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RESUME

Valorisation de polyphénols dans le domaine de matériaux polymeres —
Application de I’acide p-coumarique

Les procédés de transformation agro-alimentaire générent des tonnes de déchets
considérés comme peu valorisable par les industriels. Pourtant ces déchets regorgent
d’importante quantité de composés chimiques. L’objectif de la thése se porte sur la valorisation
de composés phénoliques, les polyphénols, présent dans les déchets de 1’industrie agro-
alimentaire. La premiére valorisation a ¢été consacrée a la syntheése de polyesters a partir de
dérivés polyphénoliques. Dans un premier temps la synthése de 1’homopolymére d’acide p-
coumarique a été réalisée. Puis dans un second temps, la préparation d’un diacide dérivé de
I’acide p-coumarique a également été réalisée. La copolymérisation du diacide avec des
segments diols aliphatiques a permis d’obtenir une série de poly(éther-ester)s. Les polyesters
obtenus posseédent une température de transition vitreuse comprise entre 50 et 100°C mais ne
présentent pas de point de fusion. La seconde valorisation a été consacrée a I'utilisation de
I’acide p-coumarique et de son homopolymére comme additifs stabilisants, contre le
vieillissement de 1’acide polylactique (PLA). Les films de PLA vierge et de PLA additivés ont
été exposés a deux conditions de vieillissement : un vieillissement en uva/température et un
vieillissement en uva/humidité/température. L’effet des additifs sur le vieillissement du PLA
ont été étudiés et les résultats obtenus ont montré que 1’ajout de I’acide p-coumarique accéléré
le vieillissement du PLA. Une forte diminution de la masse molaire est observée influengant
fortement les propriétés physico-chimiques du PLA.

ABSTRACT

Valorization of polyphenols in the polymer materials field —
Application of p-coumaric acid

Agro-food processing processes generate tons of waste that industry considers them to
be low valuable. However, this waste is abounding of significant amounts of chemical
compounds. The aim of the work is to valorize phenolic compounds, polyphenols, present in
the waste of the agro-food industry. The first valorization was devoted to synthesis polyesters
from polyphenolic derivatives. At first, the synthesis of p-coumaric acid homopolymer was
carried out. Then, in a second step, the preparation of a diacid derived from p-coumaric acid
was also carried out. Copolymerization of the diacid with aliphatic diol segments yielded a
series of poly(ether-ester)s. The polyesters obtained have a glass transition temperature between
50°C and 100°C, but do not have a melting point. The second valorization was devoted to the
use of p-coumaric acid and its homopolymer as UV-stabilizer additives against polylactic acid
ageing. The neat and doped PLA films have been exposed to two ageing conditions:
uva/temperature ageing and uva’/humidity/temperature ageing. The effect of additives on the
PLA ageing was studied and the results obtained show that the addition of p-coumaric acid
enhanced the ageing. A strong decrease in the molar mall is observed influencing strongly the
physicochemical properties of PLA.
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Depuis plus de 50 ans, les matériaux plastiques, ont progressivement remplacés les
matériaux traditionnels tels que le bois, le métal, le verre, la céramique et d’autres matériaux
dans de nombreuses applications. Aujourd’hui les matieres plastiques peuplent notre vie
quotidienne, qu’il s’agisse de chassis de fenétres dans le batiment, des éléments de carrosserie
et d’autres composants dans le domaine de 1’automobile, les appareils électroménagers, le
matériel médical et les moyens de transport. Partout 1’utilisation des matériaux plastiques
apporte des solutions de fabrications simples, de réalisations fiables et esthétiques suite a la
diversité des procédés de mise en forme comme 1’injection, 1’extrusion et le thermoformage
avec un prix de revient compétitif, autant d’atouts qui concurrencent les autres matériaux tels
que les métaux et le bois. L’industrie plastique a toujours été un domaine de haut niveau et
d’innovation, entrainant d’important investissement dans les programmes de recherche et
développement. Au cours de ces derniéres années, la consommation mondiale de plastique a
augmenté de fagon constante. On estime pour les prochaines années a venir, une croissance
d’environs 5,5% par an, atteignant une valeur moyenne estimée a 400 millions de tonnes d’ici
2020 [1]. La plupart des matériaux plastiques sont essentiellement fabriqués par I’industrie
pétrochimique a partir des ressources fossiles. Cette ressource issue de la biomasse prend des
millions d’années a se former, et constitue une ressource limitée dont son utilisation continue
représente un fardeau Selon le taux de consommation actuel, on estime que les ressources
fossiles devraient s’épuiser entre 2080 et 2100 environs [2]. Afin de maintenir la qualité de vie
et les niveaux de développement actuel dans le monde, il est impératif d’avoir accés a une
ressource alternative abondante, propre et renouvelable pour nos produits chimiques, matériaux
et énergies de demain. Face a ce défi, I'utilisation de déchets industriels a été proposée comme
I’'une des ressources alternatives aux ressources fossiles par la communauté scientifique au
cours de ces derniéres décennies.

En plus de notre dépendance aux ressources fossiles vouée a s’épuiser, notre société fait
face également a des problémes croissant de déchets qui deviennent de plus en plus important
et alarmant. En France, la production de déchets a été estimée a 324 millions de tonnes en 2014
[3]. Ces déchets peuvent étre classés en cing catégories : les déchets municipaux, les déchets
industriels, les déchets de 1’agriculture, les déchets hospitaliers et les déchets toxiques. A eux
seuls les déchets issus de 1’agriculture représentant 50% des déchets produits, ce qui constitue
I’un des secteurs le plus important. Ils sont principalement produits par les industries agro-
alimentaires, aquatiques et foresticres, et représentent une source potentielle importante de
composés chimiques tels que les hydrocarbures, protéines, triglycérides, acides gras, acides

aminés ou composés phénoliques [4-6]. Cependant, leurs valorisations se limitaient a
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I’incinération pour la production d’énergie, a 1’alimentation animale, au compostage ou a la
mise en décharge avec récupération potentielle de méthane [5—7].

En raison de leurs volumes élevés et en plus d’étre renouvelable, les déchets des
industries agro-alimentaires sont des candidats de choix comme source alternative de maticre
premiére pour la production de produits chimiques, de matériaux et d’énergies. L’exploitation
des déchets agricoles en vue d’une meilleure valorisation a bénéficié au cours de ces dernieres
années d’un regain d’intérét. Actuellement, deux voies de valorisations ont été particuli¢rement
étudiées.

Une premicre génération de polymeéres biosourcés a été¢ développée. Cette premicre
génération consiste a reproduire les monomeres conventionnels issue des ressources fossiles a
partir des ressources renouvelables [5,6,8,9]. Un exemple trés connu de cette approche est la
production de bio-éthyléne a partir de déchets riches en carbohydrates [10]. A partir du
bioéthanol obtenu a partir de la fermentation des déchets agroalimentaires, le bio-éthyléne est
obtenu a partir de la déshydratation du bioéthanol. Cette approche est intéressante d’un point
de vue industriel, car ces produits chimiques peuvent étre directement utilisés dans
I’infrastructure pétrochimique existante. Par ce procédé¢ de fermentation, d’autres produits
chimiques peuvent étre produits comme 1’acide succinique ou encore le glycérol [6,7,11].
Cependant durant ce procédé, les déchets sont utilisés uniquement comme source de nutriment
pour les bactéries pour produire les monomeres biosourcés, pourtant ces résidus proposent une
multitude de molécules qui ne sont pas présentes dans les ressources fossiles et qui peuvent étre

utiles dans la synthése de matériaux plastiques avec de nouvelles propriétés.

Depuis peu, une seconde génération de polymere a vu le jour. Elle utilise les déchets
comme source de monomeres aromatiques dans la synthése de nouveaux polymeéres. Un
exemple important d’un tel produit est I’acide 2,5 furandicarboxylique. Obtenu a partir des
sucres contenu dans les déchets, des récentes études reportent sa synthése avec 1’éthylene glycol
pour former le poly(éthylene 2,5 furandicarboxylate) (PEF) [12,13]. Comparé a son homologue
le poly(éthyléne téréphtalate) (PET), le PEF est plus rigide et posséde des propriétés
mécaniques et des propriétés de barriere améliorées. Cet exemple confirme qu’il est donc

intéressant de poursuivre cette voie de développement.

Dans la continuité de ces travaux, I’objectif de la thése se porte sur la valorisation de
molécules aromatiques extraites a partir de déchets issus de 1’industrie agroalimentaire dans le

domaine des matériaux plastiques. Ultérieurement a cette thése, une étude sur la récupération
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de polyphénols a partir de déchets agroalimentaires a partir de procédés éco-responsables a été
réalisée au sein du laboratoire. Ces polyphénols constituent une famille de molécules qui
présente un haut pouvoir de valorisation, ce qui explique que depuis quelques années, une
attention particuliére est portée sur leur extraction et leur caractérisation. Ils suscitent
actuellement un intérét croissant pour les industries agroalimentaires, pharmaceutiques [14,15]
et cosmétiques [16—18], principalement en raison de leurs propriétés antioxydantes. Cependant
d’autres domaines d’applications peuvent étre envisagés. En raison de leurs structures
aromatiques substituées par plusieurs groupements réactifs, les polyphénols peuvent étre des
candidats intéressant comme source de monomeres aromatiques dans la préparation de

nouveaux matériaux de hautes performances.

