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Introduction générale

L'acide polylactique est un polymere entiérement biodégradable en compostage industriel
utilisé dans I'emballage alimentaire , pour remplacer les sacs et cabas en plastiques jusqu'ici
distribués dans les commerces, ou dans la fabrication de tres nombreux objets injectés, extrudés
ou thermoformés. Il est utilisé également en chirurgie ou les sutures sont réalisées avec des
polymeéres biodégradables qui sont décomposés par réaction avec I’eau ou sous I’action

d’enzymes. Il est également utilisé pour les nouveaux essais de stent biodéegradable.

Le dioxyde de titane est composé d'oxygéne et de titane de formule TiO2. Dans la nature,
le dioxyde de titane est présent sous la forme de rutile. 1l sagit d'un minéral tétragona.

La technologie solution/gélification est un Procédé de dépdt a la fois simple et peu
coditeux, la technologie sol-gel confére aux matériaux une grande résistance mecanique, ce qui
en fait une solution de choix pour le dép6t de couches anti-corrosion ou antiusure sur des
métaux. C’est également une voie prometteuse de substitution des traitements de surface

classiques impactés par les réglementations internationales

Ce mémoire a été structuré comme suit : le premier et deuxiéme chapitre ont été consacrés
a une recherche bibliographique sur le Poly acide lactique (PLA) et dioxyde de titane (Tio2).
Le troisieme chapitre est consacré a I’ensemble de nos investigations expérimentales. Il décrit
les matériaux utilisés ainsi que les techniques de caractérisation mises en ceuvre. Le quatriéme
chapitre a été consacré a la présentation et a la discussion des résultats obtenus. Enfin, les

principaux résultats trouvés sont présentés dans la conclusion générale.
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Chapiter | :Polyacide Lactic (PLA)

1. Polymeéres biodégradables

1.1. Définition

Selon American Society for Testing and Matériel (société américaine pour les essais et les
matériaux), un plastique dégradable est congu pour subir un changement important dans sa
structure chimiques sous des conditions environnementales résultant en une perte de certaines

propriétés qui peuvent varier telles que mesurées par des essais normalisés appropries.

Les plastiques peuvent étre désignés comme photodégradables (dii a I’action des rayons UV et
des radicaux libres), dégradables chimiquement par hydrolyse ou par oxydation et dégradables
mécaniquement par cisaillement et coupure des chaines (par exemple le broyage) [1]. Entre
Octobre 1990 et Juin 1992, une confusion quant a la véritable définition de «biodégradable»
conduit a des proces concernant la publicité environnementale trompeuse. Ainsi, il est devenu
évident a la ASTM et a ISO que des méthodes de test communes et des protocoles pour les
plastiques dégradables soient nécessaires [2]. La biodégradation correspond a la destruction
d’un produit par des agents biologiques. Etant donné que la biodégradabilité peut s’effectuer
n’importe ou (sol, eau, milieu de compostage ou de décharge), un consensus s’est dégagé autour
de la notion d’impact sur I’environnement. C’est ainsi que la définition suivante a été adoptée:
La biodégradation correspond a la défragmentation, par 1’action de micro- organismes, avec
perte des propriétés mécaniques ou avec modification chimique. La structure du matériau se
simplifie pour finalement se convertir en H20, CO2, CH4 et/ou en une biomasse nouvelle et
éventuellement un résidu non toxique pour I’homme et I’environnement. La biodégradation est

donc une dégradation catalysée par des micro- organismes [3].
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1.2. Classification

Le développement des bioplastiques est encore a son début, il représente approximativement 5
a 10 % du marché du plastique qui est de 200 millions de tonnes par an [4]. Les matieres
plastiques ou matériaux biodégradables peuvent avoir deux origines: l'industrie pétrochimique

ou les ressources renouvelables.
1.2.1. Polymeres biodégradables issus de la pétrochimie

Ces polymeéres peuvent étre divisés en quatre sous-groupes :

- Les polyesters aliphatiques, comme 1’acide polyglycolique, le polybutyléne succinate et

le polycaprolactone.

- Les  polyesters aromatiques ou mélanges de polyesters

aliphatiques et aromatiques, tel que le butyléne succinate téréphtalate.
- Les alcools polyvinyliques.

- Les polyoléfines (comme le polyéthylene ou le polypropyléne) modifiés avec des agents

spécifiques sensibles a la température ou a la lumieére.

1.2.2. Polymeres biodégradables issus des ressources renouvelables
IIs sont généralement classés en trois sous-groupes :

- Les polymeres naturels.

- Les polymeéres d’origine bactérienne.

- les polymeéres synthétiques.

1.2.3. Les polyméres naturels ou biopolymeres

Les biopolymeéres sont synthétisés par les végétaux, les animaux ou les microorganismes et sont
souvent divisés en trois sous-groupes : les polysaccharides, les protéines et les élastomeres

hydrocarbonés.

- Les polysaccharides : Ils constituent les biopolymeres les plus utilises et les plus

répandus. Parmi ces polymeres, on cite ’amidon de mais, la cellulose et le chitosane.

- Les protéines : elles peuvent étre extraites des plantes (caféine, gluten de blé) ou des

tissus animaux (collagene, gélatine) et produits animaux (caséine).

- Les élastomeres hydrocarbonés : comme le caoutchouc naturel.
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1.2.4. Les polymeéres d’origine bactérienne

Ces polymeéres sont synthétisés a 'intérieur des bactéries lors de la fermentation et sont
accumulés dans le cytoplasme. La fermentation a souvent comme matiére premiére les sucres

et ’amidon et donne des polymeres tels le PHV (Poly hydroxy valérate et le PHB
(Poly hydroxy butyrate).
1.2.5. Les polyméres synthétiques

Les monomeéres dans ce cas sont obtenus par fermentation bactérienne et sont ensuite
polymérisés par polycondensation (par chauffage). L’un des exemples les plus connus de ces

polymeres est I’acide poly lactique (PLA).
2. L’acide poly lactique (PLA)
2.1. Production

L’acide poly lactique (PLA) est un polyester aliphatique, linéaire et biodégradable, produit a
partir d'acide lactique (monomeére de base). Ce monomere a deux isomeres optiques L et D.

Acide L-lactide Arcide Di-lactide

Figure 1.1 : Les monomeéres optiques de 1’acide lactique [5]

L’acide lactique peut étre dérivé de la fermentation de difféerents polysaccharides naturels,
principalement le glucose extrait de ’amidon de mais. Il peut aussi étre obtenu par voie
pétrochimique. Cependant, la fermentation est plus respectueuse de l'environnement, d’ou sa
large utilisation depuis les années 1990 [5]. L’acide lactique dérivé de la fermentation existe

presque exclusivement sous la forme I (99.5% de I'isomere | et 0.5% de I'isomére d) [6].
Il existe deux principales voies pour produire le PLA a partir de I'acide lactique:

- Polymeérisation directe par condensation de I'acide lactique :
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Elle consiste en I’¢limination de I'eau, I'utilisation de solvant sous vide et a température élevée.
En plus de cela, elle nécessite des réacteurs relativement grands et conduit & une coloration et
une racémisation accrue. Elle ne peut produire que des polymeéres de bas ou moyen poids
moléculaire (Mw~2-10kDa [7]).

- Polymeérisation par ouverture de cycle en utilisant un intermédiaire lactide:

Un prépolymeére de faible poids moléculaire est d'abord produit par élimination de I'eau dans
des conditions douces et sans utilisation de solvant. Un dimeére cyclique intermédiaire, le
lactide, est alors produit par dépolymérisation catalytique de ce prépolymere. Le monomeére
lactide est en outre soumis a une polymérisation par ouverture de cycle en absence de solvant

pour produire le PLA.

