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« Le réel n’est jamais ce qu’on pourrait croire,

mais il est toujours ce qu’on aurait dd penser. »

Gaston Bachelard
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> Résumeé

Ces travaux ont pour objectif d’améliorer les préj@s physico-chimiques et la
réaction au feu du polylactide pour des applicatidarables. Le manuscrit commence par un
état de I'art des propriétés et des méthodes diligation du polylactide. Ensuite, un procédé
par extrusion réactive a été développé et optinpgar la polymérisation de différents
polylactides, stéréocomplexés ou non, a partiriseséres L et D du lactide. Le polylactide
stéréocomplexe multibloc ainsi obtenu posséde degriptés supérieures a celles du
polylactide commercial (température de fusion ektde cristallinité augmentés), mais une
stabilité thermique plus faible a cause de la préselu catalyseur de polymérisation résiduel.
Le protocole d’extrusion réactive est ensuite mediffin d’améliorer la stabilité thermique
des polylactides et de former des nanocompositegout d’'un ligand §-tropolone) pour
désactiver le catalyseur de polymérisation résicareEliore la stabilité thermique. Les
polylactides chargés en nanotubes de carbone moniree faible amélioration de leur
réaction au feu. De ce fait, des polylactides irdaoents ont été élaborés en combinant des
retardateurs de flamme conventionnels (polyphogpdammonium et mélamine) avec des
nanoparticules (argile organomodifiée). La réactonfeu des polylactides intumescents est
fortement améliorée, en particulier avec I'ajoutirdile organomodifiee. Un mécanisme
réactionnel expliquant la synergie se produisantreerargile organomodifiee et les

retardateurs de flamme est proposé.
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»  Summary

“Flame retarded and stereocomplexed polylactides:

Reactive extrusion processing and characterization”

The aim of this work is to enhance the physical enemical properties and the fire
reaction of polylactides for durable applicatioAsstate of the art first reviews the properties
and fire retardancy of polylactide. Then, a reacxtrusion process to polymerize L and D
lactides monomers into various polylactides, inclgdstereocomplexes polylactides (PLA),
has been developed and optimized. The multiblocestemplexed polylactide shows
enhanced properties compared to commercial PLArdased fusion temperature and
crystallinity rate), but less thermal stability due residual catalyst of polymerization.
Reactive extrusion process is thereafter updatemtdar to enhance thermal stability and to
make PLA nanocomposites. The thermal stabilityhesa@ased by catalyst deactivation with a
ligand @-tropolon). The polylactides filled with carbon mdnbes exhibit slight improvement
in terms of fire retardancy. To overcome this issuumescent polylactides have been
processed by combination of conventional fire dats (ammonium polyphosphate and
melamine) and nanofillers (organoclay). The firergancy of these materials is dramatically
enhanced, especially when organoclay is used asggh A mechanism of action explaining

synergy between fire retardant and organoclayes giroposed.
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Glossaire

PLA : Polylactide

PLLA : Poly-(L,L)-lactide

PDLA : Poly-(D,D)-lactide
PDLLA : Poly-(L,L)-(D,D)-lactide

PLLA/PDLA : Mélange de poly-(L,L)-lactide et de ye{D,D)-lactide
AP422 : Polyphosphate d’ammonium (Exolit AP422™)

Mel : Mélamine
C30B : Argile organomodifiee (Cloisite 30B™)

NTC :

GPC

ATG :
DSC:
DRX:

TEM

RMN :

Nanotubes de carbone multifeuillets

: Chromatographie par perméation de gel

Analyses thermogravimétriques
Calorimétrie différentielle a balayage

Diffraction des rayons X

: Microscopie électronique en transmission

Résonance magnétique nucléaire

UL-94 : Test d'inflammabilité normé UL-94
LOI : Indice limite d’'oxygene

RHR

: Flux de chaleur dégagé

pRHR : Pic de flux de chaleur dégage

THR :
PCFC : Microcalorimétrie du flux de combustion spysolyse

Chaleur totale dégagée

M, : Masse molaire moyenne en nombre

Mw/M,, : Indice de polydispersité

Ty : Température de transition vitreuse

Tt : Température de cristallisation froide

AH : Enthalpie de cristallisation froide

T; : Température de fusion

AHs : Enthalpie de fusion

© 2012 Tous droits réservés.
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T : Température de cristallisation

AH. : Enthalpie de cristallisation

-13 -
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Au cours des dernieres décennies, le plastiquasaupe place importante dans la
production mondiale de matériaux. De 1,5 milliontalenes en 1950, sa production mondiale
est passée a 230 millions de tonnes en 2009 (apr@éc a plus de 250 millions de tonnes

avant la crise économique et financiere de 2008)ce le montre la Figure 1 [1].

Mitonnes

2009: 58

® Europo

Figure 1 : Production mondiale et européenne de migires plastiques [1]

Le succes des matieres plastiques s’explique emdgrpartie par certaines de leurs
gualités, telles que leur codt, leur poids, lewsditions de production et de mise en ceuvre.
Elles offrent des avantages par rapport aux matieteaux matériaux qu'’ils ont en partie
substitués au fil des ans, notamment le bois dangelblement, le coton et la laine dans le
textile, l'acier et l'aluminium dans les transportde méme qu'elles ont également
révolutionné le secteur de I'emballage. Toutefois,succes est a pondérer par l'importante
empreinte écologiqgue des matiéres plastiques issleeda pétrochimie. Difficilement
recyclables, de nombreuses matieres plastiques jepées chaque année et polluent
durablement I'environnement car elles posseédenergéament une biodégradabilité tres
faible.

Le polylactide (PLA) est un polymére biocompatitdgec le corps humain et
biodégradable. Il est obtenu a partir de I'acidgtidme qui est lui-méme issu de ressources
renouvelables. De ce fait, les émissions de gaffehd @e serre, ainsi que les pollutions
diverses produites par l'industrie du PLA ne rétltque de I'agriculture, des transports et de
I'énergie nécessaires a sa mise en ceuvre. Celaim@ppa contribution considérable
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provenant de I'industrie pétroliére a laquelle sotitnement liés les polymeres traditionnels,
ce qui est un progres non négligeable d’'un pointudeenvironnemental.

A l'origine, I'un des principaux freins de I'essdu PLA était d’ordre économique. En
effet, en plus d’'une matiere premiere relativenmmiteuse, les procédés de mise en ceuvre
étaient peu développés et répandus par rapporplaskiques pétroliers traditionnels. Cela
entrainait un surco(t qui tendait a rebuter leg#tigseurs. Néanmoins, au vu de la raréfaction
du pétrole bon marché et de la progressive priseatescience environnementaliste, de
nombreux investissements sont réalisés dans lewedu PLA. De ce fait, les colts de
production et de mise en ceuvre ont diminué et I& Bind a devenir de plus en plus
compeétitif.

En dépit de cela, les propriétés physico-chimiqdasPLA limitent son champ
d’applications. Ses propriétés thermiques et mécersi limitées, de méme que son aptitude a
la biodégradabilité en ont fait un polymere ingialent destiné a la fabrication de produits a
courte durée de vie (emballages, couverts ou gtsbetables, etc...). Néanmoins, lI'industrie
s’oriente de plus en plus vers des produits en RLAoyenne et longue durée de vie. I
convient donc d’étendre ses propriétés et de le®tre, pour faire en sorte que le devenir de
ce matériau ne se résume pas a une simple chim@mgiste. Le polylactide a un réel avenir
industriel qui ne demande qu’a se développer.

C’est dans ce cadre que le projet Interreg IV Nama@ été congu dans le but de
valoriser le polylactide pour des applications thesa. En collaboration avec Materia Nova
(Mons, Belgique) et FTENSAIT (Roubaix), différenaxes de recherche ont été explorés parmi
lesquels le développement de propriétés antimierotas et le retard au feu. Ces applications
sont destinées a la réalisation de matériaux pg@ction (coques, pieces moulées,
revétements, etc...) ou de textiles (tissés, noedis®etc...). Les secteurs visés sont
principalement le domaine médical et I'industries d@nsports. Il a été décidé d’employer un
protocole d’extrusion réactive pour la productiogs dnatériaux nanocomposites possédant
des propriétés feu améliorées. Ce procédé innafémet plusieurs avantages par rapport a un
procédeé de polymérisation classique, comme unenabdetale de solvant et la possibilité de
filer ou thermoformer directement le matériau addie de I'extrudeuse.

Ce travail vise a produire des polylactides parustbn réactive et a leur conférer des
propriétés thermiques et ignifuges améliorées.ttatégie de recherche se découpe en trois
axes principaux : la réalisation de polylactidedtimlocs destinés a former une matrice aux
propriétés thermiques supérieures aux matriceslgmbiges classiques, l'incorporation de

nanocharges en vue d’obtenir des polylactides ranposites possédant des propriétés
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thermiques et/ou de retard au feu améliorées, lput®mbinaison de nanocharges avec des
retardateurs de flamme classiques dans le but d#remen ceuvre des formulations
développant des effets de synergie pour 'amélimmades propriétés de retard au feu.

Le chapitre | présente les connaissances issuds wecherche bibliographique sur
lesquelles reposent les travaux réalisés dansdee ade cette étude. Cette partie décrit la
matrice polylactide, ainsi que ses principales pédgs physico-chimiques. Plusieurs
nanocharges sont décrites et détaillées par la, Qiitsi que leurs apports éventuels dans le
cadre de la réalisation de matériaux a matricempetg nanochargée. Enfin, les principaux
mécanismes de I'intumescence appliquée au retafeliagont également décrits.

Le chapitre 1l décrit de maniére exhaustive I'enBlemdes techniques expérimentales
(protocole d’extrusion réactive, formulation desténi@ux, outils de caractérisation physico-
chimique, scénarios de réaction au feu des matrimises en ceuvre dans le cadre de ces
travaux.

Le chapitre Ill présente la polymérisation par esion réactive du L-lactide et du D-
lactide pour d’obtenir des matrices polylactidegsgntant des propriétés physico-chimiques
et des cristallinités différentes (cristallinitérhochirale et cristallinité stéréocomplexe). Cette
partie de I'étude met en évidence la relation emé® protocoles d’extrusion réactive
employés et les propriétés physico-chimiques ol#gnpour les matrices polylactides
développées.

Le chapitre IV concerne I'adaptation des protocalextrusion réactive développés
dans le chapitre Ill pour la réalisation de nanogosites a matrice polylactide et a matrice
polylactide stéréocomplexée dans le but de déveloges propriétés de retard au feu. Dans
un premier temps des analyses physico-chimiquesngitant d’évaluer I'impact des
nanocharges (nanotubes de carbone et graphite s%panr les propriétés des matériaux.
Dans un second temps, I'étude de la réaction auldsumatériaux permet d’évaluer I'apport
des nanocharges incorporées pendant la polymérigadir extrusion réactive.

Le chapitre V traite de I'étude des polylactideimescents formulés par mélange en
voie fondue. Les tests au feu réalisés permettémtillier les propriétés feu de ces matériaux,
ainsi que l'efficacité de la barriere thermiqueniéie par le systeme intumescent. Les analyses
de la phase condensée et de I'évolution dynamiqueEtement intumescent permettent de

comprendre les mécanismes réactionnels se prodigsame la dégradation thermique.
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Ce chapitre présente dans un premier temps lesodexhd’ obtention du PLA, de
méme que les propriétés physicochimiques et staleti de ce polymere. L'importance et
l'influence des stéréoisomeres L et D du lactide Ies propriétés du PLA est également
abordée, notamment par la présentation des sténgdexes du PLA. Puis, ce chapitre se
concentre sur les deux stratégies considéréesocatiesétude pour développer des propriétés
de retard au feu des polylactides (a savoir la voianocomposite » et celle basée sur le
concept d'intumescence). Pour cela, la secondéegandsente les nanocharges couramment
employées et les nanocomposites a matrice polgkcticontenant ces nanocharges. La

troisieme partie décrit les méthodes d’ignifugatitbnpolylactide.

|. Polylactides et stéréocomplexes

I.LA) Polymérisation

Le PLA résulte de la polymérisation par polycondgias de I'acide lactique ou de la
polymérisation par ouverture de cycle du lactide.seconde voie est la plus fréequemment
employée car elle permet d’obtenir du PLA présdntare plus grande masse molaire. En
effet, la polymérisation de I'acide lactique nédesd’évacuer I'eau produite au cours de la
réaction pour obtenir un PLA de plus grande masslaimne. Si cette eau n’est pas supprimée,
elle entraine une chute de la masse molaire comdus un PLA de faible masse molaire
(Figure 2) [2]. Lors de la polymérisation de I'agithctique sans évacuation de I'eau formée,
il est nécessaire d’ajouter une étape comprenantgdents de couplage afin de rallonger la
longueur des chaines pour obtenir une masse malhiseélevée. Ces agents de couplage
rendent plus complexe la réaction et ajoutent uit oon négligeable au produit final [3,4].
Ce probleme ne se pose pas avec la polymérisationyverture de cycle du lactide [5].Le
lactide est lui-méme formé de deux molécules dadmttique. Dans un premier temps,
I'acide lactique est polymérisé pour obtenir unpptgmere de faible masse molaire. Celui-ci

est ensuite converti, grace a un catalyseur sassion réduite, en lactide cyclique [6].
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polycondensation H
n allongeurs de
1 chaine
HaC OH
Distillation azéotropique
= \\ polycondensation HO
e
HO H ¢ H

-HO
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i — () {0}

Figure 2 : Obtention du polylactide par polymérisaton de I'acide lactique et du lactide

En fonction de la configuration optique de l'aci@etique, il est possible d’obtenir

trois types d’'isomeres du lactide : le L,L-lactiteeD,D-lactide et le L,D-lactide (Figure 3).

H CH,
L.L-lactide L.D-lactide D.D-lactide

Figure 3 : configurations optiques du lactide

Parmi les nombreux procédés qui permettent dobtethi polylactide, la
polymérisation par ouverture de cycle (ou ROP po&ing Opening Polymerisation ») est
'un des plus couramment employés dans l'indust@ie.type de polymérisation nécessite
'emploi d’'un catalyseur qui amorce l'ouverture thctide et amorce sa polymérisation.
L’octanoate d’étain, de formule Sn(Octu Sn(GO,H1s), , est trés utilisé pour ce type de

réaction [7,8].
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Il existe de nombreux catalyseurs pour la polynadéios par ouverture de cycle.
Cependant, c’est I'octanoate d’étain qui est lespltilisé. Des travaux antérieurs réalisés au
laboratoire ont donné d’excellents résultats awecatalyseur [9]. Néanmoins, ce catalyseur
présente certains inconvénients. En effet, il neotre tendance a la recyclisation. Autrement
dit, le lactide ouvert durant la réaction peut geliser de nouveau, entrainant de ce fait une
baisse de la masse molaire du polylactide fina). [C@pendant, il est possible de coupler ce
catalyseur avec la triphénylphosphine (§)s) qui, en mélange équimolaire, limite

considérablement le phénomene de recyclisation [11]
|.B) Propriétés physico-chimiques du PLA
1.B)1) Structure

Le PLA est un polyester a chaines linéaires congmsktun motif de répétition de
masse molaire 72 g.mblet de formule brute $,0, comportant un atome carbone
asymetrique. La majeure partie des organismes ggples produisant de l'acide lactique
fournissent le stéréoisomere de configuration ojgtig. Ainsi, le polylactide qui en découle
est préférentiellement constitué de L-lactide ;udle terme de poly-L-lactide ou PLLA

(également appelé « poly-(L,L)-lactide ») (Figuje 4

HaC 0 HC O
VL
H o+ H O+
PLLA ) PDLA )

Figure 4 : Poly-L-lactide (PLLA) et poly-D-lactide (PDLA)

Néanmoins, il est envisageable de rencontrer daravenir plus ou moins proche des
PLA commerciaux comportant des teneurs en D-lagilde importantes qu’aujourd’hui, car
les propriétés du PLA dépendent en tres grandéepdut ratio L-lactide/D-lactide [12]. Le
PLLA et le PDLA purs cristallisent sous différenfesmes, avec une préférence pour la phase

cristalline de type alpha [13].
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La cinétique de cristallisation dépend de la masekaire du polymere. Plus celle-ci
sera faible et plus le taux de cristallinité evikesse de cristallisation seront élevées [14]. Les
différentes phases cristallines observables dafd LA et le PDLA sont les formes alpha,
beta et gamma. La forme alpha comprend le plusesdugeux chaines de conformation
hélicoidale 19 regroupées dans une maille orthorhombique de diimes a = 10,7A , b =
6,45A , ¢ = 27,8A. La forme beta est généralemamnposée de trois chaines de
conformation hélicoidale ;3contenues dans une maille trigonale de dimensiorsb =
10,52A | ¢ = 8,8A et d’angle = 120°. La forme gamma, quant & elle, rassemhi& deaines
de conformation hélicoidalg 8ans une maille orthorhombique de paramétres, 8549, b =
6,25A, ¢ = 8,8A (Tableau 1) [2,5]. En revanche, pplymére contenant 50% d’unités
L-lactide et 50% d’'unités D-lactide uniformémenpaéies au sein des chaines formera

préférentiellement un matériau amorphe [15].

Phase Groupe spatial | hélices Conf. a b c a B Y
cristalline maille | hélicoidale (nm) (nm) (nm) ©) ®) (°)
a P-orthorhombique 2 10 1,07 0,645 2,78 20 90 90
a P-orthorhombique 2 10 1,06 0,61 2,88 90 90 90
a Orthorhombique 2 10 1,05 0,61 - 90 90 20
B Orthorhombique 6 s 1,031 1,821 0,90 90 90 90
B Trigonale 3 3 1,052 1,052 0,88 90 90 120
Y Orthorhombique 2 3 0,995 0,625 0,88 90 90 90
Stéréo Triclinique 2 3 0,916 0,916 0,87| 109,2 109/2 1098
complexe

Tableau 1 : Phases cristallines observables dansReLA [2]

D’une maniere générale, la faculté des PLLA et P éristalliser est fortement liée
au procédé thermique de mise en ceuvre [16], le Bipéa quantité d’additifs qu’ils
contiennent [17], ainsi qu’au ratio L-lactide/Diae [18].

1.B)2) Propriétés optiques
Le PLA présente une forte absorption dans les sggeattraviolets allant de 180 nm a

220 nm environ. Dans l'ultraviolet proche et le &pe visible, a partir de 230 nm, le PLA

montre un fort indice de transmission (95% de traasion & 300 nm environ) [19].
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Ainsi, la Figure
des longueurs d’onde
téréphtalate (PET), le

5 présente les spectres de tratemmece de différents polymeres pour
allant de 180 nm a 600 nmH&t.comparaison avec le polyéthyléne
polystyréne (PS) et le pbléme qui sont des polyméres couramment

employés dans diverses industries (notamment cgld’emballage ou leur propriété de

transparence est primordiale), le PLA comprenaft @Bunités L-lactide montre également

une parfaite transmittance dans le visible et geut a fait se substituer aux polymeres

précédemment cités.

T
40 |

20

on

180.0

LDPE R
..+ ‘7'— PLA
A PET
i |
| [ T Fs
{ I
.'I | =
/) T Cellophane
."‘ | |
150 300 a0 400 450 500 550 G000

nm

Figure 5 : Transmittance du PLA dans le spectre UV-gible [5]

Le PLA composé de 98% d'unités L-lactide montre daedes caractéristiques en

spectroscopie infrarou

ge a transformée de Fout@r(Tableau 2).

Attribution Bandes d’absorption (cf)
V-0OH 3571
V_CH 2997, 2946, 2877
V.c=0 1748
O-CH3 1456
d-CH- 1382, 1365
d-c=0 1225
V-c-0- 1194, 1130, 1093
O-0H 1047
O-CH3 956, 921
V-c-c- 926, 868

Tableau 2 : Bandes caractéristigues du PLLA dans le sgtre infrarouge

© 2012 Tous droits réservés.
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Ces bandes correspondent a I'ensemble des liaisarastéristiques des fonctions

présentes dans le PLA telles que les liaisons dmgpgments —OH situés aux extrémités des

chaines & 3571 chpour la vibration d’élongation et 1047 ¢npour la vibration de

déformation, ainsi que celles des groupements ses@+O (2997, 2946, 2877 Empour
I'élongation ; 1225 cm pour la déformation) et —C-O- & (1194, 1130, 1@®3* pour

I'élongation) [20,21,22].

1.B)3) Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques du PLA et plus particafigent sa température de transition

vitreuse () dépendent en grande partie de sa stéreo-iso(ngtie entre le L-lactide et le D-

lactide). Le Tableau 3 indique les propriétés theums de différents types de PLA,

notamment divers PLLA (poly-(L,L)-lactide), divePDLA (poly-(D,D)-lactide), ainsi qu’un

PDLLA (poly-(L,D)-lactide) obtenu a partir d’'un lagde comprenant un motif L-lactide et un

motif D-lactide (Tableau 3) [12]. Pour chaque tyge polymere, il y a plusieurs masses

molaires et plusieurs indices de polydispersitéiétu

Mn/10° | My/M, | Isoméred T4 (°C) | Tm (°C) | T¢ (°C)
4,7 1,09 L 45,60 157,82 98,25
4,3 1,90 LD 44,70 - -

7,0 1,09 L 67,94 159,87 108,28

7,3 1,16 LD 44,14 - -
65,69 1,19 D 65,69 67,01 52,38
66,83 1,12 L 66,83 61,07 48,19
69,10 1,20 D 69,10 64,55 51,60
58,64 1,32 L 58,64 61,38 38,14

Tableau 3 : Propriétés thermigues de différents pobactides [12] (DSC et GPC)

D’une maniére générale, les températures de tramsittreuse, cristallisation froide

(Tc) et de fusion () augmentent lorsque la masse molaire moyenne embneo (M,)

augmente. Cela est vérifié pour le PLLA et le PDIEx revanche, une augmentation de

lindice de polydispersité (MM;) diminue les températures de transition vitreude,

cristallisation froide et de fusion. La températdee transition vitreuse ¢J du PLA oscille

© 2012 Tous droits réservés.
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généralement de 36 a 70°C, en fonction principaterde sa composition en L-lactide et en
D-lactide, de méme qu’en fonction de sa masse milgige moyenne en nombre et de son
indice de polydispersité [5,23,24].

|.C) Stéréocomplexes

La stéréocomplexation dans les polyméres résias dm formation de complexes
entre deux types de stéréoisomeres. Il en exisi@aurs exemples, comme dans le cas du
PMMA [25], du polyf-benzyl glutamate) [26,27] ou du PLA [28,29]. Daesdernier cas, la
stéreocomplexation se produit entre les isoméres du PLA. Des liaisons hydrogenes se
forment au niveau des esters du PLA, ce qui cargrébla formation de structures cristallines
différentes des formes B ety couramment observées (Tableau 1 et Figure 6) [29].

Figure 6 : Stéréocomplexe de PLLA et de PDLA

1.C)1) Stéréocomplexation a partir du PLLA et du PDLA

Dans la stéréocomplexation en solution, le PLLAeePDLA sont dissous dans un
solvant tel que du chloroforme, du dichlorométhade, tétrahydrofurane (THF) ou de
I'acétonitrile par exemple. Les deux types de Plolvent étre dissous dans le méme solvant.
S’ils sont dissous dans deux solutions séparéegeftant chacune un solvant différent) qui
sont ensuite mélangées, la stéréocomplexation dodada formation d’'un gel [30]. Du PLLA
et du PDLA dilués dans une solution d’acétonitplermet d’obtenir de petites cristallites
sphériques de taille micrométrique. Dans des ptapw équimolaires, ces phases cristallines
sont majoritairement de type stéréocomplexe posimagsses molaires inférieures ou égales a
5 kg.mol*. En revanche, pour des masses molaires supérieurégales a 100 kg.mblce

sont les phases cristallines classiques du PLAsoni préférentiellement formées [31]. Dans
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du dichlorométhane évaporé a température ambilanbteasse molaire critique en dessous de
laquelle les phases stéréocomplexes sont forméds &srdre de 60 kg.mdi[29].

La seconde méthode pour élaborer un stéréocompleratrice PLA consiste en un
mélange équimolaire de PLLA et de PDLA par voiedioen Les chaines polymeéres sont
initialement et exclusivement isotactiques (Fig@e La cristallisation se produit tres
rapidement lorsque les chaines de PLLA et de PDhtfeat en contact 'une avec l'autre. De
ce fait, la viscosité augmente tres rapidement rduea procédé de mise en ceuvre jusqu’a
figer le milieu si la température n’est pas suffisaent élevée. Si la masse molaire moyenne
en nombre des polylactides utilisés est trop éleNésst difficile de faire entrer en contact
chaque chaine de PLLA avec chaque chaine de PDLUaidde 'augmentation rapide de la
viscosité. Des travaux ont montré qu'il était pbksd’obtenir un matériau présentant a la fois

une cristallinité de type stéréocomplexe et ungaltinité de type homochiratg p ouy [29].

1.C)2) Stéréocomplexation a partir du L-lactide et du Etitke

Une autre voie de stéréocomplexation du PLA résldas la polymérisation en
plusieurs étapes en vue d’obtenir un PDLLA diblacnaultibloc (poly-(L,L)-(D,D)-lactide).
Selon le protocole employé, il est possible d’olteifférents types de chaines de PDLLA
(Figure 7) [29].

[, 0o © a O T O o o Dibloc
0 o)a'(oe 0 EENEEEEEENENEEREE S OEEEEE Dibloc riche en motifs L
R v
< I i ] i Dibloc riche en motifs D
PLLA PDLA NN
[ | | [ | EEEN . ] ] ] NMultibloc
B mobfL . .
motif I EEEEEE T EEEEEE D EEEEEE Multibloc riche en motifs L
HEE SR | | PRSI | | B Multibloc riche en motifs D
EEEETEEECEECEDEEsseEeEnn  Multibloc graduel

Figure 7 : Différentes séguences de motifs L et D dale PDLLA multibloc [29]

Chaque type de séquence peut engendrer des matétiges phases cristallines ou
amorphes différentes. Par exemple, une répartitagmhomogéene des motifs L et D engendre
un PDLLA totalement amorphe. En revanche, un polgno®nstitué de chaines comprenant
des blocs d'unités L et d'unités D distincts a deillmures chances de créer des phases

cristallines stéréocomplexées.
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L’intérét de réaliser des chaines possédant lex tges de motifs réside dans leur
capacité accrue de faire entrer en contact, dear@hobmogene a travers toutes les zones du
matériau, les deux types de motifs en vue de aégmodules de stéréocomplexation. Ainsi,
les chances d'obtenir les phases cristallines @téraplexées sont augmentées tout en
réduisant I'apparition de zones contenant uniquémerype de motif (comme dans le cas de
la stéréocomplexation par melt blending) dans lelesi croissent les cristallites B ety
classiques.

Dans le cas de la polymérisation en deux étapeBLIéA est polymérisé dans un
premier temps a partir du L-lactide. A la fin ddétegpremiére étape, le D-lactide est ajouté
afin de procéder a la seconde étape de polyménisat vue d’obtenir le PDLLA dibloc
(Figure 8) [29].

W 070
D-lactide
Os_ O 0 0 k' WK 0 O
L RIN ==k o
A1 L Y OH
O O Z Z z =X y
L-lactide PLLA PLLA PDLA

Figure 8 : Synthése du PDLLA dibloc en deux étapes $2

1.C)3) Propriétés physico-chimiques

La stéréocomplexation du PLLA et du PDLA (formamt stéréocomplexe noté
« PLLA/PDLA ») en solution ou par mélange en vaiedue conduit a la formation de phases
cristallines tres stables thermiquement (par rappok phases cristallines homochirale du
PLLA et du PDLA). Les températures de fusion samprises entre 220°C et 240°C [29].

En revanche, la stéréocomplexation par polyméosatu L-lactide et du D-lactide en
plusieurs étapes donne des matériaux (notés « PDi)lpdssédant une température de fusion
d’approximativement 210°C [29].

Les matériaux obtenus par stéréocomplexation deseses L et D du lactide
présentent des proprietés thermomécaniques accpags rapport au simple PLA

(généralement constitué quasi exclusivement d’'sritéactide). Néanmoins, ces propriétés
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varient énormément en fonction du type de stéréptemmation employé (par mélange du
PLLA et du PDLA ou par polymérisation en plusieétapes du L-lactide et du D-lactide).
Néanmoins, l'un des problemes majeurs de I'élabmraet de la mise en ceuvre des
stéreocomplexes concerne la dégradation thermigéeersible des phases cristallines.
Lorsque sa température de fusion est atteinte, Hase cristalline caractéristique du
stéréocomplexe se dégrade et ne peut plus étrenstegibe a I'identique par une

recristallisation classique.

II. Nanocomposites a matrice polylactide

Outre son aspect biosourcé et biodégradable, ldastide présente un ensemble de
propriétés physicochimiques intéressantes poudu$trie des polymeéres. Il est transparent,
solide et résistant, mais certaines de ses preépriétlles que la réaction au feu par exemple,
sont trés limitées. De nombreuses études ont atiséés pour améliorer les propriétés du
polylactide a l'aide de nanocharges pour former daesiocomposites. L'action des
nanocharges dans les matrices polymeéres dépendudefatcteurs principaux : la nature des
interactions physico-chimiques entre les nanoclsasijela matrice d’'une part, ainsi que la
surface de contact entre les nanocharges et lacendtautre part.

Bien que les nanocharges soient sélectionnéesnetido de la matrice hote et de leur
nature chimique respective, les interactions clsargatrice sont difficiles a prédire. En
revanche, la surface de contact charges-matricendége la morphologie des nanocharges
(leur facteur de forme) et de leur dispersion an de la matrice, sachant que la dispersion est
en grande partie liée a la nature des interactiangcharges-matrice.

L’élaboration de nanocomposites peut se faire sgdusieurs méthodes. Les
protocoles exempts de solvants sont plus apprésiabun point de vue environnemental et
peuvent se décomposer en deux procédures majeargsemiére consiste a incorporer les
charges par voie fondue [32,33]. La seconde senmésa réaliser la polymérisation
directement en présence de la charge, notammergxparsion réactive [9]. Dans I'un ou
lautre cas, la charge peut étre employée seulenoarporée dans un mélange-maitre.
L’emploi de mélanges-maitres permet d’améliorerepample la dispersion, I'affinité avec la
matrice, voire la stabilité des charges ou encere2duire leur toxicité éventuelle (notamment

dans le cas de nanocharges bien souvent tresles)d84,35,36].
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Cette partie présente dans un premier temps ditigsenanocharges couramment
utilisées pour [I'élaboration des nanocompositesafnmment les argiles, les oxydes
métalliques et les nanotubes de carbone) et dansecond temps les nanocomposites a

matrice polylactide.

II.LA) Nanocharges

1ILA)1) Argiles

Certaines argiles suscitent un intérét majeur dardomaine des nanocomposites.
existe de nombreuses argiles naturelles du growse sthectites, telles que : beidellite,
nontronite, saponite, hectorite, stevensite, sateoetc... Elles sont généralement désignées
sous le terme générique de « bentonites » [37pmrt employées, le plus souvent aprés un
traitement chimique, en tant que charges nanonéicau sein des matériaux polymeres
[38,39,40,41,42,43]. Il existe également le grodps montmorillonites. La montmorillonite
est un aluminosilicate de magnésium possédant tnetiwe en feuillets et qui est
couramment utilisée comme nanocharge pour amélitesr propriétés meécaniques et
thermiques des polymeéres (Figure 9) [44,45]. L'épaiir des feuillets est d’environ 1 nm,
tandis que leur longueur peut atteindre la centa@l@eemicrons. La formule brute de ce
composé hydraté est (Na,ggAl,Mg) 2Sis010(0OH)2.nH0.

®0

@ OH

o Si, AL\
® Al, Fe, Mg \®

Figure 9 : Structure de la montmorillonite [46,47]
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Par ailleurs, la quasi-totalité des montmorillogitpossede une trés grande aire
spécifiqgue qui induit une grande surface de cortasgue celle-ci est bien dispersée et les
feuillets exfoliés. Pour les nanocharges lamekaiik existe principalement trois types de
dispersions qui caractérisent les matériaux corngmsjui sont: les microcomposites, les

nanocomposites intercalés et les nanocompositefiéx{Figure 10) [48].

Sog %em "sg *au "sg tas

'.! " as .'§ LY ] *:t LEYY
-

argile multifeuillet

w—Monomeére

" uty - -
® - -t P T Y .
A A L o 0 S =

-
2% T ey
e asfis

Polymere

(a) Microcomposite  (b) Nanocomposite (¢) Nanocomposite
exfolié intercalé

Figure 10 : Structures de microcomposites (a), namwomposites exfoliés (b) et nanocomposites intercale)

Dans la dispersion de type « microcomposite »héscharges sont mal dispersées et
forment de gros agglomérats semblables a des ylagienicrométriques (Figure 10a). Les
nanocomposites « exfoliés » montrent des nanocbasgkies et réparties de fagcon homogene
a travers l'ensemble de la matrice (Figure 10b)s Leanocomposites « intercalés »
correspondent a un niveau de dispersion particolieles chaines de polymére s’intercalent
entre les feuillets d’argile sans pour autant idsleer (Figure 10c).

Cependant, pour avoir une bonne dispersion, il daetbonne affinité avec la matrice
polymére. Malheureusement, cela n’est que tresnemele cas lorsque les montmorillonites
sont employées brutes. En effet, comme pour lagotuges nanocharges d’origine minérale, il
est nécessaire de «compatibiliser » les charges & matrice. L'une des voies de
compatibilisation des charges les plus employéestement est le traitement de surface des
nanocharges [32,49,50]. On parle alors de nanoebatgrganomodifiées » car des chaines
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organiques, destinées a renforcer les interactaotiee ces charges et la matrice polymére
[51], sont greffées en surface. La Cloisite 30B @sé montmorillonite enrobée par un
surfactant organique qui est I'ammonium de méthHglabis-2-hydroxyéthyl et qui

représente 20% de la masse finale de la nanocharge.

11.A)2) Hydroxydes métalliques en feuillets et oxydes nhigtats

Les hydroxydes et oxydes métalliques sont parftlsés en tant que nanocharges.
Certains sont trés répandus, comme les hydroxydesildle feuillets (LDH : Layered Double
Hydroxides) [52], les oxydes de titane (})(53,54] ou les oxydes de zinc (ZnO) [55,56].
Les LDH, de formule [Mi,M" ,(OH)2**[(Y ™)wm],nH20 (ou M' et M" sont respectivement
des cations métalliques divalents et trivalent¥ en contre anion organique ou inorganique

de valence m), présentent une structure en feu{lfégure 11).

Cation
metallique

P i el /l @ Anion interfeuillet

VYV

© H,0

Contre anion
(OH')

Figure 11 : Structure d’'un LDH [57]

Les oxydes meétalligues se présentent sous la fodee phases cristallines,
généralement de type rutile ou anatase, dont lespaaticules ont une taille allant de 10 a 30

nm pour TiQ [58] et de 3 a 4 nm environ pour ZnO [59].

[1.A)3) Nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone sont une structure tristale forme tubulaire et creuse
composeée d’atomes disposés regulierement en pemsghexagones et/ou heptagones. lls
sont proches des fullerenes et représentent I'srpdemiers produits industriels du domaine
des nanotechnologies. Il en existe deux types.nag®tubes monofeuillets, appelés SWNT
(Single Wall NanoTubes), et les nanotubes multiketsi appelés MWNT (Multi Wall
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NanoTubes) (Figure 12). Le diamétre des SWNT vdeel a 2 nm, tandis que celui des
MWNT varie de 2 a 25 nm. Leur longueur peut atterglielques micromeétres [80].

SWNT MWNT

Figure 12 : Nanotubes de carbone monofeuillets (SWIN et multifeuillets (MWNT)

Les nanotubes de carbone sont I'objet de nombreawaix de recherche en vue
d’élaborer une nouvelle classe de nanocomposi®&$(/61]. La majeure partie des travaux
sur les nanocomposites a base de nanotubes deeastiat effectués a partir de MWNT. Les
nanotubes de carbone suscitent beaucoup d’engotieraerieurs propriétés électriques,
meécaniques sont exceptionnelles. Malheureusemeut, drincipale difficulté de mise en
ceuvre dans I'élaboration des nanocomposites rédaes leur mauvaise aptitude a se
disperser dans la plupart des polymeres [61]. Lesctsires sont plutdt de type
microcomposites présentant des agglomérats dedadiverses [60,62] De ce fait, afin
d’améliorer la dispersion des nanotubes de carlo@ms une matrice PLA, de nombreux
travaux sont réalisés afin de les fonctionnalisegeeffant différentes fonctions chimiques a
leur surface [49,50,82,63,64,65,66,67,63,65]. itexplusieurs axes de recherche principaux
parmi lesquels se trouvent le greffage par traitérde surface et I'enrobage pan stacking

[68,69]. Le type de fonctionnalisation dépend eskement du but recherché.

11.B) Nanocomposites

Certaines montmorillonites organomodifiées comnadesi telles que la Cloisite 20A
ou la Cloisite 30B ont été éetudiées dans le PLA48} Plusieurs travaux font état d’'une
augmentation du module de Young lors de I'ajoutnd@ocharges telles que des argiles
organomodifiées [70].Comme avec les argiles orgamifiées, une augmentation du module
de Young est également observée lors de I'ajomag®tubes de carbone simplement purifiés

[71] ou de nanotubes de carbone fonctionnaliség8]2Du TiG fonctionnalisé directement
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avec du lactide greffé a sa surface montre uneleuedl dispersion que le dioxyde de titane
brut dans le PLA et améliore les propriétés comfgi@ la matrice polymeére [51]. En fonction
des travaux réalisés sur des composites a baseAleHargés, des résultats trés diversifiés
ont été obtenus concernant la dispersion des nargeh Pour des taux de charges allant de
3% a 10% de montmorillonite organomodifiée, le mga en voie fondue conduit a une
structure intercalée [45,74,75] voire exfoliée [7BJeanmoins, des études ont montré des
résultats intéressants concernant des nanocompasibase de PLA et de montmorillonites
organomodifiées avec du pdiy€aprolactone) (PCL). Celles-ci mettent en évidedes
structures exfoliées ainsi que des augmentatiomsatkiles de Young et un accroissement de
la stabilité thermique [77,78,79].

Des études structurales concernant la cristathisatu PLA ont été réalisées par DSC.
Plus précisément, c’est I'influence des nanochargdsase de nanotubes de carbone, sur la
cristallisation du PLA et les répercussions de ecattistallisation sur I'ensemble du
nanocomposites qui ont été étudiées [76,68]. Le tieucristallinité augmente lorsque le taux
de nanotubes de carbone, fonctionnalisés [68] om [T6], augmente dans la matrice
polymere.

Les propriétés thermiques, déterminées par analysgsnogravimétriques (ATG),
font le plus souvent état d’une augmentation desthbilité thermique en fonction de
'augmentation du taux de charges pour des arfie80]. Par ailleurs, les argiles pourraient
dans certaines conditions jouer un role de catatydans la dégradation thermique du PLA
dans le cadre de nanocomposites argile/PLA [81].

En outre, les propriétés thermiques, déterminée®BE&, rapportent quant a elles des
indications sur les températures de transitioreuge (). Dans ce cas, l'incorporation de
nanocharges ne semble pas affecter |gduTPLA [45]. Un aspect intéressant des propriétés
thermiques des nanocomposites concerne le retafeual’ajout d’argiles nanométriques a
déja donné des résultats tres intéressants poufudggn le PLA [82]. Certains travaux
montrent une augmentation de la stabilité thermigoar des composites contenant des
nanotubes de carbone fonctionnalisés [61]. Néarsnaifautres études affirment plutét une
diminution de la stabilité thermique avec l'ajout danotubes de carbone [60]. Certains
travaux semblent indiquer que la dispersion destudes de carbone ne soit pas directement
responsable de I'évolution de la stabilité thermigmais mettent plutét en cause la pureté des
nanotubes [62]. Les nanotubes en eux-méme augra@merlégérement la stabilité

thermique, tandis que les impuretés présentes damvironnement des nanotubes
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(essentiellement des oxydes métalliques et dedugsie catalyseurs [83]) pourraient, comme
pour les argiles organomodifiées, accélérer olitacia dégradation thermique.

