge (IR) [92].
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Les spectres FT-IR des différents échantillons ont été enregistrés en mode transmittance en
utilisant un spectrométre infrarouge de modéle «SHIMADZU IRSpirit, QATR-S», le
systeme exploite un logiciel «Lab Solutions». L’analyse est réalisée sur les différents films.
La plage de balayage est comprise entre 400 et 4000 cm™ avec un nombre de scans de 16
et d’une résolution de 4 cm™. Cette analyse & été effectuée au niveau de Laboratoire

Groupement Pharmaceutique Algérien (LGPA), Reghaia - Alger.

Figure 11.12 : Spectroscopie FT-IR SHIMADZU.

11.3.2- Caractérisations thermiques

L’étude thermique a été réalisée par deux analyses : I’analyse calorimétrique a balayage

(DSC) et I’analyse thermogravimétrique (TGA).
11.3.2.1- Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La DSC est une technique d’analyse thermique utilisée pour étudier les transitions
thermiques produites par des transformations chimiques (polymérisation, réticulation, ...)
ou physiques (fusion, cristallisation, transition vitreuse, ...) [46] aux polymeres lorsqu’ils
sont chauffés. Dans la présente étude, cette technique a été utilisée pour étudier la stabilité
thermique a travers 1’évolution des températures de transition vitreuse des différents films

avec les différentes tentatives de compatibilisation des mélanges TPS/PLA.

L’appareil est constitué principalement d’un four qui chauffe habituellement a une vitesse
de 10°C/minute. Il contient deux récipients situés sur une mini-balance. Dans ’un sera
introduite une petite quantité¢ de I’échantillon polymere, 1’autre récipient, laissé vide, c’est

le récipient de référence. Chaque récipient contient un thermocouple relié a un ordinateur.
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L’ordinateur fait la différence entre la température de 1’échantillon et celle de référence

lors du cycle chauffage-refroidissement, et les convertit en flux de chaleur (Figure 11.13).

Récipient Echantillon Récipient de
témoin de polymere  référence

/

Y

x X » Vers1 ordinateur
7 N/

Four Thermocouples

Figure 11.13 : Principe de calorimétrie différentielle a balayage (DSC).

Les analyses calorimétriques ont été effectuées sur un calorimétre de marque «Setline» au
niveau d’Institut Algérien du Pétrole (IAP), Oran. Les échantillons de masses d’environ 15
mg ont été placés dans des creusets en aluminium et ont été chauffés de 20°C a 300°C (ler
balayage) a une vitesse de chauffage de 10°C/min, puis refroidi jusqu’a 20°C a une vitesse
20°C/min. Un deuxiéme chauffage (2eme balayage) a été effectué selon le méme protocole
du ler balayage. C’est ce dernier balayage qui est habituellement étudié, le premier

balayage a pour role d’éliminer I’historique thermique de I’échantillon.

Figure 11.14 : Appareil d’analyse DSC.
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Les résultats s’expriment sous forme d’un thermogramme avec la température de
I’échantillon en abscisse et le flux de chaleur en ordonnée [91]. La température de
transition vitreuse (Tg), de cristallisation (T¢) et de fusion (Ty) ont été déterminées a partir
du thermogramme. Un exemple d’un thermogramme DSC avec ces différentes

températures caractéristiques est représenté sur la Figure 11.15.
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Figure 11.15 : Allure générale d’un thermogramme obtenu en DSC [93].

11.3.2.2- Analyse thermogravimétrie (ATG)

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

lorsque le matériau se décompose, se déshydrate ou s’oxyde [45].

Dans notre présent travail, cette technique a été utilisée pour déterminer la température de
décomposition (température de dégradation) des films (mélanges) ainsi que la stabilité

thermique apres ajout des différents compatibilisants.

L’ATG est constituée typiqguement d'une enceinte étanche permettant de controler
I'atmosphére de I'échantillon, d'un four permettant de gérer la température, d'un module de
pesée (microbalance), et d'un thermocouple pour mesurer la température (Figure 11.17)

[26]. Il permet de mesurer les gains ou pertes enregistrées par un systéme d’acquisition.
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Figure 11.16 : Principe de mesure de la thermogravimétrie ATG [94].

Les masses des échantillons analysés sont comprises entre 12 a 14 mg. Les mesures ont été
effectuées a 1’aide d’une ATG de marque «Perkin Elmer, TGA 4000», sur un balayage de
température allant de 20°C a 600 °C avec une vitesse de chauffe de 10°C/min. Cette

analyse a été effectuée au niveau de I’Institut Algérien du Pétrole (IAP), Oran.

Figure 11.17 : Thermogravimétre Perkin EImer, TGA 4000.

Un aspect typique d'un thermogramme est illustré schématiquement sur la Figure 11.18.
Au début d’une analyse, la masse d’un échantillon est constante. Tandis qu’un échantillon
est en décomposition par chauffage, la masse de 1’échantillon diminue. Enfin, cette
derniére se stabilise vers la valeur environnant le zéro ou non selon s’il reste un résidu du

produit analysé ou non [33].
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Figure 11.18 : Allure générale d’un thermogramme obtenu en ATG [33].