En régle générale, le PLA a un faible poids moléculaire et possede des propriétés mécaniques

médiocres [18], d’ou la polymérisation par ouverture de cycle est la méthode favorisée [5].

o 0

H H,

Acide lachique PLA 3 haut poids moléculaire
Condensation Polymérisation par
ouverture du cycle
o
- o CH,
Q " Dépolymerisation [
= H,C
H CH,
o
Prépolymeére Lactide
h«'[ﬂ -~ 5{}[}[} {LL,DDME’SD‘}

Figure 1.2 : Etapes de la synthése du PLA [6]

Il est & mentionner qu’un processus biologique complet pour la production du PLA et de ses
copolymeéres a partir de ressources renouvelables a été réecemment développé par fermentation
directe grace a des bactéries. Si Jae Park et al. ont examing les progres récents dans la production
de lactate contenant des homo-et co-polyesters par des bactéries métaboliqguement modifiées

[8,9]. Ce procédé n’est toutefois pas encore appliqué a I’échelle industrielle.
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2.2. Propriétés du PLA

2.2.1. Stéréochimie du PLA

L’acide lactide a trois stéréoisoméres : L -lactide, D-Lactide et méso lactide. La composition
stéréochimique du PLA a un effet significatif sur son point de fusion, la vitesse de

cristallisation, I’étendue de sa cristallinité et ses propriétés mecaniques [10].

Le poly (D-lactide) ou poly (L-lactide) purs sont un point de fusion a 1’équilibre cristallin a
207°C [11,12]. Or la présence de cristallites imparfaits, d’impuretés et de faible racémisation

fait que le point de fusion typiques du PLA varie entre 170 et 180°C [7].

Un mélange en quantités égales de poly (L-lactide) et poly (D-lactide) purs a une température
de fusion plus élevée (230°C) et de meilleures propriétés mécaniques que les deux polymeres
purs. La résistance a la traction du stéréocomplexe est de 50 MPa tandis que celle du poly (L-
lactide) pur est de 31 MPa [7,13,14]. La composition stéréochimique n’a par contre pas d’effet
sur la température de transition vitreuse qui se situe entre 55 et 60°C pour le poly (L-lactide)
ayant une Mv de 23-66 kDa et entre 49 et 52°C pour le poly (D, L-lactide) ayant une Mv de
47.5-114 kDa [15]. Etant donné que la stéréochimie affecte le taux de cristallinité et que ce
dernier influence la vitesse de dégradation et les propriétés mécaniques [15,16], la stéréochimie

a donc un impact sur ces deux propriétés.

Parmi les travaux qui se sont intéressés a relier les propriétés mécaniques a la stéréochimie, on
cite celui de Bigg [17] qui a observé une augmentation notable du pourcentage d’élongation et
de la contrainte a la rupture du PLA avec différents ratios du L-lactide et du D, L-lactide selon
une orientation biaxiale. Pour un copolymeére avec un ratio 80/20 de L- lactide/D, L-lactide,
I’élongation a la rupture a augmenté de 5.7 a 18.2 % et la contrainte a la rupture de 51.7 a 84.1

MPa pour une orientation biaxiale a 85°C.
2.2.2. Propriéteés thermiques

Les propriétés physiques du polylactide sont liées a la pureté enantiomérique des stéréo-
copolyméres de I’acide lactique. L’homo-PLA est une macromolécule linéaire ayant une
architecture moléculaire qui est déterminée par sa composition stéréochimique. Le PLA peut
étre produit totalement amorphe ou cristallin. Les résines PLA contenant plus de 93% d'acide
L-lactique sont semi-cristallines. Mais, le PLA avec 50-93% d’acide L-lactique est
complétement amorphe. Par conséquent, le rapport L/D induit ou réduit la cristallinité du

polymere. Les deux méso -et D-lactide induisent des torsions dans une architecture trés
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réguliéere du poly (L-lactide). Les imperfections macromoléculaires sont responsables de la
diminution a la fois du taux et de I'étendue de la cristallisation du PLLA. Pratiquement la
majorité du PLA est constituée de copolymeres L et D, L-lactide puisque sa production contient

souvent des impuretés méso-lactide [18].

Dépendamment des conditions de préparation, le poly (L-lactide) cristallise en différentes
formes [19]. La forme o présente un diagramme de diffraction bien définie. Cette structure est
plus stable que la structure f et posséde une température de fusion de 185°C par rapporta 175°C
pour la structure . Cette derniére peut étre formée avec un rapport d'étirage élevé et a haute
température d'étirage [20]. La forme y est obtenue par cristallisation épitaxiale. Il a été observé
qu'un mélange en quantités égales de PLLA et de PDLA donne une stéréo- complexation
(cristallite racémique) des deux polymeres. Ce stéréo complexe a des propriétés mécaniques

meilleures que celles de PLLA ou PDLA purs et une température de fusion égale a 230°C [19].

On trouve dans la littérature, différentes densités de PLA. Principalement, les phases cristallines
donnent une densité de 1.29 contre 1.25 pour le matériau amorphe. Le PLA est un polymere
qui cristallise lentement comme le PET. Sa cinétique de cristallisation a été largement étudiée.
Comme le PET, le PLA peut étre orienté par le traitement. L’orientation de la chaine augmente
la résistance mécanique du PLLA. Si 'orientation est effectuée a basse température, elle mene
a un PLLA ayant un meilleur module sans avoir une augmentation significative de la
cristallinité. Pour déterminer le taux de cristallinité par DSC, la valeur la plus souvent
mentionnée dans la littérature concernant 1’enthalpie de fusion du PLA 100% de cristallin est
de 93 J/g [21].

La cristallisation du PLA thermiquement cristallisable mais amorphe, peut étre initiée par un
recuit a des températures comprises entre 75°C et la température de fusion. Le recuit de
copolymeéres de PLA cristallisables produit souvent deux pics de fusion. Différentes hypothéses
ont été présentées. Certains auteurs [22] ont trouvé des points de fusion doubles dans les

polymeéres PLLA et les ont attribués a la lenteur de cristallisation et de recristallisation.

La température de transition vitreuse, Tg, typique du PLA varie de 50 a 80°C, tandis que la
température de fusion, Tf, varie de 130 a 180°C. Par exemple, le PLA énantiomériquement pur
est un polymére semi-cristallin ayant une Tg de 55°C et une Tf de 180°C. Pour le PLA semi-
cristallin, la Tf dépend des différents parameétres du procédé utilisé et de la structure initiale du
PLA. La Tf augmente avec le poids moléculaire (MW) jusqu'a une valeur maximale. En outre,
la cristallinité diminue avec l'augmentation de MW. La Tg est également déterminée par la

proportion des différents types de lactide. La Tf dépend de la présence de méso-lactide dans la

6
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structure, laquelle réduit la Tf [19]. Le PLA peut étre plastifié en utilisant un oligomeére d’acide
lactique (ola) [21], de I’ester citrique [23], ou le polyéthyléne glycol de faible poids moléculaire
(PEG) [21,24-26].

La plastification augmente la mobilité des chaines et favorise l'organisation du PLA et la
cristallisation. Apres la plastification, une cristallinité comprise entre 20 et 30% est obtenue
[18].

Les propriétés mecaniques du PLA, qui ont été largement étudiées, sont dépendantes de son
processus de production et de son état amorphe ou semi-cristallin. Le PLA amorphe présente

un module de traction entre 2.05 et 3.25 GPa [21,27], sauf selon Murariu et al.

[40] qui ont montré un PLA avec un module de traction de 1.02 GPa. Cette gamme considérable
de propriétés est due a la vitesse d'essai de traction qui varie de 1 a 50 mm/min pour les
différentes études. La contrainte a la rupture et 1’¢élasticité varient entre 32 et 68 MPa et entre 3
et 20%, respectivement [23, 27,28].

La cristallisation du PLA pur modifie Iégérement les propriétés mécaniques. Selon Kulinski et
al. [29], la cristallisation & froid induit une légere diminution de la limite d'élasticite et de la
contrainte a la rupture. Cependant, Perego et al. [15] n'ont pas remarqué cette modification dans
la contrainte et la déformation. Cependant, ils ont montré une augmentation du module
d'élasticité et de la résistance a lI'impact, probablement en raison des effets de réticulation des
domaines cristallins. Perego et al. [15] ont également montré une influence de la masse molaire
du polymére amorphe sur la résistance aux chocs et la flexion qui est multipliée par 1.5 a 2
lorsque la masse moléculaire a été portée de 23000 a 66000 g/mol. Ces évolutions sont les
mémes lorsque les échantillons sont recuits. La comparaison des deux grades de PDLLA, un
pour un usage général, et l'autre pour I’injection, a montré une différence dans le module qui
peut étre due a une différence de masse moléculaire. En outre, la comparaison des propriétés
mécaniques des films orientés et non orientés montre une augmentation de I'allongement a la
rupture avec l'orientation. A la température ambiante, les propriétés mécaniques du PLA sont
proches de celle du PS mais inférieures a celle du PET. Les polyoléfines présentent une
résistance a la traction inférieure a celle du PLA mais la déformation a la rupture de LDPE et
HDPE sont beaucoup plus élevées que celle du PLA. En comparaison a un autre polymere
d'origine naturelle, le poly (hydroxybutyrate) (PHB), le PLA présente de meilleures propriétés

mécaniques (le module d'élasticité et la résistance a la traction) [30].
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2.3. Caractéristiques et applications

Les caractéristiques du PLA font de lui un polymere trés demandé et employé dans divers

domaines. Parmi ses caractéristiques :
- Disponibilité et faible codt.