Du point de vue du retard au feu, les nanotubesad®ne bruts [9] ou fonctionnalisés
[66] ont donné des résultats encourageants danmatrece PLA. Bien que les nanotubes de
carbone bruts ou simplement purifiés n'aient pésrotle résultats probants dans une matrice
PLA, des nanocomposites chargés a I'aide de naestde carbone fonctionnalisés ont quant
a eux fourni des premiers résultats encourageéfis l[es LDH sont connus pour améliorer
la résistance au feu de nombreux polymeéres, notamere absorbant de la chaleur et en
libérant de I'eau lors de leur dégradation therraiglls liberent également du dioxyde de
carbone susceptible de diluer les gaz combustiBlasailleurs, ils peuvent également former
une couche céramique pouvant protéger la surfaser@aériaux [84]. Toutefois, pour étre
efficace dans ce domaine, les hydroxydes de magnésii d’aluminium requiérent des taux
de charge tres importants. Or, I'eau libérée dueadegradation thermique ou les hydroxydes
qui peuvent dégrader le polylactide par une réaatitydrolyse, ce qui pourrait réduire sa

réaction au feu.

[1l. lgnifugation du polylactide

Dans la mesure ou le polylactide était un polymaralement employé pour des
applications jetables, peu de recherches ont &éteées concernant I'étude du retard au feu
du PLA.

A présent que le polylactide s’ouvre a de nouveabamps d’applications, il est
important d’améliorer sa réaction au feu notamngpentr des utilisations durables dans des
secteurs tels que les transports ou I'électronigaeexemple. A cette fin, plusieurs approches
peuvent étre envisageées : le mélange de polyméessploi de retardateurs de flamme
« conventionnels », l'utilisation de nanoparticulgs thématique des nanoparticules ayant
déja été abordée précédemment), I'intumescenca tcherche de synergies en combinant

intumescence et les nanoparticules [85].
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l11.LA)1) Mélange de polyméres

Le mélange d’'un polymére possédant une stabilééntlyue élevée et d’'un polymere
possédant une stabilité thermique plus basse augmantempérature de dégradation
thermique du polymere le moins stable [85].

De ce fait, des études ont éte réalisées en vuapkter ce phénomene pour améliorer
la résistance au feu de certains polymeéres. Deauraconduits par Kimura et Horikoshi,
Nodera et Hayata, ainsi que Igata et al. ont étéésesur des mélanges de PLA et de
polycarbonate (PC) [86,87,88]. Bien qu'un phénomédliiumescence ait été constate, les

effets concernant I'amélioration de la résistancéea se sont montrés limités.

[11.A)2) Utilisation de retardateurs de flamme conventiosinel

Le marché mondial des retardateurs de flamme egiritarement dominé par les
hydrates d’aluminium (ou ATH pour « Aluminium Triydrate »), de formule AI(OH) les
hydroxydes de magnésium (ou MDH pour « MagnesiumHiairoxide), de formule
Mg(OH),, les composés phosphorés, les composés halodgéséssydes d’antimoine et les
composeés nitrés. Chacun de ces produits exercewngusieurs action(s) dans les phases
gazeuse ou condensée [85].

Des tests réalisés par Nishida et al. ont montsépdepriétés feu améliorées lorsque
de I'ATH était incorporé dans du PLA [89]. Toutefpiles taux de charge trés important
(50% a 65%) permettent de penser que l'origine eerésultat est lie a un mécanisme
physique (diminution et dilution de la quantité ammbustible, enthalpie de dégradation plus
importante, libération d’eau et de vapeur, etc...).

Kubokawa et al. ont montré que lincorporation demposés bromés et de
triphénylphosphate (TPP) sur des textiles polytesi conduisait a une diminution de
linflammabilité et une amélioration des propriéfés [90,91,92].

111.A)3) Intumescence
De nombreux travaux ont mis en évidence l'inténétpthénoméne d’intumescence

dans le domaine du retard au feu [93,94,95]. Lacpe de I'intumescence appliquée au

retard au feu est d’obtenir un gonflement de |daser d’'un matériau soumis a une forte
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guantité de chaleur. Cette augmentation de volulme, la structure est tres poreuse, crée une
barriere thermique entre la source de chalew stitbstrat [Figure 13].

Un systéme intumescent s’obtient par la combina@®itrois composants essentiels :
une source acide, une source carbonée et un aygidrg [96].

La source acide peut étre un acide inorganiqueien bn composé susceptible de
former ou de délivrer des espéces acides suiteeddé@gradation thermique (polyphosphate

d’ammonium, par exemple).

Flux de chaleur Flux de chaleur Flux de chaleur

AV ARV

i ———

Stractare
mtumescente

I'Enne de pyrolyse

substrat

Figure 13 : Protection thermique par intumescence

La source carbonée correspond a un compose ricltarbone susceptible de réagir
avec la source acide lorsque les conditions phgsiguotamment thermiques, sont favorables.
La plupart des polymeres peuvent remplir ce rofdink:I'agent gonflant est un composé dont
le but est de libérer du gaz en se dégradant. Céraeerse le systeme réactionnel formé par
les sources acide et carbonée, ce qui entrain®rtaafion d’'une structure poreuse et

expansee. Les produits les plus souvent employdgsésentés dans le Tableau 4.
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Source acide inorganique

Acide phosphorique
Acide sulfurique
Acide borique

Sels d'ammonium

Phosphates, polyphosphates
Borates, polyborates

Source carbonée

Amidon

Dextrines

Sorbitol, mannitol, pentaerythritol
Monomeres, diméres, triméres
Résines phenol-formaldéhyde
Methylol de mélamine

Polymeéres (PA6, PU, PC, PLA, ...)

Sulfates
Halides

Amine ou amide phosphaté Agent gonflant

Produits de réaction entre I'urée et 'acide phosphorique

Phosphate de mélamine Uité? ;
Produits de réaction entre I'ammoniac et le P,O, Résines Urée-formaldéhyde
Dicyandiamide
Composé organophosphoré Méiamjge
Tricresylphosphate Polyamides
Phosphate d'alkyle
Phosphate d'alkyle halogéné

Tableau 4 : Agents intumescents couramment employés

Concretement, le phénoméne d’intumescence se éaleul facon suivante [96] :
1. La source acide se forme et/ou s’active entre 1%9°Z15°C.
2. L'acide réagit avec la source carbonée pour forehes fonctions esters, a une
température légerement supérieure a celle d’astivérmation de la source acide.
3. Le systeme composé des sources acide et carbomeéeavant ou durant la réaction

d’estérification.

4. Les esters se décomposent. Il y une libérationudelala formation d’'un résidu
organique.
5. Les gaz degageés lors des réactions et lors deédeadation de I'agent gonflant

conduisent a I'expansion et au gonflement de lactire.
6. Lorsque la réaction s’achéve, le milieu se figepetnd la forme d’'une structure
(comprenant des composés organiques et inorgafigaesuse et expansée.

La réaction d’'intumescence peut étre effectuéeastiideux stratégies principales.
Premierement, le systeme intumescent est applious la forme d’'un revétement en vue de
protéger un substrat en formant une barriére thigreniCette technique est souvent utilisée
dans le domaine de la protection des métaux etsagiedes structures en bois (auquel cas le

systeme intumescent est contenu dans un vernie@painture).
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Deuxiemement, le systéme intumescent est directemédgré en masse dans le
matériau afin qu’il se protege de lui-méme en dréam propre barriére thermique. Cette
seconde méthode est plus souvent utilisée dansotaction des polymeres (auquel cas, on
ajoute seulement une source acide et un agentagondirsque le polymere peut jouer le role
de source carbonée). A I'heure actuelle, trés peutrdvaux ont été conduits sur des
polylactides intumescents. Réti et al. ont étudié cbmbinaison d'un polpyphosphate
d’ammonium (APP pour « Ammonium PolyPhosphate >@cage la lignine ou de I'amidon
[97]. A un taux de charge total de 40%, les prdagsdeu sont considérablement améliorées,
gue ce soit du point de vue de l'inflammabilité drila quantité de chaleur dégagée lors de
dégradation thermique du matériau qui sont considément réduites. Par ailleurs, des
travaux ont également été conduits avec linconpuma des retardateurs de flamme
spécialement synthétisés pour obtenir un phénom@memescence. C’est notamment le cas
pour Zhan et al. qui présentent un produit synskéta partir du « SPDPM » (pour
« spirocyclic pentaerythritol biphosphorate dipHomyyl chloride) et de la mélamine [98].
C'est également le cas pour Xuan et al. qui omtlstisé un retardateur de flamme
intumescent a partir de pentaerythritol et de loiaire de phosphoryle [99]. Dans chacun des
cas, I'intumescence présente de tres bons résplbatsi’amélioration de la réaction au feu
des matériaux : tant en termes de réduction dhimit@bilité qu’en termes de réduction du

flux de chaleur dégagé lors de la dégradation tligrendans des conditions d’incendie.

l1I.A)4) Synergies entre les nanoparticules et les retamae

flamme conventionnels

Certains nanocomposites présentent une réactideuaaméliorée. Le mécanisme de
protection s’exerce le plus souvent par la forrmatilune couche réduisant les transferts de
matiere depuis la phase condensée jusque la phasesg et/ou réduisant les transferts de
chaleur. Toutefois, ces mémes nanocomposites pefgetie moins bons résultats lors des
tests d’inflammabilité. De ce fait, certains travaont été consacrés a la combinaison de
nanoparticules avec des retardateurs de flammesotiomnels pour améliorer la réaction au
feu en termes de dégagement de flux de chaleur termes d’'inflammabilité [85].

Or, la combinaison d’agents intumescents convenélsnet de nanoparticules conduit

dans certains cas a un effet de synergie. Cetadfsiynergie conduit a une réaction au feu du
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matériau encore plus élevée que celle attenduelpaambinaison des nanoparticules et des
retardateurs de flamme conventionnels.

Cet effet a notamment été observé dans le cadiawkux portant sur la combinaison
de l'anhydrite Il (All) avec des silicates multii#dats organomodifiés (ou OMLS pour
« Organo-Modified Layered Silicates »). L’All prient de la déshydratation du gypse qui est
un sous-produit issu de la fabrication de I'acidetijue qui est lui-méme le précurseur du
L-lactide. La combinaison de 'All et des OMLS ddespolylactide conduit a la formation
d’'un nanocomposite présentant une bonne dispeetiame bonne stabilité thermique. Ce
matériau présente une réaction au feu grandemeétionée, avec notamment une forte

diminution du flux de chaleur dégagé et une inflaahitité réduite [100].

V. Conclusion

Pour des applications durables, le polylactide usstpolymeére qui nécessite d’'étre
renforcé afin d’améliorer ses propriétés physicopitues, notamment thermiques, de méme
gue ses propriétés de retard au feu. La réalisaortéréocomplexes est un axe de travall
prometteur pour l'obtention de polylactides posséddes propriétés physico-chimiques
améliorées par rapport aux polylactides classiques.

Par ailleurs, I'élaboration de nanocomposites & lolsPLA, stéréocomplexés ou non,
se révele étre un choix prometteur en matiere dianaéion des propriétés de retard au feu.
Parmi les nanocharges, les montmorillonites ehdascharges a base de carbone ont montre,
lors de plusieurs études, des propriétés intéressapl’ils pourraient conférer a des matrices
polylactides. La réalisation de nanocompositesgdsmen nanoparticules actives (par exemple
des nanotubes de carbone fonctionnalisés) poutoaiher des éléments de compréhension
intéressants, notamment dans le cadre des mécanikmegradation thermique du PLA.

En outre, I'emploi de composés destinés a obtemisysteme intumescent au sein
d'un polylactide pourrait également étre une sohlutintéressante pour I'amélioration des

propriétés de retard au feu, notamment par la rebbale synergies avec les nanoparticules.
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Le présent chapitre est dédié a la descriptionteldmiques expérimentales mises en
ceuvre pour la formulation des matériaux et leuaa#@risation physico-chimique, de méme
gue pour les tests feu réalisés et la compréhedsismécanismes de dégradation thermique.

Dans un premier temps, les travaux se sont orieetiéss|’'extrusion réactive du lactide
pour former les matrices polylactides utilisées sdén cadre de cette étude. Le protocole
d’extrusion réactive choisi fait intervenir une ¢éan de polymérisation par ouverture de
cycle du lactide telle que présentée dans le aleapiEn vue d’obtenir des nanocomposites,
les travaux réalisés ont également porté sur I'adi@m du protocole expérimental pour
incorporer des nanoparticules dans les matricgdgmbides. Par la suite, I'étude s’est orientée
vers la formulation d'un polylactide intumescentl'aide de la combinaison d’additifs
incorporée dans le polylactide par voie fondue.ircndes synergies faisant intervenir des
nanoparticules au sein du systeme intumescent®nééherchées.

Les premiers paragraphes de ce chapitre présehemsemble des matériaux et
composés chimiques utilisés dans le cadre de aeaux. Ensuite, le protocole d’extrusion
réactive et la formulation des polylactides intuogggs, ainsi que les techniques d’élaboration
employeées, sont présentés. Les paragraphes suivaiést des techniques expérimentales
utilisées pour la caractérisation physico-chimigigel’ensemble des matériaux extrudés et
formulés. Enfin, ce chapitre s’achéve par la prigam des tests employés pour I'évaluation
de la réaction au feu des matériaux dans le cadseéharios donnés.

. Matériaux, additifs et nanocharges

Cette partie regroupe et présente I'ensemble deérieuax, additifs et nanocharges
employés dans le cadre de cette étude. Les chapltreet IV concernent des matrices
polylactides obtenues par extrusion réactive dectide et de D-lactide. Le chapitre V
concerne la formulation de polylactides intumesserdtalisés a partir d’'un polylactide
commercial. Les nanoparticules incorporées dans ni@grices obtenues par extrusion
réactives sont les nanotubes de carbone. La rduhate synergie pour les polylactides
intumescents a été realisée a l'aide de nanotubesartbone et d’argile combinés a une

formulation intumescente.
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|.A) L-lactide, D-lactide et polylactide commercial

Il est important de choisir avec soin le L-lactetde D-lactide (Figure 3) qui sont les
monomeres employés dans le procédé d’extrusiomivégchapitres Il et 1V). Afin d’obtenir
un taux de conversion optimal, il est nécessauélser des produits d’une tres grande pureté
et comportant un taux trés faible d’'eau. Il estsausiportant de les préserver de toute
pollution et humidité a I'aide d’'un stockage adapté

Le L-lactide et le D-lactide proviennent de la &b&i Purac. lls sont composés
respectivement de plus de 99% de L-lactide et dacbide et contiennent moins de 100ppm
d’eau. Dans la mesure ou le lactide est fortemggtdscopique et s’hydrolyse rapidement en
acide lactoyl lactique, il a été stocké dans des spaques thermo soudés triple épaisseur a
usage unique. La constitution de ces sacs a étiséeadans une boite a gants, sous
atmosphere d’azote sec.

Par ailleurs, le polylactide commercial employéafakre V) provient de la société
Nature Works. Il s'agit du grade 6201D. Il est apim et constitué a 98,7% d’unités L-
lactide et 1,3% d'unités D-lactide. Sa masse melaioyenne en nombre est de I'ordre de

58.300 g.mot et son indice de polydispersité est de 1,8.

|.B) Nanoparticules

Les nanoparticules employées dans le cadre de éwrttle sont les nanotubes de
carbone (chapitres IV et V) et une argile organoifiee de type montmorillonite (chapitre
V). Ces nanoparticules ont été sélectionnées somale leur important facteur de forme. Le
facteur de forme représente la surface de contatenpelle entre les nanoparticules et la
matrice polymere, dans le cas ou les nanoparticaesbien dispersées.

Les nanotubes de carbone sont fournis par la gobi@éhocyl. Ce sont des nanotubes
multifeuillets de grade Nanocyl™ NC 7000, présentare pureté de 90%. Les 10% restants
étant des impuretés (oxydes métalliques et résidusatalyseurs) [101]. Le diametre moyen
de ces nanotubes est d’environ 9,5 nm pour uneulamgmoyenne de 1,5 um. Leur aire
spécifique est de I'ordre de 250 & 300gn.

L’argile organomodifiée de type montmorillonite e&t type cloisite 30B™. Elle a été

fournie par la société Southern Clay Products. damomodifiant utilisé pour traiter cette
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argile est 'ammonium de méthyltallow-bis-2-hydréxlyyl. Il représente 20% de la masse
totale de la C30B.

1.C) Agents intumescents

Le phénomene d'intumescence a été décrit dansdpitoh I. Son application aux
polylactides est étudiée et discutée dans le aleapit

Le polyphosphate d’ammonium employé est un procmibmercialisé comme agent
retardateur de flamme sous le nom d’ Exolit AP42@&Y la société Clariant. Il est composé
de 31,5% en masse de phosphore et 14,5% d’'azgueréFL4). Il joue le role de source acide

dans le processus d’'intumescence mis en ceuvrecddastude.

0
thy
@@%m

AP422 (NH4PO3)

Figure 14 : Formule du polyphosphate d’ammonium (AB22)

La mélamine, de formule 8BlgHg, est fournie par Sigma Aldrich et présente une
pureté de 99%. Dans le cadre de la formulationnescente, elle joue le réle d’agent

gonflant (Figure 15).

Mélamine (C3HgNg )

Figure 15 : Formule de la mélamine
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II. Mise en ceuvre et préparation des matériaux

La mise en ceuvre des matériaux peut étre décommrs@®ux parties distinctes.
D’une part, le protocole d’extrusion réactive pettaugt d’obtenir les matrices polylactides
caractérisées et utilisées dans les chapitre$ M et, d’autre part, le procédé en voie fondue
aboutissant aux polylactides intumescents étudiés te chapitre V. Chacune de ces parties

fait intervenir du matériel spécifiquement séleatié pour les besoins de ces travaux.
II.LA) Extrusion réactive

L'extrusion réactive a été réalisée a I'échelle ldhoratoire. Par oppositions aux
échelles pilotes et industrielles nécessitant degems matériels et temporels trop importants,
'échelle du laboratoire offre I'avantage de requétes moyens limités permettant la
réalisation de nombreux échantillons différentsafstres Il et 1V).

Les extrusions sont réalisées a l'aide d'une mexoudeuse de type DSM MICRO
15. La connexion au logiciel MidiExtruder permattre de régler et contrdler précisément les
consignes des conditions expérimentales, d’effectneelevé précis en temps réel de la force
de couple imprimée aux vis corotatives qui extradien milieu réactionnel au sein de
I'enceinte chauffée.

Dans un premier temps, I'extrudeuse est chauffB858C, sous atmosphere d’azote et
la vitesse de rotation des bi-vis corotatives eseef a 100 rpm. Ensuite, le mélange
réactionnel est introduit dans I'extrudeuse. Il eststitué de 20 g de monomeére auquel est
ajouté, dans un rapport molaire de 1 pour 5000nékange d’'octanoate d’étain (le catalyseur)
et de triphénylphosphine (destiné a limiter lesctiéas de recyclisation du monomere). Les
deux produits sont fournis par Sigma-Aldrich. Lambate d’étain a une masse molaire de
405,11 g.mot, une densité de 1,251 et une pureté de 95%. jlaémylphosphine, de masse
molaire 269,29 g.mdl a une pureté de 99%. Le mélange catalyseur/tripposphine est
équimolaire (Figure 16). En fin d’extrusion, le @u est récupéré sous forme de jonc et
refroidi & I'air libre sur une feuille de téflon.’dxemple présenté concerne le protocole

d’extrusion réactive du L-lactide pour I'obtentida PLLA.
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L-lactide 185°C, 100 rpm, azote

20 g de Lactide

Mélange équimolaire de Sn{Oct),
et de triphénylphosphine
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Figure 16 : Protocole d’extrusion réactive du L-latide

Ce protocole est identique pour I'extrusion du Btitde en vue de former le PDLA. i
a été modifié pour I'extrusion de polylactides &tmomplexés et des polylactides
nanochargés. Ces modifications sont abordées staddespectivement dans les chapitres 1l
et IV.

11.B) Purification des matériaux par élimination du ladlie résiduel

et du catalyseur actif

Les matériaux obtenus par extrusion réactive conéet une fraction non négligeable
de lactide résiduel, ainsi que le catalyseur. Aféliminer ces produits, dans le but de réaliser
certaines caractérisation, un protocole de putifioea été mis en place.

Il comprend trois étapes : la solubilisation du énal, I'élimination du catalyseur et
la séparation du lactide résiduel. Dans un premeemps, 5 g d’échantillon sont solubilisés
dans 100 mL de tétrahydrofurane (THF) a tempérambiante. Puis, la solution obtenue a
été lavée avec 100 mL d’'une solution d’acide chidrigue a 0,1 M afin d’éliminer le
catalyseur. Apres séparation des phases, la phgarique de THF contenant le PLLA et le
lactide a été versée dans 500 mL d’heptane. Le Phié&ipite, tandis que le lactide résiduel
reste en solution. Apreés filtration et lavage, 4R purifié a été récupéré et séché dans une

étuve sous vide.
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1I.C) Malaxage en voie fondue (melt blending)

L’étude portant sur les polylactides intumescentméaessité des quantités plus
importantes de matériau. La micro extrudeuse eaptad pour réaliser de nombreuses
expériences difféerentes, mais ne convient pas {pailer de grandes quantités de matiére (de
150 mg a 50 g). De ce fait, il a été décidé deigéales formulations intumescentes par un
procédé de malaxage. Ce protocole expérimenta misten ceuvre a I'aide d’'un malaxeur de
type BRABENDER EH50E plasti corder PL2000.

Dans un premier temps, 25 g de PLA ont été fondusataxés a une vitesse de 50
rom pour une durée de 15 minutes. Ce PLA viergestdoe la référence employée dans le
cadre de cette étude. Dans un second temps, lastélcms intumescents ont été préparés en
malaxant 17,5 g de PLA durant 3 minutes. Puis tiehitiés, constitués de 6,25 g d’AP422 et
1,25 g de mélamine, ont été incorporeés.

Le tout a été malaxé pendant 12 minutes supplémest@our atteindre un temps de
mise en ceuvre total de 15 minutes, comme pouiféaerice de PLA vierge). Cet échantillon
est noté « PLA-Mel-AP422 » et correspond a des@tagns de 70% de PLA, 25% d’AP422
et 5% de mélamine. Dans un troisieme temps, unopotg expérimental similaire a été
réalisé, mais avec un taux de charge comprenabtgcDAP422, 1,20 g de mélamine et 0,25
g de C30B pour obtenir I'échantillon « PLA-Mel-APAZ30B1% » (70% de PLA, 24,2%
d’AP422, 4,8% de mélamine et 1% de C30B). Enfimsdan quatrieme temps, un mélange
faisant intervenir une combinaison de charge congre 6,05 g d’AP422, 1,20 g de
mélamine et 0,25 g de NTC a permis d'obtenir I'éthian « PLA-Mel-AP422-NTC1% »
(70% de PLA, 24,2% d’AP422, 4,8% de Mélamine et @& NTC). L'ensemble de ces

échantillons est présenté dans le Tableau 5.

Echantillon Pourcentage massique
PLA Mélamine AP422 C30B NTC
PLA 70 0 0 0 0
PLA-Mel-AP 70 5 25 0 0
PLA-Mel-AP-C30B1% 70 4.8 24,2 1 0
PLA-Mel-AP-NTC1% 70 4.8 24,2 0 1

Tableau 5 : Formulations
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[I.D) Thermoformage

L'un des scénarios employés pour tester les prd@griéle retard au feu des
polylactides intumescents est la calorimétrie comigqui sera décrite dans la suite de ce
chapitre). Le test au feu par calorimétrie conigegguiert I'emploi de plaques de dimensions
10 x 10 x 0,3 crh La préparation de ces plaques a été réaliségicke Id’'une presse de type
DARRAGON. Pour chaque formulation, 35 g de matigné été ramollis a 185°C sous une
force de 20 kN pendant 2 min dans un moule aux mioes adéquates. Ensuite, la force a
été augmentée jusque 40 kN durant 8 min. Une feisraitement achevé, le moule a été

refroidi a 40°C en maintenant la pression.

lll. Technigues de caractérisation physico-chimique

Les propriétés de retard au feu des matériaux pEgsdépendent en grande partie
des propriétés physico-chimiques de ces derniesstémpératures caractéristiques (telles que
la transition vitreuse, la cristallisation froide ta fusion), de méme que la cristallinité (type
de phase et taux de cristallinité) et la masse ineotent une grande influence sur les aptitudes
et propriétés citées précédemment. En plus deségéscde mise en oceuvre employés,
'ensemble de ces propriétés physico-chimique geatement influencer la dispersion des
nanocharges ou des additifs au sein des matridgsgtades, ce qui peut avoir un impact sur
les propriétés finales des matériaux.

Dans le but de caractériser les propriétés physiemiques des matériaux obtenus par
extrusion réactive et par malaxage, différenteshrtiegies de caractérisation ont été

employées.
l1I.LA) Chromatographie par perméation de gel (GPC)

Afin de mesurer et déterminer la masse molairepdddactides obtenus par extrusion
réactive, les échantillons ont été caractériséescpeymatographie par perméation de gel (ou
GPC pour Gel Permeation Chromatography). Pour dslant été purifiés selon le protocole
décrit précédemment. Areés filtration et séchag@®UA est dissous dans du tétrahydrofurane
(THF), a raison de 10 mg de PLA pour 5 mL de sdlvan
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La masse molaire moyenne en nombre et I'indicedigdspersité ont été déterminés
a 35°C par une GPC Polymer Laboratories équipée dagazeur PL-DG802, d’'une pompe
HPLC LC1120 (débit de 1 mL/min), d’'un passeur daaiilon automatique Basic-Marathon
(injection de 200 pL de la solution de 10 mg de Pdisous dans 5 mL de THF
préalablement filtrée a 0,2 um avec un filtre Agsoll d'un détecteur d’'indice de réfraction
PL-RI et de quatre colonnes : une colonne de gBtdgel de 10 um (50x7,5nfinet trois
colonnes PL gel mixed-B de 10 um (300 x 7,5%m

Les masses molaires et l'indice de polydispersité @é calculés a I'aide d’'une
référence de calibration universelle, relative astandard de polystyrene, faisant intervenir

I'équation suivante de Kuhn-Mark-Houwink pour le/RPtissous dans le THF (Equation 1).

(1) MnLay = 0,4055 x Mps)**%°

Equation 1 : Equation de Kuhn-Mark-Houwink

Compte tenu de la précision de I'appareillage strdaltiples étapes de purification et

de dissolution des composés, la marge d’errelestishée a 15%.
[11.B) Analyses thermogravimétriques (ATG)

La stabilité thermique des échantillons a été agamypar thermogravimétrie. Les
analyses thermogravimétriques (ATG) permettent dsumer la perte de masse d’'un composé
en fonction d’'une montée en température sous umesathére choisie.

Les ATG ont été réalisées avec une rampe de tetnpérde 10°C.min, depuis la
température ambiante jusqu’a 1000°C et sous undflaix ou d’azote (100 mL/min) dans des
creusets ouverts en alumine, sur un appareil de A QSeries — SDT Q600 (TA
Instruments).

Pour les polylactides obtenus par extrusion réactivies analyses
thermogravimétrigues ont été réalisées sous atmospld’azote, a partir de 10 mg
d'échantillon, avec une rampe de température deC.hiifi*, dans une gamme de
températures de 50 & 1000°C, apres une isotherrdeweheures a 50°C dans un creuset en
alumine (purge avec un flux d’azote pour évitectamtamination par I'oxygene résiduel de

I'air).
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Pour les formulations de PLA intumescent, les aedyont été effectuées par
thermogravimétrie sur des échantillons de 10 mgs stmosphére d’air, a une vitesse de
chauffe de 10°C.mih dans une gamme de températures de 50 & 1000%3, e isotherme
de 30 min a 50°C dans un creuset en alumine gamedeuille d’or. La feuille d’or permet
d’éviter toute interaction éventuelle entre les poses phosphorés et I'alumine du creuset (la
réaction d’'un phosphate sur de l'alumine peut farrdes aluminophosphates a haute
température).

Les ATG ont également été employées afin de rehberet mettre en évidence
d’éventuels effets de synergie entre les agentsnescents et les nanocharges utilisés dans
les formulations étudiées. A partir des donnéegralgs par la thermogravimétrie, il a été
possible de réaliser une combinaison linéaire d#érehtes dégradations thermiques de
produits purs en fonction de la vitesse de chaiitriation 2).

Minhsorique= N*MpLa + *Mmglaminet [*Mapaz2 + K¥Mcaos+ FMytc

Equation 2 : Combinaison linéaire des courbes de déadation des produits purs

Cette combinaison linéaire a été effectuée avei; Jj,k et | correspondants aux
fractions massiques respectives du PLA, de la méagnde 'AP422, de la Cloisite 30B et
des NTC (avec h + i+ j + k + 1 = 1). Cela a perrdisbtenir une courbe calculée de
dégradation thermique pour chaque formulation gr@cgne méthode d’interpolation des
courbes expérimentales. L’Equation 3 donne la nu&lwinterpolation pour obtenir la masse
« X » correspondante a une température « X » lersquls les points expérimentaux « a » et

« b » sont connus et trés proches, avge& Ty < Ty, en considérant que I'évolution de la
masse est linéaire entre a et b.

mx:(rrh"'rno)*-rx/(-ra"'-rb)

Equation 3 : Méthode d'interpolation

La seconde étape a consisté a analyser par theawiogtrie le matériau intumescent,
puis a comparer les données obtenues expérimemrtaieavec les données théoriques issues
de la combinaison linéaire des produits purs pbéataent obtenus. Une courbe de perte de
masse expérimentale inférieure a la courbe de p#gtemasse théorique signifie que

l'interaction entre les charges au sein de la matinduit une baisse de la stabilité thermique
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du matériau. En revanche, une courbe expérimedeajerte de masse supérieure a la courbe

théorique de perte de masse indique une améliardéda stabilité thermique.
[11.C) Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC)

Les propriétés thermiques et les températures téistjues, telles que la transition
vitreuse, la cristallisation froide ou la fusiomt@té mesurées par calorimétrie différentielle a
balayage. Les mesures de calorimétrie différestiallbalayage (ou DSC pour Differential
Scanning Calorimetry) sont effectuées sur un afipdedype TA-QSeries — DSC Q100 (TA
Instruments).

Les échantillons, d’'une masse de 10 mg et sousefalenpoudre, ont été placés dans
une capsule d’aluminium sertie. Les mesures ontéatiisées sous atmosphére d’azote, avec
des vitesses de chauffe ou de refroidissement t2.itn™. Suivant les échantillons analysés
et les expériences conduites, la température méximaarié entre 185°C et 250°C, tandis
gue la température minimale est toujours restémefix 20°C. Dans le cas ou plusieurs cycles
de chauffe et de refroidissement ont été étudias po méme échantillon, un palier isotherme

de 3 min a été respecté entre chaque rampe defelvaude refroidissement.
[11.D) Diffraction des rayons X (DRX)

Comme présenté dans I'état de l'art, le ratio e&faartition des motifs L et D au sein
des chaines de polylactide ont une trés forte enfte dans la formation des phases
cristallines. Celles-ci ont un impact sur les préés finales du matériau, notamment dans le
cadre des aptitudes au filage et dans la disperdies nanoparticules, ce qui peut
potentiellement influencer les propriétés de retardeu. La diffraction des rayons X (DRX)
est une méthode pour déterminer les différentessgsharistallines obtenues pour les
matériaux issus de I'extrusion réactive des L-ticet D-lactide.

Cependant, certains polylactides tels que le PLILAl® PDLA par exemple sont
presque totalement amorphes en sortie d’extrudédsed’augmenter le taux de cristallinité,
un recuit de 8h sous air a une température de 1(ifi@@rieure a la température de transition
vitreuse et a la température de cristallisatiord&ale I'ensemble des matériaux traités) a éte

réalisé pour les polylactides présentant un fddne de cristallinité.
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L’appareil utilisé pour les caractérisations parO&st un D8 Bruker Advance (AXS)
en configurationf-20, pour une gamme d’angles de 2° a 80°, avec undpaB,02° et un
intervalle de temps 2s. La radiation utilisée ask); du cuivre £ = 0,15406 nm) et la & a

éte soustraite. Les analyses ont été effectuéatesutchantillons sous forme de poudre.
lII.E) Microscopie électronique en transmission (TEM)

La microscopie électronique en transmission (TEEPDet d’évaluer qualitativement
la dispersion des charges dans une matrice polyrGetee méthode d’analyse a été employée
afin de déterminer I'état de dispersion des nan@gasaau sein des matrices polylactides.

Tous les échantillons ont été sectionnés sous fodmelame mince (70 nm
d’épaisseur), a température ambiante, avec un mliceotome de type Leica ultracut UCT.
Les lames minces ont été transférées sur une grilleuivre de mesh 200. Les images TEM
des nanocomposites ont été obtenues a 200 kV dekronditions de faibles doses (faible
temps d’expositions de la zone analysée) avec ud TE type FEI Technai G2 20. Des
images de faibles et forts grossissements ontéélésées sur 2 ou 3 lames minces par grille

afin d’obtenir des résultats représentatifs denldillon.

lII.LF) Mesure du taux de conversion par résonance magnétiq
nucléaire (RMN) du liquide du‘H

Afin de connaitre le taux de conversion du mononmgmepolymére a la fin du
protocole d’extrusion réactive et de détermineialex de lactide résiduel, les échantillons ont
été analysés par résonance magnétique nucléairdlYRaiide duH.

Les mesures de RMN ont été effectuées sur un gpeetre Bruker Avance 300, sous
un champ magnétique de 300MHz (7T) dont la référemst le tétraméthylsilane (TMS).
L’impulsion est donnée selon un angle de 90°. Laidentre chaque scan est de 3s et 128
scans sont réalisés.

Les échantillons ont été solubilisés dans du chbomee deutéré. Le taux de
conversion a été calculé par le rapport des airdee de quadruplet caractéristique du
polylactide et le quadruplet du lactide. Il s’adit quadruplet correspondant au groupement
du proton sur le carbone asymétrique qui apparait déplacement chimique dex puia =

5,16ppm pour le PLLA &lcy_L-actide = 5,02ppm pour le L-lactide [102]. Une marge cdeur
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de 0,5% a été calculée en fonction de I'écart typsuré pour un échantillon dont I'analyse a

été répétée trois fois.
I1I.G) Analyse de la distribution des motifs L et D par Rivtlu °C

Le protocole d’extrusion réactive a été adapté pauréalisation de polylactides
stéréocomplexés et notamment de polylactides st@némlexés multiblocs (chapitre IlI).
Comme indiqué dans I'état de l'art, les caractigusts cristallines des polylactides multiblocs
dépendent essentiellement de la répartition de#srioet D au sein des chaines polymeéres
[5,15,29].

L’'analyse de la distribution des motifs L et D ekinc déterminante pour la
caractérisation des matériaux multiblocs obtenus gdrusion réactive. De plus, cette
méthode est adaptée pour la mise en évidence desorés de transestérification qui se
produisent au sein des polylactides chauffés.

A l'instar de la mesure du taux de conversion pliNR'H, les mesures de RMNC
ont également été effectuées sur un spectrométn&eBrAvance 300, sous un champ
magnétique de 300MHz (7T). La référence est le TMBnpulsion est donnée selon un
angle de 90°, avec un délai de 5s entre chaque gpcam un total de 4096 scans. Les
échantillons ont également été solubilisés danshiioroforme deutéré. Une marge d’erreur
de 0,5% a été calculée en fonction de I'écart typsuré pour un échantillon dont I'analyse a

ete répétee trois fois.

IIlLH) Analyse de la phase condensée par RMN du solidé*ay du
3P et du’Al

A la suite des tests au feu réalisés par calorié&wnique, la phase condensée
résiduelle (char) des échantillons a été analyséeRMN solide du**C, du>P et du®’Al.
L’analyse de cette barriere thermique formée larsest et des résidus de la phase condensée
doit permettre d’obtenir des informations concetias mécanismes réactionnels qui se sont
produits au sein des matériaux intumescents scauniest par calorimétrie conique.

Les mesures de RMN ont été effectuées sur un speetre Bruker Avance Il 400,

sous un champ magnétique de 400,5MHz (9,4T), éd’diune sonde de 4 mm de diametre.
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Les références employées sont I'acide orthophogpimra 85% dans I'eau pour la
RMN 3!P et le TMS (les réglages sont en fait effectuésasglycine) pour la RMN®C.

Les mesures de RMN dtP ont été faites en rotation & I'angle magique (MASagic
Angle Spinning) a 10 kHz avec un découplage dipelédDD). Les spectres résultent de
'accumulation de 32 scans pour I'ensemble desréiluas analysés, avec un délai de 120s
entre chaque scan.

Les mesures de RMN ddC ont également été réalisées avec une rotaticanglé
magique, mais dans le cadre d'une expérience daripation croisée (CP: Cross
Polarisation) en plus du découplage dipolaire. bmiore de scans accumulés nécessaires a
I'obtention d’'un spectre varie entre 256 et 102drs les échantillons (les échantillons les
plus dégradés nécessitent une accumulation de pkengnportante). Le temps de contact est
de 1 s, avec 5 s de délai entre chaque scan.

Les mesures de RMN dAl ont elles aussi été faites en MAS, mais avedéiai de
1 s entre chaque scan car les noyaux quadripolatasent rapidement. Un nombre de 512
scans permet d'atténuer suffisamment le bruit pobienir un signal d’'une résolution

satisfaisante.

I\VV. Réaction au feu

Dans le but d’évaluer les propriétés feu des neigrietudiés, quatre tests au feu
apportant des informations complémentaires onesiployés : la mesure de I'indice limite
d'oxygéne (LOI), I'UL-94, la calorimétrie coniquet da microcalorimétrie du flux de

combustion sous pyrolyse (PCFC).
IV.A) Inflammabilité

La mesure de I'indice limite d’oxygéne et 'UL-94rd deux scénarios feu permettant
de quantifier l'inflammabilité des matériaux qut ese propriété importante dans I'évaluation

des propriétés feu.
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IV.A)1) Mesure de l'indice limite d’'oxygene

La mesure de l'indice limite d’oxygéne (ou LOI poutimiting Oxygen Index ») est
définie dans le cadre de la norme ISO 4589 [108]cdurs de ce test, un échantillon (sous la
forme d’'un barreau aux dimensions 10 x 1 x 0,3)amst placé dans une colonne de verre
parcourue d’un flux constitué d’'un mélange de dgeqe et de diazote. La composition de ce
meélange évolue en fonction du comportement de #ethon au cours du test. Celui-ci est
placé en position verticale au niveau du socleadmlonne de verre. Une flamme est mise au
contact du sommet de I'échantillon jusqu'a ce ge’génflamme ou bien pour une durée
maximale de dix secondes s’il ne s’enflamme pas.

Trois solutions existent. Premierement, si I'échilant ne s’enflamme pas, alors la
guantité d’'oxygene dans le mélange est augment&axi@nement, s'il se consume sur une
hauteur de moins de 5cm depuis son sommet et’&teist spontanément moins de 3min
apres son ignition, alors la quantité d’oxygénesdanmélange est également augmentée. En
revanche, dans le troisiéme cas de figure, sdaesomme sur plus de 5 cm ou s'il brdle plus
de 3 min, alors la quantité d’oxygene est diminuée.

Le LOI est définit comme étant la valeur maximalepdurcentage de dioxygéne dans
le mélange gazeux ou I'échantillon n'a pas br0lébmun a brdlé sur moins de 5 cm et moins

de 3 min.

IV.A)2) UL-94

L’'UL-94 est un test d'inflammabilité qui permet aauer I'aptitude d’'un matériau a
propager une flamme ou bien a s’éteindre spontaméni£04]. Un barreau de dimensions
12,7 x 1,27 x 0,3 cthest suspendu en position verticale au dessus lienbenzéne. La
flamme est retirée des que I'échantillon est enff@npuis repositionnée dés qu’il s’éteint
pour I'enflammer a nouveau. Le temps de flamme’iacandescence est mesuré a chaque
fois. Cing barreaux sont testés pour chaque formalaUn témoin en coton est placé en
dessous de I'échantillon afin d’évaluer la propagaties flammes en cas de chute de gouttes

enflammées. Le classement est effectué en fondaercriteres présentés dans le Tableau 6.
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Critéres VO V1 V2

Temps de flamme®Fignition (s) <10 <30 <30

Temps de flamme et d’'incandescent® @nition (s) <30 <60 <60
Temps de flamme pour 5 échantillons (s) <50 <250 | <250

Coton témoin enflammé par les chutes de gouttes Non Non Oui
Flamme ou incandescence atteint le sommet de Méithoa Non Non Non

Tableau 6 : Classifications du test UL-94 en positioverticale

IV.B) Calorimétrie conique

La calorimétrie conique consiste a soumettre unén@t sous forme de plaque
massive a un flux constant de chaleur radiativesénpar une résistance chauffante. Le
matériau se dégrade thermiquement a l'air libredé&gage des gaz de dégradation. Une
étincelle placée au-dessus du matériau force tigmides gaz. Dans le cas ou les gaz
s’enflamment, la combustion peut se propager auldace du matériau et accentuer sa
dégradation thermique. L'ensemble des gaz, briléaam, est aspiré en aval a travers une
cheminée et leur température est mesurée a 'adbatmocouples. La température mesurée
est convertie en flux de chaleur dégagé (RHR expemkW/m?2) en fonction du temps apres
une calibration de I'appareil a I'aide d’'une flammie méthane. Ce scénario feu est adapté
pour évaluer I'efficacité de la barriere thermiquéée par le phénoméne d’'intumescence qui
se produit lors de la dégradation thermique deglgaides formulés. Le rble de la barriere
thermique consiste a isoler thermiquement le naiérion dégradé du flux d’irradiance

provenant de la résistance.