Cette thése propose d’utiliser I’acide p-coumarique comme molécule a valoriser.
Appartenant a la famille des polyphénols, il est présent dans la plupart des déchets agro-
alimentaires, de plus on le retrouve également dans les déchets de 1’industrie forestiere et
papeticre. Il est également possible de 1’obtenir par synthése chimique a partir de la vanillline,

pouvant étre extraite de ressources renouvelables.

Le manuscrit de la thése est organisé en trois chapitres :

Le premier chapitre donne un apercu général sur les polyphénols. Il détaille la structure
chimique, la réactivité, les propriétés et les domaines d’applications actuels attribués aux

polyphénols. A partir de cette étude bibliographique, la stratégie de la theése sera énoncée.

Au second chapitre, une premicre partie décrit la synthése de I’homopolymere d’acide
p-coumarique. La seconde partie décrit la synthése d’une série de copolyester a partir de I’acide
4-carboxyméthoxycoumarique obtenu par la réaction chimique de 1’acide chloroacétique sur

I’acide p-coumarique. Les matériaux obtenus seront caractérisés et leurs propriétés étudiées.

Dans un dernier chapitre une autre voie de valorisation sera proposée, ou 1’acide p-
coumarique et son homopolymeére précédemment synthétisé seront utilisés comme additifs
antioxydant dans une matrice polymérique, 1’acide polylactique (PLA). Il décrit I’influence de
I’acide p-coumarique et I’homopolymére comme additif antioxidant incorporé dans le PLA,
durant un vieillissement dans différentes conditions expérimentales. Les modifications

visuelles puis les changements physico-chimiques du matériau seront étudiées.
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Et pour cléturer ce travail, une conclusion générale et les perspectives pour de futures

¢tudes seront proposées.
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Les polyphénols représentent le groupe de composés aromatiques le plus répandu dans
le régne végétal avec plus de 8000 molécules actuellement connues.

Ces composés phénoliques sont synthétisés par la plante par deux voies de synthése : la
voie shikimate et la voie polyacétate a partir de deux acides aminés aromatiques : la
phénylalanine et la tyrosine [19-21]. Par désamination, la phénylalanine donne le précurseur
immédiat des phénols : ’acide cinnamique. Puis, a I’aide d’enzymes, I’acide cinnamique est
converti soit en acides phénoliques simples, de type acide benzoiques ou acides
hydroxycinnamiques, soit en des composés a deux cycles aromatiques tels que les flavonoides.
Ils sont synthétisés par la plante dans le but de se protéger du rayonnement UV, des insectes
envahissants et des microorganismes et donne aussi la couleur et la saveur a la plante. A
I’échelle cellulaire, les polyphénols sont principalement repartis dans deux compartiments : la
vacuole et la paroi cellulaire. Au niveau tissulaire, la localisation des polyphénols est reli¢e a
leur rdle chez la plante. Ils sont principalement localisés au niveau des feuilles chez la plante,
et de la peau du fruit. A de faibles concentrations, on peut les retrouver dans les noyaux ou les

pépins des fruits.

Au cours des 10 dernieres années, les scientifiques et industriels s’intéressent de plus en
plus aux polyphénols. En effet, la publication d’études sur ces composés ne cesse de croitre. La
principale raison réside dans la reconnaissance de propriétés antioxydantes utiles dans la
prévention de maladies telles que les cancers.

A partir d’études récentes sur les polyphénols, ce chapitre décrit les principales classes
de polyphénols retrouvées dans les déchets de I’industrie agro-alimentaire, leurs propriétés

chimiques et leurs applications actuelles.

1.1 Les structures chimiques
Les polyphénols sont des composés aromatiques substitués de groupement hydroxys.
Ces composés sont classés selon les éléments structuraux qui les composent, allant de simples
molécules telles que les acides hydroxycinnamiques jusqu’a des polymeéres complexes
aromatiques de haut masse molaire moyenne. Mais a ce jour, la communauté scientifique ne
s’accorde pas sur une classification unique et celles-ci différent selon les préférences des
auteurs. Harbone et Simmonds les classent en 20 groupes basés sur le nombre de carbones dans

la structure [22].
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Dans le livre de Shahidi et Nack [23], les polyphénols sont classés en 6 groupes : les acides
benzoiques, les acides hydroxycinnamiques, flavonoides, stilbénes, lignanes et tanins. Quideau
et Dewick proposent une classification réduite uniquement aux composés chimiques possédant
au moins deux noyaux aromatiques dans leur structure excluant ainsi les acides phénoliques

simples [21,24]. Au cours de notre étude, nous suivrons la classification illustrée a la Figure

1.1.

Polyphenols are a wide range of biological molecules with play &
protective role in plants. They form & vaste family of many thousands

O OH of molecules found in everyday foods as chocolate, wine, grapes,
HO = onions, ¢t¢. They are used in the food industry o additive and in
O cosmetics. They are all sorts of polyphenols and have many

5’::', :_T “,, ":’:;‘: lm, physiological actions as antiflammatory activity.

OH  bluckberies
H;CO O SR
HO Of -
= //
OH
Exangpl: Seconoluxireszol
Mam soarces: coffe, Suits, vegetables|

& water-sohable pigment group found in a
large rumber of fiuits, vegetables and flowers
(rapes, grape seed extract, and berries)

OH
HO ok

OH

Rx:@/\/CORz
RO
acid R=F,=H R,= O

Cafficacid: ReHR, = R, =OH
Ferulic acid: R = H R, = OCH, R, = OH

Exangle: Luteolin
Mam sowces: green peppex, cawot s, olive oil,
peppenuat, and omgun

Figure 1.1: Classification des polyphénols [14]

1.1.1 Les acides phénoliques
Les acides phénoliques représentent les formes phénoliques les plus simples. Ils sont
divisés en deux sous-groupes : les dérivés d’acides benzoiques et les dérivés d’acides

hydroxycinnamiques.

a) Les dérivés d’acides benzoiques
Les acides benzoiques présentent une formule de base de type C¢-C; [20]. Leur structure
varie, comme [’illustre la Figure 1.2, suivant les hydroxylations et les méthoxylations du cycle

aromatique [19,25,26].
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R,=R,-R;=R,=H acide benzoique
HO /0 R,=R,=R;~H , R;= OH acide p-hydroxybenzoique

R,=R,=H, R=R,=OH acide protocatéchique

Ri1 R,=R,=H, R=0CH,, R,=OH acide vanillique
R,=H, R=R,-R,=OH acide gallique

R2 Re R,=H, R=R,= OCH, , R,=OH acide syringique

R3 R,=OH,R,=R=R,=H acide salicylique

R,=R,=OH ,R,~R,=H acide gentisique

Figure 1.2: Structures chimiques des dérivés de l'acide benzoique

b) Les dérivés d’acides hydroxycinnamiques
Les acides hydroxycinnamiques représentent une classe de composés dont la structure
de base Cs-C; dérive de celle de 1’acide cinnamique [20,26]. Les molécules de base de la série
hydroxycinnamique sont 1’acide p-coumarique (et ses isoméres les acides o- et m-
coumariques), I’acide caféique, 1’acide férulique et 1’acide sinapique, représentés a la Figure
1.3[19,25]. Parmi ces acides, 1’acide caféique est quasiment toujours présent dans les végétaux,
souvent sous forme d’acide chlorogénique (ester 5-caféoylquinique, Figure 1.4) dans la pomme

de terre ou encore le café [27,28].

0] OH
R,=R,=R,=H acide cinnamique
A R,=R;=H, R,=OH acide p-coumarique
R,=R,=OH, R,=H acide caféique
R,~OCH,,R,=0H ,R,=H acide férulique
Rj R3 R,=R;=0CH,, R,= OH acide sinapique
Ro

Figure 1.3: Structures chimiques des dérivés de ’acide hydroxycinnamique
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HO
HO o M =
/
HO / 0]
HO OH
\ J \ J
| |
Acide caféique Acide quinique

Figure 1.4: Structure chimique de l'acide chlorogénique

1.1.2 Les flavonoides
De structure générale en C¢-C3-Cg, formés d’un squelette a 15 carbones correspondant
a un diphénylpropane (Figure 1.5) [20,26], les flavonoides constituent a eux seuls plusieurs
milliers de molécules réparties en 6 sous-groupes [19,29]. On y retrouve les flavanones, les

flavones, les flavonols, les flavanols, les isoflavones et les anthocyanidines.

Figure 1.5: Squelette générale des flavanoides

a) Les flavonols
Les flavonols se distinguent au niveau de leur structure par la présence d’une cétone et
d’une double liaison respectivement aux positions 4 et 2-3 de I’hétérocycle et d’un hydroxy a

la position 3 de I’hétérocycle [19,30]. Leur diversité provient des différentes positions que
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peuvent occuper les groupements hydroxy. Les principaux flavonols présents dans les déchets

agricoles sont la quercétine, le kaempférol et la rutine (Figure 1.6) [28].