11.3.3- Caractérisations mécaniques

Il s’agit d’un essai mécanique classique pour les polymeres, qui permet d’étudier le
comportement "contrainte-déformation”, ¢’est l'essai de traction est sans aucun doute l'essai

le plus basique.
11.3.3.1- Essai de traction

Des tests de traction ont été effectues pour évaluer les propriétés mecaniques des films
préparés avant et apres l'ajout des compatibilisants et selon les différentes formulations des
mélanges. Il sert a déterminer plusieurs caractéristiques mécaniques comme le module

d’Young, la résistance a la rupture, 1’allongement a la rupture...etc [91].

Ces tests consistent a déformer (étirer) un échantillon de dimensions standard a une vitesse

constante et a mesurer la force résultante jusqu'a la rupture du matériau [21].

A partir de la courbe de force en fonction du déplacement, on obtient :
e Le module de Young E (MPa) : il correspond a la pente dans la partie linéaire
(élastique) de la courbe contrainte-déformation pour les faibles déformations :

E =o/s (N'mm?) Equation 11.1

Avec :
E: Module de Young (MPa).
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6 : Contrainte (N/mm?).

€ : Déformation (%).

o La contrainte a la rupture o exprimée en MPa: elle correspond a la force mesurée (N)

rapportée a la section de 1’éprouvette :

6 =F/S Equation 11.2

Avec :

F : Force en Newton (N).

S : Section de I’éprouvette : épaisseur x largueur (mm?).

e Allongement a la rupture & (%) : elle correspond au rapport entre le déplacement et la

longueur de référence :

E=O[by=C-l] b Equation 11.3

Avec :
¢ : Déplacement (mm).
o: Longueur de référence (mm).

La Figure 11.19 représente la courbe contrainte-déformation d’un polymeére plastique.

A R
B
Rm|-—————— - — -k -k
prmre
plastique localisée
Re A C

Déformation élastique

Figure 11.19 : La courbe contrainte-deformation d 'un polymere plastique [95].
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e Eprouvettes de tractions :

Il existe deux types de géométries des éprouvettes pour faire 1’essai de traction selon les
normes internationales: une éprouvette en forme d’haltére ou une éprouvette rectangulaire,

beaucoup utilisée dans le cas des films (Figure 11.20).

ﬂ_h% )
1\ Longueur utile(Lu}

Téte d'amarage | ‘

Figure 11.20 : Représentation de la géométrie des éprouvettes [96].

Dans notre présent travail, pour les analyses mécaniques des différents films obtenus, nous
avons utilisé des éprouvettes en forme rectangulaires ayant des dimensions définies
(Figure 11.21).

- Lo=100mm -~
:‘ ’.: e=0,15mm
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- > - > - »
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Figure 11.21 : Schéma de [’éprouvette utilisée.

Avec :

L : largeur de I’éprouvette.
Lo: longueur totale de 1’éprouvette.
e : épaisseur de I’éprouvette.

d : longueur de I’éprouvette entre les mors de 1’appareil.

Des éprouvettes sous forme rectangulaire sont testées a 1’aide d’une machine de traction de
type «Zwick-roell» au niveau du laboratoire de recherche Laboratoire de Revétement,
Matériaux et Environnement (LRME), Boumerdes. Nous avons effectué pour chaque
échantillon au moins cing éprouvettes, qui sont soumises a une vitesse de traverse égale a 5

mm/min, dans le sens de la longueur, jusqu’a la rupture.
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Figure 11.22 : Machine a traction «Zwick-roell» pour films.

11.3.4- Caractérisation morphologique
11.3.4.1- Microscopie électronique a balayage (MEB)

Depuis son invention dans les années 1960, le microscope électronique a balayage (MEB)
est devenu un outil quotidien de caractérisation des matériaux [96]. Il est utilisé pour
déterminer les changements de morphologie (déterminer 1’hétérogénéité et 1’homogénéité
des échantillons) ; il permet de visualiser 1’aspect de surface des particules et d’évaluer la
distribution de leurs tailles [30]. Dans notre présente étude, cette analyse a été utilisée pour

étudier la morphologie des mélange traités avec des compatibilisants.

Dans un Microscope Electronique & Balayage, un faisceau électronique balaye la surface
d’un échantillon. L’interaction électron-matiére génére alors plusieurs types d’émissions,
comme le montre le schéema simplifié (Figure 11.23). Les électrons secondaires permettent
d’imager la surface de 1’échantillon, avec un contraste topographique. Les ¢électrons
rétrodiffusés donnent une image avec un contraste chimique sur une surface plane. Les
photons X rendent possible 1’analyse chimique en Spectroscopie a Dispersion d’Energie

(EDS) [97].
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Figure 11.23 : Principe de fonctionnement microscopie électronique a balayage MEB [97].

Les analyses ont été réalisés grace a un microscope «Quanta 650». Les échantillons a
analyser (films) sont déposés sur des plots en aluminium avec une résolution de 3584x
3094 pixels. L’observation des échantillons dans notre cas se fait sur le facies de rupture.

Les analyses ont été effectuées au niveau de Sonatrach (CRD), Boumerdes.

Figure 11.24 : Microscopie électronique a balayage «Quanta 650».
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CHAPITRE |11 : Résultats et Discussion

I11- Introduction

Le but de ce chapitre est d’évaluer les différentes propriétés des films a base d’amidon
thermoplastique (TPS) et de poly acide lactique (PLA) avec I’utilisation de différents
compatibilisants, élaborés comme d’écrit précédemment dans le Chapitre 11. Pour cela,

nous avons eu recours a différentes techniques :

- Caractérisation structurale par spectroscopie infrarouge (FT-IR) qui est effectuée pour
identifier les différentes interactions entre les biopolyméres et les additifs

(compatibilisants, plastifiants, ...).