Dans le cadre de cette étude, des plaques de TOxx013 cni sont utilisées. Les
propriétés d’'un matériau ignifugé doivent étre wtard a I'ignition et un pic de RHR
d’intensité la plus faible possible. Dans cettalétua référence utilisée a été I'échantillon de
PLA. Les tests ont été réalisés avec une irradiaatibrée & 35kW.iMi Cette irradiance est

corrélée a celle émise par un feu développée.

Les expériences sont réalisées plusieurs fois ceaafin de s’assurer qu’elles sont

répétables. La marge d’erreur de la mesure est@sta 10%.
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IV.B)1) Mesure de la cinétique de gonflement

Pour mesurer la cinétique de gonflement des systdntamescents, avec et sans
nanocharges, des expériences de calorimétrie comigombinée avec une caméra thermique
(FLIR SYSTEMS Thermovision A40) ont été réalisééspendant, pour que l'intégralité du

char soit dans le champ de la caméra, le portenéttba a été abaissé par rapport a la

Résistance chauffante
[ X e

Echantillon

résistance électrique (Figure 17).

Cameéra thermique N /

—Porte échantillon

Figure 17 : Mesure de la cinétigue de gonflementl&ide d’'une caméra thermique

L'irradiance a la surface de I'échantillon a étéimenue constante & 35 kWPren
augmentant la température de la résistance chaeffdéanmoins, une grande partie des gaz
de dégradation n’a pas traversé la cheminée (le RFHRpas été mesuré pour cette

expérience). Par ailleurs, 'ignition n'a pas eauliors de ces expériences.

I\VV.B)2) Mesure du gradient thermique au sein du char

L'efficacité de la barriére thermique a égalemet#t évaluée par une mesure du
gradient thermique. Celle-ci a été réalisée entiposiant trois thermocouples a des distances
de 0 mm, 5 mm et 10 mm a partir de la surface daddque. Au début de I'expérience, les
thermocouples positionnés a 5 mm et 10 mm somtidibre. Puis, au fil de I'expérience, ces
thermocouples se retrouvent recouverts par le ¢hévolution de la température de chacun

des thermocouples est mesurée en fonction du téfignee 18).

-64 -

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Antoine Gallos, Lille 1, 2011
Chapitre Il —chmigues expérimentales

Résistance
chauffante
(35kW/m?)

/_\ llone de gonflement

Echantillon

Thermocouples : 0mm
Smm
10mm

Figure 18 : Mesure du gradient thermique

I\VV.C) Microcalorimétrie du flux de combustion sous pyrely

La microcalorimétrie du flux de combustion sousgbyse (PCFC) permet de mesurer
le flux de chaleur dégagé par la combustion desdgadégradation d’'un échantillon de 2 mg
sous forme de poudre dans des conditions de pgralyss flux d'azote. Le parametre mesuré
est le flux de chaleur en fonction de la masse (R#Rrimé en W.Q). L'intérét de ce
scénario est double. Premiérement, il ne requisetdps quantités trés faibles d’échantillon,
ce qui permet de s’affranchir des effets de md3saxiemement, il teste le matériau dans des
conditions de pyrolyse, sous une rampe de températontrblée au sein d'un four.
Contrairement a la calorimétrie conique ou seukuldace du matériau est soumise au flux de
chaleur, I'échantillon testé au PCFC est chaufféagen uniforme. Ce scénario feu prend en
compte uniquement la combustion des gaz de dégpadddns la mesure du flux de chaleur
dégagé.

Dans un premier temps, I'échantillon est introdiaihs le four inférieur, balayé par un
flux d’azote, dont la température varie de 75°C5°C a raison de 1°C's Dans ces
conditions, le matériau se dégrade et dégage desl@ayrolyse qui montent dans le four
supérieur. Celui-ci est maintenu a une températanstante de 900°C et est alimenté d'une
part par le flux d'azote, accompagné des gaz delyse, et d’autre part par un flux
d’'oxygéne. L’'azote et I'oxygene se combinent damgatio de 4:1 similaire a celui de lair.
En présence d’oxygéne et a une température de 9088@az de pyrolyse se dégradent et

s’oxydent.
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Il en résulte une consommation d'oxygene et uneimdition du pourcentage
d’oxygéne dans son rapport avec I'azote. L'ensendele gaz est ensuite évacué. A l'aide
d'une cellule spécifique, la concentration d’'oxygeatans les gaz d’évacuation est mesurée.
Le flux de chaleur dégagé en fonction de la massmesuré par la consommation d’oxygene

au cours de I'expérience. L'incertitude sur les umes de I'appareil est de 10%.

V.Conclusion

Dans ce chapitre ont été présentées I'ensembleedesiques expérimentales de mise
en ceuvre et de caractérisation employées pourehtibn, la caractérisation physico-
chimique et les tests au feu des polylactides ésudhu cours des chapitres suivants, les
précisions seront indiquées et détaillées danadend une technique expérimentale aurait été
modifiée ou adaptée pour réaliser un échantillonmeicaractérisation particuliere.

Le chapitre suivant présente I'étude réalisée 'sbtdntion par extrusion réactive, la
caractérisation et la réaction au feu de polylastid
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Comme cela a été présenté au chapitre |, il erliffierents protocoles de synthése du
polylactide qui présentent leurs avantages et w&oients. Ce chapitre propose une étude de
la polymérisation par ouverture de cycle du lactate utilisant un procédé par extrusion
réactive. Ce type de polymérisation s’effectue leseace totale de solvant.

Dans un premier temps, ce chapitre traitera delnperisation et de la formation de
polylactides et de polylactides stéréocomplexés matrusion réactive. L’étude
bibliographique présentée au chapitre | indique tpsepropriétés physico-chimiques des
polylactides dépendent de plusieurs facteurs, gaeés le taux de lactide résiduel, la masse
molaire moyenne en nombre et l'indice de polydispér[5,23,24]. Le rapport entre la
guantité de L-lactide et de D-lactide, ainsi quedpartition de ces unités stéréo-isomeres au
sein des chaines polyméres exerce également umdome influence sur les propriétés
physico-chimiques des polylactides, notamment emde de cristallinité [5,12,13,14,15,29].
De ce fait, la structure des différents polylaciddtenus sera ensuite caractérisée a 'aide de
techniques appropriées. Par la suite, les progri@Ermiques seront analysées, de méme que
la réaction au feu. L'’ensemble de ce travail pemaeate relier la structure des polylactides
formés par extrusion réactive avec leurs proprigt8sico-chimiques, leur stabilité thermique

et leur réaction au feu.

|. Elaboration du PLLA par extrusion réactive

Un procédé de polymérisation par extrusion réacéiseun protocole expérimental
permettant de réaliser une réaction de polyméoisatu sein d’'une extrudeuse. Dans le cas de
cette étude, la réaction chimique se fera en absdacsolvant et a l'aide d’'un catalyseur,
comme cela a été décrit en détails dans le chdpilPans le cadre de ces travaux, I'extrusion
réactive du L-lactide est réalisée en vue d’obtdniPLLA.

La réaction de polymérisation est suivie par levélcontinu de la force de couple
imprimée aux vis corotatives qui extrudent le mili@actionnel (Figure 19). Les travaux
antérieurs réalisés au laboratoire ont montré d@enfandiscutable le lien existant entre
laugmentation de la force de couple et 'augmeotatde la viscosité dans le milieu
réactionnel lors de [I'extrusion réactive du L-ldeti pour obtenir du polylactide [9].
L’augmentation de la viscosité est reliée a l'augtaton de la masse molaire moyenne en

nombre et la diminution du taux de lactide.
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Figure 19 : Suivi de I'avancement de |la polymérisain par extrusion réactive par la mesure de la fore de couple

Des mesures de masse molaire ont été effectuéehnmanatographie par perméation
de gel (GPC), sur plusieurs prélevements a des stetepséjour difféerents. Le taux de
conversion est mesuré par résonance magnétiquéaimec{RMN) du liquide ddH. Au cours
des 100 premieres secondes, la viscosité du mabetres basse et le couple apporté aux vis
est trés faible. Le milieu réactionnel s’homogéedsla réaction de polymérisation s’amorce
a l'aide du catalyseur. Au-dela de 100 secondesqgl® les chaines de PLLA s’allongent, la
viscosité du milieu augmente. Des travaux réal@ésaboratoire ont montré que la réaction
de polymérisation du lactide en polylactide entéinne autocatalyse accélérant la cinétique
de polymérisation [9]. Cela indique que la réacti@nen s’accélérant au fur et a mesure que
des chaines de polylactide se forment dans leuniéiactionnel. A 500 secondes, plus de 90%
du monomere est converti en polymére et la masdairmanoyenne en nombre (Mdes
chaines est de 77.500 g.moPar la suite, la viscosité du milieu continueudgfmenter ainsi
gue la M. Le taux de conversion atteint un palier a 94%aM50 secondes. La,Mtteint
106.300 g.mat, ce qui est plus élevé que la masse molaire ddgotide commercial qui sert
de référence a I'ensemble de I'étude, @58.300g.mot).

Ces données confirment la corrélation entre I'étioh de la force de couple et celle
de la masse molaire moyenne en nombre du polymarnédisé. Cette méthode permet
d’assurer facilement en temps réel le suivi deédlaction de polymérisation. Lorsque la

réaction est achevée, le polymere est extrait detrlideuse sous forme d'un jonc. Ce
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protocole permet d’obtenir des matériaux dont lalitgs est constante d’'une extrusion a

'autre et de maniere répétable.

II. Elaboration de matrices PLA stéréocomplexées

Comme cela a été présenté dans le chapitre |,epitssitypes de stéréocomplexes
peuvent étre obtenus par complexation des stéréeiss L et D du lactide. Les polylactides
stéreocomplexés ont des phases cristallines pdindest thermiquement que les polylactides
classiques. Leur température de fusion est compeigee 195°C et 240°C pour les
stéréocomplexes contre 170°C environ pour le pdliga classique. L’emploi de polylactides
stéréocomplexés pourrait donc améliorer les pr@wiéhermiques et les propriétés feu des
mateériaux obtenus par extrusion réactive. Les niehale stéréocomplexation par mélange
de PLLA et de PDLA (pour former le stéréeocomplexeLR/PDLA), ainsi que par
polymérisation en deux temps des L-lactide et Didac(pour former le stéréocomplexe
PDLLA) sont étudiées dans cette partie.

lI.LA) Stéréocomplexation du PLLA et du PDLA: matrice
PLLA/PDLA

Pour réaliser la stéréocomplexation PLLA/PDLA, dneient de mélanger en voie
fondue du PLLA et du PDLA. Le PLLA et le PDLA sodbnc préparés séparément, par
extrusion réactive du L-lactide (PLLA) et du D-liget (PDLA). Les chaines de PLLA entrent
en contact avec les chaines de PDLA. Au contactra#gs « D », les motifs « L » forment
des complexes tres stables grace a des liaisotypeldydrogene. En raison de la quantité de
matiére disponible, il a été décidé de réalisesyiathése du matériau en voie fondue par
microextrusion. La température de fusion attendug e stéréocomplexe est entre 220°C et
240°C [29].

Afin de préserver les phases cristallines sterépbexas d’'une dégradation thermique
irréversible (phénoméne présenté dans le chapijtte température de la matiere fondue doit
étre comprise entre la température de fusion dasgshcristallines homochirales propres au
PLLA et au PDLA et la température de fusion desspkacristallines stéréocomplexes.

Masaki et al. ont obtenu des résultats tres ind@rgs pour une température de 200°C [105].
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Lors du mélange du PLLA et du PDLA, la force demeuwdes vis rotatives augmente
tres fortement, ce qui indique que la viscositésden milieu augmente également. Cette
augmentation de la viscosité est due a la formatiés rapide des cristallites de type
stéréocomplexe lorsque les chaines de PLLA et de AP[Entrent en contact.
Malheureusement, dans le cadre de ces travauxélienge de PLLA et de PDLA se fige et
bloque totalement I'extrudeuse lorsque la tempéeadist fixée a 200°C. En augmentant la
température au-dela de 200°C, la viscosité dimpufisamment pour permettre aux vis de
continuer a tourner et ainsi empécher que le miiedige. Toutefois, en augmentant trop la
température, les phases cristallines de type sténédplexe ne se forment plus. Afin d’obtenir

un compromis satisfaisant, la température d’extrusioit &tre fixée a 215°C.
I1.B) Stéreocomplexation du PLLA et du PDLA : matrice PDA

La stéreocomplexation des isoméres L et D du polige est également réalisable
par la polymérisation d’'un PDLLA multibloc. Des das ont montré que des chaines
polyméres contenant une succession de motifs Ls puie succession de motifs D,
permettaient la réalisation de stéréocomplexes.[2®] protocole de polymérisation a
beaucoup d’'influence sur la répartition des mdtifst D au sein des chaines. Les propriétés
des polylactides sont étroitement liées au rati@d let répartition des motifs L et D [12,15,18]
et, afin d’évaluer cette répartition, il a été diécde faire varier le temps d’introduction des
monomeres au cours de I'expérience. Dans la prengigpérience, le but est de réaliser la
polymérisation du L-lactide et du D-lactide en useule étape, a partir d'un mélange
equimolaire des deux stéréoisomeres. Cet échantdkra noté « PDLLA 1 étape ». Le
protocole d’extrusion réactive employé lors de tdymérisation du PLLA a été repris en
intégralité. Par contre, au lieu d'utiliser 20 ®Q%) de L-lactide, c’est un mélange constitué
de 10 g (50%) de L-lactide et de 10 g (50%) de d@ide qui a été employé (soit 7,944@0l
pour chacun des monomeres). L’extrusion réactivétéa menée en une seule étape et
directement a partir d’'un mélange de L et de Didact

L’évolution de la force de couple est représentée la Figure 20. Cette courbe
indique que I'évolution de la viscosité est semldabcelle de la polymérisation du L-lactide
en PLLA. La viscosité augmente a partir de 50 seettabilise a un palier atteint a 6000 u.a a
700 s. Compte tenu de la marge d’erreur, I'enserdblees valeurs est considérée comme
comparable a celles obtenues pour le PLLA.
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Figure 20 : Evolution de la force de couple au courde 'extrusion réactive d’'un mélange L-lactide/D-actide 1:1

Dans la seconde expérience, le but est de réddigelymérisation du L-lactide et du
D-lactide en deux étapes (I'échantillon sera aloysimé « PDLLA 2 étapes »). C'est-a-dire
gue 'on réalise dans un premier temps la polyraéds de 20 g (100%) de L-lactide. Puis,
aprées avoir enlevé la moitié du PLLA formé, 10 @%5 de D-lactide sont introduits.
L’évolution de la force de couple au cours de Fegion réactive est représentée sur la Figure
21. Dans un premier temps, vers 1500 s environ,foisele PLLA formé, la moitié de la
matiére est prélevée (chute du couple a une valeahe de zéro a cause de la trop faible
guantité de matiere dans I'extrudeuse). Puis, dandeuxieme temps, a 2000 s, le D-lactide
est introduit avec une dose adaptée de catalysede @riphénylphosphine. L’extrudeuse
contient du PLLA et du D-lactide. La polymérisatiade ce dernier est suivie par
'augmentation de la force de couple (Figure 21).

La réaction se termine aux environs de 3500 silisi@iion du couple a 5000 u.a). Le
matériau final est récupéré sous forme de joncguieengendre une chute de la force de

couple.

-72 -

http://doc.univ-lille1.fr



These d'Antoine Gallos, Lille 1, 2011

) Chapitre 1ll — Polyméres add&cide lactique :
aBbration par extrusion réactive, caractérisatednmopriétés

|[—PDLLA 2 étapes| Prélévement PDLLA

6000 -

Prélevement 50% PLLA
5000 + v

Force de couple (u.a)
N w Py
o o o
o o o
o o o
L L L

1000 - k \

0 T T T 1 T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Temps (S)

Figure 21 : Evolution de la force de couple au courde I'extrusion réactive en deux étapes du L-lactielet du D-lactide

lIl. Caractérisation de Ila structure des matrices

polylactides

L’étude de la structure des matériaux obtenus yans&on réactive a été réalisée. Les
différentes méthodes d’analyse, telles que la RMNtat liquide et solide sur les noyaux de
'H et de'®C, la Chromatographie par Perméation de Gel (GRQ@alorimétrie Différentielle
a Balayage (DSC) et la Diffraction des Rayons X XpRont été employées de facon
complémentaire dans le but détudier l'influence photocole d’extrusion réactive sur la

structure du matériau.
III.LA) Caractérisation chimique des matériaux

Dans le but d'évaluer précisément la qualité desénaax obtenus par extrusion
réactive, ainsi que pour déterminer limpact de®tqmoles sur l'avancement de la
polymérisation, des mesures du taux de monomeérgugdsdans le polymére et de masses
molaires ont été réalisées respectivement par RMMNgdide du noyadH et par GPC. Les
spectres de RMNH pour le PLLA sont présentés sur la Figure 22aeFigure 23. Les
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résultats pour I'ensemble des échantillons analysasregroupés dans le Tableau 7. Le PLA

commercial présenté dans la partie expérimentalengsloyé comme référence.

CDCls H0

-CH
(PLLA)

—

-CH
(L-lactide)

[ N —

NMKA -CH3 -CH3
(L-lactide) (PLLA)
L Auth

A
f T T T T T T T T T I I T T T T T T T T T T T T T Y 1

7 6 5 4 3 2 1
déplacement chimique (ppm)

Figure 22 : Spectre de RMN liguide de I'élémentH du PLLA

Le spectre RMN liquide dtH du PLLA montre de nombreux signaux caractérigtiqu
qui sont attribués a partir de la littérature [10Z)n y retrouve le solvant employé
(chloroforme deutéré) a 7,23 ppm. Le quadrupletl® ppm est attribué a I'hydrogéne du
carbone asymétrique dans le motif du PLLA et lebdietua 1,58 ppm correspond aux trois
hydrogenes du groupement méthyle. Le quadruple®2 fapm est attribuable a I'hydrogene
de chaque carbone asymétrique du L-lactide. Le ldoud 1,67 ppm correspond aux
hydrogenes de chacune des fonctions méthyle datldéa

Ces attributions montrent que la synthese du PLI&éaeffectivement réalisée [102].
Le pic a 1,57 ppm qui se superpose au doublet tilaptide est attribué a la présence d’eau
[106]. Le taux de L-lactide résiduel est calculé learapport entre I'aire du quadruplet a 5,16
ppm du —CH du PLLA et I'aire du quadruplet a 5,@2mpdu —CH du L-lactide (Figure 23 et
Equation 4).
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Figure 23 : Spectre RMN liquide du'H du L-lactide résiduel et du PLLA (dans du CDCh)

AI r-elactide * 100
(Alrelactide + Alrepolylactide)

0) =
A)Iactide

Equation 4 : Calcul du lactide résiduel

Dans le cas présent, le calcul du rapport entraleag aires donne un taux de 6% de
L-lactide résiduel dans le PLLA. Cette méthodeéagipliquée a I'ensemble des échantillons

testés (Tableau 7).

Echantillons My (g.mol) Mw/Mp Monomeres résiduels (% * 0,5)
PLA 58.300 1,80 0
PLLA 106.300 2,20 6
PDLA 85.600 2,00 6
PDLLA 1 étape 95.100 2,54 7
PDLLA 2 étapes - - 5

Tableau 7 : Masses molaires et taux de conversiongdmatériaux extrudés
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Contrairement a I'ensemble des autres matériauxdiedy le stéréocomplexe
PLLA/PDLA ne se solubilise pas dans le THF, ni denshloroforme. De ce fait, il n’est pas
possible d’évaluer sa masse molaire, ni son indiee polydispersité, ni son taux de
conversion. Par ailleurs, le PLLA et le PDLA montrees masses molaires et des indices de
polydispersité tres proches. Cela n'est guere sogmt compte tenu du fait qu’en dehors
d’'une configuration optique différente sur les deaxbones asymétriques du lactide, aucune
autre propriété structurale ou physicochimique iféeré entre les deux stéréoisomeres
L-lactide et D-lactide (contrairement au L,D-laetjgpar exemple).

Quant aux « PDLLA 1 étape », il montre une masséaineode 95.100 g.mdl
(Tableau 7). L’extrusion réactive d'un mélange raicgie de L-lactide et de D-lactide conduit
donc a un polylactide possédant une masse molammgparable au PLLA et au PDLA.
Toutefois, son indice de polydispersité est Iég@mmplus élevé (2,54) que ceux du PLLA et
du PDLA (respectivement 2,20 et 2,00).

En ce qui concerne les taux de conversion, ils sontpris entre 93% et 95% pour
'ensemble des échantillons (ce qui correspond ecsement a 7% et 5% de lactide
résiduel). Cela indique d’'une part que le procé@g&trusion réactive permet d’aboutir a un
taux élevé de conversion du monomere en polymefagba répétable et, d’autre part, qu'il

existe néanmoins une part non négligeable de &o#siduel dans chacun des matériaux.
[11.B) Caractérisation de la morphologie des matériaux

Les propriétés thermiques et mécaniques du poigadependent en grande partie de
sa structure constituée de phase amorphes et degpbiastallines. Celles-ci sont elles-mémes
influencées par différents facteurs, tels que ppoat entre les motifs L et D du polylactide.

La répartition des motifs au sein des chaines pétgm est également 'un de ces
facteurs. Cette répartition est déterminante pauiotmation des stéréeocomplexes. Afin de
caractériser les phases amorphes et cristallireglitférents matériaux obtenus par extrusion
réactive et de mettre en évidence la formation tlréscomplexes, des analyses de
calorimétrie différentielle a balayage ont été dffiées. La Figure 24 représente le premier
cycle de chauffe et de refroidissement de chaquerraa tel qu’il est obtenu aprés son
extrusion. Les températures caractéristiques etridglpies sont regroupées dans le Tableau
8. Les aires des pics sont exprimées en enthastiewon en taux de cristallinité car les
différentes phases cristallines potentielles [, y et stéréocomplexes [2,5,29]) ont des
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enthalpies de cristallisation différentes. Dansesure ou les phases cristallines ne sont pas
clairement identifiées ici, il n’est pas possibierélier directement les enthalpies aux taux de

cristallinité.

‘—PLA = PLLA —PDLA —PLLA/PDLA PDLLA 1 étape = PDLLA 2 étapes

10 +

-10

Flux de chaleur (mW)
&

-15 -

-20 -

Température (T)

Figure 24 : Caractérisation des phases amorphes etstallines par DSC (10°C.min")

L’ensemble des matériaux possede une températurarmstion vitreuse (), ce qui
indique la présence d'une phase amorphe. {8 plus élevée (62°C) est obtenue pour le
PLA de référence. Les matériaux issus de I'extrusiéactive présentent ung ihférieure,
comprise entre 46 et 57°C, ce qui peut s’expliqerempartie par la présence de monomere
résiduel car le lactide possede des propriétéesifidases[107].

Le PDLLA obtenu par extrusion réactive en une sekiti@pe ne montre aucun
phénoméne de cristallisation ou de fusion. Il eslément amorphe. En revanche, les autres
matériaux possedent un comportement semi-cristaec une enthalpie de cristallisation
froide et une enthalpie de fusion, ce qui réveleré&sence d’au moins une phase cristalline.

Le PLA, le PLLA et le PDLA ont des températuresctistallisation froide (%) trés
proches, de I'ordre de 100 a 110°C, et une temyérate fusion () comprise entre 162 et
175°C. Cela est caractéristique des phases dnstddbmochirales de typeou  [29]. Cela

est tout a fait cohérent avec le fait que le PLAeePLLA sont constitués a plus de 98%
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d’'unité L-lactide et le PDLA a plus de 98% d’unit@dactide, comme cela est indiqué dans le

chapitre 1.
Echantillons | Ty Ter AHcs Tt AHg Te AH.
C) | (O | (.¢Y C) 3.9y | (O (3.9Y
PLA 62 110 33 170 33 - -
PLLA 49 100 26 171 39 - -
PDLA 57 105 19 175 40 - -
PLLA/PDLA | 46 103 10 162/235 10/40 114 26
PDLLA 1 étape| 54 - - - - - -
PDLLA 2 étapes 47 82 28 195 32 - -

© 2012 Tous droits réservés.

Tableau 8 : Températures caractéristiques et enthalps des polylactides caractérisés par DSC

Le PLLA/PDLA, qui est un mélange constitué a 50%Rié A et a 50% de PDLA,
posséde au moins deux types de phases cristallimespremiere dont la fusion est a 162°C
et une seconde dont la fusion est & 235°C. L'epihale cristallisation froide est de 107.g
Les deux enthalpies de fusion sont respectivemeriodet 40 J:§ La premiére température
de fusion est attribuée a une phase cristallinedobimale de type: ou . La seconde fusion
est caractéristique d’'une phase cristalline sténdptexe (généralement comprise entre 220
et 240°C [29]). Les chaines de PLLA et de PDLA géplarties de maniere inconnue au sein
du matériau et plusieurs cas de figure peuventtaxi€es différentes possibilités sont
représentées sur la Figure 25.

Le schéma A. représente un matériau ou les chamd3 LA et de PDLA ne sont
presque pas mélangées et ou linterface entre IR le PDLA est trés réduite. Le schéma
B. représente un matériau tres homogene ou lestgpasg de chaines sont trés bien répartis et
ou l'interface entre le PLLA et le PDLA est tregvée. Le schéma C. représente un matériau
ou la répartition des chaines de PLLA et de PDLAadsatoire, avec une interface élevée

entre le PLLA et le PDLA dans certaines zones etinterface faible dans d’autres zones.
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Figure 25 : Répartition des chaines de PLLA et de PDLAuU sein d’'un matériau PLLA/PDLA

Dans le premier cas, il y a une grande zone de PélLAne grande zone de PDLA
séparées par une interface PLLA/PDLA réduite. Cettaefiguration est propice a une
cristallinité homochirale importante et une stéodoplexation tres réduite. La cristallisation
homochirale se produit dans les zones de PLLA (euP®LA) bien homogénes et la
cristallisation stéréocomplexe se produit a l'ifaee PLLA/PDLA. Dans le second cas,
représenté par le schéma B., il n’existe pas de poopice a la cristallisation homochirale et
la totalité de la cristallinité du matériau est stitnée de stéréocomplexes. Dans le troisieme
cas, représenté par le schéma C., la répartitidatate des chaines de PLLA et de PDLA
permet la formation d'ilots constitués d’'un seyddyde stéréoisomeére qui seraient propices a
la cristallisation homochirale. Ces 1lots sont sépdes uns des autres par de nombreux
cristallites stéréocomplexes entrecoupés de zanesgphes.

Dans la mesure ou le matériau PLLA/PDLA possede dgpes de cristallinité, il est
possible d’exclure I’hypothese B. qui corresporid gepartition homogene.

De plus, au vu des enthalpies de fusion de ces tigpes de phases cristallines
(homochirale et stéréocomplexe), il est égalemessiple de supposer que la majorité de la
cristallinité est constituée de stéréocomplexes. &e fait, la répartition possible
correspondrait a la représentation C. Cette hygethéoncorde avec les conditions
expérimentales décrites lors de l'extrusion de catémau. La stabilité thermique des

stéréocomplexes obtenus (235°C) est supérieure tentpérature d’extrusion (215°C).
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Comme cela a été montré a la section II.LA de ceittiea la viscosité a trés fortement
augmenté lors de la formation du PLLA/PDLA par aston. Cette augmentation de viscosité
est reliée a la formation des cristallites de tsf@eéocomplexe qui se forment dans ce type de
conditions, des que les chaines de PLLA entreroatact avec les chaines de PDLA [105].
La formation des cristallites a entrainé une augatem trés rapide et brutale de la viscosité
dans le milieu, ce qui a perturbé le mélange etpartition des différents types de chaines au
sein du matériau.

Le PDLLA obtenu par extrusion réactive en une sétdge est totalement amorphe.
Cela n’est donc pas compatible avec la formatiostdegocomplexe. Ce caractére totalement
amorphe se retrouve dans le PDLLA obtenu a patiladoolymérisation du L,D-lactide (ou
meso-Lactide) [15]. Ainsi, la polymérisation d’'unélange racémique de L-lactide et de
D-lactide conduit au méme type de matériau. Celet pwxpliquer par une répartition trés
homogene des motifs L et D au sein des chaine®deA[15,29]. En revanche, le PDLLA
obtenu par extrusion réactive en deux étapes pessedomportement semi-cristallin. Sg@ T
a 82°C est plus basse que leg dbservées pour les phases homochirales du PLLdu et
PDLA (T de 100°C et 105°C respectivement). $a T95°C est également plus élevée que
celles des phases cristallines homochirales du PetAu PDLA (T de 171°C et 175°C
respectivement). Elle correspond d’ailleurs a lengee de températures de fusion observée
pour les stéréocomplexes obtenus a partir de PDiduftiblocs qui se situe entre 195°C et
210°C [29]. La répartition des motifs L et D aursdes chaines polymeres serait dans ce cas
beaucoup plus hétérogéne et correspondrait a ugerimatPDLLA multibloc. Le temps
d’introduction du monomére D-lactide par rapport raanomére L-lactide influence donc
considérablement la répartition des motifs L etuDsain des chaines, ce qui a un impact tres
significatif sur les propriétés thermiques du matérll est également intéressant de constater
gu’il N’y a a priori aucune cristallisation homordie, ce qui pourrait se traduire par une
absence totale de chaines de PLLA ou de chaineé®da. Il n’y aurait alors que des chaines
de PDLLA dont la répartition exacte des motifs IDe¢st inconnue.

Afin d’identifier trés clairement les phases clilat@s observées dans les différents
matériaux, des analyses par Diffraction des RayoflBRX) ont été réalisées. Les résultats
obtenus pour le PLLA, le PDLA, le PLLA/PDLA et |ODRLA 2 étapes sont représentés sur
la Figure 26.
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Figure 26 : Diffractogramme des matériaux obtenus ar extrusion réactive

Le diffractogramme réveéle une absence de pic deadifon pour le PLA, le PLLA et
le PDLA et la présence d’'une tres large bande drifeet 25° pour chacun d’entre eux. Le
PLLA/PDLA présente trois pics de diffraction tréssf et intenses, situés a 12°, 21° et 24° et
une bande d'intensité plus faible entre 13° et 2@°PDLLA montre, quant a lui, une trés
large bande, entre 5° et 25°, sur laquelle trais de diffraction situés a 12°, 21° et 24° sont
observeés.

L’absence de pic de diffraction et la large bandet £aractéristiques d’'un matériau
amorphe dépourvu de phase cristalline suffisamnmepbrtante pour étre détectée. Cela est
cohérent avec les résultats observés en DSC pdRitAe le PLLA et le PDLA qui sont des
matériaux principalement amorphes en sortie d’'eeuse (Figure 24 et Tableau 8).

Les pics a 12°, 21° et 24° observés pour le PLLA/RBont caractéristiques d’'une
phase cristalline stéréocomplexe observée pouoligaotide comme montré par Spasova et
al. [108]. Il s’agirait d’'une structure tres proctieine maille triclinique dont les parametres
sonta =b =0,916 nm, ¢ = 0,870 nm,= 109,2° ety = 109,8°. Dans ce cas, les chaines de
PLLA et de PDLA constituant le matériau PLLA/PDLAraient placées en paralléle dans une

conformation hélicoidale;3L'intensité trés élevée des pics de diffractibhacbande située
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entre 10°C et 25°C, d’intensité plus faible querdelPLLA et le PDLA, sont cohérents avec
la tres forte cristallinité de ce matériau relepae DSC.

Le PDLLA 2 étapes présente a la fois la large bacmimprise entre 10° et 25°
observée pour le PLA, le PLLA et le PDLA, ainsi deg trois pics de diffraction a 12°, 21° et
24° observés pour le PLLA/PDLA. Selon toute vraiblEance, ce matériau serait donc
constitué d'une phase amorphe tres importanteugieddhase cristalline stéréocomplexe.

Afin d’identifier la phase cristalline du PLA, dU_PA et du PDLA visible par DSC,
ces matériaux ont subi un traitement thermique istard en un isotherme de 8h a 100°C
[108] (Figure 27). Cette température a été chaiaieelle se situe au-dessus de Jadans la

zone de cristallisation froide des différents matétr. Elle doit donc favoriser leur
cristallisation.

= PLLA Recuit 8h 100°C = PLA Recuit 8h 100°C — PDLA Recuit 8h 100°C

Intensite (u.a)

268 (°)

Figure 27 : Diffractogramme des PLA, PLLA et PDLA apréstraitement thermique

Par ailleurs, dans le but de vérifier que les mibservés a 12°, 21° et 24° pour le
PDLLA 2 étapes sont bien significatifs, cet écHinmti a également subi le traitement
thermique dans le but d’augmenter son taux deatlitsté. Les résultats sont représentés sur
la Figure 28. Le PLA, le PLLA et le PDLA présentémméme comportement cristallin apres
le traitement thermique. Ills montrent trois pics diffraction situés a 14,5°, 16° et 18,5°

caractéristiques de la phase cristalline homoahidd typeo. La bande large a diminué
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fortement en intensité. Ces résultats sont cohgravec les conclusions déduites de I'étude

par DSC.
\—PDLLA 2 étapes —PLLA Recuit 8h 100C — PDLLA 2 étapes Recuit 8h 100C
!
,(a i
=
\9 1
k%)
c
e
k=
A e ]
I I I I I 1
5 10 15 20 25 30 35

20 (9

Figure 28 : Diffractogramme du PDLLA 2 étapes et du PLA avant et aprées traitement thermique

Le PLLA recuit montre plusieurs pics de diffractiaont notamment ceux a 15°, 16°,
18,5° et 22,5° qui sont caractéristiques de la @lmasnochiralex du polylactide [5,108]. Le
PDLLA 2 étapes présente trois pics a respectivenddng®, 20,5° et 23,4°. Il montre
également deux pics de faible intensité a 16° ¢i°1&es trois pics a 11,6°, 20,5° et 23,4°
correspondent a la phase cristalline stéréocompleesgdeux pics a 16° et 18,5° peuvent étre
attribués a [l'apparition de phases cristallines ocdmrales de typeo. Cela parait
contradictoire avec les données relevées lorsatiallyse par DSC qui n’indiquait la présence
gue d’'un seul type de cristallinité dans ce PDLLA.

Toutefois, cela peut s’expliquer par le fait queil#étique de cristallisation des phases
homochirales est moins rapide que la cinétiquerd¢atiisation des phases stéréocomplexes
[109]. Cela signifierait gqu'’il existe des zones slda PDLLA 2 étapes ou la cristallisation
homochirale est possible. Cela peut étre di adaemce de chaines de PLLA n'ayant pas
réagi avec le D-lactide ou de chaines de PDLLA euwamit des segments d'unités L

suffisamment longs pour permettre une cristallisatle type homochirale [29].

-83 -

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Antoine Gallos, Lille 1, 2011

) Chapitre 1ll — Polyméres add&cide lactique :
aBbration par extrusion réactive, caractérisatednmopriétés

Une nouvelle étude par DSC a été realisée sur I R[2 étapes et le PLLA apres
gu’ils aient subi le traitement thermique a 100°€hgant huit heures. Les résultats sont

présentés sur la Figure 29 et regroupés dans lediab.

— PLLA — PLLA recuit 8h — PDLLA recuit 8h —PDLLA 2 étapes

10 +

(6]
I

o

Flux de chaleur (mW)
o

‘10 _

_15 a

Température (C)

Figure 29 : Caractérisation des phases cristallinedu PDLLA 2 étapes par DSC (10°C.mif)

La DSC montre un pic de fusion a 175°C pour le PRALR étapes traité
thermiquement. Cette température de fusion est @menordre de grandeur que les
températures de fusion observées pour la phadallinis homochirale de type qui a été
observée par DSC pour le PLA, le PLLA et le PDLAlfleau 8).

Echantillon Tg Ter AHcs Tt AHg Te AH.
C) | (O | (Q.¢) O 3.9y | (O (3.9%
PLLA 49 100 26 171 39 - -
PLLA recuit 8h 60 - - 175 47 89 8
PDLLA 2 étapes 47 82 28 195 32 - -
PDLLA 2 étapes 65 - - 175/200 39 114 36
recuit 8h

Tableau 9 : Températures caractéristiques et enthalps des polylactides thermiguement traités
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Afin d’obtenir des indications supplémentaires @nant I'organisation dans les
polylactides, des analyses RMRC & I'état solide ont été réalisées. Les résuttatenus sont
présentés sur la Figure 30.

—PLLA — PDLLA 2 étapes
— PLLA/PDLA —— PLLA Recuit 8h
—— PDLLA 2 étapes Recuit 8h

17ppm —»
MAS : 10kHz

SrbrpnpRb el

200 150 100 50 0
déplacement chimique (ppm)

Figure 30 : Spectre RMN®C a I'état solide des polylactides

Trois résonances situées a 170 ppm, 69 ppm et &V qumt observées. Elles sont
attribuées respectivement au carbone de la fonester (C=0), au carbone asymétrique (C-
H) et au carbone lié a trois hydrogénes {CIH10]. Toutefois, il semblerait que les
polylactides n’aient pas tous le méme déplacemantique vers 170ppm.

En effet, la résonance du PLLA/PDLA apparaitraiitpt vers 173 ppm. De ce fait,
une étude plus approfondie a été realisée surrna zomprise entre 166 ppm et 174 ppm
(Figure 31). Toutes ces résonances peuvent étibuétts au carbone de la fonction ester
(C=0) [110]. Pour le PLA et le PLLA, un seul pic disonance est observé a 170 ppm. Ces
matériaux ont été caractérisés sans traitemennitee préalable et sont amorphes, comme
les études DSC et DRX I'ont montré. Ce pic de résor unique a 170 ppm peut donc étre

attribué a la résonance du carbone de la foncster dans un environnement amorphe.
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—PLLA —PDLLA 2 étapes
— PLLA/PDLA e PLLA Recuit 8h
\\\\\\\\\ PDLLA 2 étapes Recuit 8h

171 170 169 168 167 166
déplacement chimique (ppm)

Figure 31 : Spectre RMNC & I'état solide des polylactides (entre 166ppm &74ppm)

Le PLLA recuit 8h présente quatre pics de résonaitgés entre 169 ppm et 172 ppm.
Ce massif peut étre attribué a la résonance duowarhle la fonction ester au sein de
cristallites homochirales [111] et dans la phaseraime qui est toujours présente (comme le
montrent les caractérisations DSC et DRX). Le PIRIBLA présente une série de faibles
pics de résonance entre 166 ppm et 172 ppm, aihgi gic de résonance trés intense a 173,3
ppm. Les pics de résonance entre 166 ppm et 172 pguwent étre attribués a la phase
amorphe (qui est faible, compte tenu de la foristafinité du PLLA/PDLA, comme cela a
été montré par DRX) et a la phase cristalline hdrrate (présente également en faible
guantité, comme cela a été montré par I'étude DI@)tefois, ces pics sont trés faibles par
rapport au bruit de fond et ils ne peuvent pas @gseutés en détails et attribués de maniere
catégorique. Le pic de résonance intense obsedE& ppm peut donc étre attribué a la
résonance du carbone de la fonction ester au seanistallites de type stéréocomplexes qui
constituent la phase cristalline majoritaire. Avintraitement thermique, le PDLLA 2 étapes
présente un pic de résonance a 170 ppm (phase laey@tpun pic de résonance a 173,3 ppm
(phase cristalline stéréocomplexée). Apres le emaéint thermique, le PDLLA 2 étapes
montre plusieurs pics de résonance entre 166 ppiiiZzppm, ainsi qu’'un pic de résonance

by

plus intense a 173,3 ppm. Ces résultats indiquerd ta phase cristalline de type
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stéreocomplexe (173,3 ppm) est devenue plus impert@andis que la phase amorphe est
devenue moins importante, ce qui est cohérent Baegmentation de I'enthalpie de fusion
mesurée par DSC pour cette phase cristalline ajn&vec les pics de diffraction plus
intenses observés en DRX (qui s’accompagne denténdiion de l'intensité de la bande
attribuée a la phase amorphe). Les pics de résersneEs entre 166 ppm et 172 ppm sont
tres semblables a ceux observés pour le PLLA ré&tuiet le PLLA/PDLA et peuvent donc
étre attribués a des résonances du carbone dentdicio ester au sein de cristallites
homochirales.