R~R,=H,R,=OH Kaempférol
RF7R,=OH ,R,=H Quercétine
R~R,=R,=OH Myricétine
R,=OCH,, R,=H , R,=OH Isorhamnétine
R;=OH, R=H, R,;= Rutinose Rutine

Figure 1.6: Structures chimiques des flavonols

b) Les flavanones
Contrairement aux flavonols, les flavanones sont caractérisées par 1’absence de la
double liaison entre les positions 2 et 3 de I’hétérocycle (Figure 1.7)[19,30]. Les agrumes
constituent la principale source de flavanones [28]. On y retrouve majoritairement la

naringinine, [’hespérétine et 1’eriodoctyol [26].

Rq R,=H,R,=R;=R,= OH Butine

R R,/R~=R4=OH ,R,=H Eriodictyl
R4 O O Ry R,/R~R,= OH , R,=0OCH, Hespérétine
O R,-R~=H,R,=R,~OH Naringinine

OH O R,=R,=OH,R,=H, R,= OCH3 Stérubine

Figure 1.7 : Structures chimiques des flavanones

¢) Les flavones
Dans les flavones 1’hétérocycle contient une double liaison entre les positions 2 et 3 et
une cétone a la position 4 (Figure 1.8) [19,30]. L’apigénine et la lutéoline sont les plus

abondants dans ce sous-groupe [26].
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Apigénine Lutéoline

Tangéritine Nobilétine

Figure 1.8: Exemples de structures chimiques de flavones

d) Les flavanols
Comme les flavonones, ils ne possédent pas de liaison insaturée entre les positions 2 et
3 de I’hétérocycle, mais une fonction hydroxy a la position 3 de I’hétérocycle [30]. Ils sont

présents sous la forme deux stéréo-isomeres : la (+)-catéchine et la (-)-épicatéchine [19,26].

(+) - catéchine (-) - épicatéchine

Figure 1.9: Structures chimiques des flavanols
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e) Les anthocyanines
Chez les plantes, les anthocyanines jouent le role de pigment et sont responsables de la
coloration de nombreux aliments tels que les cerises, les myrtilles, le raisin rouge ou encore le
cacao [19,26,30]. Leur structure de base est caractérisée par I’hétérocycle chargé positivement.
On les différencie par leur degré d’hydroxylation et de méthylation (Figure 1.10) [30]. Dans
cette famille, on retrouve principalement 6 molécules : la pelargonidine (orange-rouge), la
cyanidine (rouge), la péonidine (rose-rouge), la délphinidine (bleu-violet), la pétunidine (bleu-

violet) et la malvidine (violet) [25,26].

R;=R,=H Pélargonidine
R,=OH,R,=H Cyanidine
R,=0OCH,,R,=H Péonidine
R,=R,=OH Délphidine
R,;=R,= OCH, Malvidine
R,=OH , R,~OCH, Pétunidine

Figure 1.10: Structures chimiques des principales anthocyanines

1.1.3 Les stilbénes
Leur structure chimique de base est composée de deux cycles aromatiques reliés par un
pont éthyléne (Co-C1-Ce)[31]. Le resvératrol est la molécule la plus abondante de cette famille
que 1’on retrouve principalement dans la peau du raisin rouge. Le resvératrol existe sous deux

formes : cis et trans (Figure 1.11) [32].

OH

HO X

OH

Figure 1.11: Structure chimique du trans-resvératrol
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1.1.4 Les lignanes
Ils sont formés par la dimérisation oxydative de deux unités cinnamiques (Figure 1.12
[31,32]. On les retrouve principalement dans les graines de plantes telles le lin ou le sésame, ou

encore la fraise, mais a de faibles quantités [33].

CHy =
T

CH,

Figure 1.12: Structure d'une lignane

1.1.5 Les tanins
Les tanins sont des composés de haute masse molaire moyenne et sont subdivisés en

deux sous-groupes majeurs : les tanins hydrolysables et les tanins condensés [22,25,26].

a) Les tanins hydrolysables
Les tanins hydrolysables sont des acides phénoliques reliés a un polyol, ici le glucose,
par une liaison ester [19,25,26]. Selon la nature de 1’acide, on distingue deux types de tanins :
les ¢éllagitannins (contenant uniquement ’acide ¢éllagique) et les gallotannins (contenant
uniquement 1’acide gallique), représentés a la Figure 1.13. Ces composés sont facilement

hydrolysables par des acides et des enzymes.

b) Les tanins condensés
Les tanins condensés sont des polymeres de flavonols, constitués d’unités de (+)-
catéchine et (-)-épicatéchine, reliées entre elles par des liaisons carbone-carbone (C-C). Il existe
deux types de tanins selon le type de liaison présent au sein de la macromolécule, comme
illustré a la Figure 1.14 [25,26]. Lorsque les liaisons interflavaniques (intermonomériques) sont
toutes de type C-C, on se trouve en présence de tanins de type B [34]. Par contre en présence

de liaison interflavanique de type éther, les tanins sont dits de type A [34].
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Figure 1.13: Exemples de tanins hydrolysables [24]
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Figure 1.14: Exemples de tanins condensés [24]
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La large distribution de polyphénols dans les aliments couramment consommés et
surtout dans les déchets des industries agroalimentaires (Figure 1.15) a stimulé au cours de ces
derniéres années, d’intenses travaux de recherches visant a documenter sur les nombreuses
propriétés que posseédent ces composés aromatiques et a développer des applications dans une

variété de domaines.
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Figure 1.15: Récapitulatif des polyphénols contenus dans les déchets de l'industrie
agro-alimentaire

Dans la suite de ce chapitre, nous nous intéresserons a la chimie et aux propriétés que

possédent les polyphénols, ainsi que les applications reportées dans la littérature.

1.2 Réactivité des polyphénols

Les polyphénols représentent, avec la lignine, la source la plus abondante de molécules
aromatiques issue de la biomasse. Cette famille de composés pourrait représenter une matiere
premiére alternative dans la production de produits chimiques. Les polyphénols sont
principalement reconnus pour leurs propriétés antioxydantes, cependant leurs domaines
d’application restent a ce jour limités en raison de leur faible réactivité

Dans le but d’¢élargir leurs applications actuelles et d’améliorer leur réactivité, des
modifications chimiques sont réalisées. En raison de leur structure chimique, les réactions de
substitution nucléophile et de substitution aromatique électrophile sont les réactions les plus

réalisées et détaillées dans la littérature.
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1.2.1 La chimie des polyphénols [35]

Les polyphénols représentent une gamme de composés aux propriétés bio-
physicochimiques remarquablement variées qui en font des produits naturels uniques. Dans sa
structure la plus élémentaire, a savoir un cycle aromatique portant au moins un groupement
hydroxy, une fonction phénol constitue un groupement amphiphile par le caractere hydrophobe
du noyau aromatique et par le caractére hydrophile du substituant hydroxy. Les interactions
hydrophobes et la formation de liaisons hydrogenes peuvent étre utilisées pour interagir avec
d’autres composés.

La fonction hydroxy peut agir soit comme donneur de liaison hydrogene, soit comme
accepteur. La capacité du phénol a céder un hydrogéne entraine la formation d’ion phénolate,
donnant a I’oxygene un caractere nucléophile. De plus, ’effet mésomere donneur (+M) de la
fonction hydroxy délocalise 1’anion vers le noyau aromatique, générant d’autres sites
nucléophiles aux positions ortho et para du noyau aromatique (Figure 1.16). Cette nucléophilie

permet des réactions de substitution nucléophile et de substitution électrophile aromatique.

. H g’ \..O

"

o £
il ¢ Ay
F T . H* "B ionic reactions with
— ) — ) ——  electrophiles
¥ ‘) at phenolic oxygen
3

€ ‘) and ortho/para-
carbon centers

Figure 1.16: Réactivité des groupements phénols avec E= Electrophile et Nu=
Nucléophile [24]

1.2.2 Les substitutions nucléophiles
La substitution nucléophile (SN) se produit principalement au niveau du groupement
hydroxy. Elle permet d’introduire des groupements acyles et/ou alkyles dans la structure des
polyphénols. Dans la littérature, I’introduction des groupements acyles et alkyles a été réalisée
a partir de réactions d’estérification, 1’éthérification ou de réactions ayant lieu avec des

époxydes (Figure 1.17).
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Estérification par un halogénure d'acide

1

Estérification de fisher Estérification par un anhydride
OH 0 CH,
OAO HO)L(:l 0 \O
= =

R VAN
OH
O/\\R O/\/
S | =
| L =
Synthése de Williamson Ethérification par un époxyde

Figure 1.17: Réactions de substitution nucléophile sur les polyphénols

a) Réactions d’estérification

Parmi toutes les réactions impliquant les groupements hydroxys, 1’estérification est
I’'une des réactions les plus faciles a réaliser. La réaction peut étre obtenue par plusieurs
méthodes : par I’estérification de Fisher, par I’alcoolyse des halogénures d’acides ou a partir
d’anhydrides.

L’estérification de Fisher est le moyen le plus classique dans la préparation des esters,
par lequel un acide réagit avec un alcool via une substitution nucléophile. Cette réaction est
facilement réalisée a partir d’un alcool aliphatique. Dans le cas d’un phénol, la réaction est trop
lente et, puisqu’elle est réversible, une faible proportion de I’ester souhaité est obtenue [35].