- Caractérisation thermique par I’ATG et la DSC, pour la détermination et le suivi des
températures de dégradation et températures de transition vitreuse avec la constitution des

mélanges ;

- Essais de traction pour 1’évaluation et 1’étude des propriétés mécaniques des différents

mélanges ;

- Caractérisation morphologique : pour constater ou non I’homogénéité¢ des films et de

vérifier la compatibilité entre TPS et PLA.

I11.1- Les films bicouches (bilayer) a base de (TPS/PLA)

Les films obtenus ont été démoulés facilement. Ils sont ductiles, fins, souples et
moyennement résistants. Les observations visuelles des différents films (Figure 111.1)
montrent que certains sont homogénes et constituent une seule phase indiquant ainsi une
bonne cohésion entre les deux couches des deux polyméres initialement immiscibles. Dans
d’autres films les deux couches apparaissent séparées dans certains endroits (F,4 et Fg), ce
qui indique une faible cohésion entre les films. Les films a base de PLA sont transparents
mais contiennent des parties opaques (F,, F4, Fg). Cette opacité peut étre attribuée a une

évaporation irréguliere du chloroforme de la solution du PLA.
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F3: TPS 50% / PLA 50%, AC 10%,
Tween80 0%

F4 : TPS 50% / PLA 50%, AC 10%,
Tween80 5%

F5 : TPS 50% / PL A50%, AC 10%,
glycerol: sorbitol (50% : 50%)
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F7 : TPS50% / PLA 40% : PEG 10%, AC
10%

F8 : TPS 40% : PVA 10% / PLA 40% : PEG
10%, AC 10%

Figure 111.1 : Les films bicouche a base du mélange TPS/PLA avec différents
compatibilisants.
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I11.2- Les caractérisations des films plastiques a base de TPS/PLA
I11.2.1- Caractérisation par spectroscopie Infrarouge (FTIR)

L’analyse de spectroscopie FT-IR est utilisée pour démontrer les interactions physiques et
chimiques possibles de nos différents échantillons par radiation IR de fréquences
comprises entre 4000 et 400 cm™. Les Figures 111.2 et 111.3 représentent les spectres

infrarouges des films obtenus des différentes formulations.
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Figure 111.2 : Les spectres infrarouges de I’amidon thermoplastique TPS (F1), du PLA (Fy)
et le mélange TPS/PLA (F3).

La Figure 111.2 représente les spectres FT-IR des films : d’amidon thermoplastique TPS
(F1), du poly acide lactique PLA (F,) et du mélange TPS/PLA (50% / 50%) de base (Fs3).
D’apreés les résultats obtenus, on peut observer sur le spectre du film d’amidon
thermoplastique (F;) une large bande avec une intensité moyenne se situant entre 3005 et
3567cm™ qui est attribuée aux groupements OH liés présents dans la structure d’amidon et
éventuellement ceux du glycérol. On peut suggérer que les liaisons hydrogéne
intermoléculaires établies entre les groupements OH dans les molécules d’amidon sont
responsables de cette bande. Des resultats similaires ont été rapportés par Sanyang et al.
(2015a) et Sanyang et al. (2016) [98,99]. La présence des liaisons C-H est confirmée par
I’observation d’une bande de vibration dans Dintervalle 2884-2930cm™ ainsi qu’un pic
aigu & 1044cm " correspond au groupement C-O. Le pic, d’une faible intensité, observé a

1629cm™ peut étre attribué¢ aux molécules d’eau liées a I’amidon, ce qui confirme la
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présence d’eau. Ce dernier résultat est confirmé par les résultats trouvés dans des travaux
antérieurs [99-102]. Des pics d’une forte intensité ont été observés dans I’intervalle 926-
1127cm™ qui peuvent étre attribués aux liaisons C-O des groupes C-O-C présents dans la
structure de I’amidon. Des résultats similaires ont été obtenus dans des travaux antérieurs
[98, 103-106]. Une bande de vibration d’une faible intensité, observée dans I’intervalle
2884-2930cm™ correspond aux différentes liaisons C-H présentes dans la structure

d’amidon.

On observe également sur le spectre du film du TPS (F1) un pic d’une faible intensité située
a 1701cm™, qui n’est pas caractéristique des groupements dans 1’amidon, mais qui
correspondant au groupement C=0O de ’ester indiquant ainsi 1’estérification ayant lieu
entre 1’acide citrique et les groupements OH de 1’amidon ont été observés dans I’intervalle
3005-3567cm™. Ce résultat & été confirmé par ceux trouvés dans le travail de Thitisombo
et al. (2018) [107] et la réaction a été discutée par Ma et al. (2009) [108]. Ce résultat met
en avant le role de I’acide citrique comme compatibilisant, par estérification, en plus de

son réle de plastifiant.

Différentes bandes caractéristiques du PLA ont été observés sur le spectre du film du PLA
(F2). Une bande vers 1747cm™ qui correspond aux vibrations du groupement carbonyle
C=0 du polyester, deux pics situés aux environ de 1180cm™ et 1081cm™ qui correspondent
a I’étirement asymétrique de la liaison C-O de I’ester et enfin, dans la région empreinte
digitale, deux pics & 870 cm™ et 707cm™ qui peuvent étre attribuées aux liaisons C-C sont
observés. Ces derniers correspondent a la phase amorphe et cristalline du PLA, ce résultat

a ete confirme par Pulgarin et al. (2022) [109].