Suite au traitement thermique, le PDLLA 2 étapesoatré par DSC un pic de fusion
de la phase cristalline stéeréocomplexe de 200°Gti(ed 95°C avant le traitement thermique).
Il y a donc une stabilisation thermique de cettasehcristalline. Par ailleurs, I'analyse par
DRX montre que laire des pics a 11,6°, 20,5° 8t42 du PDLLA 2 étapes traité
thermiquement est plus importante que celle des pit2°, 21° et 24° du PDLLA 2 étapes
non traité thermiquement. Cela traduit une augntiemtalu taux de cristallinité. De plus, la
largeur a mi-hauteur de ces mémes pics a diminit€ au traitement thermique, ce qui peut
étre relié a une augmentation de la taille dedatliies par la relation de Debye-Scherrer
[112,113] (Equation 5).

d =k\A/p.cosb

Equation 5 : Relation de Debye-Scherrer

Dans I'Equation 5, «d» correspond a longueur moge de la cristallite
(perpendiculairement a I'axe du plan diffractantsv&2°), «. » a la longueur d’onde des
rayons X, 3 » a la largeur a mi-hauteur du pic €t = a I'angle d’incidence des rayons X sur
le plan correspondant au pic de diffraction congidé

Le facteur « k » a été choisi avec une valeur 8& eén formulant I'hypothése que la
forme globale des cristallites des phasetomochirales et des stéréocomplexes est
relativement proche. Toutefois, I'objectif de cetiémonstration n'est pas de calculer
précisément la valeur exacte de la longueur desatliies mais de comparer les longueurs de
cristallites de différents matériaux possédant é&n type de phase cristalline. De ce fait, le
facteur « k » n’est pas un élément déterminant dansasisonnement car il exerce la méme

influence sur le calcul effectué pour chaque édhhamt
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Au pic le plus intense, situé a 11,6° pour le PDL2 Atapes traité thermiquement et a
12° pour le PDLLA 2 étapes, la relation de DebybeBer donne respectivement une
longueur moyenne de 14 nm;(F 200°C) et de 11 nm {F 195°C). En appliquant une
méthodologie analogue au pic de diffraction a 12 P4LA/PDLA, dont le diffractogramme
est représenté sur la Figure 26, on obtient ungulewr de cristallite moyenne de l'ordre de 41
nm (T = 235°C). Il en ressort une corrélation entre diaentation de la taille des cristallites
et 'augmentation de la température de fusion dese@s cristallines de type stéréocomplexe.
Cela s’explique par le fait que les cristallitestsplus grandes et plus ordonnées, ce qui réduit

la distribution de cristallites contenant des dé&fajui fondent a plus basse température [114].

[11.C) Conclusion

Le procédé par extrusion réactive permet d’obtdoilPLLA ou du PDLA dont les
propriétés de cristallinité et de structure soninparables a celles d’'un grade de PLA
commercial servant de référence(TT; et enthalpies respectives dans des gammes de
températures tres proches). Le taux de conversiomahomeére en polymére est répétable
suivant les échantillons et relativement élevé €siepr a 93%). Le lactide résiduel dans le
matériau joue un réle de plastifiant et diminuelja Les masses molaires obtenues en fin
d’extrusion réactive sont plus élevées que cellgmule de PLA commercial choisi comme
référence. Toutefois, I'ensemble des résultatssisdes autres types de caractérisation
indiquent que I'extrusion réactive est un protocatiapté pour I'obtention de polylactides
dont la structure et les propriétés de crista#lisibont comparables au PLA commercial.

L’association du L-lactide et du D-lactide peut doime a différentes structures en
fonction de la répartition des motifs L et D aunseiu polylactide formé par extrusion
réactive. Le mélange de chaines de PLLA et de ebafle PDLA conduit a la formation
d’'une phase cristalline de type stéréocomplexeadenf marquée.

Par contre, un matériau dont les chaines sontitiges$ de motifs L et D répartis de
facon trées homogeéene est totalement amorphe. Emc¢bea un matériau multibloc dont les
chaines sont constituées de blocs L et de blocsfiis@amment longs présente un caractéere
cristallin de type stéréocomplexe. En conséqueoes, résultats montrent que I'extrusion
réactive est également un protocole adapté padaleation de polylactides stéréocomplexés

et notamment de polylactides multiblocs « PDLLAéréocomplexés.
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Cependant, ces phases cristallines de type sténgbexe contiennent des défauts a la
sortie de I'extrudeuse, ce qui diminue leur temppgeade fusion moyenne. Un traitement
thermique de recristallisation permet d’élimines t&fauts et d’augmenter la température de
fusion de ces phases cristallines stéréocompleregyi augmente la qualité du matériau. Il a
egalement été montré que le PDLLA 2 étapes postédarphase cristalline stéréocomplexe
peut aussi cristalliser pour former une phase allisé de type homochirale au cours du
traitement thermique de recristallisation. Celadond donc que le matériau PDLLA 2 étapes
contient également des chaines de PLLA (ou de P@uAdes chaines multibloc « PDLLA »
contenant des sections d’unités L (ou d’'unités Wjisamment longues pour permettre une

cristallisation homochirale [29].

V. Stabilité thermique et réaction au feu des polymeea

base polylactide

Afin de caractériser la stabilité thermique des ématix obtenus par extrusion
réactive, des analyses thermogravimétriques ontétisées. Le comportement des matériaux
dans le cadre du scénario feu de la microcalorienéin flux de combustion en pyrolyse a

également été étudié.
IV.A) Etude de la stabilité thermique

La stabilité thermique des matériaux obtenus pausion réactive a été analysée par
thermogravimétrie. Dans un premier temps, la céraettion se concentre sur l'influence du
lactide résiduel et du catalyseur actif sur la ifitébthermique. Dans un second temps,

'impact de la cristallinité sur la stabilité theique a été analyseé.

IV.A)1) Influence du lactide résiduel et du catalyseur kur

stabilité thermique

Les résultats obtenus pour les analyses thermogéanques réalisées sur les

echantillons de PLA, de PLLA et de PLLA purifié saaprésentés sur la Figure 32 et sont
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regroupés dans le Tableau 10. Le PLLA purifié aodt&nu en réalisant une purification par
une succession de lavages destinés a éliminectlddaésiduel et le catalyseur.

Le PLA commercial se dégrade en une seule étap@<3 L'échantillon noté PLLA
se dégrade en deux étapes a 180°C et 300°C, asqiedes de masse respectives de l'ordre
de 6% et 94%. L’échantillon noté PLLA purifié segdide également en deux étapes, a
180°C et 360°C, avec des pertes de masse respeda\&o et 98%.

La premiére étape de dégradation de I'’échantiliaté PLLA pourrait étre attribuée a
la dégradation du L-lactide résiduel, car la pelemasse de 6% correspond a la masse de
lactide résiduel déterminée par RMN. La seconde étape de dégradation concernerast alo
les chaines de PLLA dont la stabilité thermiquepbst basse que celles du PLA commercial.
En effet, la seconde étape de dégradation de héidba noté PLLA a lieu a 300°C, tandis
gue celle du PLA se produit a 360°C.

'—PLA —PLLA — L-lactide — PLLA purifié|

100 -

80

60 -

Masse (%)

40 -

20

O I I I [ [ |
0 100 200 300 400 500 600
Température (C)

Figure 32 : Analyses thermogravimétriques du PLA, diPLLA et du PLLA purifié (N ,, 10°C.miri")
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Vitesse de perte de masse (%/s)

— DTG PLA — DTG PLLA purifié =—DTG PLLA
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Figure 33 : Dérivées des thermogrammes du PLA, du PLLA&t du PLLA purifié (N ,, 10°C.mir")

n

[1°)

Premiére étape de dégradatio Seconde étape de dégradatia
Echantillon Température| Perte de mass¢ Température| Perte de mass
C) (%) (°C) (%)
PLA 360 100 - -
PLLA 180 6 300 94
PLLA purifié 180 2 360 98
L-lactide 190 100 - -

Tableau 10 : Températures et pertes de masse caraatdigues du PLA, du PLLA et du PLLA purifié

Afin de valider cette hypothese, une analyse thgrmamétrique a été réalisée sur un

échantillon constitué uniquement de L-lactide. L-tattide se dégrade en une seule étape a

une température de 190°C (Figure 32 et TableauQélte température est tres proche de

celle obtenue pour la premiére perte de masseédedhtillon noté PLLA (180°C).

L’échantillon de PLLA purifié présente égalemenuxieéétapes de dégradation. La

premiéere se situe a une température de 180°C. CA BYant subi une purification, son taux

de L-lactide est beaucoup plus faible que celdPuUA sans purification.

© 2012 Tous droits réservés.

-91 -

http://doc.univ-lille1.fr



These d'Antoine Gallos, Lille 1, 2011

) Chapitre 1ll — Polyméres add&cide lactique :
aBbration par extrusion réactive, caractérisatednmopriétés

Cela est cohérent avec la diminution de la pertendsse (6% pour le PLLA et 2%
pour le PLLA purifié). La seconde étape de dégiadatiu PLLA purifié se produit a la
méme température que pour le PLA commercial (360TJpendant, la cinétique de
dégradation du PLLA purifié est plus rapide qudecdl PLA, comme le montre la DTG du
PLLA purifié qui présente des valeurs plus impaetaren valeur absolue que la DTG du PLA
pour des températures comprises entre 280°C eiC3@0iyure 32). L'augmentation de la
stabilité thermique des chaines polymeres suitgtape de purification (300°C pour la PLLA
contre 360°C pour le PLLA purifié) pourrait s’exgplier par la suppression d’'une grande
partie du catalyseur de polymérisation qui estaorg présent sous sa forme active dans le
PLLA. Le catalyseur actif peut en effet diminuestabilité thermique des matériaux obtenus
par extrusion réactive [125]. Comme cela a été mquar Fan et al., le catalyseur actif a base
d’étain diminue I'énergie d’activation du processlesdégradation thermique du polylactide
(abaissement de 50 kJ.ifotle I'énergie d’activation pour environ 470 ppm aialyseur
actif) [115]. De plus, le PLA commercial de réfécenest I'échantillon présentant la plus
haute stabilité thermique dans le cadre de ceatideéOr, c’est le seul qui ne contient pas de
catalyseur sous forme active. L'influence du cataly sur la stabilité thermique sera étudiée
plus en détail au chapitre V.

Dans ses travaux, Christelle Réti présente la dégjen thermique pour un PLA qui
se dégrade en une seule étape apparente en AT&tampérature de 350°C, ce qui est trés
proche du PLA de référence utilisé dans le cadreette étude [116]. Le mécanisme qu’elle
propose est le suivant. Lors de sa dégradatiorRLl& entraine la formation d’especes
carbonées (lactide, acétaldéhyde, oligoméres ayesiy de monoxyde de carbone, de dioxyde
de carbone et d’eau. La formation de lactide eligbmeéres cycliques provient des réactions
inter et intra moléculaires de transestérificatiamsi que de I'homolyse de la chaine
polymeére [117]. Dans le cadre de ces travaux, |& Pinployé se comporte en ATG de la
méme facon que le PLA utilisé dans le cadre deecétude avec une seule étape de
dégradation apparente vers 350°C (360°C dans étttie). Ce mécanisme a également été
largement décrit dans d’autres travaux [118,1191210122,123,124,125,126]. Il y a donc
tout lieu de penser que le PLA de référence suinagnanisme de dégradation identique. Par
ailleurs, le PLLA adopte un comportement similaaneec toutefois une stabilité thermique
plus faible (300°C). Or, le catalyseur employé &ociate d’étain) est connu pour favoriser les

réactions de recyclisation du polylactide en lac{ichapitre I1).
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Il est d’ailleurs possible qu’il favorise les réacis de transestérification (ce point sera
etudié plus en détails au chapitre 1V). De ce faitcatalyseur favoriserait deux réactions du
processus de dégradation. Cela est totalement esthévec la diminution de la stabilité
thermique dans le cas ou le PLLA suit le méme tgoechéma de dégradation que le PLA de

référence.

IV.A)2) Impact de la structure du polylactide et de la rgpan
des motifs L et D sur la stabilité thermique

Afin d’étudier l'influence de la structure et der@gpartition des motifs L et D sur la
stabilité thermique des polylactides, des analyeesmogravimétriques ont également éte
réalisées sur les échantillons de PLLA/PDLA et d2LPA 2 étapes. Les résultats sont

présentés sur la Figure 34 et le Tableau 11.

—PLLA — PLLA/PDLA — PDLLA 2 étapes
—DTGPLLA  — DTG PLLA/PDLA DTG PDLLA 2 étapes
100 -
80 -
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> &
©
= [a)
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0 T T [ | |
0 100 200 300 400 500 600

Température (C)

Figure 34 : Analyses thermogravimétriques du PLLA, duPLLA/PDLA et du PDLLA 2 étapes (N,, 10°C.min*)

Le PLLA/PDLA se dégrade en deux étapes. La prem&d80°C (6%), correspond a
la dégradation thermique du lactide résiduel. Leosde, a 315% (94%), correspond a la

dégradation thermique de la matrice polymére. BDkLA 2 étapes » se dégrade également
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en deux étapes. Le lactide résiduel qu'il contiemtdégrade a 170°C (7%), tandis que la

matrice polymére se dégrade a 305°C (93%).

Premiére étape de dégradatio Seconde étape de dégradation
Echantillon Température| Perte de massq¢ Température| Perte de masse
(°C) (%) 0 (%)
PLLA 180 6 300 94
PLLA/PDLA 180 6 315 94
PDLLA 2 étapes 170 7 305 93

© 2012 Tous droits réservés.

Tableau 11 : Températures et pertes de masse caraatdigues du PLLA, du PLLA/PDLA et du PDLLA 2 étapes

La DTG du PLLA/PDLA et du PDLLA 2 étapes montrentiegla dégradation
thermique des polylactides possédant une structtirane répartition de motifs L et D
adéequates pour la formation de stéréocomplexesegessne cinétique de dégradation
thermique Iégerement plus lente que pour le PLLA\eEet, la valeur absolue du pic de DTG
du PLLA/PDLA et du PDLLA 2 étapes est moins impateaque celle de la DTG du PLLA.
De plus, la DTG du PLLA/PDLA et du PDLLA 2 étape%®tend sur une plage de
températures plus élevée (de 250°C a 370°C) queTiad du PLLA (260°C a 350°C).
Toutefois, cet effet est tres limité.

I\VV.A)3) Conclusion

Le lactide résiduel contenu dans les matériauxaardgr une étape de dégradation
supplémentaire se produisant a une température jlase que celle correspondant a la
dégradation thermique des chaines de polylactidesttucture, ainsi que la répartition des
motifs L et D, exerce un léger effet de stabilsatthermique sur les polylactides. Il est
également possible de supposer que le lactideuddsakerce une influence sur la stabilité
thermique.

Le catalyseur présent sous forme active dans ldgri@max obtenus par extrusion
réactive diminue la stabilité thermique. Afin d'dioéer la stabilité thermique des
polylactides obtenus par extrusion réactive, ilrestessaire de supprimer ou de désactiver le

catalyseur. Cependant, le procédé de purificatsintrés lourd a mettre en place et tres
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colteux. De ce fait, au chapitre IV, I'étude s’'otera également vers la désactivation du

catalyseur a l'aide d’'un additif ajouté en fin dession réactive.
IV.B) Etude de la réaction au feu

Les matériaux ont été testés afin d’évaluer leuvopnetés feu. Néanmoins, en raison
de la faible quantité de matiere obtenue par extnuséactive, la réaction au feu des
matériaux a été évaluée par microcalorimétrie dy e combustion sous pyrolyse (PCFC)
gui ne nécessite que quelques milligrammes d’édlamt

IVV.B)1) Effet du lactide résiduel et du catalyseur actif Isgs propriétés
feu du polylactide

Suite a I'étude concernant la stabilité thermiges golylactides, il a été décidé de
guantifier 'impact de la présence du lactide rasldet du catalyseur actif présents dans le
matériau sur les propriétés feu du PLLA. Un échiantide PLLA purifié, a été analysé par
PCFC. Les résultats ont été comparés avec ceurwDimur le PLLA et le PLA également
étudiés par PCFC et qui servent de référence. émdtats sont présentés sur la Figure 35.
L’ensemble des données caractéristiques en termmpgdle flux de chaleur dégagé (pRHR)
et de flux total de chaleur dégagé (THR pour « [Md&at Released ») sont regroupées dans le
Tableau 12.

Le PLA commercial présente le pic de RHR (pRHR)Iles élevé des trois courbes et
est de I'ordre de 461 Wy Son aire, correspondant au THR, est quant &del@1,1 kW.g.
Son RHR s’étend de 300°C jusque 410°C. Le PLLAgnmtssune courbe de RHR élargie (de
125°C & 390°C), dont le pic est plus bas (231 Y.Gependant, son THR est trés proche de
celui du PLA avec une valeur de 30,9 kW.4e pRHR du PLLA est situé & une hauteur de
366 W.g-1 et son THR, le plus élevé des trois étillams, a une valeur de 31,9 kW-gSon
RHR s’étend de 125°C a 400°C. Toutefois, les tidiR peuvent étre considérés comme
étant identiques du fait de la marge d’erreur erpémtale.

En outre, la température du pRHR est la plus élpoée le PLA, avec 368°C. Elle est
de 357°C pour le PLLA et remonte légerement a 3610 le PLLA purifié. Cet ordre est le

méme que celui qui a été releve lors des analysembgravimétriques ou le PLA présentait
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la stabilité thermique la plus élevée par rappartRLLA purifié, tandis que le PLLA

présentait la stabilité thermique la moins élevégtdois échantillons.

— PLA — PLLA purifié —PLLA — L-lactide

500 ~

400 +

RHR (W/g)
w
o
o

200 +
100 -
0 T e f &‘ T T f
0 100 200 300 400 500 600 700

Température ()

Figure 35 : Evaluation par PCFC des propriétés feud PLA, du PLLA et du PLLA purifié (1°C.s }

Echantillons pRHR THR
Température (°C) | Flux de chaleur (W:) (kwW.g™h)
PLA 368 461 31,1
PLLA 357 231 (-50%) 30,9 (-1%)
PLLA purifié 361 366 (-20%) 31,9 (+3%)

Tableau 12 : Données caractéristigues obtenues paCEC pour le PLA, le PLLA et le PLLA purifié

Cela confirme que la présence de lactide résidudlecatalyseur actif entraine une
libération de gaz combustibles a une températurimsnélevée. Par contre, le lactide et le
catalyseur n’'ont pas ou peu d'influence sur le Tid&, la différence entre le THR du PLLA
et le THR du PLLA purifié est inférieure a 3%. LELIA se dégrade et dégage un flux de

chaleur plus t6t. Celui-ci est réparti sur une gana température plus importante, mais avec
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une intensité moindre. Au lieu d’avoir une dégramatotale sur un intervalle de température
restreint, comme dans le cas du PLA et, dans unedmomesure, du PLLA purifie, le PLLA
a une dégradation sur un intervalle de tempérgtuelarge.

Les ATG ont montré que le PLLA se dégrade en déapes. La premiére correspond
a la dégradation du lactide résiduel, tandis qusetaonde est attribuée a la dégradation de la
matrice polymeére. Il est fort probable que leiBetrésiduel ait un impact sur le RHR mesuré
au PCFC. Dans le but de se rendre compte de I'itmpatdu lactide résiduel sur la courbe de
RHR du PLLA, du L-lactide a été testé par PCFC (Feg35). Il apparait que le L-lactide se
dégrade dans une gamme de températures compnisel®0fC et 230°C, avec un pRHR de
510 W.g' & 191°C, pour un THR de 29,4 kW.gOr, le PCFC montre un RHR & partir de
125°C environ pour I'échantillon PLLA, ce qui esincordant avec le RHR du L-lactide. Le
RHR du PLLA est donc constitué de plusieurs compiesa La premiere correspond a la
dégradation du lactide résiduel (125°C a 230° emyiret les autres a la dégradation du
polylactide (230°C a 390°C). En effet, la dissyneétiu pic entre 230°C et 390°C indique
gu’il est constitué de plusieurs composantes. Wmelasion identique peut étre avancée pour
le PLLA purifié qui contient également un peu detitde résiduel et qui présente un RHR
allant de 125°C a 400°C. En revanche, PLA qui netient pas de lactide résiduel, ni de
catalyseur actif, se dégrade bien en une seule ézr un RHR allant de 300°C a 410°C.

Par ailleurs, le PLLA présente une courbe de RHEs parge que le PLA. Une
diminution de pRHR de 50% est observée entre leAPét le PLA. Cependant, compte tenu
de la marge d’erreur expérimentale, le THR pewt étmsidéré comme identique entre ces
deux échantillons. Cela indique que la dégradatieria matrice polymere du PLLA et du
PLA dégage la méme quantité de chaleur totale.u@e, différence de stabilité thermique
entre le PLLA et le PLA a été relevée lors des ym®d thermogravimétriques et a été
attribuée au catalyseur toujours présent dans lARbus sa forme active. Le catalyseur actif
entraine une diminution de la stabilité thermique sge traduit par une dégradation du
polylactide a plus basse température et durandunée plus longue. De ce fait, la différence
relevée au niveau de la forme de la courbe de RHRR &s deux échantillons s’explique par
la présence de catalyseur actif. Le PLLA purifiénteant moins de catalyseur actif que le
PLLA, car la purification en a enlevé une partieela&indique que son effet est moins
important et donc que sa stabilité thermique asf plevée et sa dégradation thermique moins
rapide. Cela a été confirmé par les analyses thgmamonétriques. Les données obtenues par
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PCFC confirment également cette conclusion carUeAPpurifié présente une courbe de
RHR intermédiaire entre le PLLA et le PLA.

Les résultats du test feu par PCFC indiquent uigsbale pRHR de 'ordre de 50%
pour le PLLA et de 20% pour le PLLA purifié par papt & la référence qui est le PLA. Cela
ne peut pas étre considéré comme une ameélioragieppriétés feu. En effet, il s’agit d’'un
aplatissement de la courbe RHR qui correspond dilétion de gaz combustibles a partir
de températures plus basses et sur une duréeoplyisel avec une concentration moins élevée.
De plus, le PLLA et le PLLA purifié ont une tempiéna de dégradation plus faible que le
PLA. lls ont également un THR identique a celuiRILA. En d’autres termes, dans le cadre
de ce scénario feu, le PLLA et le PLLA purifié dggat de la chaleur plus rapidement, plus
longuement, mais de facon moins intense que le BY#c une quantité totale de chaleur
dégagée identigue. Cela est di en petite partiacide résiduel et en majorité au catalyseur

toujours présent sous sa forme active dans lesiaatéobtenus par extrusion réactive.

IV.B)2) Impact de la structure du polylactide et de la rigpan
des motifs L et D sur les propriétés feu évalueePCFC

Dans le but de déterminer si les phases cristallm@nochirales ou stéréocomplexes
ont une importance au niveau du dégagement dedéushaleur dans le cadre d’'un scénario
feu, les échantillons de PLLA/PDLA et de PDLLA 2agés ont été testés au PCFC. Les
résultats sont présentés sur la Figure 36 et somparés aux données recueillies pour le
PLLA (le PDLA n'a pas été ajouté sur la figure ¢aprésente une courbe identique au
PLLA). Les données sont regroupées dans le Talilgau

Le PLLA/PDLA et le PDLLA 2 étapes ont un profil d@HR similaire a celui du
PLLA. lls ont tous un profil de RHR large et peteinse en comparaison avec le PLA. Le
RHR des trois échantillons présente une compodiget@ la dégradation du lactide résiduel,
entre 125°C et 230°C. De la méme maniere que mWLLA, le catalyseur actif entraine
également une diminution de la température de dégom et un élargissement de la courbe
de RHR sur une plage de températures plus grahdest lintéressant de noter que le
PLLA/PDLA montre deux pRHR distincts et aucun épawgnt, tandis que le PLLA et le
PDLLA 2 étapes ont un seul pRHR et un épaulem@&isaC et 325°C respectivement.
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L’ensemble de ces trois échantillons montre un RHgrtir de 125°C jusque 400°C.
Le PLLA montre un pRHR de 231 W:ga 357°C et le PDLLA 2 étapes un pRHR de 217
W.gta 360°C.

—PLLA —PLLA/PDLA —PDLLA 2 étapes\

300 -

= [ N N

o a1 o a1

o o o o
\ \ \ \

RHR (W/g)

ul
o
!

B—r

0 100 200 300 400 500 600 700
Température ()

o

Figure 36 : Evaluation par PCFC des propriétés feud PLLA, du PLLA/PDLA et du PDLLA 2 étapes (1°C.s})

Le PLLA/PDLA, quant & lui, a un pRHR de 159 W.§ 320°C et un pRHR de 147
W.g' & 355°C. Par rapport au PLLA, cela se traduityse diminution du pRHR de I'ordre
de 6% pour le PDLLA 2 étapes (ce qui n’est pasiogiif car dans la marge d’erreur de
'appareillage) et une diminution du pRHR du PLLBIRA de 32% et de 36% en fonction du
pRHR considéré.

Echantillons pRHR THR
Température (°C) | Flux de chaleur (W:) (kW.g™h)
PLLA 357 231 30,9
PLLA/PDLA 320/ 355 159 (-32%) / 147 (-36%) 28,9%)
PDLLA 2 étapes 360 217 (-6%) 28,9 (-6%)

Tableau 13 : Données caractéristigues obtenues paCPC pour le PLLA, le PLLA/PDLA et le PDLLA 2 étapes
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Le THR de chacun de ces trois polyméres est congmie 28,0 kW.g et 30,9
kW.g>. lls sont tous les trois considérés comme singifaiétant donné que la différence

observée n’est pas significative.

I\VV.B)3) Conclusion

Les échantillons obtenus par extrusion réactive umtRHR sur une gamme de
température plus grande et un pRHR plus bas geéAecommercial. Le catalyseur actif est
la cause de cet étalement conduisant & des valeaxgnales plus faibles, notamment en
diminuant la stabilité thermique des polylactidé$enus par extrusion réactive. De plus, un
deébit calorifigue correspondant au lactide résidestl enregistré au PCFC. Par ailleurs, la

stéreocomplexation n'améliore pas la stabilitértigue, ni la réaction au feu du polylactide.

V.Conclusion

L’extrusion réactive est un procédeé efficace etpaglgpour la polymérisation du
lactide en polylactide. Le suivi de la réactionpmdymérisation par la mesure de la force de
rotation des vis reliée a la viscosité du milieaatéonnel et a la masse molaire du polymere
assurent un protocole d’extrusion fiable et rédétaba combinaison d’'unités L-lactide et
D-lactide a difféerentes étapes du procédé d’exarusiéactive permet de réaliser la
stéréocomplexation du polylactide et d'augmentesristallinité du matériau. Néanmoins, la
stéréocomplexation apporte peu d’amélioration datpe vue de la stabilité thermique ou de
la réaction au feu. Par ailleurs, la présence dalys®eur sous sa forme active a un impact
significatif sur la stabilité thermique. Celle-cstediminuée par rapport au polylactide
commercial de référence. L'emploi d’'un protocole mieification destiné a supprimer une
grande partie du monomere résiduel, ainsi que dalysaur, entraine une hausse de la
stabilité thermique des matériaux obtenus parusiin réactive. Toutefois, cette étape de
purification est trés lourde a mettre en place eetpermet pas de supprimer la totalité du
catalyseur.

De ce fait, dans le chapitre 1V, les solutions pagoudre ces deux problemes seront
étudiées. D’une part, des nanocharges seront egggqyour la formation de nanocomposites
en vue d'améliorer les propriétés feu des polysi D’autre part, le catalyseur sera

désactivé par I'ajout d’un additif, en vue d’améiola stabilité thermique des polylactides.
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Dans le chapitre précédent, il a été montré qudrlision réactive est un procédé
adapté a la polymérisation du L-lactide pour unedpction continue de polylactide.
Toutefois, les propriétés de résistance au feuedgolylactides ne sont pas satisfaisantes. Or,
le but final de ces travaux est d’améliorer lastsice au feu des polylactides. Des travaux
ont montré que les argiles organomodifiées, tetjae la cloisite [82], améliorent les
propriétés de retard au feu du PLA. Cependanttakds réalisés au laboratoire ont montré
que l'introduction de Cloisite 30B au cours d’'ungérience de polymérisation par extrusion
réactive avait pour effet de stopper complétementrdaction de polymérisation. Les
matériaux obtenus en sortie d’extrudeuse avaienttiesses molaires beaucoup trop faibles.
Par ailleurs, une étude conduite au laboratoire camtr@ que des nanotubes de carbone
fonctionnalisés, incorporés par mélange en voigdena hauteur de 1% en masse dans du
PLA, améliorent les propriétés feu du PLA lors dsttau feu par calorimétrie conique [66]. |l
a eté montré que dans ce cas 'amélioration dgwigtés feu était due a une bonne dispersion
des nanotubes de carbone sur lesquels étaienéegafes fonctions amines. Les nanotubes de
carbone bruts, moins bien dispersés, n'avaienteisffet sur la matrice PLA. Par alilleurs, le
chapitre Ill a également mis en évidence un problete stabilité thermique dont le
catalyseur, qui est toujours présent sous formgeadans la matrice polymere, est la cause.
Or, une faible stabilité thermique peut exercer inflience sur la résistance au feu d'un
matériau.

Ce chapitre traite de I'adaptation de ce protocééetionnel pour I'incorporation des
nanotubes de carbones au cours de la réactionrubext. Le premier objectif visé est de
réaliser des nanocomposites a matrice polylactideoars d’'un procédé en une seule étape.
Le second objectif est de combiner I'extrusion ti&acd’un polylactide stéréocomplexe avec
lincorporation de nanocharges. Les nanocharges swcorporées dans les matrices
polylactides en vue d’améliorer leurs propriétésritiiques ainsi que leurs propriétés de
retard au feu. Le troisieme objectif est de désactie catalyseur en incorporant un ligand
destiné a le complexer dans le but de stabilisemtlgquement la matrice polylactide. De ce
fait, ce chapitre s’oriente vers la réalisation wWi@nocomposites a matrice polylactide
(stéréocomplexée ou non) et de nanocomposites aicenapolylactide stabilisée
(stéréocomplexée ou non).

Les propriétés physico-chimiques et le comporteraenfeu des différents matériaux
obtenus sont caractérisés de maniere analoguexgpEsentés au chapitre précédent.
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|. Elaboration de polylactides nanocomposites

Afin de déterminer si le protocole d’extrusion ndae est adapté a la formation de
nanocomposites, des expériences ou les nanochargesté introduites dans le milieu
réactionnel au cours de la réaction de polyméarali lactide ont été menées.

Dans un premier temps, les nanocharges ont étépm@es dans une matrice PLLA.
Le chapitre précédent a montré que le PLLA et |&/&RDorsqu’ils sont purs a plus de 98%,
présentent des caractéristiques physico-chimiquasipent identiques. Pour cette raison, la
présente étude n’a été réalisée qu'avec le PLLA.

Dans un second temps, les nanocharges ont étéparées dans une matrice
polylactide stéréocomplexée de type PDLLA multibl@e type de stéréocomplexe a été
privilégié pour cette étude car il permet par lgesd’exploiter le matériau obtenu pour des
applications de filage ou d’injection (applicatiogse ne permet pas le stéréocomplexe de
type PLLA/PDLA car sa viscosité est trop élevébletiue I'extrudeuse).

Le précédent chapitre a montré que le catalysetsept sous forme active dans le
matériau diminuait la stabilité thermique. Afin deabiliser thermiquement les différentes
matrices polylactides, une série d’échantillonscatitée par ti-tropolone afin de bloquer la
réactivité du catalyseur restant dans le polym&vachsen et al. ont montré que cette
molécule permet la désactivation de l'octanoateaitiéet la stabilisation thermique du
polylactide formé par extrusion réactive [127]. Gehantillons stabilisés parmitropolone
ont également été chargés avec des nanotubes lo@neabruts afin d’étre comparés aux

polylactides nanochargés non stabilisés.
|.LA) Elaboration de PLLA nanocomposites

Cette section traite des PLLA dans lesquels ontir&térporés des nanotubes de

carbone.
I.LA)1) PLLA nanochargés

Des nanotubes de carbone bruts et fonctionnalisé®€té introduits dans le milieu
réactionnel au cours de la polymérisation du Litlcpar extrusion réactive. Les nanotubes

de carbone organomodifiés ont été préparés enrgueranéme protocole mis en ceuvre lors
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de l'étude sur les PLA nanochargés par melt blendg®] (Figure 37). Les nanotubes de
carbone fonctionnalisés seront utilisés dans le Mkitudier linfluence de Ia
fonctionnalisation sur la dispersion des nanotuhesours de I'extrusion réactive afin de la

comparer aux résultats obtenus par melt blending.

0
4 NH,

— n—
\HH —CH CHZ—HH ‘< M
E N
2
MNanotube de carbone NH,

Figure 37 : Nanotube de carbone fonctionnalisé

Le pourcentage massique de nanotubes de carbore eEme que celui employé
dans I'étude portant sur le PLA nanochargé par mgélan voie fondue (1%) [66]. Ce taux de
nanotubes de carbone a également donné des redualitessants pour I'amélioration de
propriétés feu de polylactides obtenus par extrusiactive [9]. Dans chacun des cas,
I'introduction des nanocharges a été réalisée lmrdg force de couple est comprise entre
1000 et 1500 u.a. Dans le chapitre précédent, &éamontré que la force de couple est
directement reliée a la viscosité du milieu eta&ddncement de la réaction de polymérisation.
En conséquence, il s’agit d’'un indicateur pour miéfle moment adéquat pour I'ajout des
nanocharges. Ce temps a été choisi car il corréls@an moment ou la cinétique de
polymérisation s’accélere avant d’atteindre son imar. Au temps d’introduction, la
viscosité est tres faible, ce qui favoriserait lgpdrsion des nanotubes dans le milieu
réactionnel. Puis, la tres rapide montée en vigegmrmettrait de « figer » suffisamment le
milieu pour empécher les nanotubes de s’agglomérer.

La Figure 38 présente I'évolution de la force depte des vis de I'extrudeuse en
fonction du temps. La courbe bleue représentedetign de polymérisation du L-lactide en
PLLA qui sert de référence. La courbe rouge cooedm la formation du PLLA en présence
de 1% en masse de nanotubes de carbone bruts (RICA1%). La pente de la courbe est
plus faible que celle de la référence indiquant lgueinétique de polymérisation du PLA est
ralentie. Le palier indiquant la fin de la polyns&tion est atteint plus tard (environ 900
secondes contre 700 pour le PLLA seul) et pourfaree de couple plus faible (environ 5500
u.a contre 6500).
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Figure 38 : Evolution de la force de couple lors dBélaboration de nanocomposites de PLLA chargés erenotubes de
carbone

La courbe verte correspond a la formation du PLIPApeésence de nanotubes de
carbone fonctionnalisés (PLLA-NTC-f 1%). L’évolutiode la force de couple pour cette
formulation est trés similaire a la référence aursales 250 premieres secondes. Cependant,
I'introduction des nanotubes de carbone fonctiosgallaisse apparaitre une nette rupture de
pente sur la courbe de I'évolution de la force depte. La cinétique de polymérisation
semble fortement ralentie comparativement aux deutxes PLLA. Le palier de fin de
polymérisation n’est atteint qu’aux alentours d@d4econdes (deux fois plus que pour le
PLLA de référence) et pour une force de coupleetddesnent 4500 u.a.

Lors de lintroduction de nanotubes de carbone Brimauteur de 1% en masse, la
viscosité augmente moins vite, ce qui correspondn@ diminution de la cinétique de
polymérisation. De plus, un palier de fin appa@its une force de couple plus basse indique
une viscosité plus faible, ce qui peut signifiee i, plus basse et/ou un taux de conversion
du lactide en polylactide moins élevé comme ceidd ket cas dans le chapitre .

Par ailleurs, un phénoméene analogue mais bienmhrgué se produit lorsque I'on

introduit des nanotubes de carbone fonctionnaliS8és.nanotubes de carbone fonctionnalisés
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possedent a leur surface des motifs similairesradiamine et présentent donc des fonctions
amine.

Ces fonctions chimiques sont susceptibles de géaerpolymérisation par
lintermédiaire de réactions d’aminolyse sur leeesdu PLLA (Figure 39) [128,129].

0 H o
/' +Ho
N—R CHz; O
/ Ny

ny<n Nz <N

+ R—NH,
CH3

Figure 39 : Réaction d’aminolyse du PLA

Pour vérifier cette hypothese, un test visant arparer 10% de mélamine dans du
PLA a été réalisé (échantillon noté PLA-Mel10%)slmesures de masse molaire moyenne
en nombre et de l'indice de polydispersité de c&émau ont été réalisées. Les résultats sont

regroupés dans le Tableau 14.

Echantillon M, (g.mol?) Mw/Mp
PLA 58.300 1,80
PLA-Mel10% 33.200 2,20

Tableau 14 : Mesures de masse molaire et de I'indicke polydispersité du PLA et du PLA-Mel10%

Le PLA chargé & 10% en mélamine montre unepMs faible (33.200g.md) que le
PLA (58.300 g.mol), ainsi qu’un indice de polydispersité plus grg8¢20 pour le PLA-
Mel10% contre 1,80 pour le PLA). Cela démontre fjueorporation de mélamine dans du
polylactide entraine une réaction d’aminolyse dquipe les chaines polymeres au niveau des
fonctions ester. Par ailleurs, des travaux réal@ésl’extrusion réactive de polylactide ont
montré que des argiles organomodifiées (possédatatnment des ions ammonium a leur
surface), telles que la Cloisite 30B par exempi@y&chaient la réaction de polymérisation de
se produire [130].

Ces résultats indiquent donc que I'emploi de nadmegwde carbone organomodifiés de
cette fagcon n’est pas approprié pour la réalisaiennanocomposites par un protocole

d’extrusion réactive. Ces nanotubes fonctionnalisésseront donc pas utilisés pour la
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réalisation de matériaux a matrice polylactide #nanhent les polylactides stéreocomplexés et

les polylactides stabilisés pasitropolone).

I.LA)2) PLLA : stabilisation par t-tropolone

Dans cette partie, le méme mode opératoire que deélrit pour la réalisation de
PLLA est employé pour introduireaftropolone dans le matériau en fin de polymérisatio
dans le but de désactiver le catalyseur (octaraiatain) et donc d’augmenter la stabilité du
polymere. Elle est employée a un taux de charge . Le rapporti-tropolone/octanoate
d’étain utilisé dans les travaux de Wachsen etstlquarante fois moins élevé [127] que celui
utilisé ici. Cela est di a des contraintes techesqul est trés difficile du point de vue
expérimental d’'introduire des quantités de matigférieures a 0,15 g a l'aide de la trémie.
Les courbes représentant I'évolution de la forcecdaple lors de cette expérience sont
représentées sur la Figure 40. Le PLLA, représpatda courbe bleue, sert de référence et
correspond a l'extrusion réactive classique du diidie pour la formation du PLLA. La
courbe verte représente le PLLA auquel 0,75%tpolone a été ajouté. L'introduction a
été réalisée en fin de polymérisation, une foipdker de fin de réaction de polymérisation
atteint. Dans cet exemple précis, I'introductiogudieu a 800s.

— PLLA tropolone —PLLA
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Figure 40 : Evolution de la force de couple lors diélaboration de PLLA stabilisé ou non avec la-tropolone
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L’incorporation deo-tropolone semble Iégerement diminuer la viscoditémilieu, ce
qui s’est traduit par une trés faible diminutionlddorce de couple. Cette derniére passe de
4950 a 4780 u.a, puis se stabilise rapidement. dvaau palier sert de référence pour

déterminer le temps de récupération du matériamateriau obtenu est noté PLLA-

I.LA)3) PLLA nanochargé : stabilisation paaitropolone

Un polylactide nanocomposite stabilisé a été obwmincorporant des nanotubes de
carbone au cours de l'extrusion réactive, puis’ddrbpolone a la fin de la réaction de
polymérisation. Ce matériau est noté PLuANTC 1%bis. L’évolution de la force de couple

lors de I'extrusion de ce matériau est représesiédéa Figure 41.

—PLLA-a —PLLA-NTC 1% — PLLA-a-NTC 1%bis — PLLA-a-NTC 1%
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Figure 41 : Evolution de la force de couple lors diélaboration de nanocomposite de PLLAe, de PLLA-NTC 1%, de
PLLA- a-NTC 1%bis et de PLLA-0-NTC 19%.