- Ecologique: il est biodégradable, recyclable et compostable [31,10] et sa production

consomme du dioxyde de carbone [32].
- Biocompatible: les produits de sa dégradation ne sont pas toxiques [33].

- Processabilité: le PLA peut étre traité par divers procédés tels que I’injection moulage,

I’extrusion, le thermoformage, etc.

- Economie d’énergie: sa production nécessite 25-55% moins d’énergie que les

polymeres issus de la pétrochimie et peut étre encore réduite de 10% [6].

Gréce a sa biorésorbabilité et sa biocompatibilité dans le corps humain, le PLA a été utilisé pour
les sutures résorbables et les appareils prostatiques [34]. Son application est surtout
remarquable dans le domaine de ’emballage, car la majorité des procédés classiques de mise

en forme peuvent étre utilisés [35].

Difféerentes compagnies comme Mitsui Chemicals (Japan), Mitsubishi (Japan), Shimadzu
(Japan), Futerro (Total/ Galactic—Belgium), Purac (Netherland), Teijin (Japan), et Zhejiang
HisunBiomaterials (China) produisent des produits PLA avec une large gamme de ratio L/D.

Cargill ((NatureWorks) [36,37] a développé un procédé utilisant le mais et autre matieres
premiéres pour obtenir différents grades de PLA. La production de cette compagnie est estimée
a 140.000 tonnes/an. Présentement, c’est la production de polyester biodégradable qui est la

plus élevée et son prix est estimé a 2€/kg.

La consommation du PLA est seulement aux alentours de 200.000 tonnes/an. Présentement,
uniquement 30% d’acide lactique est utilisé pour la production du PLA. Par conséquent, ce
biopolymere a un fort potentiel de développement. Disponible commercialement, on peut
trouver le PLLA ayant une cristallinité tres élevée (C-PLA) ainsi que les copolymeres du PLLA,
le poly (D, L-acide lactique) (PDLLA) qui sont plutdét amorphes (A-PLA) [15,37,38].

Dannon et McDonald’s (Allemagne) ont été les pionniers dans 1’utilisation du PLA comme

matériau d’emballage pour les pots de yaourt et les couverts [22].
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1. Le dioxyde de titane

1.1. Les 11 variétés de TiO> :

Actuellement, onze variétés de dioxyde de titane sont répertoriées. Dont sept sont stables a
température et a pression ambiante : la hollandise (TiO2(H)), le TiO2(B), la ramsdellite
(TiO2(R)), I’anatase, la brook ite, le rutile et la colombite isotope a a-PbO2 (ou TiO2-II,
colombite) [46-55]; et quatre qui ne sont stables qu’a haute pression : la baddeleyite (TiO2-111),
le TiO2 type Ol, le TiO2 type Ol (cotonnine) et le c-TiO2 (type CaF2) [56-58]. Le tableau I.1
regroupe par ordre croissant de densité, les parameétres cristallins des variétés TiO2 et le nombre
de motifs Z par maille. A I’exception de la baddeleyite, le titane exerce dans tous ces composés
une coordinence oxygénée octaédrique et la structure des TiO2 ne difféere que par le mode
d’association des octaedres TiO6 qui peuvent étre reliés entre eux par des arétes et/ou par des
sommets. Dans notre étude, nous nous sommes intéressés qu’aux phases rutile, anatase et brook
ite. Le TiO2 posseéde de nombreuses applications technologiques. L’anatase posséde un indice
de réfraction élevé et n’absorbe pas dans le visible ; ses propriétés optiques en font un trés bon
pigment blanc pour les plastiques, la peinture ou le papier [59]. La phase anatase a aussi été
étudiée pour ses propriétés catalytiques et son utilisation en optoélectronique. De nombreuses

études ont été également menées sur ces phases pour leurs applications en photo catalyse [60].
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Tableau I1.1 : Parametres cristallins et densité massique des variétés de TiO2.

a(A) b(A) c(A) b(°) V(A3) |z D

TiO2(H) 10,182 | 10,182 | 2,966 90 307,49 |8 3,45
TiO2(B) 12,163 | 3,735 6,513 107,29 | 28251 |8 3,76
TiO(R) 49022 | 9,459 2,9583 | 90 137,18 |4 3,87
Anatase 3,777 3,777 9,501 90 135,54 |4 3,92
Brookite | 9,174 5,449 5,138 90 256,84 |8 4,13
Rutile || 4,594 4,594 2,9586 | 90 62,44 |2 4,25
TiO2(I1) 4,531 5,498 4.9 90 122,07 |4 4,35
TiOo(111) | 4,606 4,986 4,933 99,17 111,84 |4 4,75
TiO2 Ol 9,046 4,834 4,621 90 202,07 |8 5,25
TiO2 OIl | 5,163 2,9898 | 5,966 90 92,09 4 5,76
c-TiOz | 4516 4,516 4,516 90 92,10 |4 5,76

1.1.1. La phase rutile :

La structure TiO2 rutile, dont la maille élémentaire est quadratique (figure 1.1a), se décrit
comme un empilement hexagonal compact d’atomes d’oxygene dont un site octaédrique sur
deux est occupé par un ion Ti4+. Dans sa forme stoechiométrique, le réseau de Bravais est
tétragone et contient six atomes par maille. Ses parametres cristallins sont a = 0,45937 nm et ¢
=0, 29581 nm. C’est la forme la plus dense du dioxyde de titane, stable a hautes températures
et hautes pressions. Lorsqu’il est steechiométrique, le TiO2 rutile est isolant avec une bande
interdite d’environ 3 eV. Cependant, des écarts a la steechiométrie peuvent étre obtenus par
recuit a haute température (> 500 °C) sous ultravide ou sous atmospheére réductrice et par
I’interaction avec un faisceau de particules chargées (électrons ou ions). Des défauts ponctuels
se présentant soit sous la forme d’ions du titane interstitiels (défauts majoritaires en cas de

faibles sous-steechiométries), soit sous la forme de lacunes D’oxygéne [61] sont alors créés, ce
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qui rend 1’oxyde semi-conducteur de type n [62]. De plus, le constant diélectrique du rutile est
bien plus éleve que celle du SiO2 couramment utilisé dans les dispositifs de microélectronique,
ce qui en fait un remplagant potentiellement intéressant [63,64].

@) (b)

R1=0,260 nm

R2 =0,296 nm

i B R3 = 0,277 nm
b R4 = 0,197 nm

a R5 = 0,195 nm

Figure 11.1 : (a) Structure de la phase rutile de TiO2. (Ti en bleu, O en rouge) (b) structure de
I’octaédre constitutif du rutile [65].

Dans cette structure, chaque atome de titane est au centre d’un octaédre (figure 1.1b) 1égérement
distordu d’atomes d’oxygéne avec quatre liaisons équatoriales Ti-O courtes (1,945 A) et deux
liaisons apicales plus longues (1,979 A). L’enchainement de ces octaédres se fait soit par des
arrétes soit par des sommets. Les atomes d’oxygeéne sont, quant a eux, tous liés a trois atomes

de titane (deux liaisons courtes et une liaison longue).
1.1.2. La phase rutile :

L’anatase est une structure tétraé¢drique (figure 1.2a) allongée avec des octaedres d’oxygene
irrégulier (figure 1.2b), Les distances dans le cristal sont trés [égerement raccourcies par rapport
a la phase rutile : quatre liaisons quasi-équatoriales courtes (1,933 A) et deux liaisons apicales
longues (1,978 A) pour chaque atome de titane. Les atomes d’oxygene sont trivalents avec deux
liaisons courtes et une liaison longue. L’anatase est également un isolant avec une bande
interdite d’environ 3,2 eV [66,67]. Cette structure est Formée a des températures plus basses

que celles de la formation du rutile et encore du brook ite.