Dans le cas du mélange, 1’ajout du PLA au TPS a conduit, comme observé sur le spectre
du film (F3), a la diminution dans 1’intensité du pic correspondant au OH par rapport au
TPS et la legere diminution des pics caractéristiques du PLA en raison de la complexité du
mélange, constitué¢ d’un polymére hydrophile et hydrophobe, et le pourcentage des deux
polymeéres qui est de moitié (50% / 50%). De plus les pics caractéristiques sont Iégérement
décalés vers des nombres d’ondes inferieures indiquant une faible interaction entre les

structures d’amidon thermoplastique et du PLA.
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Figure 111.3 : Les spectres infrarouges du mélange TPS/PLA avec différents
compatibilisants.

D’un autre c6té la Figure 111.3 représente les spectres des différents mélanges TPS/PLA
(50%:50%) préparés avec différents plastifiants et compatibilisants comme I’acide citrique,
le Tween80, le PVA, le sorbitol et le PEG. On peut noter tout d’abord une augmentation
dans D’intensité de la bande d’absorption caractéristique des groupements OH liés. Ceci
peut étre expliqué par la présence de groupements OH dans les structures des différents
compatibilisants et plastifiants utilisés dans ces différents mélanges, notamment : le PEG,
le PVA et le sorbitol par rapport au mélange standard (F3). La bande la plus importante a
été observée pour le film préparé par le PEG et qui indique par sa largeur la présence
d’interactions intermoléculaires (liaisons hydrogene) constituées entre le PEG et les
chaines des deux polymeéres du mélange. Ce résultat a été confirmé par ceux d’un travail
antérieur [88]. En effet, on peut aussi observer un décalage des pics caractéristiques vers
des nombres d’ondes inferieures en raison des interactions probables entre les
biopolymeéres et les compatibilisants.

De plus le pic unique observé dans le spectre du TPS & environ 2930cm™ se transforme en
double pic apreés I’ajout du Tween80 et du PEG, ce qui peut étre expliqué par
I’établissement d’interactions car le mélange est constitué de deux phases polaire et non
polaire. Un résultat similaire a été discuté par Pulgarin et al. (2022) [109]. Les pics de
I’ester a 1701cm™ du C=0 et 1180 cm™ du C-O sont toujours présents avec différentes
intensités dans les films (F4, Fs, Fs, F7 et Fg). En effet, on peut noter que ce pic est le plus

intense dans le film préparé avec I’utilisation du PVA (Fs) et le moins intense dans le

65



CHAPITRE Il ; Résultats et Discussion

mélange préparé par I’ajout du Tween80 (F4). Ce résultat peut étre expliqué par le fait que
la structure du PVA est riche en groupements OH qui réagissent avec 1’acide citrique
utilisé comme plastifiant et compatibilisant dans I’amidon, ce qui participe a I’amélioration
de la cohésion entre les phases des polymeéres initialement immiscibles. Des resultats
similaires ont été trouvés dans des travaux précedents [77, 79-81]. La faible intensité de ce
pic dans le film préparé par I’ajout d’une faible quantit¢ de Tween80, par rapport aux
autres films, peut étre due au fait que les molécules du Tween80 interferent entre I’acide
citrique et ’amidon empéchant ainsi I’estérification de certaines liaisons. Cependant, on
remarque que le pic d’estérification du film préparé par 1’ajout du PVA et du PEG (Fg) est
moins intense que celui préparé avec ’ajout du PVA seul (Fg). Ceci peut étre di a ce que
les molécules du PEG interferent aussi entre ceux du TPS et ceux de I’acide citrique par

I’établissement des liaisons intermoléculaires diminuant ainsi le taux d’estérification.

Enfin, on peut noter I’intensité des pics du spectre du mélange préparé par 1’ajout du PVA
(Fe) ce qui conduit a déduire I’influence positive du PVA sur la compatibilité¢ et donc sur

propriétés de ce type de mélange.

111.2.2- Caractérisations par calorimetre a balayage différentiel (DSC)

L’analyse thermique différentielle (DSC) permet de caractériser les propriétés thermiques

d’un matériau par la détermination des températures de transition vitreuse (T) et de fusion

(Ty).

Elle a été utilisée dans notre présent travail pour 1’évaluation des propriétés thermiques et
leur évaluation en fonction de la constitution des différents mélanges TPS/PLA (50%:50%)
par ajout ou non de certains plastifiants (le sorbitol en mélange avec le glycérol (1 : 1), et
compatibilsants (PVA, PEG et Tween80). Les propriétés thermiques des différents films
préparés ont été ainsi €tudiées a travers 1’évaluation des températures de transition vitreuse

et de fusion.

Les résultats obtenus sous forme de thermogrammes sont représentés sur la Figure 111.4 et
I1.5.

La Figure I11.4 représente les thermogrammes du TPS, du PLA et de leur mélange
TPS/PLA (50% : 50%).
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Figure 111.4 : Les thermogrammes DSC du TPS (F1), PLA (F,), et du mélange TPS/PLA
(Fa).