Au cours de cette expeérience, le couple évolue deigre analogue a celui du
PLLA-NTC1% (Figure 38). Toutefois, apres lincorption de la-tropolone, lorsque le
palier de fin de polymérisation est atteint ver§®2l.a, le couple diminue mais ne stabilise
pas sur un nouveau palier comme le faisait le @oupdsuré lors de la polymérisation du

PLLA-o (Figure 40). Ce temps plus long passé dans I'detrse pourrait avoir dégradé la
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matrice polymere. Afin d’obtenir un matériau ayamibi des conditions expérimentales
comparables aux autres matériaux, un nouvel étloan{iPLLA-a-NTC1%) a été réalisé
(Figure 41).

|.B) Elaboration de polylactides stéréocomplexés nanoposites

Au cours du chapitre précédent, il a été montré lgudormation d’'un PDLLA
multibloc entrainait la formation d’une forme celBine de type stéréocomplexe au sein de la
matrice polymere. Dans le but dobtenir des stédgiexes PDLLA multiblocs
nanochargeés, le protocole d’extrusion réactive eanxdemps a été adapté. L'introduction des
nanocharges a été réalisée au cours de la sectapded® polymérisation (celle du D-lactide
sur le PLLA), lorsque la force de couple est cosgentre 1000 et 1500 u.a. Ce matériau est
noté PDLLA-NTC 1%.

D’une maniere analogue a la réalisation du Pld,Ae PDLLA-0. a été stabilisé en
désactivant le catalyseur par I'ajout de-tfopolone en fin d’extrusion réactive, lorsque le
palier indiquant la fin de la réaction de polymatign est atteint. De la méme fagon que pour
le PLLA-a, il s’ensuit une Iégére diminution de la forceariple qui permet d’atteindre un
nouveau palier (Figure 42).

Toujours d'une maniere analogue a celle employéer pa réalisation du
PLLA-0-NTC 1%, les techniques d’extrusion réactive em@ésy pour I'incorporation des
nanotubes de carbone pendant la formation du PDéflpour la stabilisation du PDLLA par
I'o-tropolone ont été combinées pour obtenir un potida multibloc stéréocomplexé
nanochargé stabilisé. Ce matériau est noté PD&MFC 1%. La Figure 42 représente
I'évolution de la force de couple mesurée pendastdxtrusions réactives conduisant a la
formation du PDLLAe (courbe bleue) et du PDLLA-NTC 1% (courbe rouge). Comme cela
a été indiqué précédemment, I'ajout detfopolone en fin d’extrusion réactive conduit &un
diminution de la force de couple et a la stabilsatde celle-ci sur un nouveau palier. Par
ailleurs, lors de I'introduction des nanotubes débone en méme temps que le D-lactide (a
1500 s sur la courbe rouge), la réaction de poligaton et de formation du PDLLA
multibloc présente une cinétique ralentie. Ce ph#@re avait également été observé lors de
I'incorporation de nanotubes de carbone pendaiarfaation du PLLA-NTC 1% (Figure 38).

Le palier indiquant la fin de la polymérisation éghlement plus bas pour le PDLIANTC
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1% que pour le PDLLAx Ceci a également été observé entre le PLLA BLIGA-NTC 1%
(Figure 38).

— PDLLA-a —PDLLA-a-NTC 1%

Force de couple (u.a)
w
o
o
o
1

O I I I I I I I 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Temps (S)

Figure 42 : Evolution de la force de couple pour IEDLLA- ¢ et le PDLLA-0-NTC 1%

|.C) Conclusion

Les difféerentes expériences mises en ceuvre ontréngoe le protocole d’extrusion
réactive est adapté non seulement pour I'obtendenPLLA et de PDLLA multibloc
stéreocomplexé, mais qu’il est également adapté peuréalisation de matériaux plus
complexes tels que des nanocomposites ou des aatétiabilisés.

En effet, le suivi de I'évolution de la réaction pl@lymérisation en temps réel permet
de définir le temps d’introduction des nanochargesdes additifs. Dans le cadre de cette
étude, les nanocharges employées ont été des bharsale carbone (fonctionnalisés ou non).
L’additif employé a été Hi-tropolone destinée a désactiver le catalyseuruende stabiliser
thermiquement le matériau.

La suite de ce chapitre présentera la caract@rsake la structure et des propriétés
physico-chimiques des matériaux, ainsi que I'étude leur stabilité thermique et leurs

propriétés de retard au feu.
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II. Caractérisation des polylactides nanocomposites

L’incorporation de nanocharges dans différentegines polylactides a été réalisée en
vue de développer des propriétés de retard au @@mpendant, les nanocharges sont
susceptibles de modifier significativement les pitgs de la matrice héte (cristallinité,
morphologie, dynamique moléculaire, etc...). Il eh &s méme pour d-tropolone qui, en
désactivant le catalyseur, peut également avoirinfheence sur les propriétés et la structure
des matériaux obtenus par extrusion réactive. ait,des paragraphes suivants présenteront
I'étude de ces différents paramétres.

[I.LA) Caractérisation de la dispersion des nanocharges

Il est important de connaitre I'état de dispergid@s nanotubes de carbone incorporés
dans les différents polylactides au cours de liesitm réactive. Dans ce but, les échantillons
de PLLA-NTC 1%, PLLA-NTC-f 1% et PDLLA-NTC 1% onté analysés par microscopie
électronique en transmission (TEM). Dans la mesuréajout de lu-tropolone est effectué
en fin d’extrusion réactive, elle n’interfere a @i que trés peu dans la dispersion des
nanotubes de carbone au sein des différents pbotidacet aucune étude TEM spécifique n'a
été réalisée. L'analyses de la dispersion des étthaa PLLA-NTC 1%, PLLA-NTC-f 1% et
PDLLA-NTC 1% est présentée respectivement surdarg 43, la Figure 44 et la Figure 45.

Figure 43 : Image TEM du PLLA-NTC 1%
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Figure 44 : Images TEM du PLLA-NTC-f 1%

Figure 45 : Image TEM du PDLLA-NTC 1%

Pour I'ensemble des échantillons, la dispersion dasotubes de carbone est
relativement similaire. Des nanotubes isolés etadggomérats sont clairement visibles. Cela
témoigne d’'une dispersion inhomogéne des nanochargesein des différentes matrices
polylactides. Ce type de dispersion avait égalenégditobservé lors de I'étude portant sur
l'incorporation de nanotubes de carbone dans du &irAmercial par un procédé de mélange

en voie fondue [66].
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De ce fait, il est possible de dire que l'incorpimma de nanotubes de carbone au cours
de la polymérisation du polylactide par extrusi@aative ne permet pas d’améliorer la
dispersion par rapport & un procédé de mélangeoén fendue classique. Par ailleurs,
'emploi de nanotubes de carbone organomodifiépernet pas non plus d’améliorer la
dispersion des nanocharges. Or, dans le cas dungeetn voie fondue, une amélioration de

la dispersion des nanotubes de carbone fonctim@sadivait été observée [66].

11.B) Mesure du taux de conversion

Le suivi de I'évolution de la force de couple dés corotatives au cours des réactions
de polymérisation par extrusion réactive a moneé différences significatives entre les
différents échantillons lors de l'introduction deanotubes de carbone. Ces différences se
traduisent par une élévation moins rapide de leogi$é et, dans certains cas, par un palier
atteint & une valeur de couple plus faible par oapaux références de PLLA et de PDLLA
vierges. L’augmentation plus lente de la viscosité sein du milieu réactionnel peut se
traduire par une diminution de la cinétigue de pwayisation. Un palier de fin de
polymérisation se produisant a une valeur de coplpie faible (et donc a une viscosité finale
du milieu plus faible) peut signifier deux chosesemierement, que le taux de conversion du
lactide en polylactide est plus faible lorsque l'ajoute des nanotubes de carbone. Auquel
cas, le lactide résiduel jouerait un réle de pliasti (comme cela a été décrit dans le chapitre
[l), ce qui diminuerait la viscosité dans le milieéactionnel. Deuxiemement, que la masse
molaire moyenne en nombre finale est plus faiblsgoe I'on ajoute des nanotubes de
carbone. Auquel cas, des chaines polymeres plutesoentrainent la formation d’un milieu
moins visqueux que dans le cas de chaines plusidsndans un cas comme dans l'autre,
l'incorporation de nanotubes de carbone au cout&gusion réactive exerce une influence
sur la réaction de polymérisation du lactide erylpgtide.

Malheureusement, le protocole de purification détains la partie expérimentale ne
permet pas de s’affranchir de la totalité des navex de carbone présent dans la matrice. Or,
pour réaliser des mesures de masse molaire moyamm®mbre par chromatographie par
perméation de gel, il est impératif d’éliminer tégralité des nanotubes de carbone pour
eviter tout risque d’endommager I'appareil et/oufalesser les mesures. De ce fait, il n’a pas
été possible de réaliser des mesures de masseemal@yenne en nombre sur I'ensemble des
matériaux contenant des nanotubes de carbone. @@l a été possible de réaliser des
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mesures de taux de conversion du lactide en poigéa@ I'aide de la RMN ddH a I'état
liquide. L'ensemble des résultats de ces mesungsregroupés et présentés dans le Tableau
15. A titre de comparaison, les références de Pet.#e PDLLA vierges étudiées par RMN

'H sont également présentées dans ce tableau.

Echantillon Taux de lactide résiduel (% * 0,5)
PLLA 6
PLLA-NTC 1% 7
PLLA-NTC-f 1% 11
PLLA-a 7
PLLA-0-NTC 1% 9
PDLLA 5
PDLLA-NTC 1% 8
PDLLA-a 6
PDLLA-o-NTC 1% 8

Tableau 15 : Taux de conversion du lactide en polyléide pour les matériaux nanochargés et/ou stabilisé

Le Tableau 15 indique que le taux de lactide rédigasse de 6% a 8% lorsque I'on
ajoute des NTC dans le PLLA et passe de 5% a 6%guer 'on ajoute des NTC dans le
PDLLA. La stabilisation par éi-tropolone n’influe pas de maniére significative kutaux de
lactide résiduel qui est de 7% pour le PLhAet de 5% pour le PDLLA: Les PLLA«a-NTC
1% et PDLLAa-NTC 1% présentent respectivement un taux de 9%eet% de lactide
résiduel. L’incorporation de NTC augmente Iégérentenaux de lactide résiduel. Toutefois,
cette augmentation est trop faible pour expliqueltéseule la diminution de la viscosité dans
le milieu réactionnel. Il est donc possible de gmmmer qu’en plus d’'une augmentation du
taux de lactide résiduel, les NTC entrainent égatgénune diminution de la Mfinale des

matériaux.

1.C) Etude de la stabilité thermique

L’étude de la stabilité thermique a été réalisé&@s étapes qui ont permis d’analyser
trois parametres qui sont: l'influence des NTCIseliinfluence de la désactivation du

catalyseur et enfin la combinaison des NTC et @¢rtpolone.
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Afin de pouvoir comparer les résultats a ceux aldepour les polylactides non
chargés et dont le catalyseur est toujours présems forme active, les conditions
expérimentales de chaque analyse ATG sont les mugeselles ayant servi dans I'étude de
la stabilité thermique conduite au chapitre llldgcrites dans la partie expérimentale. Le

Tableau 16 regroupe les données caractéristiquesiuds pour I'ensemble des polylactides
caractérises par ATG.

Premiére étape de dégradatio Seconde étape de dégradation
Echantillon Température| Perte de mass¢ Température| Perte de masse
°C) (%) (°C) (%)
PLA 360 100 - -
PLLA 200 6 300 94
PLLA-NTC 1% 204 6 310 94
PLLA-a 202 6 340 94
PLLA-a-NTC 1% 207 7 340 93
PDLLA 170 7 310 93
PDLLA-NTC 1% 209 6 327 94
PDLLA-a 202 6 336 94
PDLLA-a-NTC 1% 193 6 325 94

Tableau 16 : Données caractéristiques correspondanasix ATG de I'ensemble des polylactides caractérisé

11.C)1) Influence des nanotubes de carbone

Dans le but d’évaluer l'influence des nanotubesaldone sur la stabilité thermique
du PLLA et du PDLLA, les ATG ont éteé réalisées g échantillons de PLLA-NTC 1% et
de PDLLA-NTC 1% et sont comparées a celles desnéilibas sans NTC. Les résultats sont
présentés sur la Figure 46 et les données casdirjgds sont regroupées dans le Tableau 16.

Le PLLA-NTC 1%, représenté en jaune sur la Figuseské dégrade en deux étapes.
La premiere étape se produit & 204°C et donne arte de masse de 6%. La seconde, qui
représente une perte de masse de 94%, a lieu & 3L8°PDLLA-NTC 1%, représenté en
vert, se dégrade également en deux étapes dotdnhgsratures de dégradation respectives
sont de 209°C et 327°C (avec des pertes de magsectives de 6% et 94%).
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Les étapes de dégradation thermique observéede®UWLA-NTC 1% et le PDLLA-

NTC 1% sont les mémes que celles observées poRLlU& et le PDLLA et qui ont été
discutées au chapitre Ill. La premiere étape cpoed a la dégradation du lactide résiduel,
tandis que la seconde est attribuée au polyladiides le cas du PLLA et du PLLA-NTC 1%,
les températures de dégradation de la premiere ket seconde étape sont augmentées de 4°C
et 10°C respectivement. Dans le cas du PDLLA ePBWLA-NTC 1%, les températures
correspondant aux étapes de dégradation sont ategsetie 39°C et 17°C respectivement.
La quantification de I'effet de charge indique quedte augmentation de stabilité thermique

est bien due a un effet des nanotubes de carbone.

‘— PLLA —PLA -~ PLLA-NTC 1% — PDLLA —PDLLA-NTC 1%
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Figure 46 : ATG du PLLA-NTC 1% et du PDLLA-NTC 1% comparées aux ATG des polylactides de référence ¢N
10°C.min%)

Dans les deux cas, l'incorporation de nanotubesatbone provoque un effet de
stabilisation thermique. Néanmoins, dans le ca®PHUA-NTC 1%, cette stabilisation est
relativement restreinte, alors que pour le PDLLAENTI%, la stabilisation est trés nette. Ce
phénomene de stabilisation thermique par les naesetwde carbone a déja été montré
plusieurs fois, notamment pas Kashiwagi et al. dangolypropylene [131]. Kashiwagi
évoque une hypothése mettant en avant le role dagyes de fer contenues dans ses
nanotubes et qui se transformeraient en oxydesrdet formeraient des pieges a radicaux, ce

qui aurait pour effet d’augmenter la stabilité th&ue du polypropyléne.
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Toutefois, les nanotubes employés dans la présgatie contiennent 10% d’oxydes
métalliques indéterminés [101]. Il est possibleume partie de ces oxydes métalliques exerce
un réle de piege a radicaux susceptible d’augméataabilité thermique du polylactide.

11.C)2) Influence du catalyseur

L'influence du catalyseur sur la stabilité therméga également été évaluée. A cette
fin, des ATG ont été réalisées sur les échantilldesPLLA-a et de PDLLAea et ont été
comparées aux échantillons de PLLA et de PDLLA. léssiltats sont présentés sur la Figure

47 et les données caracteristiques sont regrouja@ssle Tableau 16.

—PLLA —PLA — PLLA-a —PDLLA —PDLLA-a
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Figure 47 : ATG du PLLA- o et du PDLLA-e comparées aux ATG des polylactides de référence{N.0°C.min*)

Comme pour le PLLA et le PDLLA, les échantillons BELA-o et de PDLLA« se
dégradent en deux étapes, dont les pertes de mesgmetives sont identiques pour les deux
échantillons. Elles sont de 6% pour la premiérgettat 94% pour la seconde. Pour le
PLLA-0, en jaune, les températures de dégradation sor08&C et de 340°C. Pour le
PDLLA-a, ces températures sont de 202°C et 336°C. Lesegttitermogravimeétriques

réalisées au chapitre Ill ont montré que cetteettipdégradation est celle du polylactide.
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C’est donc a cette étape que la désactivation dalysaur augmente la stabilité
thermique (40°C pour le PLLA-et 26°C pour le PDLLAx). Par comparaison avec le PLLA
et le PDLLA, les échantillons de PLLAet de PDLLAe montrent une augmentation de la
stabilité thermique. De ce fait, cela indique daent qu’'une désactivation du catalyseur
entraine une stabilisation thermique du matérianoetobore les hypothéses précédemment

proposées.

11.C)3) Influence des nanotubes et du catalyseur

La stabilité thermique d’échantillons comportans d&TC et dont le catalyseur a été
désactivé par di-tropolone a été comparée a celles des PLLA et PDILes ATG reéalisées,
dont les résultats sont présentés sur la Figureetd®s données caractéristigues sont
regroupées dans le Tableau 16, concernent les téddremn de PLLAa-NTC 1% et de
PDLLA-a-NTC 1%.

Le PLLA-a-NTC 1% se dégrade en deux étapes successive®deaigant a 207°C
(6% de perte de masse) et 340°C (94% de perte dsefnaPar rapport au PLLA, cela
correspond a une augmentation de la températureédeadation de 7°C pour I'étape
correspondant a la dégradation thermique du laatidéduel et de 40°C pour celle du
polylactide. Le PDLLAa-NTC 1% se dégrade également en deux étapes sweseagant
lieu a 193°C et 325°C. Les pertes de masse comdsptes sont de 6% et 94%. Par
comparaison avec le PDLLA, cela représente une antation de la température de
dégradation de 23°C pour I'étape correspondandédaadation thermique du lactide résiduel
et de 15°C pour celle correspondant a la dégrad#termique du polylactide.

Le PLLA-a-NTC 1% a une stabilité thermique identique a celbservée pour le
PLLA-o et dont la température de dégradation de la dmexiétape est de 340°C. En
revanche, dans le cas du PDLIANTC 1%, les résultats sont plus nuancés. En preirig
par rapport a la référence de PDLLA, il y a biere wabilisation thermique de la matrice
polylactide (deuxiéme étape de dégradation) dotdrigpérature de dégradation augmente de
15°C, passant de 310°C a 325°C. Néanmoins, cefbdisation thermique est plus faible que
celle observée dans le cas du PDL&AU la température de dégradation était de 336°C.
Toutefois, la stabilité thermique du PDLLANTC 1% est quasiment identique a celle du
PDLLA-NTC 1%. Dans le cas des échantillons de PDLpfemiérement I'incorporation de

nanotubes de carbone augmente la stabilité theendgdacon modérée.
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Figure 48 : ATG du PLLA-a-NTC 1% et du PDLLA-0-NTC 1% comparées aux ATG des polylactides de référep
(N,, 10°C.miri")

Deuxiemement, la désactivation du catalyseur autgndartement la stabilité
thermique. Troisiemement, l'incorporation de nabet de carbone combinée avec la
désactivation du catalyseur donne un effet delgation thermique équivalent a celui obtenu
pour l'incorporation de nanotube de carbone, maf&rieur a celui obtenu pour la
désactivation du catalyseur.

En revanche, dans le cas des échantillons de PLlitAnas par extrusion réactive,
premiérement l'incorporation de nanotubes de cabamgmente la stabilité thermique de
facon limitée. Deuxiemement, la désactivation dialgaeur augmente fortement la stabilité
thermique. Troisiemement, l'incorporation de nabet de carbone combinée avec la
désactivation du catalyseur donne un effet delgabon thermique équivalent a celui obtenu
pour la désactivation du catalyseur. Mais cet effdgttoutefois plus faible que celui attendu
(correspondant a la somme des deux effets sép@ég)e fait, I'hypothese la plus logique
serait que lincorporation de nanotubes de carbane cours de [I'extrusion réactive
diminuerait l'effet de stabilisation thermique apige par la-tropolone. Cela pourrait
indiquer qu’en présence de nanotubes de carboméropolone n’est plus en mesure de
désactiver en totalité le catalyseur. Cela poursakpliquer par la présence d'impuretés
présentes dans les nanotubes de carbone. Ces tégpsoat constituées d’oxydes métalliques

a hauteur de 10% en masse [101].
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Il est possible de penser que-tropolone forme des complexes avec ces résidus
métalliques, ce qui I'empéche d’en former avectBooate d’étain et donc I'empéche de
désactiver ce dernier. d-tropolone est un ligand connu pour former aiséndestcomplexes
avec la plupart des métaux par l'intermédiaire de deux atomes d’oxygenes [132]. La
Figure 49 présente un exemple de complexe formd’ pdropolone pour des métaux de
degré d’oxydation II. Il existe également de nomBreautres types de complexes avec
différents degrés d’oxydations et différentes ogunfations spatiales [132].

Figure 49 : Complexe trans-[M(tropolone)] avec M = Si§*, Cu**, P&*, Rh*", efc...

Des essais réalisés avec une quantité plus éléuéeogolone (3% en masse contre
0,75% initialement) et une quantité réduite de NU@25% en masse contre 1% initialement)
n’ont malheureusement pas permis d’obtenir un naatéle type « PLLAx-NTC » possédant
une stabilité thermique améliorée. Cependant,tilpessible qu’une partie deattropolone
s’évapore du milieu réactionnel avant de se congpl¢ga température d’ébullition est de
84°C, alors que celle du milieu réactionnel est #85°C) et/ou qu'elle forme
préférentiellement des complexes avec les métaoxepant des impuretés des NTC plutot

gu’'avec I'étain du catalyseur.

11.D) Etude de la cristallinité des polylactides nanocoosiies

La cristallinité joue un réle important dans lesopiétés finales des matériaux.
L’étude de cristallinité conduite dans le chapltteavait mis en avant les différents types de
cristallinités, et les propriétés thermiques guétgient associées, en fonction des différents
types de polylactides synthétisés par extrusioatinga Cependant, ces propriétés cristallines
sont susceptibles d’étre modifiées par la présdraganocharges telles que des nanotubes de

carbone, de méme que par la désactivation du satalyar k-tropolone.
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De ce fait, il est important de réaliser une étaeecristallinité sur les nouveaux

échantillons obtenus par extrusion réactive.

11.D)1) Influence des nanotubes de carbone

Dans un premier temps, I'étude de cristallinité esalisée sur linfluence des
nanotubes de carbone sur les matrices polylactigesséchantillons de PLLA-NTC 1% et de
PDLLA-NTC 1% ont été analysés par calorimétrie éfiintielle a balayage (DSC) dans les
mémes conditions que celles mises en ceuvre lochalpitre 11l pour la caractérisation des
PLLA et PDLLA. L’échantillon de PLLA-NTC-f 1% ne psentant pas de dispersion
significativement améliorée des nanotubes par na@oPLLA-NTC 1%, sa cristallinité ne
sera pas étudiée. Les résultats obtenus sont pédssur la Figure 50 et les températures et
données caractéristiques sont regroupées danbliealial 7.

‘—PDLLA =PDLLA-NTC 1% PLLA-NTC 1% =—PLLA

R —
\
N—

==
- KR -

Flux de chaleur (mW)
NS

-10 -

-12 .
Température (T)

Figure 50 : DSC des formulations de PLLA, PDLLA, PLLA-NTC 1% et PDLLA-NTC 1%
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Le PLLA-NTC 1% présente ung;@'environ 47°C, ce qui est legérement inférieur a
celle de sa référence qui est le PLLA (49°C). Saptrature de cristallisation froidgs Est de
93°C et est également inférieure a celle du PLLAOEC). En revanche, sa température de
fusion est quasiment identique (170°C pour le PINRE 1% et 171°C pour le PLLA). Les
enthalpies de cristallisation froide et de fusianRLLA-NTC 1% (respectivement 323.gt
50J.g") sont plus importantes que celles du PLLA (28Jay 39J.f). Les différences
observées en termes de Sont tres faibles. Compte tenu de la compositiedadmatrice
polylactide du PLLA-NTC 1% et de sa températurddgon, il est donc |égitime de penser
gue la phase cristalline présente dans le PLLA-NP&est la méme que celle retrouvée dans

le PLLA : une phase cristalline homochirale.

Echantillon Tg | Ter | AHg Tt AHg Te AH.

(C) | CO) | (.g) C) 3.9y | (O (3.9Y

PLLA 49 | 100 26 171 39 - -
PLLANTC 1% | 47 | 93 32 170 50 94 35

PDLLA 47 | 82 28 195 32 - -
PDLLA-NTC 1% | 44 | 79 7 193 34 106 25

Tableau 17 : Températures et données caractéristiquebtenues par calorimétrie différentielle a balayag

La présence de nanotubes de carbone n’influencke igise de cristallinité du PLLA.
Cependant, I'enthalpie de fusion est beaucoup iphyp®rtante pour le PLLA-NTC 1% que
pour le PLLA. Cela indique un taux de cristallinitéis élevé. Autrement dit, les nanotubes de
carbone favorisent la cristallisation du PLLA. Celadéja été observé dans la littérature
[76,68]. Cette observation est cohérente avetandition de la température de cristallisation
froide et I'apparition d’'un phénomeéne de cristallisn lors de la descente en température du
PLLA-NTC 1% qui indiquent une accélération de laétique de cristallisation par rapport au
PLLA.

Par ailleurs, la température de transition vitreastlégerement plus basse pour le
PLLA-NTC 1% que pour le PLLA (47°C contre 49°C). r@me cela a été montré dans le
chapitre 1ll, cela peut s’expliquer par le role gtifiant du lactide résiduel. Or, le taux de
lactide résiduel est plus important dans le PLLAENT% que dans le PLLA (8% contre 6%).
Il est donc logique de constater qu’il joue urerPlus important dans le PLLA-NTC 1%.
Concernant le PDLLA-NTC 1%, ce matériau présentalebgent une J légérement plus
faible que celle du PDLLA (44°C contre 47°C).
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Cela s’explique également par une quantité plusortapte de lactide résiduel
présente dans le PDLLA-NTC 1% que dans le PDLLA @3ntre 5%). Sa température de
cristallisation froide est également moins élev&¥C pour le PDLLA-NTC 1% contre 82°C
pour le PDLLA). Cependant, la température de fusiolPDLLA-NTC 1% est trés proche de
celle du PDLLA (193°C et 195°C respectivement). Cessultats suggérent que
I'incorporation de nanotubes de carbone au courkadermation du PDLLA multibloc ne
géne pas la formation d’une cristallinité de typ&ré&complexe. Cependant, cette hypothése
est a nuancer de plusieurs facons.

Premierement, si I'enthalpie de fusion est quasinaEntique dans les deux cas (34
J.g" pour le PDLLA-NTC 1% et 32 Jigpour le PDLLA), I'enthalpie de cristallisation est
trés différente. En effet, I'enthalpie de cristlion froide du PDLLA est de 28 3.¢gandis
que celle du PDLLA-NTC 1% n'est que de 77.@e plus, le PDLLA ne montre pas de
phénomene de cristallisation lors de la descentempérature, tandis que le PDLLA-NTC
1% présente un phénoméne de cristallisation aemeédrature de 106°C pour une enthalpie
associée de 25 J*gOr, en additionnant I'enthalpie de cristallisatfooide avec I'enthalpie de
cristallisation pour le PDLLA-NTC 1%, I'enthalpietale obtenue (32 J% est tout a fait
comparable & I'enthalpie de cristallisation frodie PDLLA qui est de 28 J'g De la méme
facon que pour la phase cristalline homochiral&g geudrait donc dire que la cinétique de
cristallisation de la phase stéréocomplexe estrisé® lorsque des nanotubes de carbone sont
introduits dans le milieu réactionnel en méme tempsle D-lactide.

Les courbes de DSC du premier cycle (Figure 50aatéarisent le comportement
thermique du matériau lorsque le passé thermigqagas été effacé. Le premier cycle efface
le passé thermique. A partir du second cycle, Ewamtillons sont comparables (mémes
conditions expérimentales) et l'influence des cyale chauffe est étudiée. Ces expériences
ont été conduites pour les échantillons de PLLA{Fe 51), de PLLA-NTC 1% (Figure 52),
de PDLLA (Figure 53) et de PDLLA-NTC 1% (Figure 58our chacune de ces quatre
figures, la courbe bleue représente le premierecgd chauffe et de refroidissement. La
courbe verte correspond au second cycle. La caouge est associée au troisieme cycle. La

courbe jaune concerne le quatrieme cycle.
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Figure 51 : Cycles de chauffe et de refroidissemeptar DSC du PLLA
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Figure 52 : Cycles de chauffe et de refroidissemepar DSC du PLLA-NTC 1%
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Figure 53 : Cycles de chauffe et de refroidissemepar DSC du PDLLA
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Figure 54 : Cycles de chauffe et de refroidissemepar DSC du PDLLA-NTC 1%
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Pour une meilleure lisibilité des résultats, ceusant regroupés et présentés sur la
Figure 55, la Figure 56 et la Figure 57. Elles éspntent respectivement I'évolution de ja T
de la F et de la T;, ainsi que de I'enthalpie de cristallisation enthalpie de cristallisation

froide en fonction des cycles de chauffe et deoréifssement pour chaque échantillon.

—PLLA — PLLA-NTC1% —PDLLA —PDLLA-NTC1%
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Figure 55 : Evolution de la Tg en fonction des cyclege chauffe

La Ty du PLLA, en rouge, passe de 49°C a 52°C lors iés premiers cycles, puis
redescend a 50°C au dernier cycle. lg@d PLLA-NTC 1% augmente de 47°C a 49°C sur
'ensemble des cycles. La;@u PDLLA évolue de 47°C a 46°C, tandis que alli PDLLA-
NTC 1% passe de 44°C a 53°C.

La température de transition vitreuse évolue ertfon des cycles de chauffe et de
refroidissement. Pour les échantillons de PLLA-NTI® et de PDLLA-NTC 1%, la 4
augmente. Ce phénomene est le plus marqué poLUEARNTC 1%. Dans le chapitre |,
'analyse thermogravimétrigue a montré que le liitkccontenu dans le PLLA se dégradait
(ou s’évaporait) a une température avoisinant 8°Q. Les analyses thermogravimétriques
réalisées précédemment ont montré que dans le PIELRDLLA, le PLLA-NTC1% et le
PDLLA-NTC1% le lactide résiduel était éliminé (p&raporation ou dégradation thermique)
en totalité au-dela de 250°C. Or, les cycles deuffhamontent jusqu’'a 250°C et une

isotherme de 3min est réalisée a cette température.
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De ce fait, chaque cycle de chauffe et de refreaiizent élimine le lactide résiduel
contenu dans chacun des matériaux. Privés du dajcichnt un role de plastifiant, lg @les
matériaux augmente. Cette hypothese est d’autaist gahérente que le PDLLA-NTC 1%
contenant la plus grande fraction de lactide rédigoit sa | augmenter davantage que le
PLLA-NTC 1%. Cependant, cette hypothése ne s’appligas en apparence au cas du
PDLLA. En effet, ce matériau a ung quasiment constante au fil des cycles de chatffie e
refroidissement alors que sa quantité de lactidieluél est similaire a celle du PLLA (qui lui
voit sa Ty augmenter). Quant au PLLA, sg dugmente bien lors du passage du premier au
troisieme cycle, mais elle diminue ensuite au geeie cycle. Il y a une augmentation de la
Ty lors de I'ajout de nanotubes de carbone dans IsARiu le PDLLA aprés que le lactide
résiduel se soit évaporé du matériau. Il y a urggremtation de la glsuivie d’'une diminution
dans le PLLA. La Jdu PDLLA est considérée comme stable au cours oipde Si la
suppression du lactide résiduel induit une augniientale la T, cela signifierait qu’un ou
plusieurs autres effets entrent en jeu. Les naestdle carbone favorisent la cristallisation et
notamment la cristallisation lors de la descent¢éeampérature. Ce qui indique qu’en dessous
de la Ty, les échantillons de PLLA-NTC 1% et de PDLLA-NT@ Présentent des enthalpies
de fusion plus importante, ce qui indique quaktent qu’ils sont plus cristallins par
comparaison respective avec le PLLA et le PDLLA, @me cristallinité plus élevée peut
modifier la dynamique des chaines polyméres. Celd perturber le mouvement des chaines
dans la phase amorphe et augmenter I'énergie (et ¢ température) nécessaire a la
transition vitreuse. Solarski et al. ont d’ailleunss en évidence une corrélation entre Jaefl
le taux de cristallinité initial dans le PLA [133].

La diminution ou la stabilité de layDbservées pour le PLLA et le PDLLA pourraient
s’expliquer par la dégradation de la matrice cayssele catalyseur toujours présent sous
forme active, comme l'ont montrées les analysesntbgravimétriques. Cet effet serait
également présent dans le PLLA-NTC 1% et le PDLLRAENL%, mais serait contrebalancé
par l'effet exercé par la cristallinité plus impmmte. L'effet du catalyseur actif sur la
cristallinité du polylactide, puis I'effet de sas@dé&tivation par b-tropolone, sont présentés
plus loin dans ce chapitre.

La Figure 56 représente I'évolution de la tempéeatle cristallisation froide (en traits
pleins) en fonction des cycles pour les échansllde PLLA (rouge), de PLLA-NTC 1%
(jaune), de PDLLA (bleu) et de PDLLA-NTC 1% (vertpur un axe secondaire est
représentée 'évolution de la température de fusierces mémes échantillons a l'aide de

traits discontinus. Les couleurs associées auxnéitibas sont identiques.
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Figure 56 : Evolution de la T; et de la Ty en fonction des cycles de chauffe

De prime abord, il est intéressant de remarquerlgueLLA et le PLLA-NTC 1%
adoptent des comportements similaires en terme®id¥on de leur {; et de leur T Il en va
de méme pour le PDLLA et le PDLLA-NTC 1%. En effiet,T;sdu PLLA et du PLLA-NTC
1% diminuent lors du passage du premier au secgrid (respectivement de 100°C a 91°C
et de 93°C a 86°C), puis elle remonte lors desi&pies et quatriémes cycles (respectivement
de 91°C a 96°C et de 86°C a 93°C). Quant a leuellE diminue constamment au fil des
cycles, passant de 171°C a 160°C pour le PLLA di7d8C a 158°C pour le PLLA-NTC 1%.
En revanche, la J du PDLLA et du PDLLA-NTC 1% ne fait qu'augmentesnstamment
lors des quatre cycles, passant de 82°C a 114°Cl@®DLLA et de 79°C a 115°C pour le
PDLLA-NTC 1%. Quant a leur T elle diminue constamment au fil des cycles, pasda
195°C & 179°C pour le PDLLA et de 193°C a 178°CrpelPDLLA-NTC 1%.

D’une maniére générale, I'évolution de Ig €t de la T n'est pas affectée par la
présence de nanotubes de carbone. En revanchatul® méme de la matrice et des phases
cristallines qui s’y forment habituellement (homivale ou stéréocomplexe) semblent jouer
un rble dans I'évolution de laT Par contre, I'évolution de la; demeure la méme. Pour
'ensemble des échantillons analysés : |adiminue progressivement au fil des cycles de

chauffe et de refroidissement.
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Il est possible qu'une dégradation de la matridgmpere suite aux cycles de chauffe

et de refroidissement successifs soit la causeette diminution de la stabilité des phases

cristallines. En effet, une dégradation thermiqoarmit former des produits de dégradation

tels que du lactide ou des oligomeres comme céta discuté au chapitre lll. Or, ces produits

de dégradation pourraient perturber la cristaliigaet causer des défauts dans les phases

cristallines, ce qui pourrait diminuer leur tempéra de fusion.

— PLLA PLLA-NTC1% —PDLLA — PDLLA-NTC1%
— -PLLA PLLA-NTC1% — -PDLLA — -PDLLA-NTC1%
50 ~ T 50

45 -
40 o — - — - — " — - - + 40
35 . _ T~
530—\"":5:_':_'\-\.\_ T~ 305
= 25 - —_—— : _= -~ =
S 20 Tr—. T == 204
15 - -
10 - + 10
5 -
0 ! ! 0
1 2 3 4
Cycles
Figure 57 : Evolution de I'enthalpie de fusion et deristallisation froide
Pour I'ensemble des matériaux analysés, [I'enthalgle fusion diminue

progressivement au fil des cycles de chauffe eredmidissement. Cela indique que la

cristallinité du matériau diminue également, ce qourrait étre d0 a une dégradation

thermique. Les analyses thermogravimétriques eEisdans le cadre du chapitre Il

indiquent que le PLLA ne se dégrade pas avant 3008€ conditions expérimentales de ces

ATG sont de 10°C.mihlors de la montée en température. Dans le caBD8€Es la montée en

température est également de 10°Cidependant, il y a un palier isotherme de 3 mmate

chaque fois que le cycle de chauffe et de refreahgent atteint les 250°C. De ce fait, si la

cinétigue de dégradation du PLLA a 250°C est saffisient lente, il est possible qu’elle ne

soit pas détectée en ATG mais qu’elle soit perbepten DSC du fait des conditions
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expérimentales.
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Afin de valider cette hypothése, une ATG a étéiséalavec une isotherme de 12 min
a 250°C sur du PLLA (Figure 58). Le résultat ingiqune perte de masse de 'ordre de 14% et
confirme gu’une dégradation thermique se prodgietée température sur une durée de temps

suffisamment longue.

\— PLLA — Rampe de température
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Figure 58 : ATG du PLLA (N,, 10°C.miri"* avec isotherme de 12min & 250°C)

En outre, I'enthalpie de cristallisation froide dgme pour le PLLA et le PDLLA. En
revanche, elle augmente dans un premier tempsled@itLA-NTC 1% et le PDLLA-NTC
1%, puis diminue dans un second temps. Ce résatinforte les hypotheses émises
concernant la perturbation de la cristallisatiotaadiminution du taux de cristallinité au sein

des matériaux.

11.D)2) Influence de k-tropolone

Le PLA commercial et le PLLA obtenu par extrusi@agctive présentent des masses
molaires moyennes en nombre, ainsi que des indegmlydispersité tres similaires. Hormis
la présence de lactide résiduel dans le PLLA, ilecprale différence entre ces deux matériaux
réside dans la présence du catalyseur résiduek RaRLA commercial, ce catalyseur n’est

pas actif. En revanche, dans le PLLA, il est torgactif.
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Or, la présence de catalyseur actif accélére latigue de dégradation du PLLA et
diminue sa stabilité thermique (comme cela a ététrdodans le chapitre lll, lors des
caractérisations et tests effectués par ATG et P@btamment). De ce fait, il devient
essentiel de désactiver le catalyseur au sein d@#ériaux obtenus par extrusion réactive.
L'utilisation de l'a-tropolone dans ce but et son influence dans I&maat ont été étudiées
par DSC sur un ensemble de cycles de chauffe. dsdtats sont présentés sur la Figure 59
pour le PLLA# et la Figure 60 pour le PDLLA-

\— ler cycle — 2e cycle — 3e cycle — 4e cycle

300

Flux de chaleur (mw)

o] w
-11 -
Température (C)

Figure 59 : Cycles de chauffe et de refroidissemepar DSC du PLLA-a

Une fois le passé thermique effacé et le lactidedu@l é€liminé pour le PLLA:
(premier cycle en bleu), les cycles suivants (dandre : vert, rouge et jaune) révelent que le
PLLA-a a un comportement trés stable. Lgaest fixe a 58°C, laTest comprise entre 170°C
et 175°C (enthalpies de fusion associées compeisgs 30 J.§ et 42 J.f) et la Ty reste
stable & 102°C (enthalpies de cristallisation feoibsociées comprises entre 26" kg 27
J.gh.

Par comparaison avec les résultats obtenus polLleA, 'ATG du PLLA-a a
indiqué clairement que la désactivation du catalygar l'a-tropolone aboutit a un matériau
thermiquement plus stable. La DSC montre que ladéstion du catalyseur préserve

également de maniere intéressante ses propriégtallcres concernant la formation de la
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phase homochirale dans le PLIbAle PDLLA-a présente une augmentation de ¢dofs de
'effacement du passé thermique, passant de 42°@ramier cycle a 58°C. Cela est di a la
perte du lactide. Laglest stable pour les second, troisieme et quatriéyokes. Le premier
cycle ne révéle aucun phénoméne de cristallisdtioidle. En revanche, les trois cycles
suivants montrent un phénomene de cristallisattoidé a une température comprise entre
104°C et 106°C, dont les enthalpies associéesntagspectivement de 28 3.§ 24 J.g. La
température de fusion diminue constamment au $ilayeles successifs, passant de 200°C (39
J.gh) & 190°C (22 3.