La phase anatase est surtout utilisée pour sa tonalité bleutée, et sa compatibilité avec les azurants
optiques. Ils sont également moins abrasifs que les rutiles. En fait, cette phase a été peu étudiée,

bien qu’elle intéresse beaucoup de chercheurs, a cause de son utilisation en photo-catalyse et
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dans la technologie des cellules solaires. Récemment, des monocristaux d’anatase ont été
synthétisés, et leurs études ont montrées des propriétés électriques complétement différentes de
celles du rutile. Ces observations sont en accord avec 1’étude des propriétés électroniques et

optiques des films minces d’anatase [68—69].

(b) (b)

1,978 A Al = 0,280 nm
\1.033 A A2 = 0,245 nm

’ A3 =0,304 nm

A4 =0,194 nm

A5 = 0,196 nm

Figure 11.2 : (a) Structure de la phase anatase de TiO2. (Ti en bleu, O en rouge) (b) structure

De I’octaedre constitutif de I'anatase [65].

1.1.3. La phase anatase :

La troisieme forme cristalline métastable du TiO2 est le brook ite de structure orthorhombique
(figure 1.3); ses parametres de maille sont : a=10, 546 nm; b = 0,918 nm; c= 0,514 nm. La
synthese du brook ite pure est trés difficile a réaliser. La plupart des études portant sur la
synthese du TiO2 brook ite montrent la présence simultanée des phases de brook ite et du rutile
et/ou de I'anatase. A hautes températures, a partir de 750 °C, le brook ite se transforme en rutile.
Elle a une masse volumique gm =4.12 g/cm3, intermediaire entre celle de I'anatase (gm = 3.89
g/cm3) et du rutile (gm = 4.25 g/cm3). Le brook ite a un groupe de symétrie D2h [70, 71], il
comprend huit molécules par maille. Les octaedres TiO6 sont disposés en chaines paralleles a
la direction [72], et celles-ci en couches paralléles [46]. La phase brook ite de TiO2 est moins
symétrique que les phases rutile et anatase ce qui engendre des surfaces plus compliquees ayant

une plus grande activité intrinseque des sites acido-basiques de surface. Récemment certaines

12



Chapiter Il : Le dioxyde de titane

études ont examiné le comportement photo catalytique du TiO2-pure brook ite en couches
minces préparées par le procédé sol-gel et ont conclu sur une excellente performance photo

catalytique pour la dégradation du propanol-2 gazeux.

€)) K R

. A (ot Qo2 eri

Figure 11.3 : (a) Structure de la phase brook ite de TiO2. (Ti en rouge, O en bleu)(b) structure

de 1’octaédre constitutif de la brook ite.
1.2. Stabilité des phases cristallines :

Si le rutile est la phase stable a haute température, la phase anatase est majoritairement obtenue
lors des synthéses par chimie douce. La phase anatase est stabilisée dans les nanomatériaux. Ce
renversement de stabilité est du ‘a 1’"énergie de surface y des matériaux. Benfeld et al. [73] ont
étudié la stabilité de diverses phases polymorphes de TiO2 par diffraction des rayons X lors de
réactions isochrones et isothermes. Benfeld (Fig. 1.4.1) a montré que pour des nano cristaux de
taille inférieure a 11 nm, la phase anatase est stable. Entre 11 et 35 nm, la phase stable est la
brook ite et pour des tailles supérieures a 35 nm, le rutile est stabilisé. Dans le cas de la transition
anatase-rutile, la taille critique de transition, determinée dans cette étude expérimentalement
est de 16 nm. La taille critigue de transition de phase calculée a partir de données
thermodynamiques est de 14 nm [74]. Les deux approches conduisent a des tailles critiques de

transition tres proches.
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Figure 11.4.1 : Evolution de I’enthalpie : anatase (trait gras), rutile (trait fin) et du brook ite
(pointillés) en fonction de la taille des nano cristaux. Les traits verticaux correspondent a la
transition brook ite-anatase pour un diametre de 11 nm, la transition anatase-rutile pour un

diameétre de 16 nm et la transition brook ite-rutile a 35 nm.

Barnard et al. [75] ont montré par modélisation que la taille critique de la transition de phase
anatase-rutile était fonction de 1’"état de surface des nano cristaux. L’adsorption d’eau sur la
surface de 1’anatase conduit a augmenter sa stabilité par rapport “a la phase rutile (figure 1.4.2).
En effet, la phase anatase est stable jusqu’a une taille de 15 nm pour une surface hydratée alors
que pour un nano cristal d’anatase avec une surface sans molécules d’eau ou groupes
hydroxyles adsorbés a la surface, cette taille critique passe a 9,6 nm. La taille de 15 nm prédite
par Barnard correspond aux tailles expérimentales (16 nm) et calculées (14 nm) par Benfeld,
précédemment. Une étude similaire montre 1’influence des surfaces dans des conditions acides
ou basiques sur la transition anatase/rutile. Pour représenter les conditions acides, la surface de
TiO2 est saturée en hydrogeéne (tous les sites de surface sous-coordonnés sont terminés par un
atome d’hydrogene). Une surface neutre correspond a 1’adsorption d’eau sur cette surface et
pour des conditions basiques, les atomes de titane sous-coordonnés sont terminés par des
atomes d’oxygene [76]. Plus les conditions ne sont acides pas, plus la phase Anatase est

stabilisée. La transition anatase/rutile a lieu pour une taille de 22,7 nm pour une surface acide
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et 7 nm pour une surface basique [77]. Ce résultat expliquerait pourquoi la synthése de nano

cristaux de TiO2 anatase serait favorisée en milieu acide.

936 T ) —— ;
i 4 — Rutile in Vacuum . T Rutile in Water
CE) -938 - ! o Aﬂatase In Vacuum - g 932 | \ oot Anatase in Water"
2 2 o
S, 40 > [
=4 2 9361
S o2} c
S W oss
8 8
- -944 | W g0l

946 N 1 " I a Il A ! " 942 2 1 N [ L 1 A 1 "

0 5000 10000 45000 20000 25000 0 15000 30000 45000 60000 75000
TiO, units TiO, units

(a) (b)

Figure 11.4.2 : Stabilité thermodynamique des phases TiO2 anatase et rutile obtenue par
modélisation d’aprés Barnard et al. [75] : (a) pour une surface propre et (b) pour une surface

hydratée.

Enfin, des nano cristaux de TiO2 anatase inclus dans une matrice de silice sont stables jusqu’a
des températures supérieures a 1000°C sans changement de la taille des cristaux. En effet, la
présence de la silice empéche la diffusion et la croissance des grains. Au contraire, une poudre
de ces mémes cristaux d’anatase chauffée a 600°C pendant 1 heure montre que leur taille est

multipliée par deux et que la conversion en rutile est compléte & 800°C [78].
Cependant, il est possible d’obtenir une phase anatase métastable dont la taille des cristaux

Est supérieure a 16 nm : la formation de 1’anatase a partir du précurseur doit étre plus rapide
que la formation du rutile "a une température donnée. La cinétique de transformation est
dépendante de I’histoire du matériau (méthode de synthése, contre-dons, présence d’impuretés,
atmosphére) [79]. Pour conclure, la transition de phase TiO2 anatase/TiO2 rutile dépend de la

taille des cristaux mais aussi de leur état de surface.
1.3. Diagramme d’équilibre titane-oxygene :

Comme le montre le diagramme de phase, le rutile est la structure la plus stable elle existe dans
un domaine de température inférieur a 1870°C, qui est la température de fusion de TiO2. Ce
pendant la structure anatase disparait totalement a une temperature supérieur a 700°C suite a
une transformation irréversible anatase-rutile. Cette transformation peut avoir lieu a des

températures inférieures ou supérieures a 700C a savoir du type et du pourcentage
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D’impuretés qui contient la matrice du TiO2. Quand la steechiométrie du dioxyde de titane varie
de 0 a 2, nous trouvons les phases suivantes : Ti, Ti20, TiO, Ti203, Ti305, TinO2n-1et TiO2
(figure 1.5).