Il faut noter tout d’abord, qu'on a eu un probléme dans 1’analyse. En effet, on ne peut
exploiter que le 1* chauffage sans pouvoir effacer I’historique thermique car lors du 1%

chauffage on atteint la dégradation du TPS et les mélanges.

Aussi, la température initiale de ’analyse est d’environ 30-35°C, ce rend les températures
de transition vitreuses a ce voisinage de températures difficile a détecter comme c’est le
cas de la température de transition vitreuse du TPS ainsi que certains melanges qui se situe

aux environ de 34°C et 38°C selon les données théoriques et les résultats antérieurs.

Les résultats des propriétés thermiques des différents mélanges, qu’on a pu détecter, ont

été représentés dans le Tableau I11.1 :

Tableau I11.1 : Les valeurs des Ty du TPS, PLA et du mélange TPS/PLA.

Films Ty T, théoriques T;
F1 / 34 151,47
F2 59,23 60-65 151,1
F3 53,22 38 134,43

D’apres les résultats des thermogrammes de la Figure 111.4, on peut noter un endotherme
correspondant & une fusion vers la température 151,47°C sur le thermogramme du TPS

(F1) qui n’apparait pas habituellement dans le thermogramme de ce type de polymere selon
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la bibliographie. Il peut étre expliqué par la fusion de 1’acide citrique résiduel qui a une
température de fusion de 153°C puisqu’il s’agit du premier chauffage. La température de

transition vitreuse attendue aux environ de 34°C, n’a pas ét¢ observée.

Sur le thermogramme du PLA (F), on peut observer nettement la Ty a 59,23°C, la T a

151°C et la T, a 84,6°C qui sont confirmées par les données théoriques.

La Figure 111.5 et le Tableau I11.2 représentent les thermogrammes et les résultats de
températures de Ty et de Tr des mélanges TPS/PLA avec differentes compatibilisants
(Tween80, PVA, PEG et sorbitol).
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Figure 111.5 : Thermogramme DSC montrant les Tq des films avec différents

compatibilisants.

Tableau I11.2 : Les valeurs des Tg des films.

Films Tq T¢
F3 53,22 134,43
F4 / 145,39
F5 37,37 ;46,23 132,58; 144
F6 43,35 134,43
F7 42,58 133,26
F8 / 143,88
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Dans les différents thermogrammes des mélanges TPS/PLA, on peut constater que 1’ajout
du TPS au PLA a diminué la température de fusion. Ce résultat a été confirme par
Abdullah, A. H. D et al. (2019) [110] et on peut distinguer plusieurs T lors de ce premier
chauffage qui peuvent étre expliquées par ’influence et la mobilité du glycérol et acide
citriqgue sur les chaines biopolyméres. Cependant, on peut observer, en général, la
diminution de la Ty initial du PLA en mélange avec le TPS mais aussi avec 1’ajout des
différents compatibilisants et plastifiants, élargissant ainsi 1’ utilisation du PLA. Cependant,
ces resultats ne permettent pas de comparer clairement la compatibilité du PLA avec les
TPS avec I'utilisation des différents compatibilisants. Les principales T4 ont eté relevées

des différents thermogrammes et représentées sur le Tableau 111.2.

Aussi, d’apres les résultats obtenus, on peut constater que 1’ajout du Tween80 au mélange
ne montre pas une bonne compatibilité. D’un autre co6té, 1’ajout des autres
compatibilisants, surtout le PEG, le PVA et moyennement le sorbitol montrent une certaine
compatibilité a travers la diminution des tempeératures de T4 et de Ty Ces résultats sont
confirmes par la littérature [79]. En effet, il a été trouvé que le PEG peut participer a la
plastification du PLA et donc améliorer la compatibilité. 1l peut pénétrer entre les
macromolécules de PLA pendant le mélange et établir des interactions physiques telles que

la liaison hydrogene.
111.2.3- Caractérisations par I’analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique a été réalisée pour évaluer la stabilité thermique et étudier
la température de dégradation des différents films a base de TPS/PLA avec ou sans la
présence de certains plastifiants et compatibilisants. La température correspondant au
début de décomposition d’un polymere (Tqeput asg) €St €ssentielle pour évaluer sa stabilité
thermique. Les résultats obtenus sont résumés dans la Figure 111.6 et 111.7 et le Tableau
11.3.
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Figure 111.6 : Les thermogrammes ATG des films TPS (F;), PLA(F,) et leurs mélanges
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Figure 111.7 : Les thermogrammes ATG des films préparés avec différents

compatibilisants.

Tableau 111.3 : Résultats des températures de dégradation et de début de dégradation des
différents films obtenus.

Formulation  Température de Td; (°C) Td, (°C) Td; (°C)
des films début dég (°C)

F1 165,85 73,09 281,45 476,41
F2 260,04 92,68 360,64 /

F3 167,21 74,4 332,61 503,09
F4 170,02 74,39 306,1 476,35
F5 175,74 85,7 339,18 462,32
F6 147,47 85,76 323,62 460,96
F7 141,92 72,99 350,09 435,69
F8 129,24 75,95 305,18 511,51
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Tout d’abord, on peut noter que tous les thermogrammes des mélanges TPS/PLA se situent
entre celui du TPS qui commence a se dégrader en premier et celui du PLA qui a des
températures de dégradation élevées. Aussi, on observe nettement que tous les films se

dégradent en trois étapes :

La 1°¢ pyrolyse : une perte de masse aux alentours de 70°C -100°C est due a I’évaporation
de I’cau et les traces de chloroforme qui sont restées encore piégées dans les chaines de
PLA.