‘— ler cycle — 2e cycle — 3e cycle — 4e cycle

300

Flux de chaleur (mW)
iR
|

Température ()

Figure 60 : Cycles de chauffe et de refroidissemeptar DSC du PDLLA-a

Par comparaison avec le PDLLA, dont Ig demeure relativement constante aux
alentours de 47°C, la désactivation du catalyséalisée par I'ajout ded-tropolone stabilise
la Ty @ 58°C une fois que le lactide résiduel s’est éx@apLa température de cristallisation est
egalement stabilisée entre 104°C et 106°C, tandispgur le PDLLA elle évoluait de 96°C a
114°C pour les deuxiéme, troisieme et quatrieméesyd.ors du premier cycle, le PDLLA-
ne présente pas de phénomene de cristallisatigahefralors que le PDLLA en avait un a
82°C.
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Du point de vue de la transition vitreuse et derlatallisation froide, les différences
observées entre le PDLLA et le PDLLAsont les mémes que celles observées entre le PLLA
et le PLLAw : la désactivation du catalyseur stabilise cesxdewpriétés en stabilisant
thermiquement la matrice.

En revanche, la température de fusion diminue togjpour le PDLLAe alors qu’elle
était stable pour le PLLA= Toutefois, le phénoméne de diminution de d&mtre le PDLLA
et le PDLLA-a est moins important. Dans le cas du PDLLA, erdrpremier et le quatrieme
cycle il y avait une diminution de la; Be 16°C, tandis qu’elle n’est que de 10°C pour le
PDLLA-a. Cela indiquerait donc que les problemes de dissiion perturbant la formation
de la phase stéréocomplexe ne sont pas uniquemdsné lune dégradation de la matrice
(comme c’était le cas pour la phase homochirald®duA). La littérature indique que les
stéreocomplexes de polylactides multiblocs sorgtsuj des réactions de transestérification
dispersant les motifs L et D au sein des chaingsmawes et conduisant a des chaines non
plus « multiblocs » mais « homogénes » dans le eanikon passe d’une configuration de
type «LLLLDDDDLLLLDDDD » par exemple a une confipation de type
« LDLDLDLDLDLDLDLD » que l'on retrouve dans les pghctides formés a partir d’'un
meélange racémique de L et de D lactide (ou a pditiin méso-lactide) [29]. De ce fait, il est
probable gu’'un phénomeéne de transestérificatiogrpssive se produise au sein du PDLLA
et du PDLLA« au cours des différents cycles de chauffe et dmidessement. Cela
expliquerait les difficultés de cristallisation, mé dans le cas d'une matrice thermiquement
stabilisée, rencontrées pour les phases cristalldee type stéréocomplexes. Ce point sera

étudié et discuté plus tard au cours de ce chapitre

11.D)3) Influence des nanotubes de carbone etodgdpolone

L’étude s’est ensuite orientée sur la caractédeatie I'évolution de la cristallinité en
présence de nanotube de carbone et ddrdpolone. Les résultats obtenus pour les
échantillons de PLLA=NTC 1% et de PDLLA«-NTC 1% sont présentés sur la Figure 61 et
la Figure 62.

La Ty du PLLA-0-NTC 1% augmente de 47°C a 56°C apres l'effacerdenpassé
thermique. Cette valeur est plus faible que celie BLLA-o qui se stabilisait & 58°C, mais
plus haute que celle du PLLA-NTC 1% qui était irdare a 50°C.
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Figure 61 : Cycles de chauffe et de refroidissemepar DSC du PLLA-a-NTC 1%

Apres une légere augmentation, passant de 170fCeauier cycle a 173°C au second

cycle, la F diminue a 170°C puis 168°C aux troisieme et gaaté cycles. Cela

s’accompagne en parallele d'une augmentation, guise diminution de I'enthalpie de
fusion ; évoluant de 34,5 Jga 52 J.g puis 47 J.g et 35 J.g. La température de

~

cristallisation froide diminue de 97°C a 94°C, pusgmente jusqu’a atteindre 99°C.

L’ensemble de ces observations semblent indiquer lguPLLA«-NTC 1% adopte un

comportement situé a mi-chemin entre le PLLA-NTC d%e PLLA«w. Pour étre plus précis,

le PLLA-0-NTC 1% est thermiquement plus stable que le PLLPCN1%, car il montre

moins de dégradation thermique aux différents cyde chauffe et de refroidissement. Par

contre, il est thermiqguement moins stable que &AL qui lui ne montrait aucune

dégradation lors de I'expérience conduite par DSC.

Au cours des differents cycles, le PDLIcANTC 1% voit sa § augmenter de 44°C

(premier cycle) a 51°C (quatrieme cycle). Par rappo PDLLA-, la présence de nanotubes

de carbone accélére la cinétique de cristallisatmia phase stéréocomplexe. En revanche, la

température de fusion de cette phase cristallimengdie au cours des cycles. En effet, jJa T

passe de 195°C a 178°C au cours des quatre cyresssifs. Les enthalpies de cristallisation

diminuent également au cours des cycles (passa@8dle au premier cycle & 9J'gau

troisieme cycle).
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Les enthalpies de fusion diminuent également, past®m 29J.9 au premier cycle a
17J.g" au quatriéme cycle). Ces diminutions de {&fTdes enthalpies de cristallisation et de
fusion sont trés similaires a celles observées p@WDLLA-NTC 1%. La diminution de
I'enthalpie de fusion correspond qualitativemenin& diminution du taux de cristallinité au

fil des cycles.

— ler cycle — 2e cycle — 3e cycle — 4e cycle

300

Flux de chaleur (mW)
AN

Température (T)

Figure 62 : Cycles de chauffe et de refroidissemeptr DSC du PDLLA-a-NTC 1%

Au vu des résultats pour le PLL&ANTC 1% et pour le PDLLA+-NTC 1%, il
semblerait que la présence de nanotubes de cactbart@née avecd-tropolone joue un effet
antagoniste du point de vue de la préservation messes cristallines homochirale et
stéréocomplexe au fil des cycles. L'explicationraée pour cet effet antagoniste est que les
nanotubes de carbone perturbent lI'action derbpolone dans son rble de désactivation du
catalyseur. Ce phénomene a été discuté précédendarente chapitre, lors de I'analyse de la
stabilité thermique par thermogravimétrie. De cé&, fane quantité non négligeable de
catalyseur est toujours présent sous forme aatevgui dégrade la matrice au fil des cycles de
chauffe et de refroidissement, comme dans le ceBLd#\, du PDLLA, du PLLA-NTC-1%
et du PDLLA-NTC 1%.
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11.D)4) Influence des températures de cycle

Dans le but de compléter I'étude de cristallininsl les polylactides obtenus par
extrusion réactive, de nouvelles expériences de D&CEté conduites sur le PDLLA et le
PDLLA-o. Celles-ci ont été réalisées sur six cycles daiféhaet de refroidissement a des
températures maximales de 220°C, 230°C et 240°G.t€apératures ont été choisies car
elles sont supérieures a la température de fusioRRLLA et inférieures aux 250°C ou la
matrice polymére était thermiqguement dégradéete@eémarche permet d’étudier lI'influence
de la température sur I'évolution de la cristaténén présence du catalyseur actif (PDLLA)
ou apres deésactivation du catalyseur partribpolone (PDLLAe). Complétés avec les

données déja obtenues a 250°C, I'ensemble dedatssest présenté dans le Tableau 18 et le

Tableau 19.
Température de 220°C 230°C 240°C 250°C
chauffe T: (°C)
1% cycle 200 200 200 200
2° cycle 208 208 201 191
3% cycle 207 207 190 185
4° cycle 206 205 185 183
5° cycle 205 203 183 179
6° cycle 203 200 181 176
Tableau 18 : Evolution de la température de fusion aéil des cycles en fonction de la température de abffe pour le

PDLLA

A des températures de chauffe maximales de 220°23@tC, la T du PDLLA
augmente de 200°C jusque 208°C en passant du pramgzcond cycle. Puis, lors des cycles
suivants, la Tdiminue jusqu’a atteindre 203°C et 200°C respeniet. A des températures
de chauffe de 240°C et 250°C, ce méme PDLLA neepitésqu’une diminution de sa €n
fonction des cycles successifs (a I'exception dsspge du premier au second cycle pour la
température de chauffe de 240°C ou &4t stable en évoluant de 200°C a 201°C).

Dans le cas du PDLLA; la T n'laugmente pas. Elle demeure stable a 200°C en
fonction des cycles pour une température de chandfemale de 220°C. Dans les autres cas,
elle diminue de 3°C, 7°C et 14°C pour des tempéeatale chauffe respectives de 230°C,
240°C et 250°C.
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Température de 220°C 230°C 240°C 250°C
chauffe T: (°C)
1% cycle 200 200 200 200
2° cycle 200 199 198 197
3®cycle 200 198 197 193
4° cycle 200 198 197 189
5% cycle 200 197 195 187
6° cycle 199 197 193 186
Tableau 19 : Evolution de Ia température de fusion afil des cycles en fonction de la température de abffe pour le
PDLLA-@

Aucune augmentation de la Mest observée pour la phase cristalline stéreptmxm
dans le PDLLAe, et cela quelle que soit la température maximaléraitement thermique.
Cependant, I'évolution de la; Est moins importante en valeur absolue que poRDIELA,
en comparant des températures de chauffe équiealent

D’une maniére générale, ces résultats indiquentlguatalyseur toujours actif et la
température de chauffe joueraient un réle importkamts les réactions de transestérification.
Le catalyseur actif permettrait des réactions dmsstérification a des températures
comprises entre 220°C et 250°C. Par ailleurs, lersbp catalyseur serait désactivé par
I' a-tropolone, les réactions de transestérificatiamieat beaucoup plus limitées. En d’autres
termes, l'octanoate d’étain sous forme active &reéhit la cinétique des réactions de
transestérification qui se produisent dans un potide multibloc. Cela entrainerait une
dispersion plus homogéne des unités L et D suchHenes de PDLLA. Le PDLLA tendrait
alors a passer progressivement d'un « multiblopsesentant une cristallinité de type
stéreocomplexe) a un PDLLA issu de I'extrusion t@acd’'un mélange de racémique de
L-lactide et de D-lactide (présentant un caracpgnement amorphe). Cela entrainerait de ce
fait une diminution progressive du taux de crigtél et une perte progressive de la forme
stéreocomplexe de la cristallinité, ce qui se réterait par une diminution progressive de la
Tt

11.D)5) Conclusion

Les études précédentes montrent que trois effetsent une influence sur lg T

- Le taux de lactide résiduel diminue lgén jouant un réle de plastifiant.
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- La cristallinité exerce un changement de dynamiaéculaire qui perturbe le
mouvement des chaines et augmentgla T

- La dégradation thermique de la matrice diminugjla

Pour obtenir un polylactide disposant d’'ungélevée, il est donc important de choisir
une matrice dont le taux de lactide résiduel @st faible, dont le taux de cristallinité est éleve
et qui possede une stabilité thermique plus élevée.

L'octanoate d’étain sous forme active diminue la des phases cristallines
homochirale et stéréocomplexe des polylactides iemindant la stabilité thermique des
polylactides. De plus, ce catalyseur sous formevecpourrait également acceélérer la
cinétique des réactions de transestérificationguiediminuerait la Tde la phase cristalline
stéréocomplexe.

L’étude a également montré qu’'une fois le catalysitsactivé et sous le seuil de
230°C, le PDLLA conservait de maniere satisfaisaateristallinité de type stéréocomplexe.
Pour le PLLA dont le catalyseur a été désactivéelel de conservation de la phase cristalline
homochirale est de 250°C. Toutefois, la stabilité chractére cristallin obtenue par la
désactivation du catalyseur est diminuée de faggmfigative lors de I'ajout de NTC. Ce
constat devient trés significatif pour le PDLILANTC 1% avec des cycles de chauffe a
250°C. Cela s’explique par la présence des impsireigss NTC contenant des oxydes
métalliques qui forment des complexes aveetidpolone et I'empéchent de désactiver le
catalyseur.

En absence de d-‘tropolone, l'incorporation de nanotubes de carbaneélere la

cinétique de cristallisation des phases homoché@stéréocomplexe.

Il.LE) Etude de la répartition des motifs L et D dans leslylactides

multiblocs

L’étude réalisée par DSC a montré que la répantiles motifs L et D au sein des
polylactides multiblocs, nanochargés ou non, éubkrafonction des traitements thermiques
subis et exercait une influence sur les propriétistallines des matériaux.

Cela est d'ailleurs cohérent avec les travaux sésldans le cadre du chapitre Il qui
ont montré qu’'un polylactide multibloc obtenu patrasion réactive cristallisait dans une
phase de type stéréocomplexe tandis qu'un polgacbbtenu par une extrusion réactive

réalisée a partir d’'un mélange racémique de Ldaatt de D-lactide conduisait a la formation
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d'un polylactide totalement amorphe. La littératunedique que des réactions de
transestérification seraient a I'origine de cesatams dans la répartition de ces motifs [29].
En conséquence, cette section présente I'étudsé&éalur la caractérisation par RMN
13C liquide de la répartition des motifs L et D ainsges polylactides multiblocs obtenus par
extrusion réactive. Ces travaux permettent derrééeolution de la cristallinité en fonction
de I'évolution de la répartition des motifs L et Bnfin, cette partie de I'étude se conclut par
I'évaluation des roles joués par le catalyseurf &ttde la température dans la cinétique du

processus de transestérification.
II.E)1) Caractérisation par RMNC

La littérature indique que la RMIKC en phase liquide est une technique adaptée a
lanalyse de la répartition des motifs L et D aunsd’'un polylactide [29,134,135]. Le
protocole expérimental employé est décrit danshipitre 1l. Les échantillons analysés sont
le PLLA, le « PDLLA racémique » (correspondant aPRLLA 1 étape » décrit dans le
chapitre IIl) et le PDLLA (correspond au « PDLLAéPapes » décrit dans le chapitre 1ll). La
Figure 64 représente les spectres obtenus pouurchigcces échantillons.

L’ensemble des échantillons montre un pic & 170.dmPDLLA montre également
un épaulement a 169,9 ppm, ainsi qu’'un pic a 1687 et un autre a 169,5 ppm. Quant au
PDLLA racémique, il montre également un épaulengeh69,9 ppm et un pic a 169,5 ppm.
En revanche, entre 169,8 et 169,6 ppm, il montrenassif de trois pics. L’ensemble des pics
présent dans cette région du spectre est attribuald fonction ester du polylactide qui se
situe a 170 ppm pour un PLLA contenant uniguemestrdotifs L et une quantité négligeable
de motifs D [110]. Les pics présentant un décafaayerapport a cette référence de 170 ppm
sont dus a l'alternance de motifs L et D, selongigpiences plus ou moins longues [29,135].
L’isotacticité et la syndiotacticité des chaineffuiant sur la valeur du déplacement chimique.
La littérature décrit par « m » une paire de mastgactiques (« LL » ou « DD ») et par « r »
une paire de motifs syndiotactiques (« LD » ou <«L Ainsi, un sigle « mmmmm »
correspond & « LLLLLL » ou « DDDDDD ». Un sigle rrr » correspond a « LDLDLD » ou
« DLDLDL ». Un sigle « mrmmr » correspond a « LLDDD ou « DDLLLD ». La Figure

63 schématise cette nomenclature.
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LLDDDL
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Figure 63 : Nomenclature d’'un segment « LLDDDL » / «nrmmr »

— PLLA — PDLLA PDLLA racémique
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Figure 64 : Spectre RMN®C liquide du PLLA, du PDLLA et du PDLLA racémique entre 169ppm et 170,5ppm

A 170 ppm, le signal indique la présence de segsneatcontenant pas ou peu de
syndiotacticité (Figure 64). Ce sont principalemdat segments de type « mmmmm » ou
«mmmmr ». L'épaulement a 169,9 ppm est attribugdea segments de type « rmmmr »
(Figure 64). L'ensemble des pics compris entre Ag9§m et 169,8 ppm est attribué a
différents segments de type « mmmrm », « mrmmmmmgmr », « MMrMmm », « rmrmm >,
«rmrmr» ou « mrmrm » [29,109,135]. Enfin, le @icl69,5 ppm n’est pas décrit dans la
littérature. Toutefois, le PDLLA racémique montreus pics situés a environ 69,3 ppm et
69,5 ppm qui sont attribuables au carbone asymétiigigure 65).
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— PDLLA PDLLA racémique

69,6 69,5 69,4 69,3 69,2 69,1
déplacement chimique (ppm)

Figure 65 : Spectre RMN®C liquide du PDLLA et du PDLLA racémique entre 69,1ppmet 69,6ppm

Le signal a 69,3 ppm est tres large et comprenépanilement juste avant 69,3 ppm.
Or, Kasperczyk et al. montre que les signaux verS fpm correspondent a des segments de
trés forte syndiotacticité de type «rrm » et «rfl36]. Cela indique donc que le PDLLA
racémique montre également des segments a tressfortiotacticite. Dans le cas présent, le
signal a 169,5 ppm montre une aire correspondai®¥a de I'aire cumulée de I'ensemble
des signaux présents entre 169,0 ppm et 170,5 persignal a 69,5 ppm montre une aire
correspondante a 18% de I'aire cumulée de I'enseiadd signaux présents entre 68,5 ppm et
70,0 ppm. Il est donc possible d’en déduire qusid¢mal a 169,5 ppm correspond a des
segments présentant une forte syndiotacticite.

Par ailleurs, si le PDLLA racémique montre des sagside type « rrm » et « rrr »,
autrement dit des « LDLL » (ou « DLDD ») et desiXID » (ou « DLDL »), cela montre de
maniére indiscutable qu’'une réaction de transdist#ion s'est déroulée durant la
polymérisation par extrusion réactive. En effet,ldetide étant constitué de deux unités
monomeres (« LL » dans le cas du L-lactide et «DBans le cas du D-lactide), il est
impossible d’obtenir un motif « L » ou « D » is@léns un segment de chaine en I'absence de

réaction de transestérification.
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I1.E)2) Caractérisation par RMNC de la transestérification

Afin d’analyser I'évolution de la répartition desotiis L et D par transestérification au
sein des chaines polylactides, la caractérisatanRMN °C a été réalisée sur du PDLLA
ayant subi différents traitements thermiques. Léghf de cette partie de I'étude consiste a
provoquer des réactions de transestérificatiorusarquantité limitée d’échantillon. L’étude a
ete réalisée a une température d’'isotherme de 2p68€ des durées de 90 min et 180 min.

Les résultats sont présentés sur la Figure 66nétregroupés dans le Tableau 20.

— PDLLA
— PDLLA Recuit 180min

— PDLLA recuit 90min

PDLLA racémique

T (i B B S e T T I B [ S T e ————

170,4 170,2 170 169,8 169,6 169,4 169,2 169
déplacement chimique (ppm)

e

Figure 66 : Spectres RMN*C du PDLLA avant et aprés traitements thermiques

Temps d’isotherme Aires de pics relatives (% + 0,5)
(min) 169,92 170,1ppm| 169,6 a 169,8ppm 169,5ppm
0 88 11 1
90 80 17 3
180 75 22 3

Tableau 20 : Caractérisation par RMN*C de I'évolution de la répartition des motifs L et Ddans le PDLLA

A Tlinstar du PDLLA, les PDLLA ayant subi un traiteent thermique de 90 min ou
180 min montrent des signaux a 169,5 ppm et 170 ppmi qu’'un massif entre 169,6 ppm et
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169,8 ppm. Les rapports des aires des différegtsasx permettent de quantifier les types de
segments présentant une syndiotacticité varicePDELA montre un taux de 88% de
segments a forte isotacticité (« mmmmm » et « mmminmet des taux de 11% et 1% de
segments a syndiotacticité moyenne ou élevée. Ud R@yant subi un traitement thermique
de 90min montre un taux de segments a forte isoitgctle I'ordre de 80%, ainsi que des taux
de 17% et 3% pour les segments présentant une osgaiitité plus élevée. Aprés un
traitement thermique de 180 min, cette tendanceesigue et les taux sont respectivement de
75%, 22% et 3%.

De ce fait, au fil des traitements thermiques, dariité de segments présentant une
forte isotacticité diminue au profit d’'une augmeiata de la quantité de segments présentant
une forte syndiotacticité. Cela montre donc qu'd yne évolution de la répartition des motifs
L et D au sein des chaines polylactide qui s’exigar les réactions de transestérification
qui se produisent lors des traitements thermiqles s réactions de transestérification sont
nombreuses et plus le PDLLA se transforme progressént en un matériau comparable au
PDLLA racémique qui posséde des chaines a trés fymdiotacticité. Il a été montré au
chapitre | que le PDLLA racémique présentait unactre totalement amorphe. Cela
confirme donc I'hypothese selon laquelle les tragats thermique entrainent des réactions de
transestérification dans le PDLLA et conduisentn& perte du caractére cristallin de type
stéréocomplexe.

Par ailleurs, I'analyse par DSC a révélé que lactéstion du catalyseur actif par
I'ajout de l'o-tropolone préservait la température de fusional@Hase cristalline de type
stéréocomplexe par rapport au PDLLA simple et eetlifférentes températures de chauffe.
L’hypothese d’'une diminution de la cinétigue densmstérification occasionnée par la
désactivation du catalyseur a été avancée. Afivatlder cette hypothése, la méme étude que
celle réalisée pour la mise en évidence de I'éimiutie la répartition des motifs L et D par
transestérification a été conduite sur le PDLdLA-es résultats sont présentés sur la Figure 67

et sont regroupés dans le Tableau 21.
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— PDLLA-alpha

— PDLLA-alpha Recuit 180min

— PDLLA-alpha recuit 90min

PDLLA racémique

i B B e T T T T T T T 1 A e - g e e L |

s
170,4 170,2 170 169,8 169,6 169,4 169,2 169
déplacement chimique (ppm)
Figure 67 : Spectre RMN**C du PDLLA- a aprés traitements thermigues
Temps d’isotherme Aires de pic relatives (% = 0,5)
(min) 169,9 a 170,1ppm| 169,6 a 169,8ppm 169,5ppm
0 88 11 1
90 84 14 1
180 77 21 2

Tableau 21 : Caractérisation par RMN*C de I'évolution de la répartition des motifs L et Ddans le PDLLA-a.

Pour le taux de segments isotactiques, le PDLLAtreonne diminution de 88% a

84% puis 77% en fonction de la durée du traitentfegrmique. Les taux de segments a forte

syndiotacticité évoluent, quant a eux, de 11% a P4 21% et de 1% a 2%. Cela montre

gue les chaines polylactides ont une moins granadhelicacticité aprés le traitement

thermique a 90 min lorsque le catalyseur est dégaqtie lorsqu’il est actif. De ce fait, cela

valide I'hypothése formulée précédemment et indiqume la désactivation du catalyseur par

I’ a-tropolone diminue les réactions de transestétiibaet permettent de conserver le

caractére cristallin de type stéréocomplexe danspalylactide multibloc obtenu par

extrusion réactive. Toutefois, lorsque le traitemiiermique est trop long ou réalisé a une

température trop élevée, les réactions de trangestton se produisent alors sans l'aide du

catalyseur (Figure 68).
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I
-D-D-D-D-D-D-wd

Forte isotacticite ‘JJ_K]L_ DaD-DeD=D<«<D=

Syndiotacticite moyenne

Influence sur la transesterification

Catalyseur actif
favorable
170.2 170 169.8 169.6 169.4 ; & F c :
déplacement chimique (ppm} Faible température Température ¢levée
défavorable favorable

Catalyseur désactive

Figure 68 : Mécanismes de transestérification darles polylactides

lll. Réaction au feu des polylactides nanocomposites

Les nanotubes de carbone ettfopolone ont été introduits dans le but d’amélida
stabilité thermique des matériaux et d’améliorersgepropriétés de retard au feu. Cette partie
de I'étude traite de I'évaluation de la réactionfew des différents polylactides, nanochargés
et/ou stabilisés, dans le cadre du scénario fe@rmahsé par le PCFC.

De facon analogue a I'étude portant sur I'analysela stabilité thermique, cette
section s’articulera autour de trois parties. Lanmiere concernera la réaction au feu des
polylactides nanochargés. La seconde s’intéresaer@as des polylactides dont le catalyseur
a été désactivé. Quant a la troisieme, elle tenithrs polylactides dont I'incorporation des

nanotubes de carbone a été combinée avec la dés@ctidu catalyseur.
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llI.A) Réaction au feu

[11.A)1) Réaction au feu de polylactides hanocomposites

Le PLLA-NTC 1% et le PDLLA-NTC 1% ont été testés BRCFC. Les résultats
obtenus sont présentés sur Figure 69 et le TaB2au

— PLA —PLLA  PLLA-NTC 1% — PDLLA — PDLLA-NTC 1% — L-lactide

500
400
2
= 300 -
T
@ 200 -
100 -
0 T ‘ ‘ ] w T
0 100 200 300 400 500 600 700
Température (C)
Figure 69 : Evaluation par PCFC des propriétés feu €s polylactides nanochargés ou non
Echantillons pPRHR THR
Température (°C) | Flux de chaleur (W:9 (kW.gh
PLA 368 461 31,1
PLLA 357 231 30,9
PLLA-NTC 1% 318 228 (-1%) 31,3 (+1%)
PDLLA 360 217 28,9
PDLLA-NTC 1% 366 174 (-20%) 26,5 (-10%)

Tableau 22 : Données caractéristiques obtenues pa€PC pour les polylactides nanochargés ou non
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Le PLLA-NTC 1% montre un pRHR de 228 W.@ une température de 318°C. Par
comparaison avec le pRHR du PLLA, cela correspongn@ diminution de la stabilité
thermique de 39°C, pour un pRHR du méme ordre dedgur (2% de diminution). Le THR
du PLLA-NTC 1%est de 31,3 kW:§ ce qui peut étre considéré comme équivalent aR TH
du PLLA (30,9 kW.d) compte tenu de I'erreur expérimentale. L'incogiion des NTC dans
le PLLA diminue la stabilité thermique du matérinal, ce qui peut étre considéré comme
une diminution de la résistance au feu dans le sm®edu PCFC. En revanche, le
PDLLA-NTC 1% a un pRHR a 366°C, ce qui est supérémi6°C au pRHR du PDLLA. Les
flux de chaleur respectifs sont de 174 Wppur le PDLLA-NTC 1% et de 217 Wgour le
PDLLA. Cela correspond a une diminution du pRHR ldedre de 25%. Le THR du
PDLLA-NTC 1% est & 26,5 kW Par comparaison avec le THR du PDLg#i est a 28,9
kW.g*, cela correspond & une diminution d’un peu mom4@P%. Ces trois facteurs indiquent
gue l'incorporation de 1% en masse de NTC dan®leLR améliore les propriétés feu de la

matrice dans les conditions du PCFC par rappoRRIULA vierge.

[11.A)2) Réaction au feu des polylactides stabilisés par I

tropolone

Les tests de réactions au feu par PCFC ont égategtiesonduits sur les échantillons
dont le catalyseur a été désactivé paitibpolone. Les résultats obtenus pour le PLdAt le
PDLLA-a sont présentés sur la Figure 70 et regroupésleadrableau 23.

Le PLLA-o a un pRHR de 381 W’ga 367°C, pour un THR de 31,5 kW.gLe
PDLLA-a a un pRHR de 354 Wga 365°C, pour un THR de 30,3 kW.gPar rapport aux
références de PLLA et de PDLLA, les échantillonscatalyseur désactivé montrent des
propriétés feu moins intéressantes du point deduyeRHR (température et RHR).

Toutefois, comme cela avait été montré dans le itkafll, par rapport au PLA
commercial, le PLLA et le PDLLA ont des valeursRIER réduites de fagon « artificielle ».
En effet, le catalyseur actif entraine une acctét#rade la cinétique de dégradation et une
diminution de la stabilité thermique de la matrice,qui entraine une dégradation plus rapide
du matériau. Il en résulte alors un dégagementhdéear se produisant sur une plus longue

durée de temps et débutant a plus basse température
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—PLA —PLLA — PLLA-a —PDLLA —PDLLA-a L-lactide

500 - 4

RHR (W/g)
= N w i
o o o o
o o o o

o
|

0 100 200 300 400 500 600 700
Température (C)

Figure 70 : Evaluation par PCFEC des propriétés feu és polylactides dont le catalyseur a été désactigg non

Echantillons pPRHR THR
Température (°C) | Flux de chaleur (W: (kW.g™h)
PLA 368 461 31,1
PLLA 357 231 30,9
PLLA-a 367 381 (+65%) 31,5 (+2%)
PDLLA 360 217 28,9
PDLLA-0 365 354 (+63%) 30,3 (+5%)

Tableau 23 : Données obtenues par PCFC pour les pldgtides dont le catalyseur a été désactivé ou non

En désactivant le catalyseur a l'aide detfopolone, les résultats obtenus pour le
PLLA-a et le PDLLA« indiquent deux choses. Premierement, la désaictivatl catalyseur
permet bien d’obtenir un profil de courbe de RHRikiire a celui du PLA commercial. Cela
corrobore I'ensemble des autres éléments obterdiguiant que le catalyseur actif joue un
réle important dans la dégradation du polylactiDeuxiemement, aprés désactivation du
catalyseur, le pRHR est plus faible pour le PlLicfet le PDLLA« que pour le PLA.
Cependant, le THR de ces trois matériaux est qeamigquivalent (les différences observées
sont dans la marge d’erreur liee a la mesure). ifférence de pRHR s’explique donc

uniquement par la présence de lactide résiduel leadPsLA-a et le PDLLAw. Autrement dit,
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a masse de polylactide constante, le Pld_&tle PDLLA« ont des propriétés feu proches de
celles du PLA commercial dans le cadre du scéraaibli par les conditions du PCFC.
En conclusion, la désactivation du catalyseur patrbpolone améliore les propriétés

feu des matrices PLLA et PDLLA obtenues par extmiseactive.

111.A)3) Réaction au feu de polylactides nanocompositeslistzh

par l'a-tropolone

Apres avoir analysé l'influence des nanotubes dbore dans le PLLA (diminution
des propriétés feu) et le PDLLA (amélioration desppiétés feu) et aprés avoir analysé
l'influence de la désactivation du catalyseur (aonétion des propriétés feu), cette partie de
I'étude de la réaction au feu s’achéve par le dest échantillons de PLLA-NTC 1% et de
PDLLA-0-NTC 1%. Cela permettra d’étudier I'impact de I'amporation des NTC suivie de

la désactivation du catalyseur. Les résultats alstesont présentés sur la Figure 71 et le

Tableau 24.

—PLA — PLLA PLLA-a-NTC 1%
— PDLLA — PDLLA-a-NTC 1% — L-lactide

500 - 1”

RHR (W/g)
= N w i
o o o o
o o o o

|
|

0 100 200 300 400 500 600 700
Température (C)

Figure 71 : Evaluation par PCFC des propriétés feu és polylactides nanochargés ou non et dont le cataeur a été
désactivé ou non
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Le PLLA-a-NTC 1% a un pRHR de 280 WG 363°C, pour un THR de 32,7 k\W,g
tandis que le PDLLA-NTC 1% a un pRHR de 32,9 W:g1 357°C, pour un THR de 32,9
kW.g'. Par rapport au PLLA, le PLLA-NTC 1% montre une trés légére augmentation de la
température de libération des gaz combustibless mae forte augmentation du pRHR
(+20%) et une légere augmentation du THR (+5%).aQmlontre une diminution des
propriétés feu. Par rapport au PLLA-NTC 1%, le PE&ATC 1% montre une hausse de la
température de libération des gaz combustibles.

Echantillons pPRHR THR
Température (°C) | Flux de chaleur (W:9 (kW.gh
PLA 368 461 31,1
PLLA 357 231 30,9
PLLA-0-NTC 1% 363 280 (+21%) 32,7 (+6%)
PDLLA 360 217 28,9
PDLLA--NTC 1% 357 195 (-10%) 32,9 (+14%)

Tableau 24 : Données caractéristiques obtenues paCPC des polylactides hanochargés ou non et dontdatalyseur a
été désactivé ou non

Néanmoins, toujours par rapport au PLLA-NTC 19%R1ld.A-a-NTC 1% montre une
hausse du pRHR et du THR. Par rapport au Pkl Aa température de libération des gaz
combustibles est Iégérement plus basse, mais leRpB$#1 également beaucoup plus bas
(-25%). En revanche, le THR est toujours plus él&réconséquence, le PLLANTC 1% se
trouve entre le PLLA-NTC 1% et le PLLA-€en termes de réaction au feu. En d’autres termes,
l'incorporation de nanotubes de carbone au courkedtusion réactive du PLLA entraine
une diminution des propriétés feu dans le cadresaimario du PCFC. La désactivation du
catalyseur a la fin de l'extrusion réactive du PLL#néliore les propriétés feu. La
combinaison de l'incorporation des nanotubes dbaree et de la désactivation du catalyseur
ameliore les propriétés feu par rapport au PLLA-NI9%, mais les diminue par rapport au
PLLA-o. Cela est cohérent avec le fait que la présenceadetubes de carbone perturbe
'action de lo-tropolone dans la désactivation du catalyseur, genctela a été discuté
précédemment dans ce chapitre. Par comparaisoiea&l_ LA, le PDLLA-a-NTC 1% a un
pRHR a une température legerement inférieure (356ire 360°C) associé a une faible
diminution du pRHR (195 W:jcontre 217 W.4g) de I'ordre de 10%. En revanche, le THR
du PDLLA-0-NTC 1% est environ 5% plus élevé que le THR du BEALDe ce fait, du point
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de vue de la température de libération des gaz gstibtes et du pRHR, le PDLLA-NTC
1% présente des propriéetés feu légérement meifleare similaires au PDLLA dans les
conditions du PCFC. En tenant compte du THR, le E®Bk-NTC 1% présente de moins
bonnes propriétés feu que le PDLLA. Par rappoRRULA-NTC 1%, le PDLLAa-NTC 1%
présente une température de libération des gazugiioles plus faible (-9°C), un pRHR plus
élevé (+10%) et un THR beaucoup plus élevé (+23R4a). rapport a cette référence, les
propriétés feu du PDLLA-NTC 1% sont nettement dégradées.

En comparaison avec le PDLL#&- le PDLLA-o-NTC 1% a un pRHR a une
température moins élevée (-8°C), un pRHR plus ¢af5%) et un THR plus élevé (+10%).
Du point de vue du RHR, le PDLLA-NTC 1% présente en apparence des propriétés feu
améliorées. Mais comme cela a été discuté précédamme PDLLA« présente 'avantage
de se rapprocher du PLA commercial en termes dpripiés feu et sa température de
libération des gaz combustibles est beaucoup plegé& Or, la courbe de RHR du
PDLLA-0-NTC 1% est beaucoup plus éclatée que celle du Pbdlet son allure se
rapproche de celle du PDLLA. Cela n’est di qu'@résence du catalyseur actif qui dégrade
la matrice PDLLAa-NTC 1% beaucoup plus rapidement que dans le c&DduLA-a. D’un
point de vue global, le THR et la température Hérhtion des gaz combustibles sont dans ce
cas précis plus importants que le RHR. Donc le PBENTC 1% présente de moins bonnes
propriétés feu que le PDLLA-NTC 1% et que le PDLbAL effet antagoniste des NTC sur
I'action de l'a-tropolone se traduit par une diminution des petps feu au test PCFC. Ce
phénomene est le méme que celui se produisanielaas du PLLAa-NTC 1% discuté dans

la partie précédente, sauf qu’il est beaucoup iphp®rtant.

[11.B) Conclusion

Il ressort de I'étude de stabilité thermique et teests au feu que les nanotubes de
carbone incorporés durant le procédé d'extrusiactiée exercent des effets différents
suivant le type de matrice polylactide formé. Désas du PLLA, 'augmentation de la
stabilité thermique est tres faible et les propgéieu ne sont pas ameéliorées. Dans le cas du
PDLLA, la stabilité thermique est augmentée eplepriétés feu améliorées.

L'utilisation de l'a-tropolone pour désactiver I'octanoate d’étain diadu procédeée
d’extrusion réactive conduit a une remarquable ilgabon thermique des polylactides
(PLLA comme PDLLA). Cela se répercute égalementlssirpropriétés feu de ces mémes
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matrices polylactides dont la courbe de flux delalra adopte globalement le méme
comportement que celle du PLA commercial de réfégen

Malheureusement, l'incorporation des nanotubes al®ome au cours du procédé
d’extrusion réactive perturbe l'action deo-fropolone. Il en résulte une quantité non
négligeable de catalyseur toujours présent sonsef@ctive dans la matrice, ce qui diminue la
stabilité thermique et diminue les propriétés fes thatériaux polylactides formés. Cet effet

antagoniste est plus prononcé dans le cas du PRjueAdans le cas du PLLA.

V. Conclusion

La présence de nanotubes de carbone au sein du Btldd PDLLA accélere la
cinétique de cristallisation des phases homochietlestéréocomplexe respectivement
présentes dans ces matrices polylactides. De teefaiaugmentant la cristallinité de ces
polylactides, la présence de NTC exerce égalemeatinfluence sur leur température de
transition vitreuse. Par ailleurs, l'incorporatiole nanotubes de carbone lors du procédé
d’extrusion réactive du PLLA et du PDLLA produit wifet trés limité sur les propriétés
thermiques et diminue les propriétés feu du PLLAndis gu’elle produit un effet de
stabilisation thermique et d’amélioration des prégis feu pour le PDLLA. Cependant, dans
tous les cas de figure, la réalisation d’'un polythcnanocomposite par extrusion réactive ne
répond pas a la problématique du développemenéalkes propriétés de retard au feu pour
les polylactides.

La désactivation du catalyseur paa-tropolone a permis d’augmenter de maniére
significative la stabilité thermique du PLLA et 8@DLLA obtenus par extrusion réactive. De
plus, la désactivation du catalyseur a égalemennipede réduire considérablement les
réactions de transestérification se produisantdersa fusion de la phase cristalline de type
stéréocomplexe dans le PDLLA. Cela a abouti a tenéion d'un PDLLA stéréocomplexe
qui demeure stable au cours de plusieurs cycleshdaffe et de refroidissement dont la
température n’excéde pas les 230°C. Le PLLA etD&LRA stabilisés par k-tropolone au
cours du procédé d’extrusion réactive permet dinbides matrices polylactides comparables
au PLA commercial en terme de réaction au feu. &foig, la combinaison de l'incorporation
des nanotubes de carbone avant la stabilisatiomaliériau par I'usage deattropolone
conduit a un effet antagoniste qui diminue la s$itébthermique et les propriétés feu des

matériaux.

- 153 -

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These d'Antoine Gallos, Lille 1, 2011
Chapitre IV — Nanocompositdsage d’acide lactique : Elaboration et propriétés

En conséquence, il apparait comme judicieux deeswas le protocole d’extrusion
réactive du PLLA et du PDLLA faisant intervenir @ésactivation du catalyseur par
I'a-tropolone et de ne pas incorporer les nanotubesad®one au cours du process. Cela
permettrait d’obtenir des matrices polylactides pamables au PLA commercial de référence
en termes de réaction au feu dans le cadre du PE&Cla suite, a partir de ces matrices
polylactides, il serait alors possible d’ajouter pa@élange en voie fondue des nanocharges
et/ou des retardateurs de flamme classiques erdeuwtevelopper de maniéere efficace des

propriétés de retard au feu pour les polylactides.
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L’étude menée sur les nanocomposites a matriceglapbtles a révelé que les
nanotubes de carbone amélioraient de maniéreitnésé les propriétés de retard au feu. De
ce fait, il a été décidé d’adopter une stratégféinte pour développer les propriétés de
retard au feu des polymeres a base d’acide lactique

L’objectif de ce chapitre est d’étudier un systaémtemescent destiné a améliorer les
propriétés feu des polylactides. Par ailleurs,laurase de travaux antérieurs au laboratoire
[137,138,139], le concept d’'intumescence a été auéndvec I'aspect « nanocomposite » afin
de développer des effets de synergie potentielse eles nanocharges et les additifs
intumescents.

Cette étude a été réalisée avec deux types de manges différentes : les nanotubes
de carbone (NTC) et la Cloisite 30B (C30B) connaedaboratoire pour conférer des effets
de synergie importants dans des formulations inteerges [139]. Le systéme intumescent
sélectionné est constitué de meélamine et de pofgitaie d’ammonium (AP422). Des
travaux préliminaires réalisés au laboratoire artrps d’optimiser le taux de chaque additif
[140]. L'objectif de cette étude est de complétes dravaux afin de comprendre les
mécanismes physico-chimiques qui entrent en jeupiéparation des échantillons a été
réalisée par un procédé de malaxage avec du PLAneooial. Les échantillons préparés pour
cette étude sont présentés dans le Tableau 25aentent a un procédé de micro-extrusion,

cette technique permet d’obtenir une quantité deemegplus importante.