Pour les phénols, 1’utilisation de chlorures d’acides offre ainsi une meilleure réactivité
comparée a la méthode de Fisher, car cette réaction est irréversible. L utilisation de chlorures
d’acides est souvent accompagnée de la présence d’une base comme 1’hydroxy de sodium ou
la pyridine. L’utilisation des anhydrides moins réactifs, dans une réaction d’estérification,
donne des réactions plus lentes qu’en présence de chlorures d’acides. Il est généralement
nécessaire de chauffer le milieu réactionnel pour favoriser la réaction [35]. Dans le cas du
phénol, la réaction avec une base forte produit un ion phénolate plus réactif. La méthode par
I’alcoolyse des halogénures d’acides et par ’anhydride sont les procédés les plus utilisés dans
I’acétylation des polyphénols. Pour ces réactions, les chlorures d’acyles et I’anhydride acétique

sont les acides les plus utilisés dans la littérature [36—39].
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L’incorporation de longues chaines alkyles par estérification a 1’aide de chlorures
d’acyles ou d’anhydrides a été étudiée dans le but d’augmenter la lipophilie des polyphénols
[37]. A titre d’exemple, Perrier et al propose la réaction entre la quercétine et le chlorure de
lauroyle (Figure 1.18) [40]. L’estérification des tanins a 1’aide des anhydrides comme
I’anhydride hexanoique ou butyrique a été étudiée avec diverses longueurs de chaines comme
autre voie de synthése d’ester de tanin. Ces tanins ont été utilisés par la suite comme additifs

anti-UV dans ’acide polylactique [41-43].

OH
lauroyl chloride
HO. o
OH

R =(CH,),,CH,

Figure 1.18: Réaction d'acylation entre la quercétine et le chlorure de lauroyle

b) Réactions d’éthérification

Les polyphénols peuvent étre éthérifiés par la synthése de Williamson ou 1’alcoolyse
des époxydes.

La synthése de Williamson est la méthode la plus utilisée dans I’alkylation des
polyphénols. Au cours de la réaction, le phénol en présence d’une base va former un alcoolate
qui par la suite réagit avec un halogénure d’alkyle via une réaction de type SN». Des réactions
secondaires de type c-alkylation peuvent parfois avoir lieu (Figure 1.19). Ceci est expliqué par
la capacité du solvant a se lier fortement a Ioxygéne du phénoxyde afin de baisser sa
nucléophilie [44]. Ces réactions secondaires peuvent étre minimisées par I’utilisation d’un

solvant aprotique tel que le DMSO.
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o’R
| L - . | s Ethérification
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o OH

R a2 s
[ S +  R—x Ej C- alkylation
=

Figure 1.19: réaction d'éthérification et réaction de c-alkylation

La réaction d’ouverture de cycle époxyde est une autre méthode efficace dans la
préparation d’éther. L’ouverture peut se produire dans des conditions neutres, basiques ou
acides.

Les phénols éthers ont souvent été synthétisés a I’aide d’halogénure d’alkyle. Des essais
sur les flavonoides ont été réalisés avec des halogénures d’alkyle selon différentes conditions
réactionnelles [45]. A titre d’exemple, la quercétine a été alkylée avec le 1-chloro-2-propanol
dans le N-N-Diméthylformamide (DMF), réaction catalysée par le carbonate de potassium

(K»CO;) (Figure 1.20) [46].

OH
cl DMF
HO o on + _>—c1-|3 —_—
O HO K,CO;
OH

I R = CH,CHOHCH,

Figure 1.20: Réaction d'éthérification entre la quercétine et le 1-chloro 2-propanol

D’autres flavonoides, dans la catégorie des flavones, tels que la chrysine, a été alkylés
en utilisant ’iodométhane (Mel), ou encore 1’Oroxyline A avec 1’iodométhane en présence

d’acétone et de carbonate de potassium (Figure 1.21) [47,48].
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Figure 1.21: Réaction d'éthérification de la chrysine et l'oroxyline A a partir de
l'iodométhane

Certains tanins ont été carboxyméthylés en utilisant 1’acide chloroacétique et le
choloroacétate de sodium (Figure 1.22) [37,49]. L’hydroxyde de sodium ou le carbonate de
potassium ont été utilisés comme base dans I’eau ou dans I’acétone respectivement. Les
meilleurs rendements ont été obtenus en utilisant I’acide chloroacétique, 1’acétone et le

carbonate de potassium [37].

HO o]

\Eo 0
il \)'L
OH ~ OH

0}
= acetone ou eau |
- HO 0] N
Y
HO N 0 o i NaOH ou K,CO, 0
| | s OH
L
OH

o]
OH

Figure 1.22: Carboxyméthylation du tanin a partir de l'acide chloroacétique

Une autre voie d’alkylation a été étudiée en présence d’époxyde. La réaction consiste
en I’ouverture du cycle d’un oxyde par le groupement hydroxy des polyphénols. Quelques
flavonoides ont été éthérifiés a partir d’oxydes d’alkylénes. Courbat et Valenza [50] ont fait

réagir la quercétine avec 1’oxyde d’éthyléne dans 1’eau en présence d’hydroxyde de potassium
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comme catalyseur (Figure 1.23). D’autres auteurs ont réalisé sur des tanins une réaction avec
I’oxyde de propyléne ou de butyléne en présence d’hydroxyde de potassium (KOH) comme

catalyseur a 150°C, conduisant a la formation de polyol-éther [51,52].

o H,0
R
+ —_——
A KOH

R = CH,CH,OH

Figure 1.23: Réaction d'éthérification entre la quercétine et un époxyde
g q ’POXY

Des prépolymeres époxydes a base de polyphénols ont été synthétisés et analysés, dans
I’intention de remplacer le bisphénol A, largement utilis¢ dans la synthése de résines époxydes
et connu pour sa toxicité [33]. A titre d’exemple, des polyphénols tels que la catéchine ont été
époxydées dans le but de les utiliser dans la préparation de résines thermodurcissables. Apres
réaction avec I’épichlorydrine, le composé formé représenté a la Figure 1.24, remplagant le
Bisphenol A de diglycidyl éther (DGEBA), est réticulé a 1’aide d’agents durcisseurs tels que

I’anhydride acétique ou des amines, pour obtenir une résine [53].

OH
o
NaOH
HO. o O + Cl \/A —_—
O OH EtOH, 98°C, 3h

OH

Figure 1.24: Préparation du prépolymére biosourcé a partir de la catéchine et de
l'épichlorohydrine

1.2.3 Les substitutions électrophiles aromatiques
Une autre réaction couramment rencontrée dans la modification chimique des
polyphénols est la substitution électrophile aromatique (SEAr). L’activation de la substitution
¢lectrophile aromatique est due a la présence du phénol. En effet, le groupement hydroxy,
considéré comme un donneur d’électron (+M) puissant, forme en milieu basique I’ion

phénoxyde. La charge négative localisée sur I’oxygene se déplace le long du noyau aromatique,
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améliorant ainsi le potentiel nucléophile des positions ortho et para du noyau aromatique

comme décrit précédemment.

Réaction de couplage

Y =
| O P
Zon =
0% “oH

[ S
= | L
H,C
~ .
| o= H,N
L
Réaction avec un aldéhyde OH

Réaction de Mannich

Réaction avec I'héxamine
OH

Réaction avec |'alcool furfurylique

Figure 1.25: Réactions de substitution électrophile aromatique sur les polyphénols

a) Réaction avec les aldéhydes

Dans le domaine des colles et des adhésifs, les colles phénol-formaldéhydes sont

largement reportées dans la littérature [54]. Elles résultent de la réaction entre le formaldéhyde

et le phénol. L’ obtention de colle a partir de polyphénols est largement documentée. Plusieurs

variétés de tanins ont été testées avec succes dans la formulation de colles biosourcées [55,56].

La réaction entre les tanins et le formaldéhyde conduit a la création d’un réseau tridimensionnel

réticulé a travers des ponts méthylénes sur les sites réactifs du noyau aromatique comme illustré

a la Figure 1.26.
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Figure 1.26: Réaction entre les tanins et le formaldéhyde

b) Réaction avec I’héxamine

Afin d’éviter I’utilisation de formaldéhyde, considéré comme un composé chimique
toxique pour I’homme [57], I’héxaméthylénetetremine, aussi nommée héxamine, a été utilisée
comme substitut. Par la présence de sites nucléophiles aux positions ortho et para du phénol, le
groupement amino-imine formé a partir de la décomposition de I’héxamine réagit avec le dérivé
phénolique et conduit a la formation d’une liaison benzylamine, comme le montre la Figure
1.27.

La décomposition de 1I’héxamine dépendant fortement du pH, ce dernier influence
fortement la réactivité du polyphénol [58—60]. Des colles a base de polyphénols peuvent trouver

des applications dans la production de panneaux de particule de bois [61,62].

|// \‘ lent
—_— — N +
LN\‘/N K HL=—N—CH}
N
oH HO
. OH _ B o e
HO o ‘ rapide HO o} 2 ‘ | = o} OH
e X A CH,——NH——CH, -
H,C=—N—CH,
OH OH

Ho OH Ho OH

Figure 1.27: Réaction entre un tanin et l'"héxamine

¢) Réaction avec ’alcool furfurylique
L’alcool furfurylique est un hétérocycle biosourcé dérivé de 1’hémicellulose. Sa

réactivité avec différents types de polyphénols est reportée dans le littérature [63—65]. Dans le
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cadre de ces études la catéchine a été choisie [64]. Aprés purification, deux produits sont

obtenus comme illustré a la Figure 1.28.