La 2°m pyrolyse qui se situe dans la plage de température de 220°C-380°C, correspond a la
décomposition du TPS qui se dégrade en deux étapes, selon le thermogramme du film de
TPS (F1). En effet, le TPS a une stabilité thermique plus faible que le PLA. Il peut aussi
correspondre a I’évaporation du glycérol et la dégradation de I’acide citrique présents dans
les films. Dans cette 2°™ pyrolyse plusieurs variations dans les températures de début de
dégradation des différents mélanges ont été observées et les résultats en termes de
températures de début de dégradation et de dégradation ont été reportés sur le Tableau

11.3.

On remarque tout d’abord que le mélange préparé avec le mélange de plastifiant:
glyceérol/sorbitol (50%:50%), a une temperature de dégradation Td=339°C, plus élevée par
rapport aux films du mélange de base (Fs3), préparé uniquement avec le glycérol. Ainsi, on
peut constater que le remplacement du glycérol par le mélange (glycérol/ sorbitol) améliore
la résistance thermique. Ce résultat est confirmé par les résultats du travail de Li, H et al.
(2011) [111]. Aussi, on peut noter que la température de déecomposition de film (F;) est
plus élevée par rapport aux autres films. Cela indique que le 1’ajout du PEG au PLA,
comme compatibilisant, ameéliore la stabilité thermique de mélange TPS/PLA, mais aussi

améliore les propriétés thermique du PLA en jouant le role de plastifiant.

D’un autre co6té, on remarque que 1’ajout du PVA, comme compatibilsant dans le mélange,
provoque la diminution de la température de dégradation ce qui conduit a une légere

diminution de la stabilité thermique du mélange.

La 3% pyrolyse au-dela de 400°C qui est surtout observé sur le film du TPS, peut étre
attribuée a la dégradation des phases cristalline riche en amylopectine de I’amidon elle

peut étre aussi causée par la déstructuration du PVA dans les mélanges correspondants.
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Cette pyrolyse se termine par un palier de stabilité correspondant a la formation du résidu

et qui se situent entre les thermogrammes du PLA et celui du TPS.

D’aprés les résultats obtenus on peut déduire que les mélange présentent une trés bonne
stabilité thermique par rapport aux deux polymeres le TPS et le PLA, surtout avec 1’ajout

des différents plastifiants et compatibilsants utilisés.

111.2.4- Caractérisations des propriétés mécaniques par essais de traction

Les propriétés mécaniques ont été étudiées par les tests de traction. Les essais de traction
ont éte ainsi realisés sur les différents films a base du mélange polymérique TPS/PLA avec
ou sans ajout de différents compatibilisants. Les courbes contrainte/déformation obtenues
sont représentées sur les Figures 111.8 et 111.9.
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Figure 111.8 : Courbes contrainte-déformation des films obtenus.

On remarque que toutes les courbes représentent 1’allure d’un matériau plastique jusqu’a la
rupture. Deux zones distinctes ont été aussi observées avec la présence d’un seuil

d’écoulement apres le domaine élastique (Figure 111.8) :

La premiere zone : représente la zone de deformation élastique qui nous permet de calculer

le module d’¢élasticité (module de Young).

La deuxieme zone : représente la zone de déformation plastique.

Les résultats obtenus en termes de module de Young, de contrainte et allongement a la

rupture des différents films sont présentés sur le Tableau 111.4 :
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Tableau 111.4 : Les valeurs de module de Young, de la résistance (contrainte) et
allongement du mélange et ses différents compatibilisants.

Films Composition Module Contrainte Allongement
de Young (Mpa) (%)
TPS PVA PLA PEG AC TW Gly:Sor  (Mpa) 1% 2°me 1% 2°me
%) ) ) (%) (%) (%) ()E0%) couche  couche couche couche
F1 100 0 0 0 10 0 1:0 6,5287 / 11,2 / 12
F2 0 0 100 0 10 0 1:0 18 ,5846 / 17,1 / 199
F3 5 0 50 0 10 0 1:0 9,8095 9,93 9,80 16,2 196
F4 50 0 50 0 10 5 1:0 5,9625 6,78 10,5 12,6 165
F5 50 0 50 0 10 0 1:1 12,1744 10,7 10,3 18 185
F6 40 10 50 0 10 0 1:0 8,9360 6,81 5,91 26,4 145
F7 50 0 40 10 10 0 1:0 71,2722 / 4,37 / 6,91
F8 40 10 40 10 10 0 1:0 6,3342 6,71 7,79 14,6 144

Nos résultats représentés sur la Figure 111.8 et le Tableau 111.4 montrent bien que le PLA
a des propriétés mécaniques beaucoup plus supérieures que celles de I’amidon
thermoplastique (TPS) en termes de module de Young, contrainte et allongement. Ces

résultats confirment bien les données théoriques.

L’association de ces deux polymeéres fournit un matériau avec des propriétés mécanique

améliorées par rapport a I'un (TPS), contre un avantage acquis par rapport a I’autre (PLA).

On remarque tout d’abord, que lors des essais de traction de la plupart des mélanges, la
rupture des films ait lieu en 2 étapes : la rupture de la 1% couche constituée du TPS puis de
la 2°™ couche plus résistante du PLA. Puisqu’il s’agit d’un mélange on s’intéresse aux

données lorsque le matériau commence a se fracturer, c.a.d. lors de la 1°° couche.