Echantillons Masse (%)
PLA Mélamine | AP422 | C30B| NTC
PLA 100 0 0 0 0
PLA-Mel-AP 70 5 25 0 0
PLA-Mel-AP-C30B1% 70 4,8 24,2 1 0
PLA-Mel-AP-NTCO0,3% 70 4,95 24,75 0 0,3
PLA-Mel-AP-NTC1% 70 4.8 24,2 0 1

Tableau 25 : Formulations

Ce chapitre s’articule autour de I'évaluation derdaction au feu des matériaux
intumescents, ainsi que des méthodes de caratiEmsamployées pour la compréhension

des mécanismes de protection.
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Dans un premier temps, des analyses thermograwjuésr et des tests feu ont été
réalisés dans le but de caractériser la stahllgérique et la réaction au feu des formulations
intumescentes. Dans un second temps, I'étude@iesttée vers I'analyse de I'efficacité et de
I'évolution de la barriere intumescente pendansc@nario feu et sur la compréhension des

mécanismes assocCiés.

|. Stabilité thermigue et réaction au feu

Apres avoir caractérisé la stabilité thermiquebjéatif de cette partie est d’'une part
d’évaluer la réaction au feu des formulations darsadre de quatre scénarios et, d’autre part,
de rechercher d’éventuels effets de synergie detrsysteme intumescent (mélamine et
polyphosphate d’ammonium) et des nanocharges (EMBTC). Le premier test feu choisi
est la calorimétrie conique. Les conditions de ddorimétrie conique permettent, dans le
cadre de cette étude, de relier la protection tlggrende I'intumescence au flux de chaleur
dégagé. Les deuxieme et troisieme tests feu sanesaire de l'indice limite d’oxygene (LOI)
et le test UL-94 qui donnent des informations comaet I'inflammabilité des matériaux. Le
guatrieme test feu considéré est la microcaloriméln flux de combustion sous pyrolyse qui
donne des informations concernant la caloriméteie ghz de dégradation issus des matériaux
via le calcul du flux de chaleur dégagé. Ces quatsts apportent des informations
complémentaires dans I'évaluation des propriétesiés matériaux intumescents étudiés dans

ce chapitre.
|.A) Stabilité thermique

Des travaux antérieurs du laboratoire ont monteelgunécanisme d’intumescence se
produit majoritairement en phase condensée. De aig fa stabilité thermique des
formulations jouera un réle fondamental dans le anésme de protection. A cette fin, des
ATG ont été réalisées. Ces analyses peuvent égalensttre en évidence les possibles effets
de stabilisation ou de déstabilisation susceptidiesse produire entre les composants des
différentes formulations. Les ATG expérimentalesitsensuite comparées a des ATG

calculées obtenues par combinaison linéaire des éds3oroduits purs.
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I.A)1) Stabilité des produits purs

En premier lieu, il est important d’étudier la stisd thermique des produits purs pour
avoir une référence. Celle-ci a été réalisée pbagee produit et les résultats sont présentés
sur la Figure 72.

— PLA — AP422 — Mélamine — C30B — NTC

100,00 -
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Masse (%)
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0,00 \ e \ T ]
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Figure 72 : ATG des additifs employés pour la formution des polylactides intumescents (air,10°C.miH

L’AP422 se dégrade en deux étapes principalesré&mipre, entre 250°C et 450°C et
lite a une perte de masse de 15%, correspond @anea un dégagement d'eau et
d’ammoniac. D’autre part, elle correspond égalenzenine dégradation du polyphosphate
pour former de I'acide phosphorique. La secondeepa masse, entre 450°C et 700°C et liée
a une perte de masse de 65%, est attribuableublination de FO,0-H,O et au dégagement
d’acide phosphorique [141,142]. La mélamine se aldgien deux étapes. Une premiére perte
de masse est trés rapide et tres importante ed@®C2et 360°C (95% de perte de masse).
Cette perte de masse n’est pas liée a une dégmadidila mélamine, mais a sa sublimation
[116]. Le résidu correspondant a 5% de la mass$ialmiet qui se dégrade trés lentement en
phase condensée lors de la seconde étape entre€ 3&0B00°C correspond a une
condensation de la mélamine. Il en résulte la ftlonade melam (stable jusque 400°C), de
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melem (stable jusque 500°C) et de melon (stablgupi600°C). Cette condensation de la
mélamine s’accompagne d’'un dégagement d’amm@hisg.

D’aprés la littérature, il est possible d’identifigsqu’a quatre étapes de dégradation
pour la Cloisite 30B [84,143]. Sur la Figure 72,Goisite 30B se dégrade en deux étapes.
Toutefois, sur la Figure 73 qui représente lesvdés des ATG, il est possible d’identifier

clairement les quatre étapes de dégradationsaleisite 30B.

'—d(PLA) — d(Mélamine) — d(AP422) — d(C30B) — d(NTC)|

(
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-4,00 -
Température ()

Figure 73 : Dérivées des ATG des additifs purs

La premiére étape décrite par la littérature geerit avant 200°C et concernerait la
désorption de I'eau, de I'oxygéne et de I'azoteodnss sur la Cloisite 30B. La deuxieme
perte de masse résulte de la dégradation thermligwWerganomodifiant de la cloisite. Cette
étape visible sur la courbe ATG (15% de perte deselaest en réalité constituée de deux
étapes de dégradation successives visibles surileéd. De 200°C a 320°C, la Cloisite 30B
se dégrade pour libérer de I'eau, du dioxyde ddarer, des alcanes, des alcénes, des
aldéhydes, des acides carboxyliques et des anth@e820°C a 450°C, la Cloisite 30B libere
de l'eau, des alcanes, des alcénes et des alcb®i$. [De 450°C a 800°C, la dégradation
relevée (15% de perte de masse) correspond a laydtésylation de la structure des

aluminosilicates et la libération de produits ags®cux résidus carbonés provenant de
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'organomodifiant dégradé. Des travaux realisédadioratoire confirment ce processus de
dégradation [139].

Les nanotubes de carbone se dégradent en une &apke, située entre 500°C et
720°C. Elle est attribuable a I'oxydation des nabet en présence d’air pour former du CO,
du CQ et de I'HO.

|.A)2) Stabilité thermique des polylactides intumescents

Cette section concerne I'étude menée sur les mbigkss intumescents. Les données
expérimentales obtenues par ATG pour les PLA-Mel{fduge), PLA-Mel-AP-C30B1%
(vert) et PLA-Mel-AP-NTC1% (noir) sont représentées la Figure 74. Les trois courbes
théoriques obtenues pour ces trois échantillons@msiment identiques, mais afin de ne pas
surcharger la figure et en faciliter la lectureyleda courbe théorique du PLA-Mel-AP a été
représentée en bleu sur la Figure 74. Les diff@®ncalculées entre les données
expérimentales et théoriques respectives pour ohdes échantillons sont représentées sur la
Figure 75.

— PLA-Mel-AP expérimental — PLA-Mel-AP-C30B1% expérimental
— PLA-Mel-AP-NTC1% expérimental — PLA-Mel-AP théorique

100 ~
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30
20
10 ~

0 \ \ \ \ \ \ \
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00

Température (T)

Masse (%)

Figure 74 : ATG théorigues et expérimentales des pghctides intumescents (air,10°C.miit)
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D’aprés les résultats expérimentaux, le PLA-Mel-#d°>dégrade en trois étapes. La
premiére se produit entre 250°C et 400°C, aveqemnte de masse de 70%. La seconde a lieu
de 400°C a 650°C, avec une perte de masse de IlbUoikieme, dont la perte de masse est
de 6%, se produit entre 650°C et 750°C. La Fig@réendique que pour le PLA-Mel-AP, la
différence entre les données expérimentales et desnées théorigues montre une
déstabilisation entre 250°C et 380°C (avec un miminde 32% de différence de perte de
masse en valeur absolue a 350°C), suivi d’'unelsation de 380°C jusqu’a 750°C (avec un
maximum de 8% de différence a 670°C). Ce phénordergestabilisation apparente suggere
gue les différents composés pourraient interagireeux (réactions chimiques et/ou
interactions physiques). Cela entrainerait uneatfggion thermique a plus basse température
dans un premier temps, mais entrainerait égalepania suite une stabilisation thermique.
De ce fait, dans un premier temps il y a une zandéstabilisation et, dans un second temps,

il y a une zone de stabilisation.

‘— PLA-Mel-AP — PLA-Mel-AP-C30B1% = PLA-Mel-AP-NTC1%
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Figure 75 : Différences entre les données expérimaites et théorigues des polylactides intumescents

Les courbes de dégradation théoriques et expératesntdu PLA-Mel-AP-C30B1%
sont quasiment identiques a celles du PLA-Mel-ABgue 400°C. Cependant, il y a une
différence importante qui se produit au-dela de°@0En effet, le PLA-Mel-AP-C30B1% se
dégrade moins rapidement que le PLA-Mel-AP au-delaette température. Il en résulte une
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perte de masse finale plus faible (85% de pertemdsse totale contre 92% pour le
PLA-Mel-AP). Du point de vue de la différence enk@ecourbe expérimentale et la courbe
théorique (Figure 75), le PLA-Mel-AP-C30B1% présentn profil similaire a celui du
PLA-Mel-AP. Néanmoins, au-dela de 400°C, les vaquusitives sont plus élevées pour le
PLA-Mel-AP-C30B1% (maximum de 14% de différence mphrte de masse a 680°C). La
déstabilisation relevée pour le PLA-Mel-AP-C30B1% équivalente a celle qui se produit
dans le PLA-Mel-AP. Par contre, l'effet de stalatisn est plus important dans le cas du
PLA-Mel-AP-C30B1% que dans le cas du PLA-Mel-AP.

Le PLA-Mel-AP-NTC1% se dégrade en deux étapes.reaere de 230°C a 360°C,
avec une perte de masse de 68%, et la seconde36afi€ et 750°C (27% de perte de masse).
Du point de vue de la différence de perte de massee les données expérimentales et
théoriques, le PLA-Mel-AP-NTC1% présente un picatdgmportant entre 250°C et 380°C,
avec un maximum de différence de 44% en valeurlabs@’est une valeur beaucoup plus
importante que celles relevées pour le PLA-Mel-AR & LA-Mel-AP-C30B1%. Par la suite,
le PLA-Mel-AP-NTC1% montre des valeurs positives $ensemble des températures
supérieures a 380°C, excepté entre 580°C et 6560Cles valeurs sont négatives, mais
proches de zéro). Par ailleurs, le maximum relex& pes valeurs positives se situe a 400°C
(7% de différence de perte de masse). Il est dossiple de constater que la déstabilisation
est beaucoup plus prononcée lors de I'ajout de Mafds le PLA-Mel-AP. En revanche, la
stabilisation est plus importante entre 380°C &°68 puis ensuite elle devient plus faible
gue dans le PLA-Mel-AP.

|.B) Réaction au feu

1.B)1) Calorimétrie conique

Les formulations intumescentes ont été évaluées gadorimétrie conique. Ce
paragraphe présente la mesure du flux de chalegamgéépar chaque matériau, ainsi que
I'évolution de la masse au cours du temps et largesn des résidus.

Le flux de chaleur dégagé par chacun des échatillars de la réaction au feu dans
le cadre du scénario de la calorimétrie coniqui an&suré. Les résultats sont présentés sur la
Figure 76 et regroupés dans le Tableau 26. Le PuUA pRHR de 279 kW.ihqui se produit
238 s aprés le début de I'expérience. Son THR dest59,7 MJ.if. Le pRHR du
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PLA-Mel-AP est atteint & 227 s pour une valeur @&k®//m?. Son THR est de 10,7 MJm
Cependant, contrairement au PLA ou la courbe momtrepic étroit correspondant a un
dégagement tres rapide de chaleur, le PLA-Mel-AR @égagement de flux de chaleur tres
faible et tres étendu. Sa courbe est tres écrassnegRHR ne refléte pas véritablement le
moment ou la combustion est la plus intense. Ehtég¢da combustion se produisant a la
surface du PLA-Mel-AP (petites flammes a la surfdoeevétement intumescent forme) peut
étre considérée d'intensité constante au coursethpg. Quoi qu’il en soit, le pRHR du
PLA-Mel-AP montre une diminution de 85% par rap@artPLA. Du point de vue du THR, la
diminution est de I'ordre de 82%. Ces résultatsqguent de facon évidente que le systeme
mélamine/AP422 permet le développement d’'un boutiermique intumescent conduisant a
une réduction tres importante du pRHR et du THR.

— PLA — PLA-Mel-AP — PLA-Mel-AP-C30B1% PLA-Mel-AP-NTC1%
300 -

250 -

RHR (KW/m?)
= = N
o a1 o
o o o

ul
o
!

—_—

B S

0 100 200 300 400 500 600 700
Temps (S)

|

Figure 76 : Réaction au feu des polylactides intunseents par calorimétrie conique (35kW.r%)

Le PLA-Mel-AP-C30B1% a un pRHR a 119 s, juste aplignition, d’une valeur de
29 kW.m? Son THR est quant & lui de 2,5 MF.nPar rapport au PLA, la baisse de pRHR
est de 90%. Celle du THR est de 96%. L'extinctidiea quelques secondes apres le pRHR
(environ 150 s aprés le début de I'expérience)a@gplique la raison pour laquelle le pRHR
et surtout le THR du PLA-Mel-AP-C30B1% est plusbfai que ceux du PLA-Mel-AP.

L’ajout de C30B au systeme intumescent PLA-Mel-AdPnpet donc d’obtenir une protection
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thermique plus efficace en termes de pRHR et de Thif& les conditions de la calorimétrie

conique.
Echantillons Temps Masse pRHR THR
d’ignition | résiduelle|  (kW.m?) (MJ.m?)
(s) (%)

PLA 86 0 279 59,7
PLA-Mel-AP 110 50 37 (-85%) 10,7 (-82%)
PLA-Mel-AP-C30B 1% 110 50 29 (-90%) 2,5 (-96%)
PLA-Mel-AP-NTC 1% 110 23 142 (-49%) 33,2 (-44%)

Tableau 26 : Données caractéristigues obtenues par ¢alorimétrie conigue pour les polylactides intumscents

Le pRHR du PLA-Mel-AP-NTC1% apparait & 152 s pone waleur de 142 kW.f
Le THR associé est de 33,2 M¥nDu point de vue du RHR, par comparaison aved_ks, P
la diminution n'est que de 49%. Celle du THR, taugpar comparaison avec le PLA, est de
44%. En revanche, le RHR du PLA-Mel-AP est plublaide 74% par rapport a celui du
PLA-Mel-AP-NTC1% (67% pour le THR). En d'autres res, I'ajout de NTC dans le
systeme intumescent PLA-Mel-AP diminue l'efficadite la barriere thermique.

La calorimétrie conique indique que la formatioardthar jouant le role de protection
thermique améliore grandement les propriétés dedetu feu des échantillons. Cet effet est
conséquent pour le PLA-Mel-AP (85% de diminutionpRHR par rapport au PLA). L'ajout
de C30B améliore encore I'efficacité de cette ptde@ thermique en diminuant le pRHR de
90% par rapport au PLA. En revanche, dans le cdgajdat de NTC, la diminution du pRHR
par rapport au PLA vierge n’est que de 49%, cesignifie également que par rapport au
PLA-Mel-AP il y a une augmentation du pRHR de 74%ajout de NTC conduit a la
formation d’'un char beaucoup moins efficace.

Sous le flux irradiant, la plaque de PLA chauffe,gondole et se met a bouillir. 85
secondes apres le début de I'expérience, des gdégitadation s’échappent et s’enflamment
au contact de l'étincelle. Cela se traduit par dimeinution de la masse de I'échantillon
(courbe bleue de la Figure 77). La perte de mastseratale et totale, car le PLA est presque

intégralement brdlé. Hormis quelques suies suoteepéchantillon, il ne reste aucun résidu.
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100 &

80 -

Masse (%)
IN o
o o

N
o
I

0 \ o \ \ T T \
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temps (s)

Figure 77 : Evolution de la masse des polylactidestiumescents au cours des tests par calorimétrie cioe

Le PLA-Mel-AP ne se dégrade pas de la méme facenlguPLA vierge. En effet,
aucun bouillonnement n’est observé et sa surfaggssmbrit, puis se recouvre d'une fine
couche de char. Des gaz de dégradation s’échappsfegnflamment 110s apres le début de
'expérience. Contrairement au PLA qui brile de memntres intense, le PLA-Mel-AP n’est
recouvert que de trés faibles flammes. Sitét alerégbut de la combustion, la couche de char
s’épaissit tres rapidement et gonfle en deux tehgs.flammes demeurent peu intenses tout
au long de la combustion qui s’acheve entre 40050@ s aprés le début de I'expérience (le
temps d’extinction des flammes varie légeremenh dahantillon a I'autre, mais reste dans
cette gamme de temps). Comme l'indique la courbgeaur la Figure 77, la perte de masse
subie par le PLA-Mel-AP est tres lente en fonctthntemps. 50% de la masse initiale est
encore présente dans le résidu (Figure 78).

Le PLA-Mel-AP-C30B1% se dégrade en apparence dfagen trés similaire au
PLA-Mel-AP. Sa perte de masse en fonction du teetpson résidu sont tres similaires
(Figure 78). La combustion du PLA-Mel-AP-C30B1%dwee pas aussi longtemps que dans
le cas du PLA-Mel-AP. En effet, les flammes s’éteigt rapidement apres lignition (environ
150 s apres le début de I'expérience, alors ggaition a lieu vers 110s). L'ajout de C30B au

systeme intumescent PLA-Mel-AP diminue la combumsio surface, mais n’exerce a priori
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pas d’influence sur la perte de masse (dégraddtiomatériau sans inflammation des gaz de

dégradation).

PLA-Mel-AP-C30B1% PLA-Mel-AP-NTC1%

Figure 78 : Résidus des formulations PLA-Mel-AP, PLAMel-AP-C30B1% et PLA-Mel-AP-NTC1%

La formulation PLA-Mel-AP-NTC1%, se dégrade diffénment. Apres lignition se
produisant également a 110 s, le gonflement du e$tairés limité (inférieur a une hauteur de
1 cm alors que les chars du PLA-Mel-AP et du PLAHXNB-C30B1% dépassaient les 2 cm).
La perte de masse relevée pour cet échantilloruf€ig7) indique une dégradation thermique
du matériau plus rapide que pour le PLA-Mel-APeePLA-Mel-AP-C30B1%. L’expérience
se termine apres 600 s et il reste seulement 23%a oasse initiale (Figure 78). L'ajout de
NTC dans le systeme intumescent PLA-Mel-AP acceldwembustion en surface et la perte
de masse. La présence de NTC a hauteur de 1% esendasis le matériau empéche
également le développement d’'une barriere thermapssi efficace que dans les deux cas

précédents.

1.B)2) Inflammabilité

L’inflammabilité est une caractéristique des maidxi qu'il est trés important de
connaitre dans le domaine du retard au feu. Plusnatériau présentera des résultats
intéressants lors de scénarios d’inflammabiliténeins il sera susceptible de propager les
flammes dans le cas d’'un incendie.

A cette fin, il existe deux scénarios courammenpleyés pour réaliser les tests
d’'inflammabilité : la mesure d’Indice Limite d’Oxgge (LOI) et I'UL-94. Les résultats
obtenus pour chaque échantillon ayant subi chaaured tests sont représentés dans le
Tableau 27.
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Echantillons Temps d’extinction (S) UL-94 LOI
ta to (vol-%)
PLA - - Non Classé 20
PLA-Mel-AP 0-3 1-3 V-0 46
PLA-Mel-AP-C30B1% 0 0 V-0 52
PLA-Mel-AP-NTC1% 2-5 2-4 V-0 32

Tableau 27 : UL-94 et LOI

Lors du test par UL-94, le PLA s’enflamme et bréle intégralité. Une chute de
matiere enflammeée entraine la combustion du catamin. En revanche, le PLA-Mel-AP
gonfle au contact de la flamme et forme un charndaertains cas, I'échantillon ne
s’enflamme pas. Dans d’autres cas, il s’enflammés reg&teint spontanément en moins de
trois secondes. Lors du second contact avec lanflnha combustion dure entre une et trois
secondes. Aucune chute de matiére enflammée nitessingte. Le PLA-Mel-AP-C30B1%
gonfle également au contact de la flamme, maisaerdglamme jamais et aucune combustion
n‘est observée. Le PLA-Mel-AP-NTC1% gonfle moins eques deux formulations
intumescentes précédentes et il s’enflamme plukefaent. La flamme s’éteint spontanément
entre deux et cinq secondes en fonction des édlbasttestés. Lors du second contact avec la
flamme, la combustion dure entre deux et quatreorsbxs. Aucune chute de matiere
enflammée n’est observée. De ce fait, le PLA moutreésultat non classé a 'UL-94 (le plus
mauvais classement selon les criteres de I'UL-34hdis que les trois formulations
intumescentes atteignent un classement V-0 (Ideneitlassement possible selon les critéres
de [I'UL-94). Cela indique que les PLA-Mel-AP, PLA&MAP-C30B1% et
PLA-Mel-AP-NTC1% ont de meilleures propriétés fear papport au PLA selon les criteres
de 'UL-94.

Lors des mesures de LOI, les matériaux ont morggabmportements analogues a
ceux observes lors des tests UL-94 en termes ditegment. Par rapport au PLA qui présente
un LOI de 20 vol-%, le PLA-Mel-AP montre une valede LOI de 46 vol-%, le
PLA-Mel-AP-C30B1% une valeur de 52 vol-% et le PMel-AP-NTC1% une valeur de 32
vol-%. Les formulations intumescentes présententcddes valeurs de LOI nettement
supérieures au PLA, ce qui se traduit par unermfiabilité réduite par rapport au PLA selon

les critéres du LOI.
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Ces deux scénarios feu indiquent de maniere in@dibu que I'emploi de
formulations intumescentes diminue l'inflammabildé polylactide. Les meilleurs résultats
sont obtenus pour le PLA-Mel-AP-C30B1%. Le PLA-MéP- se classe en seconde position.
Le PLA-Mel-AP-NTC1% se positionne en troisieme piosi. D’apres ces résultats, un effet
de synergie a été montré lorsque de la Cloisite 88Bincorporée dans la formulation
intumescente, alors que lincorporation de nanaulde carbone conduit & un effet

antagoniste.

1.B)3) Microcalorimétrie du flux de combustion sous pysay

Afin de comparer les résultats des polylactidetétedans les chapitres Il et 1V, des
expériences ont été réalisées au PCFC sur lesaptitids intumescents, ainsi que sur les
produits purs. Les résultats sont présentés shiglare 79 et regroupés dans le Tableau 28.
Le PLA testé ici est identique a celui employé abapitres Il et IV. Son pRHR est de 461
W.g?, & une température de 368°C. Son THR est de 3V,4% Le PLA-Mel-AP présente
un pRHR & 370°C (308 Wy et son THR est de 29,0 kWigLa température du pic de
libération de gaz combustibles du PLA-Mel-AP esstproche de celle de la référence de
PLA vierge. Par contre, son pRHR présente une ditioin de 33% et son THR une
diminution de 13% environ. Ces résultats indiquerd la combustion des gaz de pyrolyse du
PLA-Mel-AP dégage moins de chaleur que la combosies gaz du PLA vierge.

Le PLA-Mel-AP-C30B1%, en vert, a un pRHR de 301 Wag360°C. Son THR est de
27,2 kW.g". Par rapport au PLA, cela montre une températerid de libération de gaz
combustibles 8°C plus bas. En revanche, il y adiménution de 35% du pRHR et de 12% du
THR. Par rapport au PLA vierge, la chaleur dégaupela combustion des gaz de pyrolyse
est nettement diminuée pour le PLA-Mel-AP-C30B1%ar Pcomparaison avec le
PLA-Mel-AP, les valeurs de pRHR et de THR sont Kires. La seule différence notable est
la diminution de la température du pRHR des gazhemtibles qui est de 10°C. De ce fait,
'ajout de Cloisite 30B a la formulation de polyiigie intumescent n’apporte aucune
amélioration des propriétés feu en termes de pRtHtle #HR dans le cadre du scénario établi
par le PCFC.
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‘— PLA — PLA-Mel-AP — PLA-Mel-AP-C30B1% — PLA-Mel-AP-NTC1% ‘
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Figure 79 : Analyse de la réaction au feu par PCF@our les polylactides intumescents (10°C%3
Echantillons PRHR THR
Température (°C] Flux de chaleur (W9 (kW.gh
PLA 368 461 31,1
PLA-Mel-AP 370 308 (-33%) 27,0 (-13%
PLA-Mel-AP-C30B1% 360 301 (-35%) 27,2 (-12%)
PLA-Mel-AP-NTC1% 355 245 (-47%) 24,9 (-20%)

Tableau 28 : Données caractéristigues obtenues pa€PC pour les polylactides intumescents

Le PLA-Mel-AP-NTC1% montre un pRHR de 245 W.§ une température de 355°C.
Son THR est de 24,9 kW'gCe qui représente une diminution de la tempéeatur pic de
libération de gaz combustibles de I'ordre de 13&C rapport au PLA. Le pRHR diminue de
prés de 47% et le THR diminue de 20%. Ces deuxmtras (pRHR et THR) indiquent que
la formulation PLA-Mel-AP-NTC1% libere des gaz ddat combustion dégage moins de
chaleur que le PLA. Ce constat est le méme par aosigon avec le PLA-Mel-AP. En effet,
I'ajout de 1% de NTC dans la formulation PLA-Mel-Armet de diminuer le pRHR de 20%
et le THR de 8%. Toutefois, une diminution de lmpérature du pic de libération de gaz

combustibles de 15°C est observée.
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Une Iégére diminution du pRHR et du THR, mais aquagmée en contrepartie d'une
diminution de la température du pRHR, avaient égale été constatées lors de I'ajout de
nanotubes de carbone dans une matrice PLLA. Lestats obtenus pour les produits purs

sont présentés sur la Figure 80 et regroupés darableau 29.

—PLA —— Mélamine — AP422 — C30B —NTC
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Figure 80 : Analyse de la réaction au feu par PCF@our les produits purs (10°C.8")
Echantillons pPRHR THR
Température (°C] Flux de chaleur (W9 (kwW.gh)
PLA 368 461 31,1
Mélamine 320 128 13,8
AP422 342 20 5,2
C30B 250/ 380 38/50 14,7
NTC - 0 0

Tableau 29 : Données caractéristigues obtenues pa€PC pour les produits purs

La mélamine présente un pRHR de 128 Wag820°C et un THR de 13,8 k\W-.cCela
est cohérent avec le fait qu'elle se sublime a prI®5% entre 240°C et 360°C. L'AP422 a
un trés faible pRHR de 20 W' 342°C, pour un THR de 5,2 k\W.g
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Ce tres faible THR s’explique par le fait que I'AR4dégage principalement de 'eau,
de 'ammoniac, de I'acide phosphorique et dOR. En revanche, la Cloisite 30B présente
deux pRHR a 250°C et 380°C qui correspondent réisperent a un flux de chaleur de 38
W.g' et 50 W.¢". Son THR est de 14,7 kW'gEntre 200°C et 450°C, I'organomodifiant de
la Cloisite 30B se dégrade thermiquement et liloex® gaz combustibles tels que des alcanes
ou des alcénes par exemple.

Les résultats obtenus par le test réalisé en natwométrie du flux de combustion
sous pyrolyse indiquent que les formulations intsiceates dégagent des gaz combustibles
dont le pRHR et le THR sont plus faibles que ceuxPdLA sous pyrolyse. Toutefois, les
baisses de pRHR et de THR observées sont liéestiefisenent a la diminution de la quantité
de PLA au profit de celle des additifs qui dégagkag gaz dont la combustion délivre moins

de chaleur que celle des gaz issus de la dégraditi®LA.

1.B)4) Conclusion

Le scénario de la calorimétrie conique montre easefbrmulations PLA-Mel-AP et
PLA-Mel-AP-C30B1% gonflent sous l'action du fluxdiatif pour développer un revétement
intumescent jouant le réle de barriere thermigues flammes sont peu nombreuses et leur
intensité tres faible a la surface du char de PLA-KMP. Les flammes s’éteignent tres
rapidement et spontanément pour le PLA-Mel-AP-C3®B1En revanche, pour le
PLA-Mel-AP-NTC1%, le gonflement est trés faibleletchar formé ne semble pas efficace
car les flammes sont nombreuses et intenses. Le Iit0k vivement et totalement, sans
laisser de résidu. Dans cette étude, les résutaiscorrélés avec les résultats obtenus pour
les scénarios LOI et UL-94 qui indiquent une inflaabilité tres faible pour les formulations
PLA-Mel-AP et PLA-Mel-AP-C30B1%, contrairement auAqui a une inflammabilité plus
élevée. L’échantillon PLA-Mel-AP-NTC1% a une inflambilité intermédiaire entre le PLA
et le PLA-Mel-AP.

Les différents scénarios feu indiquent que la mtaia thermique jouerait un role
important dans I'amélioration des propriétés feulet analyses thermogravimétriques
suggerent des interactions chimiques et/ou physigmére les ingrédients des formulations.
De ce fait, la suite de ce chapitre concerne l@gatrx réalisés dans la compréhension des

mécanismes chimiques qui se produisent en phasiecsée.
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II. Etude chimique des revétements intumescents

Cette partie est consacrée dans un premier temip&uadle de la dispersion des
nanocharges au sein de la matrice polylactide poacune des formulations. Par la suite, des
résidus ont été prélevés a différents temps auscoes expériences pour étre analysés par
RMN afin d’en déterminer la composition chimiquenfi, une cartographie des produits
phosphorés a été réalisée pour les différents dfarsde connaitre leur répartition dans le

revétement intumescent.
II.LA) Etat de dispersion des nanocharges

Afin d’évaluer et estimer de maniére qualitati\édt de dispersion des nanocharges,
des analyses par microscopie électronique en tiaagm ont été realisées sur les matériaux
PLA-Mel-AP-C30B1% et PLA-Mel-AP-NTC1%. Ces infornats permettront de relier la
dispersion des nanocharges a certaines propriédigsicp-chimiques obtenues par les
caractérisations précédentes.

1I.LA)1) Dispersion de la Cloisite 30B

Les analyses TEM réalisées sur le PLA-Mel-AP-C30B46ft représentées sur la
Figure 81 et la Figure 82. Le PLA-Mel-AP-C30B1% septe beaucoup de gros agglomérats
de plaquettes d'argile dont la largeur est nettérsapérieure 0,5um, comme le montre la
Figure 81. Cependant, ce matériau présente égalatasragglomeérats de taille plus réduite,
dont la largeur n’excede pas les 200nm (Figure BR)raison de leur longueur et de leur
largeur, il est possible de considérer que cesoagglats se situent a une taille intermédiaire
entre les charges micrométriques et les chargesmméniques. En effet, bien que ces
agglomérats possedent une dimension inférieureienom) ils posseédent un facteur de forme
relativement faible par rapport a celui qu’il esspible d’obtenir lorsque les feuillets d’argile

sont bien exfoliés.
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200nm

Figure 81 : Image TEM d’un gros agglomérat de Cloisi 30B dans le PLA-Mel-AP-C30B1%

200nm

Figure 82 : Image TEM d’un petit agglomérat de Cloisie 30B dans le PLA-Mel-AP-C30B1%

Le matériau PLA-Mal-AP-C30B1% contient donc deslaggrats de Cloisite 30B de
tailles variées mais aucun feuillet d’argile isol#e ce fait, il apparait clairement que la
Cloisite 30B présente une mauvaise dispersion etlei’LA-Mel-AP-C30B1% n’est pas un
nanocomposite mais un microcomposite. Toutefoisétat de dispersion est suffisant pour
permettre a la C30B d’exercer une influence sumplepriétés feu du matériau compte tenu

des performances relevées lors des scénarios feu.
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I1.A)2) Dispersion des nanotubes de carbone

De la méme facon que pour la Cloisite 30B dans U&-Mel-AP-C30B1%, la
dispersion des nanotubes de carbone dans le matéid-Mel-AP-NTC1% a été analysée
par TEM. Les résultats sont présentés sur la Figaret la Figure 84.

Figure 84 : Image TEM de PLA-Mel-APNTC1% (zone peu conentrée en NTC)
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Les NTC semblent relativement bien dispersés (Ei@®), bien que des zones vides
de NTC et des zones plus concentrées en NTC suisitles en plusieurs endroits du
matériau (Figure 84). Le seuil de percolation egpadsé car, en dépit de quelques zones
vides, les NTC forment un réseau interconnecté topuerse I'ensemble de la matrice

polylactide.
11.B) Etude par RMN

Le systeme intumescent obtenu par la combinaisofiAdR%122 et de la mélamine
ameliore les propriétés de retard au feu du pdigeac L’ajout de Cloisite 30B dans ce
systeme améliore ces propriétés de retard aulfest possible que des interactions chimiques
jouent un rdle non négligeable dans I'améliorati@s performances. De ce fait, dans le but
de rechercher d’éventuelles interactions chimiggeeproduisant au cours de la formation du
char intumescent, des caractérisations ont étisééalpar RMN du solide d&C, du®'P et du
2’Al. Les échantillons analysés ont été obtenus &rpe la méthode dite « des shutters ».
Cette méthode consiste a interrompre une expéridacealorimétrie conique a un temps
donné et de réaliser un préléevement qui sera enétrig analysé. Les temps sélectionnés sont
de 0s, 120 s, 180 s, 400 s et 800 s. Ces tempgédefinis d’apres les résultats obtenus par
la mesure du flux de chaleur dégagé (Figure 7&chantillon a t = 0 s sert de référence avant
la formation de tout produit de dégradation. Le reamt = 120 s se situe au moment de
l'ignition et t = 180 s apres l'ignition. Enfin,2 400 s est situé lors du pallier observé sur la
courbe de gonflement et t = 800 s correspond ia ldef 'expérience, lorsque le char n’évolue

plus (RHR nul).
11.B)1) Caractérisation par RMNC solide

La RMN solide**C permet de suivre I'évolution de la matrice patyide en fonction
du temps d’exposition au flux de chaleur exterres tésultats obtenus pour les échantillons
de PLA-Mel-AP et PLA-Mel-AP-C30B1% sont tres sinmiés et seuls les spectres de la
formulation PLA-Mel-AP-C30B1% sont présentés suFiigure 85.
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Figure 85 : RMN solide!*C des shutters du PLA-Mel-AP-C30B1%

A 0 s, en bleu, le PLA-Mel-AP-C30B1% présente tnmiassifs distincts a 168 ppm,
69 ppm et 16 ppm correspondant respectivement enoma de I'ester, au carbone et au
carbone du groupement méthyle, comme cela avajrésenté et discuté au chapitre Ill. A
120 s, en rouge, ces trois pics sont toujours ptésee qui montre que la matrice polylactide
n'est pas encore dégradée. Les massifs se sosfdma@s en pics simples, ce qui témoigne
de la perte de l'ordre dans la matrice polylactilel80 s, en vert, aprés l'ignition, les trois
pics sont toujours présents. Par contre, une blange allant de 100 ppm a 160 ppm apparait.
Cette bande correspond a des carbones insatundsiéd@mison C=C ou carbone aromatique)
[145,146,147]. A 400 s, en noir, les trois picsaciéristiques du polylactide disparaissent et
cedent la place a une large bande centrée a 30 qupnest attribuable a des carbones
aliphatiques (-CH, -Ch -CH;s) [145,148]. La bande allant de 100 ppm a 160 pptrphkus
intense qu’'a 180 s. Cela suggere une aromatisdtiosystéme et correspond a la formation
du char. Enfin, a 800 s, en jaune, les deux batui#ie allant de 100 ppm a 160 ppm et celle
centrée a 30 ppm) sont toujours présentes etdsscpractéristiques du polylactide (168 ppm,
69 ppm et 16 ppm) sont également observables. ddirs’assurer de la réepétabilité des
mesures, les analyses RMN ont été effectuées phgsieis sur plusieurs échantillons. Les

trois bandes caractéristiques du polylactide n’egipsent jamais a 400 s.
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En revanche, elles apparaissent environ une foislesux a 800 s. Les prélevements
sont toujours effectués en surface. Toutefois, & Bla surface du char est moins dense qu'a
400 s, ce qui implique que le prélevement doit étfectué sur une hauteur plus importante. |l
est possible que du polylactide non dégradé saitecm dans le char situé en bas de

I'échantillon et soit récupéré lors du prélevemenmme le montre la Figure 86.

Zone de prélevement
Char dense

___________

400s \/ 800s

Matérian non totalement dégradé

Figure 86 : Préléevement de matiére sur les « shutte» 2 400 s et 800 s

Ces informations indiquent que, soumis a un flux dwleur, le polylactide
intumescent forme un char en se dégradant et emafdrdes espéces carbonées insaturées et
aliphatiques. Par ailleurs, le char contient égael@nquelques traces de polylactide. En
fonction du prélevement effectué, ces carbonesctE&istiques du polylactide peuvent étre
visibles ou non en RMRC. Des résultats identiques sont obtenus pour ke REl-AP et ne

sont pas présentés ici.
11.B)2) Caractérisation par RMRIP solide

La RMN solide®'P apporte des éléments de compréhension trés imp®xoncernant
le mécanisme de dégradation du polyphosphate d’amiumoet son éventuelle réaction avec
les autres espéces chimiques présentes. Contrairémia RMN solide*C, la RMN solide
1P montre des différences entre les shutters obtemastir du PLA-Mel-AP et ceux obtenus
grace au PLA-Mel-AP-C30B1%. Les résultats sonte@espement présentés sur la Figure 87

et la Figure 88.
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Figure 87 : RMN solide®'P des shutters du PLA-Mel-AP

)
3 _JL AN 400s
9
2
[5) 180s
c
120s
Os
1 Tl 1 T [ I il I

10 5 0 -5 -10 -15 -20 -25 -30 -35 -40
Déplacement chimique (ppm)

Figure 88 : RMN solide®'P des shutters du PLA-Mel-AP-C30B1%
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Le PLA-Mel-AP et le PLA-Mel-AP-C30B1%, a O s, régat tous deux la présence
d'un double pic a -21,7 ppm et -22,4 ppm. Ce douple est caractéristique de
I'environnement chimique du phosphore dans le gadgphate d’ammonium [149,150]. Par
la suite, a 120 s, le double pic disparait. Tromuveaux pics apparaissent pour le
PLA-Mel-AP : 'un a 0 ppm, lautre a -11 ppm ett®isieme a -25 ppm. En revanche, le
PLA-Mel-AP-C30B1% ne montre que des pics a 0 ppmlédt ppm. Le pic a 0 ppm
correspond a des orthophosphates liés a des carbbpleatiques et/ou a des orthophosphates
adsorbés dans la structure intumescente [116]e#anche, le pic a -11 ppm peut étre attribué
a des orthophosphates doublement lies a des cgobesatiques et/ou bien a des especes
pyrophosphates [150]. Pour réaliser I'attributianpdc a -25 ppm, il faut considérer que les
structures phosphatées, cristallines ou amorploes$,ceonstituées d’unités de répétition PO
isolées ou enchainées les unes aux autres. Ligs Q) isolées sont notés’Qes unités de

fin de chaine & les unités intermédiaire®@t les unités ramifiées’QFigure 89).

o) O Q
\\F’ OH I II:l :
S\ HO(E}\O'V& O/ENOH
HO  OH HO O HO
Q' |
Ho...ﬁ....OH
O
70 a ¢ f
1 ||
P : P
L HO ~HO HO
Q:

Figure 89 : Nomenclature des espéces phosphorées

Dans cette notation, I'exposant correspond au nenaboxygénes pontant dans le
tétraedre PQ Suivant cette notation, le pic a -25 ppm peue &ttribué a des espéces
phosphates POde type @ possédants deux oxygénes pontant et deux oxygé@mepontant
[151]. A 180 s, le spectre RMN pour le PLA-Mel-ABt ée méme que celui obtenu & 120 s,

sauf pour les pics a -11 ppm et -25 ppm qui présgmtes élargissements importants.
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Une augmentation de la largeur a mi-hauteur s’quplipar la formation d'une
structure phosphatée désorganisée. Pour le PLAAReG30B1%, le profil du spectre RMN
est trés similaire a celui du PLA-Mel-AP. A 400 mur les deux formulations, la bande
centrée a -25 ppm a disparu. Le signal a -11 pmgsente une largeur a mi-hauteur diminuée
suggérant une organisation plus marquée qu'a 188 800 s, le spectre est quasiment
identiqgue que celui a 400 s pour le PLA-Mel-AP. ievanche, le PLA-Mel-AP-C30B1%
montre un pic a 2 ppm qui vient s’ajouter aux signa 0 ppm et -11 ppm toujours présents.
Ce signal a 2 ppm pourrait étre attribué a desoptibsphates liés a des esters [152,153].