o
t,°C TosL Ti,O+L [ TLO,+L JTinO2n-1
~— .
nr=4-10
1600 TiQ +1 N o
3 s | =
Ti,O : = 1 o=
1200 + \T'D'“ o lls. o
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=
800 L |Ti.o N llo |l &
TiD, AV
! 1=}
TiO,, Q |V
400 | ! ! | i
o 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0
O/Ti ratio

Figure 11.5 : Diagramme d'équilibre titane-oxygene [80]

2. Comparaison des propriétés physiques et thermodynamiques des

difféerentes Phases du dioxyde de titane :

L’oxyde de titane existe sous trois formes cristallines principales (tableau 1.2). Une forme
rhomboédrique, le brook ite, difficile a synthétiser en laboratoire et peu abondante, et deux
formes tétragones : le rutile, phase thermodynamiquement stable, et I’anatase, forme
métastable. La transformation anatase [J rutile a lieu a une température > 623 K [81]. La
transition a lieu suivant un processus de nucléation croissance et suit une loi du premier ordre
avec une énergie d’activation d’environ 377 kJ-mol-1, cette cinétique dépendant fortement de
la présence d’impuretés au sein du matériau. Le brook ite apparait comme forme intermédiaire
avec un domaine de stabilité trés étroit [82], dans la structure rutile d’une part et anatase et
brook ite d’autre part, le titane occupe respectivement la moitié des sites octaédriques d’un
empilement de type hexagonal compact, et cubique a faces centrées compact d’ions O?-. Chaque
octaedre est une structure TiO6 centrée sur I’atome de titane. Les sommets des octa¢dres sont
les atomes d’oxygeéne créant la liaison entre les atomes de titane. Chaque atome de titane est en
contact avec 6 oxygenes, les atomes d’oxygene étant eux-mémes en liaison avec 3 atomes de

titane. La structure des différents TiO2 differe par la fagon dont sont arranges entre eux ces
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octaedres TiO6, qui peuvent étre relies entre eux par des arrétes et/ou des sommets. Le dioxyde

de titane est trés stable grace a de tres fortes liaisons entre les cations Ti+4, tétravalents, et les

anions O2-, bivalents ; il est ainsi tres inerte chimiquement. 1l est insoluble dans tous les liquides

a I’exception de 1’acide sulfurique concentré et 1’acide fluorhydrique.

Tableau 11.2 : Comparaison des propriétés physiques et thermodynamiques des

Différentes phases du dioxyde de titane [83].

Phase Rutile Anatase Brookite
Systeme quadratique P quadratique | orthorhombique Pbca
Symétrie 14 18 Dop15
D4h D4h
Nombre de TiO2 par maille |2 4
a =459 a=3,785 a=9,184
Paramétres de maille (A) b=2958 b=9514 b = 5447
c=5,145
(mithy = Tt = (Tithy =
Rayons atomique (A) 0,605 (O )= | 0,605r0")= 0,605 r(0 7) =
1,36 1,36 1,36
2 2
- 1,95-1,99 1,93-1,98 1,86 — 2,04
d(Ti*" - 02) (A)
Coordinence [Ti**) = 6 mi*t =6 [Ti**1=6
[0]= [0]1= [01=
32 32 32
Compacité 0,705 0,645 0,655
Masse volumique (g.cm™) 4,24 3,89 4,12
Dureté (Mohs) 6-6,5 55-6,0 55-6,0
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Indice de réfraction 2,61-2.89 2,48-2. 56 2.58-2,70

Enthalpie de formation -944,50+0,96 -939,27+1,26 -941,00

dfH°(298,15K) (kJ.mol?)

Entropies de formation 50,37+0,21 49,95+0,42 -

dfS°(298,15K) (kJ.mol L. K1)

2.1. Proprietés pigmentaires :

Parmi les trois phases cristallines du TiO2, le rutile a I’indice de réfraction le plus élevé (tableau
1.3), en plus de son grand pouvoir couvrant, ce qui fait de lui un pigment de choix, massivement

utilisé dans I’industrie des peintures.

Tableau 11.3: Indices de réfraction des polymorphes de TiO2, diamant et ZnO.[84]

Indice de Rutile Anatase Brookite Diamant Zn0O

réfraction
2,61-2,89 2,48-2 56 2,58-2,70 2,45 2,2

Le TiO2 en poudre présente pour le spectre de la lumiére visible un coefficient de diffusion
¢élevé, 96% de la lumicre est réfléchie (figure 6) ce qui donne a 1’ceil humain 1’impression de

couleur blanche.
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Figure 11.6 : Réflectance du dioxyde de titane
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Les différentes variétés de dioxyde de titane ont un indice de réfraction n élevé dans le visible.
Il résulte, par relation de causalité donnée par la relation de Kramer-Koning, d'une forte
absorption dans I'UV. La relation empirique de Gladstone-Dale relie n a la densité massique ¢

du TiO2 selon I'équation :
n=1+0,4q.

La variété rutile possede ainsi un indice de réfraction n proche de 2,66 plus éleve que celui de
la variété anatase (n ~ 2,54). Cette dépendance vis-a-vis de la densité massique est liée a la
densité de sites d'absorption qui est plus importante dans les variétés denses. De par son indice
de diffusion élevé dans le visible, le dioxyde de titane est le pigment blanc le plus utilisé. Avec
une production annuelle de 4,5 a 5 millions de tonnes, le marché se divise en trois secteurs
d'activite : pigments de peinture (59%), charges de papiers (13%), résines et fibres de plastique
(20%). Grace a son absorption importante dans I'UV, le dioxyde de titane est aussi

abondamment utilisé dans les crémes solaires comme absorbeur UV.
2.2. Proprietés catalytiques :

La définition correcte de la photo catalyse inclut le procédé de photosensibilisation par lequel
une altération photochimique est réalisée sur une espéce chimique résultant de 1’absorption
initiale d’une radiation par d’autres espéces chimiques appelées photo- sensibilisateurs. La

photo catalyse hétérogene met en jeu des photo-réactions a la surface du catalyseur.

La photo catalyse hétérogéne est un procédé complexe qui a fait 1’objet de nombreuses études
de recherche. Comme pour tout procédé incluant des réactions en phase hétérogene, le procédé

photo catalytique peut étre divisé en cing étapes :

o Transfert des molécules réactives dispersées dans le fluide vers la surface du
catalyseur

o Adsorption des molécules réactives sur la surface du catalyseur ;

o Réaction sur la surface de la phase adsorbée ;

o Désorption des produits ;

o Eloignement des produits de I’interface fluide/catalyseur.

Les réactions photo catalytiques avec le TiO2, sont limitées a des longueurs d’ondes inférieures

a 400 nm, c’est-a-dire dans 1’ultraviolet UV (figure 1.7).
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Figure 11.7 : Spectre de la lumiere avec la zone d’action du TiO2 [85].

Des matériaux pouvant travaillés dans le visible sont plus souhaitables en termes d’utilisation

de la lumiére naturelle. En effet, seulement 5% de la lumiére solaire est utilisée dans le cas de

I’anatase. Pour cette raison, le dopage de TiO2 anatase a été étudié¢ pour déplacer son gap dans

le visible. Il a été montré que le dopage par différents métaux de transition comme V, Cr, Mn,

Fe et Ni, permet un décalage vers le visible de la bande d’absorption du TiO2. Ce décalage

dépend de la quantité de dopant introduite. L’efficacité dans le décalage est la suivante : V, Cr,

Mn, Fe, Ni. Ceci permet d’utiliser la lumiére solaire plus efficacement et ce jusqu’a 20% a 30%

de mieux [86, 87].
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Figure 11.8 : Principe de la photo catalyse hétérogéne avec le semi-conducteur TiO2 [88].

Pour les trois formes cristallines de TiO2 précédemment citées, la bande de valence est

formée par le recouvrement des orbitales eg du titane et 2p de 1’oxygéne (Figure 11.9.1).
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La bande de conduction est quant a elle formée par les orbitales eg et t2g du titane. La largeur

de la bande interdite, a I’origine de 1’absorption, varie selon la phase considérée. La

construction

Ti ds *

Figure 11.9.1 : Représentation schématique de la structure électronique de TiO2.