La Figure 111.9 montre les courbes contrainte-déformation du mélange TPS/PLA avec les
différents compatibilisants Tween80, PVA, sorbitol et PEG.
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Figure 111.9 : Courbes contrainte-déformation du mélange TPS/PLA avec des différents
compatibilisants.
Aussi, d’aprés les observations des tests on constate que dans les cas des films (F3) et
surtout (F4), il y a eu une nette séparation des deux couches lors de la fracture de la 1%
couche. Ces observation indiquent une compatibilit¢ moyenne pour le (F3) et mauvaise
pour le (F4). En effet, dés 1’obtention des films, on remarque que le film (F,;) présente
méme avant la traction une séparation des deux couches. Ceci peut étre explique par le fait
que les molécules du surfactant (Tween80) géne 1’effet compatibilisant, observé dans le
film (F3), de I’acide citrique. Les propriétés mécaniques obtenues sont donc logiquement
proches de ceux du TPS. Des résultats similaires ont été obtenus par Girdthep, S et al.
(2011) [86]. Les résultats du film (F3) (Tableau 111.4) indiquent des propriétés mécaniques
meilleures confirmant ainsi 1’effet compatibilisant de ’acide citrique sur le mélange, en
plus de son réle de plastifiant, en améliorant la cohésion entre les deux couches de films
(TPS et PLA). L’augmentation de I’allongement prouve que le film rigide du TPS gagne
de la flexibilité. D’un autre coté, comme c’était attendu, on remarque la diminution des

propriétés mecaniques par rapport a celles du PLA.

Des résultats obtenus (Figure 111.9 et Tableau I11.4), on peut remarquer que I'amélioration
de la compatibilité des mélanges, a travers I’utilisation des différents compatibilisants, est
étroitement liée a leurs propriétés mécaniques. En effet, on observe en général que le
’utilisation du sorbitol en mélange avec le glycérol, le PVA en mélange avec le TPS et le
PEG en mélange avec le PLA, améliore la compatibilité ce qui conduit a des propriétés

mécaniques acceptables a travers 1’obtention des valeurs de module de Young, contrainte

74



CHAPITRE Il ; Résultats et Discussion

et allongements élevées accompagné d’une meilleure cohésion suscitant une séparation

plus difficile des deux couches, méme lors de la traction, par rapport au mélange de base

(Fs).

Le sorbitol et le glycérol participent &, en plus de la plastification externe, a la
plastification interne avec les chaines polymériques estérifiées. Ce type de plastification a
été abordé dans les travaux de Rui Shi et al. (2008) [80]. Ceci explique les bonnes

propriétés mécaniques obtenues pour le film préparé par ce mélange de plastifiant, le film

(Fs).

Le film préparé par ajout du PVA au TPS (Fg) montre une grande cohésion. En effet, on
remarque que méme lors de I’essai de traction les couches se séparent difficilement. Ainsi
le film présente une amélioration surtout dans 1’allongement par rapport au film du TPS.
Ce résultat peut étre d aux bonnes propriétés mécaniques du PVA et la présence d’une
forte compatibilité entre 1’amidon thermoplastique et ce dernier. Ces résultats sont

conformes aux résultats trouvés dans la littérature [79,112, 113].

Le film préparé par I’ajout du PEG comme compatibilisant (F7) montre une plus grande
cohésion sans séparation des couches et la rupture du film se fait en une seule étape
contrairement aux autres melanges. Cependant, il ne donne pas des améliorations aussi
importantes dans les propriétés mécaniques. Ceci peut étre di a la technique de 1’obtention
des films, élaboré par couches, donc on se retrouve donc avec moins de surface de contact
entre les deux polymeéres mais aussi a la capacité du PEG a plastifier le PLA [114]. Le film
(Fg) montre un comportement similaire au (F7) mais la rupture se fait en 2 étapes indiquant

une moindre cohésion.

Ainsi, on peut déduire que le sorbitol comme plastifiant, associé¢ au glycérol et a I’acide
citrique joue un role important dans la formation d’un mélange compatible avec une plus
grande cohésion, en donnant les meilleures propriétés mécaniques de cette analyse. L’acide
citrique, le PVA et le PEG montrent aussi une amélioration de la compatibilité. Cependant,
on remarque que les propriétés générales ne sont pas assez importantes, surtout par rapport
aux plastiques conventionnels. Ceci peut étre d aux faibles interactions entre le PLA et le
TPS d’un c6té mais surtout a la méthode tres fragile utilisée pour 1’¢laboration du mélange

en couches et par "casting".
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111.2.5-Caractérisations par la microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie ¢€lectronique a balayage constitue un excellent moyen pour 1’étude de la

morphologie des films.

La Figure 111.10 représente des images MEB des facies de rupture des films du TPS, PLA
et leur différents mélanges (TPS/PLA) avec ou sans compatibilisant (Tween80, PVA et
PEG).

D’aprés les résultats des images MEB obtenues (Figure 111.10), on observe des phases
simples de TPS (F,) et de PLA (F;) qui affichent des surfaces de fracture lisses. Au
contraire, le mélange TPS/PLA (F3) fait apparaitre une séparation de phase, suggérant une
faible compatibilité entre les deux polymeres. On peut noter aussi que I'ajout de Tween80
réduit les vides dans le mélange (F4), suggérant un meilleur contact entre les couches mais

qui reste fragilisé car les couches du film se séparent facilement.