HO

OH
0 . rae
° + " 0/\@ Acide acétique
O aH 100°C
OH

OH

Figure 1.28: Réaction entre la catéchine et l'alcool furfurylique

Par la suite, I’alcool furfurylique greffé peut étre converti en 2-5-bis
(hydroxyméthyl)furane par formylation (Figure 1.29), dans le but d’augmenter sa réactivité.
Dans cette étude, de faibles rendements sont constatés du fait de 1’auto-condensation de 1’alcool

furfurylique, a pH faible, conduisant a la formation de I’homopolymére.

OH
0~ 27N
Y e
HO O S | 2 , - | S OH
| = oH o OH
OH OH

Figure 1.29: Conversion de [l'alcool furfurylique greffé en 2-
5,bis(hydroxyméthyl)furane

d) Réaction de Mannich
La réaction de Mannich est une autre alternative dans la fonctionnalisation des
polyphénols. Dans des conditions fortement acides, les polyphénols peuvent réagir avec des
¢thanolamines et ainsi former des composés solubles dans 1’eau possédant des propriétés de
floculation. Apres la réaction de Mannich et une alkylation sur des tanins (Figure 1.30), ceux-

ci possedent des propriétés de floculation et sont capables de blanchir les eaux usées [66,67].
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OH

Figure 1.30: Réaction de Mannich suivie d'une alkylation sur des tanins

e) Réaction de couplage
Cette réaction se réalise en deux étapes. Elle consiste en un réarrangement d’un diénone-
phenol, suivi d’une réaction de type Michaels. La réaction est catalysée par 1’acide

trifluroroacétique et I’acétate de sodium (Figure 1.31) [68].

H

R0 i
HO HO
réarrangement
127
O Xo HO” o

o
OH
HO.
+ —_—
HO 9 OH THF/Benzene
reflux
OH
OH
HO \O

Figure 1.31: Réaction de couplage entre l'acide caféique et catéchine

Ainsi nous avons pu mettre en évidence qu’il existe un nombre important de
modifications possibles des polyphénols. La plupart de ces modifications ont pour objectif une
fonctionnalisation de ces polyphénols dans le but de leur donner des propriétés spécifiques. La

partie suivante de ce chapitre s’intéresse donc a ses propriétés.
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1.3 Propriétés antioxydantes des polyphénols
Les propriétés des polyphénols sont multiples mais la propriété la plus détaillée dans la
littérature concerne son pouvoir antioxydant. La présence d’un noyau aromatique dans les
polyphénols donne a la fonction phénol un caractere plus acide que les autres groupements
alcools : elle perd facilement un proton H' par une rupture hétérolytique. La perte d’un proton
sur un phénol engendre la formation d’un radical fortement stabilisé par mésomérie. C’est cette
réactivité chimique qui confére aux composés phénoliques leur caractére antioxydant. Les
polyphénols peuvent agir selon différentes maniéres :
(1) en inhibant la formation de radicaux libres
(i1) en stoppant la propagation des radicaux libres

(iii))  en chélatant les ions métalliques, catalyseurs de réactions d’oxydation.

1.3.1 Définition d’un antioxydant
Les antioxydants sont définis par Halliwell comme « toutes substances, ajoutées en
faible concentration par rapport a un substrat naturellement oxydable a I’air, capable de ralentir
le phénoméne d’oxydation » [69,70]. Les antioxydants (AH) bloquent 1’oxydation d’une
molécule par une réaction rapide qui consiste a donner un atome d’hydrogéne aux radicaux
(ROO") et (RO’) provenant de I’oxydation de cette molécule selon les réactions

suivantes (Figure 1.32)[71] :

RO—O" + A—H ———~ RO—OH + A®

R—O + A—H ————~ R—OH + A

Figure 1.32: Equation d'action d'un antioxydant

Il est parfois possible que I’intermédiaire A" joue un role de terminaison de propagation

en réagissant avec d’autres radicaux (Figure 1.33) [71]:

RO—OA

RO—O + A

R—OA

R—& g &

Figure 1.33: Equation de terminaison de la propagation des radicaux
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Pour que I’antioxydant soit efficace, il est nécessaire que le radical qui en dérive (A")
soit plus stable que les radicaux RO" et ROO". C’est ainsi que les antioxydants de nature
phénolique sont considérés comme les meilleurs antioxydants. En effet, ils donnent naissance
a des radicaux trés stables grace a la délocalisation de 1’électron célibataire sur le noyau
aromatique.

Le piégeage de divers radicaux par les polyphénols a beaucoup été étudié [24,26,72—
76]. D’innombrables ¢études démontrent la capacité des polyphénols a réduire les radicaux
peroxyles (ROQ), alkoxyles (RO") et hydroxyles (OH") par un transfert d’hydrogéne (Figure
1.34). Suite a Dl’interaction avec les especes réactives, la forme radicalaire du composé
phénolique est produite. Celui-ci ayant une plus grande stabilité que le radical initial, la

propagation des radicaux est alors interrompue.

OH

o 0o o
R—0—0 + — -~ R—O—OH + © P @ S @

Figure 1.34: Mécanisme du piégeage des espéces réactives

1.3.2 Chélation des ions métalliques
D’autre part, selon leur structure chimique, les polyphénols sont capables de chélater
divers ions métalliques de transition tels que Al*", Fe*", Cu"... qui peuvent étre impliqués dans
les mécanismes d’oxydation. Ces ions peuvent étre responsables de la production de radicaux
OH’ par la réduction du peroxyde d’hydrogéne (H>O,) lors la réaction de Fenton (Figure
1.35)[77].

£t + H0, — = Fe” + HO + HO'

+

s _ 9
cu® + H,0, — Cu” + HO + HO

Figure 1.35: Réaction de Fenton

Ainsi, la chélation de ces ions métalliques sous la forme de complexes inertes va
empécher 1’activité d’oxydation impliquée dans la production d’espéces oxygénées réactives
radicalaires. Des études ont montré que les polyphénols comme la catéchine et le resvératrol

ont une bonne capacité de chélation du fer et du cuivre (Figure 1.36) [78].
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OH

Figure 1.36: Mécanisme de chélation des métaux

1.4 Les applications actuelles des polyphénols
Les propriétés antioxydantes des polyphénols ont donc été exploitées et trouvent des
applications dans de nombreux domaines industriels : en agroalimentaire, en cosmétique, dans

I’industrie pharmaceutique ou encore dans les polymeres.

1.4.1 Industrie pharmaceutique
Des ¢études menées in vitro et in vivo ont montré 1’intérét des polyphénols dans la
prévention de certaines maladies telles que les cancers, les maladies cardiovasculaires ou encore

les maladies neurodégénératives.

a) Les cancers

Certaines recherches montrent que la consommation de polyphénols peut fortement
contribuer a la prévention de certains cancers tels que le cancer de la prostate [79]. Les flavan-
3-ols utilisés dans le traitement de certains cancers, présentent des effets inhibiteurs capables
d’interférer avec I’initiation, le développement et la progression du cancer et d’interrompre ou
inverser le processus de cancérogénése [80—83].

De nombreux polyphénols tels que la quercétine, la catéchine, les isoflavones, les
flavanones, 1’acide ¢éllagique, le resvératrol et le curcumin ont été testés. Tous ont montré des

effets protecteurs contre le développement de certains cancers [84].

b) Les maladies cardiovasculaires
Diverses ¢études épidémiologiques ont démontré une corrélation entre la consommation

d’aliments riches en polyphénols et la diminution des risques de maladies cardiovasculaires.
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Les flavonoides sont les composés qui exerceraient le plus d’effets dans la diminution de
maladies cardiovasculaires [85,86].

De nombreuses études ont démontré que la consommation de polyphénols limite le
développement de maladies coronariennes [87,88]. Les polyphénols représentent une famille
puissante d’inhibiteurs d’oxydation de lipoprotéine de basse densité (LDL en anglais),
phénomene considéré comme responsable du mécanisme de développement de I’athérosclérose

[88-90].

¢) Les maladies neurodégénératives

Le stress oxydatif et les dommages causés aux macromolécules du cerveau sont des
phénomenes apportant une contribution majeure dans les maladies neurodégénératives. La
maladie d’ Alzheimer est I’un de ces troubles neurologiques. Elle affecte plus de 18 millions de
personnes dans le monde [15].

Puisque les polyphénols sont hautement antioxydants par nature, leur consommation
peut fournir une protection contre les maladies neurologiques. De nombreuses études menées
chez I’homme ou chez I’animal ont démontré qu’un apport régulier d’aliments riches en
flavonoides était associé¢ a une diminution de 50% des risques de démence, une préservation
des performances cognitives, un retard dans 1’apparition de la maladie d’Alzheimer et une

réduction du risque de développer la maladie de Parkinson [91-93].