Des orbitales moléculaires se fait a partir des orbitales atomiques de Ti et de O. Les lignes

pointillées et continues représentent respectivement les contributions faibles et fortes des

orbitales atomiques aux orbitales moléculaires [89].

Une méthode pour déterminer les énergies des transitions optiques est d’utiliser les relations

entre le coefficient d’absorption o d’un composé et I’énergie du rayonnement.

Ces relations sont les suivantes :

v Pour une transition indirecte : aoohi.(hv— Eg)2 Si hv-E,
v

4 Pour une transition directe : aoohi.(hv— E )" Si hv~E,
v

Ainsi, le tracé des courbes (a.hw)1/2 et (a.hw)2 en fonction de hw permet, par extrapolation,

d’extraire la valeur des énergies des transitions indirectes et directes.

Pour déterminer le coefficient d’absorption a, il sera nécessaire d’utiliser des méthodes
différentes suivant la mise en forme du matériau étudié. S’il s’agit de suspensions de particules

non diffusantes, de simples mesures d’absorption permettent d’extraire a., a partir de la relation :
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a= 2303.(%) ou:

° A est I’absorbance de 1’échantillon ;

. 0 est la masse volumique de I’anatase (3,89 kg/dm3) ;

o c’est la concentration en TiO2 (en g/dm3) ;

o | est le chemin optique parcouru par le faisceau (en cm).

Le TiO2 anatase est un semi-conducteur a gap indirect. Par conséquent, son coefficient
d’absorption est faible pour les longueurs d’onde d’énergie proche de 1’énergie du gap. Il est
donc nécessaire de mesurer I’absorption de TiO2 sur des solutions concentrées, afin de diminuer
I’erreur sur la mesure. Une limitation de cette méthode est que TiO2 a un indice de réfraction
important : 2,55 pour I’anatase a 590 nm [90]. Un important contraste d’indice entre TiO2 et
son milieu environnant peut étre a I’origine d’importants phénomenes de diffusion. Pour éviter
cela, la taille des particules doit étre au moins dix fois plus petite que la longueur d’onde de la
lumiére incidente. Par conséquent, si la mesure d’absorption est réalisée sur des colloides
(nanoparticules en suspension dans un milieu, par exemple de I’eau) de diamétre supérieur a 30
nm, le résultat sera biaisé du fait de la diffusion. Une alternative permettant de s’affranchir de
ce probléme est de réaliser des mesures sur poudre en réflexion diffuse. En effet, les travaux de
Kubelka et Munk permettent de lier le coefficient d’absorption de poudres K a leur coefficient
de diffusion S (ces coefficients étant exprimés par unité d’épaisseur) [91] :
K (1-R)?
m

Ou R est la réflectance, c'est-a-dire le ratio entre 1’intensité diffusée et I’intensité incidente. K
étant proportionnel a «, le tracé des courbes (K.hv)1/2 et (K.hv)2 en fonction de hv
permettra, comme précédemment, d’évaluer les valeurs des énergies des transitions directes et
indirectes. Dans le cas de TiO2 anatase, ces deux methodes ont été utilisees et ont permis de
mettre en évidence deux transitions indirectes et deux transitions directes. Leurs énergies sont
respectivement de 3,2 eV et 3,55 eV d’une part [92], et de 4 eV et 4,3 eV d’autre part [93]. Par
conséquent, la section efficace d’absorption de TiO2 sera trés faible pour les longueurs d’onde

supérieure a 350 nm (3,55 eV), ou le rayonnement UV solaire est le plus intense (Figure 1.9.2).
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Figure 11.9.2 : Spectres d’émission solaire et spectre d’extinction UV-Visible d’une solution
colloidale de TiO2 anatase a 10 mg/L. L’extinction est déterminée lors de mesures en
transmission. Elle correspond a la fois a 1’absorption et a la diffusion. Les traits verticauX
indiquent les longueurs d’onde correspondant aux énergies des gaps indirects (traits) et directs

(pointillés).
3. Les applications du dioxyde de titane :

Comme tous les oxydes de métaux de transitions, le dioxyde de titane présente de nombreuses
applications, tant dans le domaine de la catalyse qu’en électronique ou en optique. Etant

facilement réductible, le dioxyde de titane occupe une place privilégiée parmi ces oxydes.

3.1. Photo catalyse hétérogéne :

Depuis la découverte des propriétés photo-électrochimiques du TiO2, notamment la capacité a
décomposer ’eau, en produisant de I’hydrogeéne en 1972 [94]. La photo catalyse commence
alors a avoir plus d’attention, des lors, les recherches s’accentuent, et les applications de cette
technologie émergeante se diversifient. Les propriétés électroniques du TiO2, son faible codt
économique, sa stabilité chimique, et sa non toxicité, font de lui un catalyseur de choix pour
cette technologie. Le tableau I1.4, résume les domaines d’applications du TiO2 dans la photo
catalyse [95]. Le japon est leader dans ce domaine, la commercialisation de ces produits auto
nettoyants a commencé au début des années 90, cette industrie a réalisé une croissance
fulgurante, avec un marché de 30 billions de Yens Japonais en 2003, et plus de 2000

Compagnies ont investi massivement dans cette technologie émergeante en proposant une large
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variété de produits (tableau 1.4)
Tableau 11.4: Récapitulatif des applications du TiO2 en photo catalyse
Categorie Application Propriétes

Ciment, tuiles, vitre, tentes, feuilles de plastique, panneaux en
alumintum enduits, ndeau

Maténaux de papier peint, abat-jour de fenétre Autonettoyant,
constructions antibacténien
Murs msononsés, murs de tunnel, enduits, panneaux punfication de l'ar
signalétiques et réflecteurs, dépdt sur lampes de tunnels purification de I'eau
Systéme de punfications  Punficateur d’air, climatiseurs, systéme de punfication pour
d’effluents I'eau usagée et eaux d'égout, systéme de punfication pour des
piscines
Hoépitaux Carrelage, murs de salle d’opération, outils, uniformes Sténilisation
(Ti0,-Cu)
Autonettoyant

La photo catalyse repose sur un processus électronique qui se produit a la surface du catalyseur
(Ti02), il est schématisé d’une fagon succincte dans la figure 11.10. L’irradiation avec une
énergie égale ou supérieure a la bande interdite (band-gap) du semi-conducteur (TiO2) a pour
effet le passage d’un ¢€lectron de la bande de valence a la bande de conduction et cet état excité
se traduit par la création de deux espéces tres réactives, un électron sur la bande de conduction

et un trou sur la bande de valence. Cette étape initiale est représentée par cette réaction :
TiO2+hv—ER9 57 +h*

Toutefois, seule une partie de ces couples sera réellement utilisée dans un processus éventuel
de dégradation des polluants. En effet, de par leur énergie, ces especes seront confrontées a

plusieurs processus :

l. Recombinaison, en libérant leur énergie sous forme de chaleur et/ou lumiére

(photons).
. Piégeage en surface ou en profondeur du semi-conducteur.

M. Réaction avec les accepteurs d’électrons et les donneurs d’électrons adsorbés en

surface du catalyseur pour former par exemple des radicaux hydroxyles OH*.
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Figure 11.10 : Schéma synoptique du processus de photo catalyse sur une particule de TiO2
[96]

Ces phénomenes sont en compétition : La recombinaison entre les charges créées avec leur
piégeage (de I’ordre du pico a nanoseconde, et la recombinaison des charges piégées avec leur
transfert en surface sur les donneurs ou accepteurs d’électrons (microseconde a milliseconde).
Sermonne et al. [97] ont montré que les réactions de réduction se produisant a la surface du
catalyseur sont dues aux électrons et aux trous piégés en surface plutdt qu’aux trous libres de
la bande de valence et aux électrons libres de la bande de conduction. Hermann et al. [96] a

résumeé le processus de photo catalyse hétérogene en cing étapes principales :

l. Le transfert par diffusion des polluants de la phase fluide vers la surface du semi-

conducteur.
Il. L’adsorption d’au moins un des polluants.
II. Réaction de la phase adsorbée.
\VA Désorption des produits de la réaction.
V. Elimination de ces produits de ’interface solide / fluide vers la phase fluide.