Pour chacune des formulations, la dégradation dgpposphate d’ammonium suit le
méme mécanisme. Il se dégrade pour former despirtsphates Q(qui se lient avec des
carbones aliphatiques et des carbones aromatiqumséd lors de la dégradation du
polylactide) ainsi que des pyrophosphatese® des phosphates’QLes G forment une
structure tres désordonnée, comme le montre ladagy mi-hauteur du signal correspondant.
Puis, I'ensemble des“@e dégrade par un mécanisme de scission de gi@indormer des
Q' et des @ Les G apparaissent plus tard dans le PLA-Mel-AP-C30B1% dans le
PLA-Mel-AP. Par ailleurs, a 400 s et 800 s, lesaig correspondant aux*@ont trés
intenses et trés fins dans le PLA-Mel-AP. Cettbl@aiargeur a mi-hauteur indique que les
orthophosphates forment une structure tres ordonn@ar contre, dans le
PLA-Mel-AP-C30B1%, les signaux attribués au} @nt une largeur & mi-hauteur plus
grande. Cela montre que les orthophosphates foramenstructure moins ordonnée que dans
le PLA-Mel-AP. Cela peut s’expliquer par une forimoat d’'une plus grande quantité de

complexes avec les produits carbonés présentdelahar.
11.B)3) Caractérisation par RMNAI solide

La RMN 3P a révélé une possible formation d’aluminophosghdans la formulation
PLA-Mel-AP-C30B1%. La Cloisite 30B est une argilerégentant un réseau
« aluminosilicate ». Sur la base de travaux ani&sielu laboratoire [154], le polyphosphate
d’ammonium pourrait réagir avec la cloisite pournfer des aluminophosphates et des
phosphosilicates. Dans le but de déterminer sidésite 30B est réactive avec 'AP422 dans
le cas particulier de cette formulation, une camsation par RMN solidé’Al a été réalisée
sur les shutters obtenus pour le PLA-Mel-AP-C30B1%s résultats obtenus sont présentés

sur la Figure 90.
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Figure 90 : RMN solide?’Al des shutters du PLA-Mel-AP-C30B1%

A 120s, les données révelent la présence d’'ummpoitant & -14ppm, ainsi que d’une
bande de faible intensité dont le sommet est an8 Blar la suite, a 400 s et 800 s, seul le pic
a -14 ppm est observable. La Cloisite 30B seuletraam signal centré a 0 ppm attribuable a
des AIG en configuration octaédrique, ainsi qu’un signadwlcoup plus faible vers 68 ppm
correspondant a des Al@étraédriques [139]. Sur la Figure 90, le sigraité a 8ppm pour
le PLA-Mel-AP-C30B1% a 120s peut étre attribué & AKs. Le décalage de 8ppm pourrait
correspondre a un effet de structure lié a 'emnement chimique qui est notamment
constitué de produits phosphorés. Or, les progiitsphorés présents au sein de la sphere de
coordination des Al@occasionnent un décalage du signal vers des chplmpglevés [154].

La grande largeur a mi-hauteur de ce signal cén8épm pourrait correspondre a une perte
de l'ordre dans la structure causée par la dégaaddhermique. Le signal qui devrait
apparaitre vers 68 ppm n’est pas visible car stamgité est trop faible pour le distinguer du
bruit de fond.

Un signal a -14 ppm peut correspondre a ungAi®a un phosphate (noté Al[QJ]
[154]. Toutefois, les aluminophosphates Al[@Pbnt apparaitre un signal visible entre
-25ppm et -35ppm [154]. Néanmoins, compte tenuaibld taux de Cloisite 30B contenu
dans la formulation PLA-Mel-AP-C30B1%, il n'y quean faible quantité
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d’aluminophosphates formés. De ce fait, le sigrsdlteop faible pour étre visible sur les
spectres RMN'P présentés et discutés précédemment [154].

Ces résultats indiquent que les produits phosphadsptent des structures
particulieres dans les revétements intumescentexetceraient une influence sur leurs
propriétés. De ce fait, la détermination de la réfg@n du phosphore dans les chars
apporterait des informations complémentaires paurcbmpréhension des mécanismes

chimiques en phase condensée.
1I.C) Cartographie des composés phosphorés

Les RMN?3'P et?’Al ont révélé que lors de la dégradation thermidugolyphosphate
d’ammonium en présence des autres additifs, il gitafermation de nombreux composés
phosphorés et notamment des aluminophosphates ésenme de la Cloisite 30B. Les
composés phosphorés identifiés sont des phospRaiede type O, Q' et &, ainsi que des
aluminophosphates. Les orthophosphaté$ $ont en partie liés a des carbones aliphatiques
ou aromatiques, voire a des produits aminés. Oaitda répartition des produits phosphorés
pourrait exercer une influence sur l'efficacité ke barriere thermique. Cette influence
pourrait étre corrélée avec les propriétés dedetarfeu mesurées au cours des scénarios feu.
De ce fait, une cartographie des éléments phosphwésents dans la phase condensée a été
réalisée pour les échantillons de PLA-Mel-AP ePdé\-Mel-AP-C30B. Cette cartographie a
éte réalisée par microsonde électronique de Cagstdens les conditions décrites dans le
chapitre traitant de la partie expérimentale. LguFé 91 montre une vue d’ensemble des
résultats obtenus et permet de situer les prélevenréalisés sur un exemple de coupe de
char. La dénomination « haut » signifie que legréiment a été effectué a la surface du char.
La dénomination « bas » correspond au fond du (@rement dit la zone la plus éloignée de

la source de chaleur).
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Echantillon : Echantillon :
PLA-Mel-AP PLA-Mel-AP-C30B1%

Echantillon :
Char enrobé et
poli

Figure 91 : Cartographie des éléments phosphorés pmicrosonde électronigue dans le PLA-Mel-AP et le PA-Mel-
AP-C30B1%

La Figure 92 et la Figure 93 représentent respatiint les résultats pour le haut et le
bas du char du PLA-Mel-AP. Cette cartographie indigue la surface du char contient une
concentration plus faible d’éléments phosphorésigbas du char.

Figure 92 : Cartographie des éléments phosphorés ds le sommet du char du PLA-Mel-AP
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Figure 93 : Cartographie des éléments phosphorés dsile bas du char du PLA-Mel-AP

Cette différence de concentration pourrait s'expig par I'hydrodynamique de
lintumescence [155]. Il s’agirait d’'un gonflemede la structure lié a une distribution
hétérogene des bulles. En d’autres termes, lechaahar serait constitué d’'une structure plus
expansee que le bas du char. Une vue en coupeldéurde PLA-Mel-AP (Figure 94) montre
clairement une répartition hétérogene des cavitéssommet du char présente des cavités

plus volumineuses que la base.

Cavités
macroscopiques

Cavités
microscopiques

Figure 94 : Photographie de la coupe d’un char delRA-Mel-AP

La Figure 95 et la Figure 96 représentent respemciént les résultats pour le sommet
et le bas du char du PLA-Mel-AP-C30B1%. De la mé&agan que pour le PLA-Mel-AP, le
sommet du char du PLA-Mel-AP-C30B1% contient un&cemtration moins élevée de

produits phosphorés que le bas du char.
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Toutefois, le char du PLA-Mel-AP-C30B1% étant moumdumineux que le char du
PLA-Mel-AP, il est logique d’y retrouver une contetion plus grande de produits
phosphorés. Cependant, cette technique expérimemal permet pas de quantifier
précisément la quantité de phosphore contenu tamsemble du char. De ce fait, il n’est pas
possible de savoir si 'augmentation de la conedioin de phosphore dans le char est
réellement proportionnelle a sa diminution de vadurpe suivi de la perte de masse lors des
tests de calorimétrie conique indique qu’elle asisiment identique pour les deux types de

matériau.

Figure 96 Cartographie des éléments phosphorés dalesbas du char du PLA-Mel-AP-C30B1%

En conclusion, les deux chars présentent le méofi global en termes de répartition

des produits phosphorés : le haut du char contieatconcentration moins élevée de produits
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phosphorés que le bas du char. Cela est causéhpdrodynamique de l'intumescence (le
sommet du char est constitué de bulles de gazvolusnineuses que le bas du char). De ce
fait, cette étude se poursuivra avec une étudendignee qui apportera des informations sur

les mécanismes physiques qui se produisent en pbadensée.

IIl. Etude du comportement dynamique des revétements

intumescents

Cette partie est consacrée dans un premier tempétuale de l'efficacité des
protections thermiques qui ont été caractériséaeamesures de température dans les chars.
Dans un second temps, I'étude s’est orientée sonelsure de la cinétique de gonflement des

protections thermiques.
lII.LA) Gradient thermique dans les structures intumescente

Dans le but d’évaluer qualitativement I'efficacité la protection en termes d’isolation
thermique, des mesures de température dans les mhiaété réalisées. Toutefois, le matériau
PLA-Mel-AP-NTC1% n'a pas été étudié car son gon#em limité ne le rend pas
suffisamment épais pour mesurer un gradient therenicsignificatif. Les données
expérimentales sont présentées sur la Figure B7Fegjure 98 qui concernent respectivement
les échantillons PLA-Mel-AP et PLA-Mel-AP-C30B1%.

Les mesures de température ne sont pas a prendmrgate lorsque le thermocouple
n'est pas dans la matiere. Les traits pointill@guent que le thermocouple se trouvait a l'air
libre. Les traits pleins signifient que le thermople se trouve dans la matiére. Il est
important de remarquer que, quel que soit I'écliantanalysé, au cours des 3 a 4 premiéres
minutes, les valeurs indiquées par les thermocsuplacés a 0,5 cm et 1 cm ne sont pas
significatives car ceux-ci ne sont pas recouveatdechar.

En ce qui concerne la formulation PLA-Mel-AP (Figud7), la température relevée
par chacun des thermocouples augmente au couBsgiemiéres minutes, puis atteint un état
pseudo-stationnaire a des valeurs respectives d&C4{@ cm, en vert), 400°C (0,5 cm, en
rouge) et 320°C (thermocouple matiére, en bleu)reEle thermocouple placé dans le
matériau et celui a 1 cm de hauteur, le gradierntique est de 150°C.
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Figure 97 : Mesure du gradient thermique du char dePLA-Mel-AP
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Figure 98 : Mesure du gradient thermique du char dePLA-Mel-AP-C30B1%
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La Figure 98 donne pour le PLA-Mel-AP-C30B1% dekeues de thermocouples de
430°C (1 cm), 360°C (0,5 cm) et 320°C (0,5 cm).deefait, le gradient thermique mesuré
entre le thermocouple placé dans le matériau ei éetine hauteur de 1 cm est de 110°C.
L’augmentation de la température relevée par lesitbcouples se stabilise également entre 8
et 9 minutes.

L’ensemble de ces données permet de quantifidickeité du char employé en tant
gue barriére thermique. Au premier abord, il semaideue le char du PLA-Mel-AP soit plus
efficace que le char du PLA-Mel-AP-C30B1% pour sede protection thermique, car le
gradient thermique entre deux points espacés da st de 150°C pour le PLA-Mel-AP
contre 110°C pour le PLA-Mel-AP-C30B1%. Le gradiel® température est relativement
constant dans le PLA-Mel-AP, car la températurdevde 80°C entre les thermocouples
situés dans le matériau et a une hauteur de 0&gnque de 70°C entre les thermocouples
situés a 0,5 cm et 1 cm. En revanche, le gradientethpérature est progressif dans le
PLA-Mel-AP-C30B car la température varie de 40°@etes thermocouples situés dans le
matériau et 0,5 cm ainsi que de 70°C entre lesrtheouples situés a 0,5 cm et 1 cm.

Ces données indiquent que le char du PLA-Mel-APE136 posséde une structure
différente par rapport a celui du PLA-Mel-AP. Néanns, les mesures de gradient thermique
indiquent qu’il n’y a pas de différence notabletermes d’isolation thermique entre le char de
la formulation contenant de la Cloisite 30B etiarcdu PLA-Mel-AP.

11.B) Etude de gonflement

Des travaux réalisés au laboratoire ont montrélguwnétique de gonflement joue un
réle important dans I'établissement de la barrigy@rmique protectrice [52]. Connaitre et
guantifier cette cinétique apporte donc des rengegnts importants pour la compréhension
du systéme intumescent appliqué au polylactide.

L’échantillon a été placé a une distance plus itgode du flux irradiant pour étre
filmé par une caméra thermique, car le sommet dar était masqué dans les conditions
standards. Le flux irradiant a été calibré en cqueace. Cette étude de gonflement est
réalisée dans le cadre d’'une hypothése unidimemsilgnou seule la hauteur est prise en
compte. Le gonflement est donc mesuré image pagerea suivant I'évolution de la hauteur
du char (Figure 99).
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Figure 99 : Polylactide intumescent sous & une irgdiance de 35kW.n7 filmé par caméra thermique

La vitesse de gonflement est mesurée pour les tibbas de PLA-Mel-AP et de
PLA-Mel-AP-C30B1%. Les résultats sont présentéslaurigure 100. Sur cette figure, une
valeur de gonflement de 0,3 cm correspond a unenemtation de la hauteur de 100%.
L’échantillon PLA-Mel-AP-NTC1% n’a pas été analysa# son gonflement est si faible que
le sommet de son char ne dépasse pas du porteti#ohget n’entre donc pas dans le champ
de la caméra thermique). Les courbes dérivéesuléale pour chaque échantillon, sont
également affichées sur la Figure 100.

Le gonflement du PLA-Mel-AP se décompose en quatepes. La premiére, se
déroulant entre 0 s et 250 s, concerne une augtientees rapide de la hauteur du char de
'ordre de 300% environ (0,9 cm). La seconde étagteun palier durant lequel le char ne
gonfle plus sur une période allant de 250 s a 58k $H50 s a 650 s, la troisieme étape est de
nouveau attribuable & un gonflement du char dortalateur augmente pour atteindre un
gonflement total de 400% (1,2 cm). La derniére eatgeme étape est également un
gonflement, mais beaucoup plus lent que le prédé@mn650 s a 1100 s, la hauteur du char
passe a 450% de gonflement (1,35 cm).

Le PLA-Mel-AP-C30B1% se décompose également enrguatapes qui sont trés
similaires a celles observées pour le PLA-Mel-AR. jiwremiere, de 0 a 250 s, est un
gonflement ou le char atteint une hauteur de 0,§290% de gonflement total). Puis s’ensuit
un palier de 250 s a 450 s ou le char ne gonfls. fila troisiéme étape est attribuable a un
nouveau gonflement rapide ou, entre 450 s et 80 shar atteint une hauteur de 0,9 cm
(300% de gonflement total). La derniere et quateiédtape est un gonflement moins rapide.
Entre 800 s et 1300 s, le char évolue jusqu’arattei une hauteur de 1,05 cm (350% de
gonflement total).
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Figure 100 : Mesure de la cinétigue de gonflemenid formulations intumescentes

Avec ou sans Cloisite 30B, les deux matériaux onprofil de cinétique tres proche.
Toutefois, la courbe dérivée du PLA-Mel-AP est tau supérieure ou égale a celle du PLA-
Mel-AP-C30B1% ce qui se traduit par une vitessgalgflement plus rapide ou équivalente.
Les deux étapes de gonflement rapides suggereat quidins deux types de phénomenes se
produisent pour modifier la structure du char. @elamt, lors de I'ajout de la C30B dans le
systeme PLA-Mel-AP, le gonflement du char est dmifiagénérale moins rapide et moins
important. Lors de la premiere étape, le gonflendntPLA-Mel-AP-C30B n’atteint que
200% la ou le PLA-Mel-AP atteint 300%. Toutefoia, féaction produisant ce gonflement
s’acheve en méme temps pour le PLA-Mel-AP que po@®LA-Mel-AP-C30B. Par la suite,
'écart de hauteur entre les deux types de charohié que tres peu pour atteindre a peine
150% de différence (300% de gonflement total pa&uPPLA-Mel-AP-C30B et 450% de
gonflement total pour le PLA-Mel-AP). Concréetemetd, différence de cinétique de
gonflement entre les deux chars est plus marquéealéla premiere étape.

Des travaux réalisés par Jimenez et al. ont maputeda viscosité du matériau joue un
réle important dans la cinétique de gonflement fdeswulations intumescentes [156]. Une

viscosité plus élevée peut diminuer la cinétiqugaleflement par rapport a une viscosité plus
faible.
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Or, des études ont montré une augmentation de deosité dans le cas d'un
polylactide contenant de la Cloisite 30B exfoliéeintercalée a des taux de charge de 1%,
3% et 5% [157]. Dans la présente étude, les armlpse microscopie électronique en
transmission ont montré que la Cloisite 30B n’ests pbien dispersée et que le
PLA-Mel-AP-C30B1% est un microcomposite. Toutefaisn’est pas incohérent de penser
gue la présence de Cloisite 30B a hauteur de 1% asse dans ce matériau augmente sa
viscosité de maniere suffisamment significative gae se traduirait par une influence sur le
gonflement (Figure 100).

Concernant la formulation PLA-Mel-AP-NTC1%, le saeép feu de la calorimétrie
conigue a révélé un trés faible gonflement et laengn place d’'une protection thermique
inefficace. Par allleurs, la caractérisation paMTI& montré que cet échantillon était parcouru
par un réseau de NTC interconnectés. Il est p@ssibl supposer que ce réseau de NTC
interconnectés augmente la viscosité de la mgtatgnere et perturbe le gonflement destiné
a former un char protecteur lors de la dégradatibermique de ['échantillon
PLA-Mel-AP-NTC1% lors du scénario de calorimétrienijue. Comme cela a été évoqué
précédemment, I'efficacité d’'un systeme intumesasitintimement liee a la viscosité du
matériau [156]. Un matériau trop visqueux peut fermn char trop rigide qui craguerait sous
la pression des gaz de dégradation et ne gonfleait

Afin de valider cette hypothése, une formulation B&A-Mel-AP-NTCO0,3%
(contenant 0,3% en masse de nanotubes de carbore§ gréparée. Les conditions
expérimentales sont les mémes que celles emplpgégdes autres échantillons. Ce nouveau
matériau a été testé en calorimétrie conique, @usicaractérisé par TEM. Les clichés des
chars sont présentés sur la Figure 101. Toutefitdsis les conditions de I'étude de
gonflement, il n'est pas possible de mesurer |g fle chaleur dégagé car I'échantillon est
trop bas et les fumées ne passent pas a travelemanée ou sont positionnés les instruments
de mesure.

Le char du PLA-Mel-AP-NTC1% se présente sous lenéod’'une crolte fine, fragile
et creuse. La surface n’est pas homogene sur hdrsede I'échantillon et certaines zones
sont dépourvues de char. La hauteur maximale dehae ne dépasse pas 0,5 cm (65% de
gonflement par rapport au matériau d’origine). Emanche, le PLA-Mel-AP-NTCO0,3% a un
char plus volumineux. Sa surface est homogene'ensdmble de I'échantillon, bien qu’elle

présente un aspect raviné.
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Figure 101 : Chars obtenus par calorimétrie coniquele PLA-Mel-AP-NTC1% (A) et de PLA-Mel-AP-NTC0,3% (B)

Ce char se présente également sous la forme diodeeacreuse, mais il présente une
fragilité moindre a priori que celle du char du RMeI-AP-NTC1%. Par ailleurs, sa hauteur
est plus élevée et se situe entre 0,5 et 0,7 cfb @6530% de gonflement). De toute évidence,
une quantité moindre de nanotubes permet de retrauv comportement intumescent plus
important du matériau lorsqu’il est soumis au testalorimétrie conique.

Par ailleurs, les résultats de I'analyse TEM du PMAI-AP-NTCO0,3% sont présentés
sur la Figure 102.

T

Figure 102 : Analyse TEM de la dispersion des NTC darle PLA-Mel-AP-NTC0,3%
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L’analyse TEM indique que dans le PLA-Mel-AP-NTC%3 malgré quelques
agglomérats, il est possible de trouver de nombMI& bien dispersés, isolés et séparés les
uns des autres. Il est intéressant de constatedeqteux de 0,3% en masse de NTC est
inférieur au seuil de percolation. De ce fait, MBC ne forment pas de réseau et sa viscosité
est probablement inférieure a celle de la formara®LA-Mel-AP-NTC1%.

De ce fait, en conclusion, I'ajout de NTC a 1% easse réduit considérablement le
gonflement et entraine la formation d’'un char ced@u@ui n’isole pas le matériau de la source
de chaleur, ce qui diminue sa réaction au feu. dguction du gonflement dépend de la
viscosité du systéeme intumescent qui est intimemadi#e au taux de NTC présents dans la
matrice polylactide. En effet, la dispersion desCONdst relativement bonne. La microscopie
électronique a montré que les NTC se répartissaantune bi-population constituée de
nanotubes de carbone possédant un facteur de fanoenétrique et de nanotubes de carbone
agglomérés possédant un facteur de forme microguoétri Cette dispersion permet aux
nanotubes de former un réseau interconnecté quienig la viscosité et réduit le gonflement
du char. En revanche, la Cloisite 30B se dispatsgtivement mal dans la matrice polylactide
et permet de considérer le PLA-Mel-AP-C30B1% com#étant un microcomposite.
Toutefois, cette dispersion n’est pas incompat#iec une augmentation de la viscosité du
matériau suffisante pour diminuer la cinétigue dmfpment par rapport a I'échantillon
PLA-Mel-AP.

[11.C) Discussion et conclusion

La combinaison de la mélamine et d’'un polyphospliBéanmonium dans le PLA
conduit a la formation d’'une structure intumescerdanettant d’améliorer les propriétés feu
du matériau final dans le cadre de scénarios fen&@o Comme cela a été présenté et discuté
dans le chapitre I, ainsi que par RMRC au cours de chapitre, le polylactide se dégrade
thermiquement pour former principalement des composarbonés aromatiques et
aliphatiques dans la phase condensée. D’autresas#sptels que du lactide, du dioxyde de
carbone, du monoxyde de carbone, des esters eldids/des sont libérés dans la phase gaz.
Le polyphosphate d’ammonium se dégrade thermiqueetiepar des mécanismes de scission
de chaine, forme des phosphatés @ et . Ces phosphates présentent un caractére acide
qui réagit avec les composés carbonés de la ploaskersée et la mélamine pour obtenir le
phénomene d’intumescence (Figure 103).
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Figure 103 : Obtention de la protection thermigue pr intumescence

Dans le cas du PLA-Mel-AP, la viscosité est adapt@@ obtenir la formation d’'une
protection thermique par intumescence. Cette bartigermique améliore grandement les
propriétés feu. En présence de nanotubes de carbat® en masse (pour le matériau
PLA-Mel-AP-NTC1%), le seuil de percolation est deg@ et le réseau interconnecté de
nanotubes de carbone augmente la viscosité. Cettesité trop élevée empécherait la
formation d’une barriere thermique, ce qui se tiadar de moins bonnes propriétés feu par
rapport au PLA-Mel-AP.

Pour le PLA-Mel-AP-C30B1%, I'ajout de Cloisite 3G®Igmente la viscosité. Cette
augmentation est suffisamment significative pouoiaune influence sur la cinétique de
gonflement. La protection thermique qui se met Ete est alors moins volumineuse que
celle du PLA-Mel-AP. Néanmoins, cette protectioarthique s’avére aussi efficace que celle
du PLA-Mel-AP pour isoler le matériau de la soudeechaleur externe.

Bien que la protection thermique soit aussi efficdans un cas comme dans l'autre, il
n’en demeure pas moins que le PLA-Mel-AP-C30B1%s@né de meilleures propriétés feu
dans les scénarios feu de LOI, d’'UL-94 et de calétiie conique. Cette différence s’exerce
au niveau de l'inflammabilité du matériau. En effebomme cela a été souligné lors des

expériences de calorimétrie conique, le PLA-Mel-pi@sente des flammes a la surface du
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char. Or, le PLA-Mel-AP-C30B1% ne brlle quasimeas.gPour étre plus précis, les flammes
s’éteignent au maximum 30s aprés lignition. Le BCkhdique pourtant que les deux
échantillons dégagent la méme quantité de gaz cstibbes dans des conditions de pyrolyse.
Dans les conditions de la calorimétrie coniqueydde de masse est identique pour les deux
formulations. L’explication la plus vraisemblablerait que les deux chars possedent une

structure différente qui exerce une influence adiblération des gaz (Figure 104).

\ I / Phase gaz

\\ L1/

Char

Matériau
PLA-Mel-AP PLA-Mel-AP-C30B1%

Figure 104 : Libération des gaz a travers les chames matériaux PLA-Mel-AP et PLA-Mel-AP-C30B1%

Le PLA-Mel-AP forme un char dont 'expansion, land&é et la viscosité pourrait étre
adaptées a la formation de chemins préférentialdgsaflux gazeux pour se libérer. Cela
augmenterait alors la concentration en gaz contllastien certains points localisés de la
surface. Cette concentration serait suffisante mmitretenir un phénoméne de combustion
avec des flammes. En revanche, le char du PLA-MRIEB0B1% est plus dense que celui du
PLA-Mel-AP et contient d’autres composés chimiguesnme des aluminophosphates, qui
exercent une influence sur sa structure. La visegsburrait également étre plus élevée en
présence de Cloisite 30B. Il est donc possibleats@r que le char du PLA-Mel-AP-C30B1%
serait plus résistant a la pression interne exgraéées gaz de dégradation. De ce fait, les gaz
ne pourraient pas former de chemins préférentieldegraient s’échapper en empruntant
davantage de chemins. Il en résulterait alors ib&rdtion du flux gazeux beaucoup plus
homogeéne a la surface du char du PLA-Mel-AP-C30Bé&&da concentration des gaz
combustibles aux points de libération ne seras pluffisante pour entretenir une combustion.

En conclusion, la combinaison d’AP422 et de mélanpour obtenir un phénomeéne
d’'intumescence visant a mettre en place une bartigermique est un moyen efficace
d’améliorer les propriétés feu du polylactide. leanbinaison avec une argile organomodifiée

comme la Cloisite 30B permet d’obtenir un effet Symergie qui améliore davantage les
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propriétés feu. En effet, I'argile augmenteraitviacosité, ce qui exercerait une influence
significative sur la cinétique de gonflement, eagié avec le polyphosphate d’ammonium
pour former des aluminophosphates qui contribuentodifier la structure du char. Cette
structure différente entraine une libération desagmanbustibles plus homogene sur la surface
de char, ce qui réduit suffisamment leur conceinindbcale (pas d’accumulation en quelques
points de la surface) pour empécher leur combugtia®la tout en préservant I'efficacité de

la protection en termes d’isolation thermique.
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Le polylactide est un polymere qui est traditioter@ent employé pour des
applications jetables, telles que des couverts es é@mballages. Toutefois, en raison
d’'impératifs écologiques et économiques, il estregsant de développer davantage la filiere
industrielle du polylactide et d’élargir son chadigpplications. Le but de ces travaux était de
démontrer qu’il est possible d’améliorer les préf@s de résistance au feu d'une matrice
polylactide pour des applications durables (indestrautomobile, textile, informatique,
électronique, etc...). Pour cela, cette étude réalisins le cadre du projet européen Interreg
IV « Nanolac » s’est orientée d’'une part vers latlsgse de difféerents polylactides par un
procédé d’extrusion réactive propre et, d’autrd,paers le développement de propriétés de

retard au feu du polylactide.

Ces travaux ont démontré lintérét d'un protocolexttusion réactive pour la
polymérisation du lactide en vue d’obtenir des me§ polylactides. En effet, ce procéedée
permet de contrbler efficacement et facilemenékection de polymérisation. Il est totalement
adapté pour l'obtention de polylactides homochiraixpour la stéréocomplexation des
isomeres L et D du lactide permettant d’obtenir plelylactides multiblocs stéréocomplexes.
Les matériaux obtenus présentent des propriététaltines comparables aux polylactides
obtenus par d’'autres procédés de polymérisatiatéetits dans la littérature. Toutefois, ces
polylactides présentent une stabilité thermigue nsoélevée que celle du polylactide

commercial et de faibles propriétés de résistandela

L’extrusion réactive permet non seulement I'obt@mtiaisée de polylactides
homochiraux et stéréocomplexés, mais présente ragatel'avantage d'étre adaptée pour
incorporation de nanocharges pendant la réactienpolymérisation pour I'obtention de
polylactides nanocomposites. Il est également plessi’ajouter des additifs pour stabiliser
les polylactides apres la polymérisation, notamnpentr désactiver le catalyseur résiduel de
polymérisation. L’incorporation de nanotubes deboae ne modifie pas ou peu la cinétique
de polymérisation du polymére. Ces nanochargesemeun effet nucléant sur les phases
cristallines homochirales et stéréocomplexées, autgnt la stabilité thermique des
différents polylactides et améliorent leur réactaanfeu. L’ajout de ti-tropolone permet de
complexer le catalyseur résiduel de polymérisatbrde le désactiver. Il en résulte une
amélioration de la stabilité thermique des polyths, stéréocomplexés ou non.
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La désactivation du catalyseur entraine égalemenélentissement de la cinétique de
transestérification qui stabilise les chaines dylactide multibloc et préserve sa cristallinité
de type stéréocomplexe. Toutefois, malgré le sudesstravaux destinés a formuler des
polylactides, homochiraux et stéréocomplexés, lidabi et nanocomposites, I'amélioration

des propriétés feu par I'ajout de nanotubes deocarbeste insuffisante.

En vue d’obtenir une meilleure résistance au feupidylactides, ces travaux ont été
complétés par le développement d’'une formulatidonrescente, obtenue par combinaison
de polyphosphate d’ammonium et de mélamine, et@ade de son mécanisme réactionnel
dans des conditions d’'incendie. La formulation méscente permet la mise en place d’'un
bouclier thermique qui protege efficacement le miaté mais qui n’empéche pas la libération
de gaz combustibles qui sont concentrés a la surthc char et qui entretiennent une
combustion. L'ajout d’argile organomodifiée (Clae30B) permet d’obtenir un effet de
synergie remarquable. L’incorporation d’argile petmla formation d'une protection
thermique plus efficace en évitant la formation afemins préférentiels pour les gaz de
dégradation. Il en résulte une dilution des gaz lmestibles qui ne sont alors plus
suffisamment concentrés a la surface pour entreténi combustion. Cela conféere

d’excellentes propriétés feu au matériau.
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Ce travail de thése a mis en évidence l'intérétl'drtrusion réactive pour la
formulation de polylactides, homochiraux ou stéodoplexés, stabilisés et/ou
nanocomposites. L'ajout d’'un ligand pour désactieecatalyseur de polymérisation permet
d’améliorer la stabilité thermique des polylactides de ralentir la cinétique de
transestérification. L'ajout de nanotubes de cagbaugmente la stabilité thermique et
améliore faiblement la réaction au feu des polidast L'emploi d'une formulation

intumescente est une méthode efficace pour amélarésistance au feu des polylactides.

Sur la base de ces conclusions, les perspectivesttieétude seraient de combiner le
protocole d’extrusion réactive et les formulatiamsimescentes pour obtenir des polylactides
stéréocomplexés stabilisés nanocomposites intumissc& notre connaissance, ce concept
n'a encore jamais été évalué dans ces matériaurcr€ement, ce type de matériau
présenterait a la fois une cristallinité de typ&récomplexe et des propriétés feu fortement
améliorées. Pour le vérifier, des travaux prélinmesont été réalisés au laboratoire ou du
polyphosphate d’ammonium, de la mélamine et deldési®z 30B ont été ajoutés (dans des
proportions identiques a celles étudiées au cleayita la fin de la réaction de polymérisation
du PDLLA-u (obtenu de la méme facon qu’au chapitre IV), gfoamuler un matériau noté
« PDLLA-a-Mel-AP-C30B1% » (Figure 105).

Figure 105 : Obtention du PDLLA-a-Mel-AP-C30B1% par extrusion réactive

Ce matériau a, par la suite, été thermoformé a @3®5ur obtenir un échantillon
pouvant étre testé par calorimétrie conique. Darmut de s’assurer que le thermoformage n'a
pas dégradé les propriétés cristallines du PDltXel-AP-C30B1%, une caractérisation par
DSC a été réalisée avant et apres le procédé daedf@mage (Figure 106 et Tableau 30).
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— PDLLA-a-Mel-AP-C30B1% — PDLLA-a-Mel-AP-C30B1% thermoforme
2 _

1M

0 50 100 150 200 2%0 300

Flux de chaleur (mW)

Figure 106 : DSC de la formulation PDLLA-a-Mel-AP-C30B1% avant et aprés thermoformage (10°C.mi%)

Les températures de fusion obtenues par DSC madntrgue le
PDLLA-a-Mel-AP-C30B1%, avant et aprés thermoformage, pessie cristallinité de type
stéréocomplexe. L'enthalpie de fusion du PDLuAAel-AP-C30B1% et du
PDLLA-a-Mel-AP-C30B1% thermoformé indiquent une forte @&ikinité dans les matériaux.

Echantillons Tg Tee | AHg | T¢ | AH¢ | Te | AHc

(°C) | (C) | 3.g") | CO) | @.g) | (CC) | B.9)

PDLLA-a-Mel-AP-C30B1% - - - 194 31 - -

PDLLA-a-Mel-AP-C30B1% - - - 201 | 45 98 3
thermoformeé

Tableau 30 : Données caractéristigues obtenues paSEQ pour le PDLLA-a-Mel-AP-C30B1% avant et aprés
thermoformage

L’analyse DSC montre également que le phénomentadesition vitreuse est trop
faible pour étre détecté dans ces conditions exdtales. Le PDLLAx-Mel-AP-C30B1%,
avant et aprés thermoformage, ne présente pas @empieéne de cristallisation froide. Ce
résultat suggére que le PDLLAMel-AP-C30B1% cristallise tres fortement, que oé a la

sortie de I'extrudeuse ou apres le procédé de thfermage, ce qui pourrait étre lié a la
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présence des nanoparticules d’argile. De ce fas, tcavaux préliminaires indiquent que
'ajout de mélamine, de polyphosphate d’ammoniundestCloisite 30B n’empéche pas la
formation de phases cristallines stéréocomplexaise \augmenterait le taux de cristallinité.

lIs montrent également que le PDLLAMel-AP-C30B1% est un matériau apte a étre

thermoformé.

Ce matériau est ensuite testé par calorimétrieqoenfFigure 107 et Figure 108). Lors
du test par calorimétrie conique, il y a formatidon char intumescent qui joue le réle de

bouclier thermique.

Figure 107 : PDLLA-a-Mel-AP-C30B1% thermoformé, avant (A) et aprés (B)e test par calorimétrie conique

Le PDLLA-a-Mel-AP-C30B1% montre un profil de courbe de RHRritique a celui
du PLA-Mel-AP-C30B1%, mais avec un temps d’ignitiplus court (40s au lieu de 110s).
Son pRHR et son THR sont trés proches de ceux di-N#l-AP-C30B1%. Le temps
d’ignition plus court pourrait s’expliquer par laabilité thermique moins élevée du
PDLLA-a-Mel-AP-C30B1% par rapport au PLA-Mel-AP-C30B1%.

Ces résultats préliminaires montrent une perspeatés travail trés prometteuse pour
le développement de polylactides stéréeocomplexesefiet, il est possible d’adapter le
protocole d’extrusion réactive pour obtenir desylaaitides stéréocomplexés ignifugés. Il est
possible d’envisager d’incorporer d’autres typegeatardateurs de flamme efficaces dans les
polylactides traditionnels (phosphinates, polyplhases de mélamine, ...) [85].
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Figure 108 : Réaction au feu des polylactides homioicaux et stéréocomplexes intumescents par calorirtiée conigue

(35kW.m2)

Il serait également possible de tester d’autres pomitions de formulations
intumescentes, comme le polyphosphate d’ammoniumbo@ avec le pentaeryhritol, la
lignine ou I'amidon, qui ont donné d’excellentsuktats dans les polylactides classiques [97].
Il est également possible d’incorporer d’autresesymle nanocharges (graphite expansé,
graphite expansible, argiles organomodifiées...) dées proportions plus importantes. En
vue d’améliorer la stabilité thermique, il serajaement intéressant de tester d’autres types
de ligands pour désactiver le catalyseur de marpérs efficace ou bien d’optimiser le
protocole d’incorporation de ces ligands. Il seraiissi envisageable d’incorporer des
antioxydants pour améliorer la stabilité thermigeke la réaction au feu des matrices
polylactides stéréeocomplexées. Par ailleurs, fagé au thermoformage des stéréocomplexes
multiblocs stabilisés aux propriétés feu améliorébgenus par extrusion réactive ouvre la
voie a de nombreuses applications concrétes (notamnmans les secteurs automobiles,
électroniques et textiles) et permet d’envisagepassage de I'échelle laboratoire a I'échelle

pilote.
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Polylactides stéréocomplexés et ignifugés : Elaboration par extrusion réactive et caractérisation

Ces travaux ont pour objectif d’améliorer les propriétés physico-chimiques et la réaction au feu du
polylactide pour des applications durables. Le manuscrit commence par un état de l'art des
propriétés et des méthodes d’ignifugation du polylactide. Ensuite, un procédé par extrusion réactive
a été développé et optimisé pour la polymérisation de différents polylactides, stéréocomplexés ou
non, a partir des isomeres L et D du lactide. Le polylactide stéréocomplexe multibloc ainsi obtenu
possede des propriétés supérieures a celles du polylactide commercial (température de fusion et
taux de cristallinité augmentés), mais une stabilité thermique plus faible a cause de la présence du
catalyseur de polymérisation résiduel. Le protocole d’extrusion réactive est ensuite modifié afin
d’améliorer la stabilité thermique des polylactides et de former des nanocomposites. L’ajout d’un
ligand (a-tropolone) pour désactiver le catalyseur de polymérisation résiduel améliore la stabilité
thermique. Les polylactides chargés en nanotubes de carbone montrent une faible amélioration de
leur réaction au feu. De ce fait, des polylactides intumescents ont été élaborés en combinant des
retardateurs de flamme conventionnels (polyphosphate d’ammonium et mélamine) avec des
nanoparticules (argile organomodifiée). La réaction au feu des polylactides intumescents est
fortement améliorée, en particulier avec I'ajout d’argile organomodifiée. Un mécanisme réactionnel
expliquant la synergie se produisant entre I'argile organomodifiée et les retardateurs de flamme est
proposé.

Mots-clefs : Polylactide, extrusion réactive, stéréocomplexe, nanocomposite, ignifugation,
intumescent, nanotubes de carbone, montmorillonite

Flame retarded and stereocomplexed polylactides:
Reactive extrusion processing and characterization

The aim of this work is to enhance the physical and chemical properties and the fire reaction
of polylactides for durable applications. A state of the art first reviews the properties and fire
retardancy of polylactide. Then, a reactive extrusion process to polymerize L and D lactides
monomers into various polylactides, including stereocomplexes polylactides (PLA), has been
developed and optimized. The multibloc stereocomplexed polylactide shows enhanced properties
compared to commercial PLA (increased fusion temperature and crystallinity rate), but less thermal
stability due to residual catalyst of polymerization. Reactive extrusion process is thereafter updated
in order to enhance thermal stability and to make PLA nanocomposites. The thermal stability is
increased by catalyst deactivation with a ligand (a-tropolon). The polylactides filled with carbon
nanotubes exhibit slight improvement in terms of fire retardancy. To overcome this issue,
intumescent polylactides have been processed by combination of conventional fire retardants
(ammonium polyphosphate and melamine) and nanofillers (organoclay). The fire retardancy of these
materials is dramatically enhanced, especially when organoclay is used as synergist. A mechanism of
action explaining synergy between fire retardant and organoclay is then proposed.

Keywords: Polylactide, reactive extrusion, stereocomplex, nanocomposite, fire retardancy,
intumescent, carbon nanotubes, montmorillonite

Adresse du laboratoire :
Unité Matériaux Et Transformations (UMET) — CNRS BN3207

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



	Titre
	Résumé
	Summary
	Sommaire
	Liste des figures
	Liste des tableaux
	Introduction générale
	Chapitre I - Les polylactides et leursstéréocomplexes : État de l’art
	Chapitre II - Techniques expérimentales
	Chapitre III - Polymères à base d’acide lactique : Élaboration par extrusion réactive, caractérisations et propriétés
	Chapitre IV - Nanocomposites à base d’acide lactique : Élaboration et propriétés
	Chapitre V - Réaction au feu de polymères intumescents à base d’acide lactique
	Conclusion générale
	Perspectives
	Publications et communications orales
	Bibliographie
	Résumé - Abstract

	source: Thèse d'Antoine Gallos, Lille 1, 2011
	d: © 2012 Tous droits réservés.
	lien: http://doc.univ-lille1.fr