La surface fracturée du film (Fg) apparait trés homogéne, constituant une seule phase la
majeure partie du mélange était dispersée de maniere homogeéne. Ce résultat peut étre
expliqué par I’effet compatibilisant du PVA qui conduit ainsi a une meilleure amélioration
de la compatibilité interfaciale entre les deux polymeres : le TPS et le PLA. Le film (Fg)
montre aussi une bonne homogénéité indiquant une amélioration de la compatibilité par le
PVA (dans le TPS) et le PEG (dans le PLA). Cependant, cette compatibilité apparait
moindre que celle du film (Fg) qui peut étre attribuée a une possible interférence du PEG a
I’effet du PVA.
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F6 : TPS 40% : PVA 10%% / PLA 50%, AC 10%,

F8 : TPS 40%: PVA 10% / PLA 40%: PEG 10%,
AC 10%

Figure 111.10 : Images MEB de TPS, PLA, mélange TPS/PLA avec ou sans
compatibilisants.

77




Conclusion générale



Conclusion générale

Conclusion générale

L’objectif de ce travail était 1’¢laboration et la caractérisation de mélange de matériaux
biosourcés a base d’amidon et de poly (acide lactique) (PLA) avec I’ajout d’acide citrique
(AC), glycérol, Tween80, sorbitol, poly vinyle alcool (PVA) et poly éthylene glycol (PEG)

comme plastifiants et compatibilisants.

Le premier objectif était d’utiliser des matériaux issus de la biomasse, en 1’occurrence
I’amidon, pour élaborer de nouveaux matériaux plus respectueux de 1I’environnement de
sorte qu’apres leur utilisation, ils se dégradent rapidement de facon naturelle. Les
principaux inconvénients des matériaux amylacés sont leur caractére hydrophile et leurs
faibles propriétés mécaniques. Afin de contourner ces inconvénients et d’améliorer les
propriétés mécaniques des biofilms, nous avons réalisé un mélange avec le poly acide
lactique. Ces deux polymeres étant incompatibles, nous avons ajouté au mélange différents
plastifiants et compatibilisants pour améliorer la compatibilité et donc les propriétés, ce qui
constituait le deuxieme objectif de ce travail.

Dans ce travail, 1’élaboration des films « bicouches » a été réalisée par la méthode de
« casting », simple et disponible. Les mélanges TPS / PLA ont été préparés et caractérises.
En raison de la faible compatibilité de ces deux polymeres, différents compatibilisants ont
été utilisés pour améliorer d’une maniére plus significative 1’adhésion interfaciale entre ces

deux polymeres. Les films obtenus sont transparents et ont été facilement démoulés.

Différentes analyses ont été réalisées sur les différents films pour 1’évaluation des
propriétés obtenues. Les échantillons ont été caractérisés par 1’analyse de spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR), les analyses thermiques (DSC et ATG), les

tests de traction pour les analyses mécaniques et le MEB pour analyses morphologiques.

> D’abord I’analyse par la spectroscopie FT-IR a été utilisée pour I’étude de certaines
liaisons caractéristiques d’une possible compatibilité dans les films aprés I’ajout des
compatibilisants. En effet, la réticulation par 1’estérification de 1’acide citrique et les OH de
I’amidon a été confirmée par 1’apparition de pic caractéristique du groupement C=0O de
I’ester dans le spectre du TPS ainsi que dans les mélanges en superposition avec ceux du

polyester. Un léger décalage des pics caractéristiques a été observé dans le cas des films
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préparés par ajout du PEG et du PVA, riches en groupements OH, indiquant une
réticulation qui conduit a I’amélioration de la compatibilité.

> La stabilité thermique des différents films obtenus, a été évaluée par les analyses
thermiques (DSC et ATG) :

- L’analyse par calorimétrie a balayage différentiel (DSC) indique que les plastifiants

et les compatibilisants diminuaient la température de transition vitreuse.

- L’analyse thermogravimétrique a montré que le film & base de PEG présente une
meilleure stabilité thermique et améliore les propriétés thermiques du PLA.

> L’étude des caractéristiques mécaniques a été réalisée par les tests de traction. Les
résultats, exprimes en module de Young, contrainte a la rupture et I’allongement a la
rupture, montrent, en général, des propriétés mecaniques intéressantes par 1’ajout du
sorbitol, du PVA et du PEG.

»  L’étude de la morphologie par la microscopie "MEB" confirme les précédents
résultats et met en avant surtout I’effet compatibilisant du PVA et le PEG dont

résultent des films homogenes presque constituant une seule phase.

Enfin, on peut conclure que les compatibilisants utilisés laissent un effet notable sur
I’amélioration des propriétés des mélanges réalisés malgré le procédé fragile utilis€¢ pour

1’¢laboration des films.
Des perspectives peuvent étre exploitées pour ce travail :

v' Compléter les analyses par des tests de biodégradabilité et la perméabilité a la
vapeur d’eau, essentielles pour ce genre de matériau (bioplastique), surtout destinés

a I’emballage alimentaire.

v Compléter le travail par une comparaison avec 1’étude de cette compatibilité des

mélanges en utilisant le procédé de 1’extrusion, mieux adapté et plus concluant.
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