L’anatase et le rutile, sont connus pour leur activité photo catalytique [96]. Cette activité est

due aux propriétés électroniques des deux polymorphes. En effet, I’énergie de la bande interdite

de I’anatase (3,23 eV, 384 nm) et du rutile (3,02 eV, 411 nm) [98] et la Position de la bande de
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valence permet la formation de trous énergétiques et une oxydation facile des espéces adsorbées
[99]. L’anatase a été identifié comme la variété la plus efficace des deux en photo catalyse.
Cette différence d’efficacité peut étre attribuée a différents parametres. La mobilité des charges
créées dans la matrice du semi-conducteur TiO2 sous I’impact des photons, la taille des grains,
la surface spécifique, le teneur en OH de la surface, 1’adsorption des espéces a décomposer,
I’absorption des photons UV sont des parametres dont 1’effet joue un réle primordial sur la

différence d’activité entre les deux variétés allotropiques.
3.2. La photochimie :

Le TiO2 sous forme pulvérulente est tres utilisé en photo catalyse hétérogéne [100, 101] car il
est tres stable, non toxique, efficace, peu colteux et ne libere pas de métaux lourds, ce qui
permet son utilisation a 1’échelle industrielle. C’est, de plus, un excellent support pour les
métaux du groupe VIII. Des catalyseurs a base de nickel et de fer déposés sur TiO2 sont
employés respectivement pour I’hydrogénation du monoxyde de carbone et la synthése de
I’ammoniac [102]. Dans le domaine de la photochimie, le dioxyde de titane permet 1’initiation
de réactions telles que la photolyse de I’eau, la photo réduction de I’azote [103] et la
purification d’effluents liquides et gazeux. Ces phénomeénes sont basés sur la création de paires
électron-trou lorsque les photons utilisés ont une énergie supérieure a la bande interdite de
TiO2, générant ainsi un systeme oxyde-réducteur.

3.3. L’optique :

Les revétements de dioxyde de titane présentent des propriétés favorables pour le guidage
optique, notamment pour amplifier des signaux dans des films dopés avec des ions de terre rare
[104, 105] ou pour modifier I’indice de réfraction de la surface des verres [106, 107]. Les
applications de TiO2 concernent également la microélectronique, la conversion de 1’énergie

solaire [108] et les capteurs de gaz [109].
3.4. Autres applications :

Le TiO2 est également utilisé comme revétements pour la protection contre la corrosion
[110,111], en photovoltaique avec le développement d’une nouvelle génération de pile solaire
sensibilisée dite de type Gratzel [112] et en matériaux photochromiques. Certaines variétés de
TiO2 sont susceptibles de stocker des ions lithium au sein de leur structure. Cette propriété est

notamment intéressante pour la réalisation d'accumulateurs [113].
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Chapitre 111 : Matériaux et méthodologie expérimentale

1. Introduction

Ce chapitre est consacre a la présentation du travail expérimental.
Il est a rappeler que 1’objectif principal est de comprendre et connaitre :

> Les matériaux de base qui ont été initialement utilisés (les produits commerciaux) pour
la préparation des échantillons.

» Latechnique de préparation du matériau hybride PLLA/TiO-.

» Les techniques de caractérisation structurale et morphologique des nano composites

élaborés.

Pour étudier I’effet de 1’incorporation de TiO2 sur les propriétés du biomatériau PLLA

Plusieurs mélanges ont été élaborés.
2. Matériaux utilisées

2.1. Polyacide lactique (PLA)

Le polyacide lactique (PLA) utilisé lors de cette étude est un produit commercialisé sous la
marque «NatureWorks PLA Polymer 7001D», sous forme de granulés transparentes. Les
propriétés données sont exposées dans le tableau IV.1 suivant :

Tableau I11.1. Propriétés du Polyacide lactique (NatureWorks PLA Polymer 2002D) [1].

Propriétés Valeurs

Indice de fluidité 5-7 9/10 min a (210°C/2,16 Kg)
Température de fusion 135°C

Densité 1,24
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2.2. Additifs utilisés
1.2.1. Acide stéarique

L’acide stéarique de formule brute C1802H3s est constitué d'une chaine carbonee linéaire
avec un groupement terminal acide (-COOH) , qu’on symbolise par les nombres 18 pour

indiquer qu’il a 18 atomes de carbone et aucune double liaison C=C.

L’acide stéarique utilisé pour enrober les nanoparticules de TiO2 a été fourni par
«INTERCHIMIE » avec une pureté de 95%. Les caractéristiques physiques décrites par le

fournisseur sont résumées dans le Tableau I11.4.

Tableau 111.2 : Caractéristiques de I’acide stéarique utilisé et es additifs utilisés.

Masse spécifique a 70 °C (kg/m®)

Formule général (CzHsOH)

Molarité 46.07 g/mol

Acide chlorhydrique m

Le Dioxyde de Titane, utilisé comme nanocharge pour le renforcement des matrices

2.2.2. Le Dioxyde de Titane

polymeéres, a été fourni par « DuPont Ti-Pure » avec une pureté de 98. Les caractéristiques

décrites par le fournisseur sont données dans le Tableau I11.2.
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Tableau 111.3 : Principal caractéristique de TiO utilisé

I

3. Méthodologie expérimentale

Taille moyenne des particules

3.1. Préparation et traitement de la charge
Le 1° traitement

Afin d’obtenir des nanoparticules, plusieurs broyages et tamisages du TiO2 ont été
effectués. Dans ce travail, ’acide stéarique pour I’enrobage a sec des nanoparticules de
Ti02, a été utilisé, moyen efficace et peu onéreux, permettant de réduire I’énergie de surface.
Cet acide saturé a trés longues chaines entre dans la composition des cires cuticulaires

recouvrant les parties aériennes des plantes.
Le 2™ traitement

TEOS, a été dissous dans 1’éthanol & température de 80 °C et agiter pendant 1 heure apres

ajouter le TiO> m=1g. apreés séchage a temperature de 80 °C pendant 12 h
Préparation du nanocomposite.

PLLA a été dissous précédemment dans le Chloroforme pendant 1 heure a température de 50

°C (solution organique). Puis, on ajoue la charge de TiO traité par les deux méthode.

29



Chapitre 111 : Matériaux et méthodologie expérimentale

Tableau I11.4 : Les différentes formulations de PLLA/TiO>

Numéro Température

de la PLLA (% de séchage

% L’échantillon
solution

volumique massique) )

oo | o ] ewa | -] - |

4. Technique de caractérisation expérimentale

4.1. Analyses spectroscopiques
4.1.1. Infra-Rouge a Transformée de Fourrier (IRTF)

Cette technique non destructive de mesure spectroscopique permet d’identifier les
modifications de structure chimique d’un matériau (organique ou inorganique), comme
par exemple 1’évolution de groupements fonctionnels. La spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le
matériau analysé. L’interprétation des fonctions chimiques présentes dans le matériau
s’effectue via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques . Le
domaine infrarouge moyen entre 4000 et 400 cm-1, correspond a un des domaines de
I'énergie de vibration des molécules. Lorsque I'énergie apportée par le faisceau infrarouge
est voisine de I'énergie de vibration de la molécule, cette derniére absorbe le rayonnement
et la diminution de l'intensité réflechie ou transmise sera alors enregistrée. La fréquence
d’oscillation dépend de la masse des atomes et de la force de la liaison chimique entre ces
atomes, elle est caractéristique d’un groupement chimique. Toutefois 1’absorption du
rayonnement IR dépend aussi de la géométrie de la molécule et en particulier de sa symétrie.
Par conséquent, a une molécule de composition chimique donnée correspond a une bande

d'absorption caractéristique permettant de I'identifier [4].
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4.1.2. Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffractométrie de rayons X est une méthode d'analyse physico-chimique qui ne fonctionne que sur
des matériaux composés d'un nombre relativement important de cristaux aux orientations non

préférentielles tels que les minéraux, les métaux et les produits organiques cristallisés.