1.4.2 L’industrie agroalimentaire

L’oxygéne, la lumiére, la température, les ions métalliques et les sels sont les principaux
facteurs qui déclenchent 1’oxydation des aliments, accélérant leur dégradation. Pour cette
raison, de nombreux additifs antioxydants synthétiques ont ét¢ utilisés par I’industrie tels que
I’hydroxyanisole butylé (BHA), I’hydroxytoluéne butylé (BHT), ou le butylhydroquinone
tertaire (TBHQ). Bien que les antioxydants synthétiques soient trés stables et peu couteux a
fabriquer, ils peuvent présenter des problémes de toxicité qui vont limiter leur utilisation
[94,95]. En raison de ces préoccupations, les recherches sur I'utilisation d’antioxydants naturels
efficaces et sains, tels que les polyphénols extraits de plantes, ne cessent de croitre.

A titre d’exemple, 1’auto-oxydation des lipides dans les aliments est une préoccupation
majeure pour les producteurs et les consommateurs. La détérioration de la viande provenant
principalement de 1’oxydation des lipides, produisent de la rancidité, des changements d’odeur,
de saveur et de couleur. De plus, la teneur en fer influe aussi sensiblement sur 1’oxydation des

lipides. Afin de palier a ces différents problémes, des études s’intéressent a 1’utilisation
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d’additifs naturels pouvant réduire la dégradation de viande. Dans ce cadre, de nombreuses
¢tudes portant sur 1’utilisation de polyphénols extraits du thé ont été réalisées. L’activité
antioxydante des catéchines a été étudiée en particulier dans la conservation du poisson et les
résultats ont ét€ comparés a ceux obtenus avec des additifs synthétiques usuels [96]. Cette étude
a montré que I’activité des catéchines dans 1’inhibition de substances réactives était semblable
voire meilleure que celle d’antioxydants synthétiques tels que le BHT ou le BHA. Des
molécules de catéchine ont été testées dans la viande de porc, et les résultats ont également

montré une activité antioxydante plus élevée que le BHT [97].

1.4.3 L’industrie cosmétique

Le vieillissement de la peau est une détérioration complexe et progressive causée par
des facteurs environnementaux tels que les rayons UV ou la pollution. La formation de radicaux
libres pouvant réagir avec I’ADN, les protéines ou encore des acides gras de la peau conduit a
son vieillissement en formant des rides, de la sécheresse ou encore de I’hyperpigmentation.
L’effet bénéfique des polyphénols comme ingrédients fonctionnels a retenu une attention
considérable dans I’industrie cosmétique au cours de ces dernieres années. Par conséquent, de
nombreux produits de soin de la peau ont ét¢ élaborés a base d’extraits de plantes enrichis en
polyphénols.

De nombreuses ¢études in vitro ont montré un large éventail de propriétés positives des
extraits polyphénoliques en matiere de prévention et traitement des maladies de la peau [16,17].
A titre d’exemple, les propriétés photoprotectrices des polyphénols ont été mesurées sur une
zone de peau irradiée avec une lumiere UV. L’auteur a étudié I’érythéme résultant et démontre
que ’utilisation de resvératrol, comme traitement topique exerce un effet protecteur contre les

coups de soleil et le bronzage induit par les UV[18].

1.4.4 L’industrie des matiéres plastiques
Les polyphénols ont trouvé quelques applications dans le domaine de I’industrie
plastique. Ils peuvent en effet étre utilisés a la fois comme synthons pour la synthése de
polymeéres, en particulier dans le cas de résines époxyde ou comme additifs pour la formulation

de polymeres. Ces applications sont détaillées ci-apres.
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a) Prépolymeéres biosourcés pour polyméres thermodurcissables
Tomika [98] fut le premier a avoir époxidé I’acide gallique avec 1’épichlorohydrine
(Figure 1.37), dans le but de mettre en ceuvre des résines époxydes biosourcées. L’acide
gallique époxyd¢ est ensuite réticulé avec un agent réticulant conventionnel, une polyamine ou

I’anhydride acétique, conduisant a un pré-polymere.
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Figure 1.37:Formation de ’acide gallique époxydé

La catéchine a aussi été étudiée pour la formation de pré-polymeéres biosourcés.
Boutevin et son équipe [99] ont étudi¢ deux voies de synthése. La premiere, classique, avec
I’épichlorohydrine, la seconde par alkylation d’une chaine linéaire insaturée suivie d’une
oxydation. Cette réaction conduit a la formation d’un sous-produit faisant diminuer la

fonctionnalité moyenne en époxyde.

b) Durcisseurs biosourcés pour polyméres thermodurcissables

D’autre part, dans le domaine des résines époxydes, Li et Xiao [100] ont démontré la
toxicité de certains agents durcisseurs par leur caractére cancérigene chez les animaux. Ces
résultats ont donc conduit certains auteurs a développer d’autres durcisseurs, parmi eux des
durcisseurs biosourcés. Dans ce cadre, Mitsuhiro et al ont exploré 1’utilisation de quelques
polyphénols comme agents durcisseurs [101-104]. Par exemple, ils ont utilisé I’acide tannique
(TA) comme durcisseur avec trois pré-polymeres biosourcés différents : le glycérol
polyglycidyl éther (GPE), le sorbitol polyglycidyl éther (SPE) et I’huile de soja époxydée
(ESO), tel qu’illustrés en Figure 1.38. L’objectif est d’obtenir une résine totalement biosourcée
[101,102]. Les propriétés thermiques et mécaniques les plus élevées ont été obtenues avec un
rapport de 1:1 (SPE ou GPE : TA). D’autre part, il a été montré que 1’ajout des microfibres de
cellulose lors de la mise en ceuvre de ces résines ¢époxydes biosourcées augmente

significativement les propriétés thermiques et mécaniques du matériau final.
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ESO GPE

Figure 1.38: Illustration des pré-polymeéres biosourcés ESO, SPE et GPE

La quercétine a également été utilisée comme durcisseur avec le pré-polymere SPE
[104]. Les résultats montrent une augmentation de la température de la transition vitreuse (Tg)
et de la température de dégradation. Mais les propriétés mécaniques telles que le module de
Young et la résistance en traction sont plus basses que celles des résines pétrosourcées de type

Novolac.

¢) Additifs naturels pour polypropyléne

L’interaction entre d’une part ’oxygéne et la lumiére naturelle et d’autre part les
matériaux polymeres peut provoquer une dégradation prématurée de ces derniers. Cette
interaction conduit a une détérioration visible des matériaux plastiques, altérant simultanément
leurs propriétés mécaniques et physico-chimiques. Des additifs chimiques appelés stabilisants
UVs ont ainsi été développés dans le but d’interférer avec les processus physiques et chimiques
conduisant & une dégradation des polymeres. Différents types de stabilisants sont utilisés, les
phénols et les amines aromatiques encombrées (HALS en anglais), ou encore les dérivés
phosphatés. Le contexte environnemental encourage 1’¢élimination d’additifs de synthése dans
les maticres plastiques, en particulier lorsque ces derniers sont en contact avec la nourriture ou
le corps humain. Ce phénomeéne conduit de plus en plus les industriels a s’intéresser a
I’utilisation de substances naturelles présentant des propriétés antivieillissement comme

substituants aux stabilisants de synthese.

Dans ce cadre, les polyphénols représentent une famille de composés naturels présentant
des propriétés de stabilisation des polyméres du fait de leur structure aromatique. Leur efficacité
vis-a-vis du rayonnement UV et leurs propriétés antioxydantes chez la plante sont bien connues
et ont été détaillées précédemment. Ces composés peuvent donc étre utilisés comme additifs
naturels dans la formulation de polymeéres. Les polyoléfines sont des polyméres sensibles au
processus de dégradation lorsqu’ils sont exposés a une atmosphere oxydante et au rayonnement

UV. Cerruti [105,106] a étudié¢ I’influence d’antioxydants naturels provenant de différentes
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sources de déchets agroalimentaires dans la stabilisation du polypropyléne (PP). Il démontre
que les déchets issus du traitement du raisin tels que les extraits de pépins et de marc de raisin
conduisent aux meilleurs résultats pour la stabilisation de films de PP vis-a-vis de la thermo-
oxydation. Au cours de la dégradation oxydative des polyoléfines, plusieurs composés
carbonylés sont produits. A 1’aide de la spectroscopie infrarouge, 1’évolution de ces
groupements au cours du temps a été étudiée. Les résultats montrent que I’intensité des bandes
carbonyles reste constante jusqu’a 2500h pour les films contenant 1% d’extrait de pépins de
raisin, 700h pour I’extrait de marc de raisin, contre 87h pour le PP sans additif. Des essais de
traction ont été réalisés sur les films contenant les extraits de marc de raisin. Leurs résultats
montrent que les performances mécaniques du PP au cours de la dégradation sont maintenues
en présence de ces stabilisants naturels. En effet, le PP conserve 40% de son allongement a la
rupture a 240h tandis 1’allongement des films de PP non additivés chute brutalement au bout de

72h.

Plusieurs flavonoides ont également été¢ étudiés comme additifs naturels dans la
stabilisation du PP contre les rayons UV [107]. Les auteurs mettent en évidence ’efficacité de
la quercétine et de la silibinine comme stabilisants UV. Comme Ceruti [105,106], ils mesurent
par FTIR I’intensité des bandes d’absorption correspondant aux carbonyles. Les films de PP
additivés montrent une bande de faible intensité comparée a celle des films de PP non additivés.
Les analyses DSC montrent une augmentation de la cristallinité pour chaque film. Mais les
¢chantillons contenant les flavonoides ont une cristallinité deux fois moins importante que les
¢chantillons sans flavonoides. Les auteurs attribuent ce phénoméne a I’effet stabilisant des
additifs qui empéchent les rayons UV de rompre les chaines de PP, phénoméne conduisant a
une augmentation de la cristallisation du PP. Ils montrent aussi 1’efficacité des flavonoides a
ralentir la fragilité du film exposé au rayons UV. Pour le PP non stabilisé, ils observent la

présence de fissures au bout de 3h d’exposition contre Sh en présence de la quercétine.

d) Additif naturel pour ’acide polylactique
Différentes études rapportent également 1’utilisation de polyphénols en tant que
stabilisant pour 1’acide polylactique (PLA). Le PLA est 1'un des thermoplastiques
biodégradables les plus utilisés. Cependant, quand il est exposé a un environnement extérieur,
des mécanismes de thermo-oxydation, de photodégradation et de dégradation hydrolytique ont

lieu, provoquant la diminution de ses performances thermiques et mécaniques. Ainsi pour
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maintenir ces propriétés, certains auteurs proposent d’incorporer des additifs pouvant ralentir
la dégradation du PLA.

Morici et al [108-110] ont évalué la stabilisation du PLA par ’ajout de 0,5% de
quercétine, en exposant le matériau a des rayons UVB (313nm) a 50°C. Ils ont étudi¢ 1’'impact
des rayons UVB sur les performances mécaniques du PLA. Ils ont constaté, avant
vieillissement, que I’ajout de 1’additif augmente de 20% le module élastique, de 10%
I’allongement a la rupture et la résistance a la traction. Ces résultats ont été attribués a I’effet
plastifiant des additifs. Au bout de 200h de vieillissement, I’allongement a la rupture reste
constant pour le film stabilisé alors qu’il chute de 40% pour le PLA non stabilisé. Au bout de
1200h, la valeur atteint 50% en présence de la quercétine contre 40% pour le PLA. Les auteurs
confirment ainsi le ralentissement de la photodégradation en présence de 1’additif.

Sarai et al [111] se sont, quant a eux, intéressés a I’utilisation du resvératrol a 1% et 3%
dans le PLA, et concluent que I’ajout du resvératrol a 3% conduit a la meilleure efficacité. Ils
constatent qu’apres seulement 30h de vieillissement, la masse molaire (Mn) diminue de 22%
pour le film stabilisé alors qu’elle chute de 60% pour le PLA non stabilisé. Les essais de traction
réalisés montrent que malgré 1’ajout du resvératrol, les performances mécaniques du PLA
diminuent. Cependant, a partir de 30h d’irradiation, les valeurs restent constantes alors que

celles du PLA non stabilisé continuent de diminuer.

1.5 Orientation de la thése

Ainsi, ’appauvrissement des ressources pétrochimiques ont conduit les milieux
académique et industriel a considérer les ressources végétales comme pouvant étre une autre
source de matiere premiére dans la production de produits chimiques. Les déchets de 1’industrie
agro-alimentaire représentent une catégorie peu exploitée. De ces déchets, de nombreuses
molécules aromatiques peuvent étre extraites. Parmi elles, les polyphénols représentent 1’une
des familles les plus répandues dans le régne végétal. De par leur structure chimique, leur
réactivité et leurs propriétés, plusieurs voies de valorisation sont a envisager. Ce travail
s’intéresse a deux de ces possibilités.

Le premier sujet consiste a synthétiser et a caractériser de nouveaux matériaux
plastiques a base de polyphénols. La présence de groupements réactifs tels que 1’acide
carboxylique et hydroxys fait des polyphénols d’excellents candidats comme monomeres
d’origine végétale, comme détaillé précédemment dans le cas des résines époxyde. De plus, la

présence de noyaux aromatiques dans la structure des polyphénols procure une tenue thermique
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et des propriétés mécaniques (grande rigidité) aux matériaux polyméres. L’objectif de cette
partie de 1’¢tude consistera donc a mettre en évidence la faisabilit¢ de la synthése d’un
homopolymere et de copolymeéres a base de polyphénols. Dans ce cadre, I’acide p-coumarique
sera etudié. La grande diversité des polyphénols nous oblige a sectionner celui qui sera utilisé.
Notre choix s’est porté sur 1’utilisation d’un acide hydroxycinnamique : 1’acide p-coumarique.
La simplicité de la molécule permettra de controdler la préparation des polymeres et de faciliter
sa compréhension. Durant la synthese de copolymeéres, divers comonomeéres seront sélectionnés

dans I’objectif d’étudier leur influence sur les propriétés des matériaux synthétisés.

Le second sujet abordé dans le cadre de ces travaux traite de 1’utilisation des
polyphénols comme additifs stabilisants dans une matrice polymérique. Les polyphénols sont
reconnus comme possédant d’excellentes propriétés antioxydantes, capables de piéger les
radicaux libres. Dans I’industrie plastique, 1’interaction de composés oxygénés avec les rayons
UV tend a créer des radicaux libres responsables de la dégradation accélérée des matériaux
plastiques. Par conséquent, I’objectif de 1’étude consistera a incorporer des polyphénols a 1’ état
naturel ou aprés les avoir polymérisés, comme additifs stabilisants dans un polymére dans le
but d’étudier leur influence sur la dégradation du polymeére. Au cours de cette étude, le choix
du matériau plastique s’est posé sur I’acide polylactique, un polymeére biodégradable synthétisé

a partir de ressources végétales.
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2.1 Introduction : Etude bibliographique
2.1.1 Synthése de I’homopolymére d’acide p-coumarique

a) Polycondensation en masse

L’utilisation de I’anhydride acétique comme agent de polycondensation a été largement
décrite pour la synthése de polyesters aromatiques. C’est la méthode la plus documentée pour
la synthése de poly(acides hydroxycinnamiques). Deux voies de synthése sont décrites dans la
littérature. La premicre a partir de 1’acide p-coumarique et la deuxi¢me a partir de 1’acide 4-
acétoxycinnamique, préalablement synthétisé, isolé et purifié a partir de I’acide p-coumarique.

La synthése de ’homopolymeére a partir d’acides hydroxycinnamiques a d’abord été
étudiée dans les années 80, dans le cadre de recherches menées sur des polymeéres a cristaux
liquides. Elias [112,113] a été le premier a synthétiser le poly(acide p-coumarique) (PpCA) par
polycondensation en masse d’ester d’acide p-coumarique, tels que le p-coumarate de méthyle
ou le p-coumarate de phényle, a une température ¢levée (150°C-280°C) en présence d’acétate
de calcium, (AcO),Ca et d’oxyde d’antimoine, Sb,O3 (0,04-0,2%), comme catalyseurs (Figure
2.1).

0 o]
T=150-280°C N A
oS - +  ROH
(AC0),Ca/$h,0, 3
HO
n

R=CH,ou CH,

Figure 2.1: Réaction de polycondensation en masse a partir d'esters d'acide p-
coumarique

Les polyméres formés sont décrits comme n’étant pas solubles dans les solvants
organiques usuels. La caractérisation des échantillons est peu détaillée et seules des analyses
DSC ont été réalisées.

La synthese du poly(acide p-coumarique) par I’acide 4-acétoxycinnamique a également
été proposée par Elias [22] en masse, a haute température (200-300°C), pendant 1 a 6h en

présence d’acétate de sodium (Figure 2.2).
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Figure 2.2: Polycondensation de l'acide p-coumarique en présence de l'anhydrique
acétique

Les échantillons obtenus, de couleur jaune, ne sont pas solubles dans les solvants
organiques usuels. Ils se solubilisent dans I’acide sulfurique concentré, mais y sont facilement
dégradés. La seule caractérisation décrite pour ces échantillons est une analyse thermique par
DSC. L’auteur observe différents endothermes, dont un a 313 °C qu’il attribue a la fusion du

PpCA.

Dans une autre étude portant sur la préparation de microspheres, Kimura [114] décrit
¢galement la polymérisation du poly(acide p-coumarique) par I’intermédiaire de 1’acide 4-
acétoxycinnamique. Le spectre FTIR confirme I’efficacité de la polymérisation par I’apparition
d’une nouvelle bande d’absorption & 1749cm™, attribuée a la liaison ester. La présence de la
bande d’absorption a4 1633 cm™ correspondant 4 la liaison éthylénique (C=C) indique que la
polymérisation n’affecte pas la double liaison. Il a également déterminé le degré de
polymérisation moyen en nombre (DP,), par chromatographie d’exclusion stérique et montre
que le DP, peut atteindre des valeurs allant jusqu’a 30. Les analyses DSC ne montrent aucune
transition vitreuse et aucune température de fusion, mais seulement un pic exothermique a

415°C que les auteurs attribuent a la décomposition du polymere.

b) Polymeérisation en solution

Kaneko et al [115,116] décrivent aussi la synthése du PpCA en utilisant 1’anhydride
acétique comme solvant et agent de condensation. Ils obtiennent un rendement de 90% apres
purification. La masse molaire moyenne en nombre (M,) de I’échantillon est estimée a
8000g.mol-1. Le PpCA obtenu présente un caractére cristal liquide thermotropique observé par
microscope optique. Ils mettent en évidence une structure cristalline hexagonale au-dessous de
215°C et une structure cristalline de type cristal liquide nématique a des températures comprises
entre 215 et 280°C. Le PpCA est ainsi revendiqué comme étant un polymere a cristaux liquides
biosourcé, confirmant ainsi les études d’Elias. La solubilité de I’homopolymeére a été examinée

dans différents solvants organiques, et seule le pentafluorophénol permet une solubilisation du
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polymere. Des analyses ont été effectuées par chromatographie d’exclusion stérique (SEC) sur
deux autres polymeéres d’acides hydroxycinnamiques, le poly(acide 3-hydroxycinammique) et
le poly(acide caféique), solubles dans le N,N-Diméthylformamide (DMF). Des masses molaires
moyennes (M,,) de 8000 a 70000 g.mol™ et des indices de dipersité (Ip) entre 2 et 2,4, sont
rapporteés.