Cette méthode consiste a envoyer un faisceau de rayon x, de longueur d'onde A, diriger sur
I'échantillon et le signal diffracté est analysé. Pour chaque angle d'incidence (diffraction) du faisceau
correspond une intensité du signal diffracté qui se manifeste par un pic de diffraction de rayon x.
Lorsgu'un rayon x de longueur d'onde A frappé sous un angle 9 I'ensemble des plans réticulaires du
corps cristallin de I'argile, séparés par une distance d, un phénomene de diffraction surgi donné par la

relation dite loi de Bragg :

nA=2d sin 0

Figure 111.1 : Loi de Bragg [5]
Avec :
n : ordre de réflexion.
A : longueur d'onde du faisceau utilisé.
d : distance réticulaire (distance entre les plans de diffraction).

0 :angle du rayon incident En relevant les positions angulaires et les intensités des pics
résultant de la diffraction, on obtient un diagramme (diffractogramme) caractéristique de
I'échantillon [5].
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Chapitre 1V : Résultats et discussions

1. Introduction

Dans ce présent chapitre, les résultats obtenus en termes de caractérisation des nanocharges utilisées

dans cette étude (nanoparticules de TiO2 traité) seront présentés.
2.1. Caractérisation par infrarouge a transformée de fourrier (IRTF)

. Le spectre infrarouge de 1’échantillon de TiO2 vierge (Figure IV.1) montre une bande
intensive et large entre 430 et 900 cm™ correspondant & une forte vibration d’élongation des
liaisons Ti-O et Ti-O-Ti.

° La présence d’une bande a 1630 cmest attribuée, quant a elle, aux molécules d’eau

adsorbées sur la surface du TiO».

o Une adsorption des groupements -OH apparait entre 3300 et 3665 cm™ correspondant a
I’¢élongation des groupements hydroxyles chimisorbés au niveau des sites d’adsorption de surface,

ainsi qu’a la contribution des groupements hydroxyles de 1’eau dissociée et moléculairement

adsorbé [115].

o Suite au traitement du TiO2 par I’acide stéarique, une augmentation de 1’intensité des groupes
-OH entre 3300 et 3665 cm™a été constatée, due a I’élongation des groupements hydroxyles de
I’acide stéarique. La nouvelle bande apparue a 1705 cm™ correspond aux vibrations de valence

asymétriques du groupe COO".

o La présence de deux pics a 2917 cm et 2849 cm™ correspondant respectivement aux

vibrations de valence des groupements CH3 et CH2, indique
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I’adsorption de I’acide stéarique sur les nanoparticules de TiO2 [116].

— Ti0, vierge
Ti0, traité

Acide stéarique

= Y s
__—_._‘\‘-\_ /’-"_;Y-.\\\ 1705

T I1B49

4000 3000 2000 1000

MWombre d'onde {cm.] )

Figure :1V.1 : Spectres infrarouges du TiO2 vierge, de ’acide stéarique et du TiO2 traité

1.1. Analyse TiO2

D’apres le spectre infrarouge a transformer de fourier IR-TF de la figure corespond a la
formulation ST (SiO2-TiO2), on observe une bande d’absorption large entre 3519 et 3137 cm™ qui
resulte de la vibration du groupement OH soit de SiOH ou TiOH group est en raison de la
condensation incomplete du réseau inorganique.

Mais les bande a 1088 et 965 cm™ sont associés aux modes de vibrations de déformation, et
de I'étirage asymétrique respectivement de réseau de Si-O-Si ou Si-O-Ti, dans plusieurs espéces
cycliques Haihong et al dit [117], que ces pic due a la forme de réseaux de 6 a 8 atome de silice

aussi il y a un pic a 457 due a la déformation asymétrique du Si-O-Si .
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Figure 1V.2 : Spectre FTIR de film de ST SiO2/TiO hydrolysé

Le spectre du PLA Pur dans la figure montre plusieurs pics caractéristiques des vibrations
d’¢longations et de déformation du —CH qui apparaisse a 2997 cm-1, 1456 cm-1, de 1382cm -1 a
1130 cm - 1. A953 et 920 cm™, on peut trouver des bonds caractéristiques des vibrations des
squelettes (C-C) la vibration, d’élongations du C-O apparais & 1750 cm™ alors que les vibrations
d’élongation de la liaison C-O du groupe ester apparaisse a 1225 cm™ et ceux de la liaison C-O-C
apparaisse a 1082 cm™. Deux autres bondes apparaissent a 871 cm™ et 756 cm®, qui peuvent étre

attribuées aux deux phases amorphe et cristallin du PLA respectivement [118].

34



Chapiter IV : Résultats et discussions

-

7O S 1

Transmitance %

R ILM

0 4 1 I ]
| T T T | T | T

4000 3000 2000 1000 o

Longueur d'onde cm-1

Figure 1V.3: Spectre FTIR de film de PLLA

Le spectre IRTF de PLA/TIO: traité par Acide stéarique présente dans Figure 1V.4 . On remarque
qu’une diminution de I’intensité de pic apparaisse a 3496 cm™ par rapport au spectre de IR-TF DE
PLA et la disparition de pic 1816 cm™ ce qui explique la réaction entre le TiO; traité et le
groupement ester du Polymere ce qui confirme les résultats de DRX par I’augmentation de la phase
cristalline du PLA.
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Figure 1V.4 : Spectre IR-TF du PLA et PLA /TiO traité par I’acide stéarique

2. Analyse par diffraction des rayons X aux grands angles

Les résultats de 1’analyse par diffraction des rayons X des nanocomposites PLA/ TiO2 en fonction

de I'angle de Bragg (20), sont présentés dans la Figure 1V.5.

L’analyse du TiO2 par diffraction des rayons X aux grands angles a été extraite a partir de la
littérature [119]. Dans la figure 1V.4, la phase rutile montre des angles de diffraction a 27.3, 36.8,
41.2 et 53.7°.
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Figure 1V.5 spectre de DRX de TiOz pur.

Le diagramme de diffraction du poly (acide lactique) présente un pic moins prononcé a
20=17,55. Des pics cristallins similaires ont été signalés par certains auteurs [119-121], qui sont en
bon accord avec nos résultats, et qui ont été attribués a la diffraction des plans réticulaires (110),
respectivement. Ces valeurs sont caractéristiques des formes a et o' du PLA dont 1a maille cristalline
est de forme orthorhombique (ou pseudo-orthorhombique), de parametres a = 1,06 nm, b = 0,610
nm et c = 2,88 nm [122,123].

Pour le diagramme des rayons X de nanocomposite PLA /TiO: traité par 1’organosilane présente
un pic plus intense par rapport au PLA pur ce qui explique la réaction entre le TiO; et les
groupements ester de PLA (augmentation de la phase cristalline). Donc la charge joue le réle de

nucléon aussi elle crée une nouvelle forme cristalline.
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Chapiter 1V : Résultats et discussions
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Figure 1V.6 Spectre de DRX de PLA, PLA/TIO; et PLA/TiOz traité

Par contre dans la figure le tratement par 1’acide stéarique diminue les forces superficielles de la
charge qui explique la diminution de la taille cristalline de TiO2 sans changement sur la phase
cristalline du PLA.
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Figure IV.7 Spectre de DRX PLA/TiIO>ACST et PLA/TiIO2 PRES

38



Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce travail était 1’¢laboration des nanocomposites a base de PLA, dioxyde de

titane traité par deux méthode pour avoir I’effet de traitement..
A partir des différents résultats obtenus, il peut étre conclu que :

v Les résultats de la spectroscopie infrarouge (IF-TR) ont montrés que le mélange
PLA/TiO2 a été lié par une liaison chimique (liaison covalente), et que la
condensation de la charge TiO> a été mise en évidence.

v La caractérisation morphologique par DRX a montré que notre nanocomposites
obtenu est influé par le deuxieme traitement (le traitement par les organosilanes) ce
qui augmentes la phase cristalline de PLA et par contre le premier traitement diminue
que la taille de la charge.
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Résume :

L’objectif de ce travail est 1’élaboration des nano composites a base d’un bio polymére PLA et
dioxyde de Titane (TiO>) traité par deux méthodes pour avoir I’effet de traitement, Les propriétés
structurales et optiques ainsi que la composition chimique ont été caractérisées par de nombreuses
techniques de caractérisation telles que DRX, DRUV.

Abstract:

The aim behind this thesis is the elaboration of nano-composites based on a PLA bio-polymer and
titanium dioxide (Ti02) treated by two methods to have the effect of treatment, the structural and
optical properties as well as the chemical composition have been characterized by numerous

characterization techniques such as DRX, DRUV.
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