Une autre méthode de polymérisation en solution a été étudiée dans la préparation du
polymere. La méthode de polycondensation s’inspire de la polymérisation interfaciale entre un
dichlorure d’acide et un diol, nommée réaction de Schotten-Baumann (Figure 2.3). L’avantage
de cette polymérisation interfaciale provient de I’utilisation de températures comprises entre 0
et 50°C au cours de la réaction. Les monomeres sont solubilisés chacun dans une phase. Le diol
dans une phase aqueuse basique et le dichlorure d’acide dans une phase organique. Ainsi dans
un mélange diphasique, la polymérisation aura lieu a I’interface. Du fait de leur structure, les
monomeéres difonctionnels de type AB, comme les acides p-hydroxycinnamiques, ne peuvent
évidemment pas étre polymérisés a I’interface. Les conditions de réaction ont donc été adaptées

pour générer le chlorure d’acide in-situ dans un milieu réactionnel monophasique.

0 0 0 0 0
a) /U\ + g _— - )J\ g —_— = )}\ 4+ 0=S=0
R™ TOH clI” el R 07 el R el
0 0
ol + Ho—s, —= R+ ke
R Cl R o~

Figure 2.3: Formation du chlorure d'acide (a), suivie de la réaction de Schotten
Baumann (b)

La polymérisation de 1’acide p-coumarique par une réaction de condensation a basse
température en utilisant le chlorure de thionyle comme activateur des fonctions carboxyliques
a été étudiée par Elias. Différents essais ont ét¢ menés dans divers solvants en présence ou non
d’une base [112,113]. Les polycondensations effectuées en solution (N,N-Diméthylacétamide,
DMA), chloroforme ou tetrahydrofurane (THF)) et en présence d’une base (quinoline ou
hydrure de sodium) entre 0 et 20°C pendant 25h, présentent de faibles conversions. Par RMN,
I’auteur détermine un DP, de 31,3. Les thermogrammes du PpCA présentent différents

endothermes entre 200 et 350°C, attribués aux différentes formes mésogeénes des polymeéres.
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Au-dela de 350°C, un pic exothermique est observé. L’auteur I’attribue a la décomposition de

I’échantillon.

2.1.2 Syntheése de copolymere a partir de ’acide p-coumarique

Les études menées sur la synthése de copolymeére a partir de 1’acide p-coumarique ont
¢été principalement réalisées dans le but d’obtenir des polymeres biodégradables présentant des
performances mécaniques et thermiques élevées. Différentes voies ont été¢ explorées. La
copolymérisation avec d’autres polyesters aliphatiques biodégradables a été la plus étudiée,
dans I’objectif d’augmenter les propriétés thermiques et mécaniques et d’élargir ainsi leurs
domaines d’application. La plupart des auteurs obtiennent des élastomeres biodégradables
possédant un caractére cristal liquide qu’ils photo-réticulent ensuite dans le but d’augmenter

les propriétés mécaniques.

a) Synthése de copolyméres aromatiques
Spiliopoulos et al. [117] ont décrit la syntheése de copolyesters aromatiques en
polymérisant deux dérivés aromatiques entre-eux : I’acide p-coumarique et I’acide benzoique a
différents ratios molaires (Figure 2.4). La réaction a lieu en présence de chlorure de thionyle en
exces, utilisé comme agent activant des fonctions acides carboxyliques a 80°C. Les
copolymeéres obtenus sont ensuite réticulés a 280°C pendant 15h, dans une étuve ventilée sous

air.

1.50Ck,
xHo—©~9—-H . vuo—@—coou 2 Pyndine _ o-@-c—u
¢ N
x y

PEy: x=000,y=1.00
PExp: x=025,y=075
PEsp: x=050,y=050
PEys: x=075,y=025

PEypo: x=1.00,y=000

Figure 2.4: Synthése du copolyester a partir de ’acide p-coumarique et de ’acide
benzoique [117]
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Cependant, seuls les copolyméres contenant uniquement ’acide p-coumarique ou
I’acide benzoique ont été analysés de maniére détaillée par ’auteur. Pour les ratios
intermédiaires, les analyses se résument a des analyses thermiques indiquant une T¢ comprise
entre 70 et 150°C et un pic exothermique entre 252 et 285°C, attribué a une réaction de
réticulation du fait de la présence de doubles liaisons au sein de 1’acide p-coumarique. Les
copolymeéres obtenus sont stables thermiquement jusqu’a 383°C sous azote et 368°C sous air

pour un ratio de 25% en acide p-coumarique.

Prolongeant ses travaux sur la synthése d’homopolymére d’acide p-coumarique,
Kaneko et al [118—121] ont préparé des copolymeres aromatiques avec 1’acide p-coumarique
et I’acide caféique dans le but d’obtenir des copolyméres a caracteére cristal liquide. Les
conditions de polymérisation sont les mémes que celles utilisées lors de la synthése de

I’homopolymeére de I’acide p-coumarique tel que décrite dans le paragraphe 1.2.

o o
“acone HAO \O -

DHCA 4HCA P(DHCA-co-4HCA)
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Figure 2.5: Synthése du copolyester entre I’acide p-coumarique et I’acide caféique
(a) et représentation du copolymére hyperbranché obtenu (b) [119].
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Quels que soient les ratios utilisés, les copolyméres obtenus sont solubles dans 1’acide
trifluoroacétique (TFA) et dans le DMF, et possédent des masses molaires moyennes élevées,
comprises entre 1,8x10* et 4,4x10* g.mol”'. Selon la teneur en acide p-coumarique, la T, des
copolymeéres varie entre 115 et 169°C et la Tr entre 220 et 260°C. A 1’aide d’un microscope
optique polaris¢, une phase cristalline liquide de type nématique est observée pour la plupart
des échantillons. Les analyses mécaniques montrent que ces matériaux sont tres rigides et
présentent un module de Young (E) compris entre 7,6 et 16GPa. Les analyses thermiques
montrent que les copolymeéres se décomposent a partir de 300°C. Par la suite, les copolymeéres
ont été réticulés par irradiation UV engendrant la formation de cycles de type cyclobutane au

sein du matériau (Figure 2.6).

0—R

/ E-Z isomerization
RO 0 -— > o \

|2 + 2] cycloaddition /

Figure 2.6: Cycloadition des groupements cinamoyles entre deux acide p-
coumarique [120]

Une dégradation thermique plus rapide avec les échantillons réticulés et une légere
augmentation du module de Young (E) jusqu’a 19GPa sont mis en évidence. Suite aux
propriétés qu’ils obtiennent, les auteurs proposent une utilisation de ces matériaux dans les

domaines de I’automobile ou encore dans les appareillages €lectroniques.

b) Synthése de copolyméres aromatiques/ aliphatiques
L’incorporation de segments aliphatiques dans la chaine de polyester aromatique a été
¢tudiée dans I’objectif d’apporter de la souplesse au matériau et d’améliorer la biodégradabilité
du polymeére obtenu. Le poly(e-caprolactone) et 1’acide lactique sont les segments les plus

¢tudiés dans la littérature en co-polymérisation avec les dérivés de 1’acide cinnamique.
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Li and al [122] ont synthétisé un copolymeére a partir de 1’acide p-coumarique et du
poly(e-caprolactone) (PCL). La polymérisation a été effectuée a 200°C pendant 6h dans le but
d’améliorer les propriétés du PCL (Figure 2.7).

o o)

0 o}
OM A0 | OH
——F— H,C—C X
HO X OH * HA "OH " AcONa e +0 m OM
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Figure 2.7: Synthése du copolyester a partir ’acide p-coumarique et le poly(e-
caprolactone)[122].

Des copolyméres avec des masses molaires moyennes comprises entre 0,7x10% et
10x10* g.mol™' ont été obtenus. La formation du polymére a été prouvée par spectroscopie
FTIR. La présence de la bande d’absorption a 1732 cm™ a en effet été attribuée a la fonction
ester. Les analyses DSC indiquent une seule T,, comprise entre 56 et 60°C, et une Trde I’ordre
de 220°C. La T, diminue lorsque que la teneur en PCL augmente. La cristallinité des
copolymeéres a été caractérisée par la diffraction des rayons X (DRX), montrant trois pics de
diffraction a 18,6°, 21,4° et 23,7°. La réticulation des échantillons sous irradiation UV a une
longueur d’onde ¢gale a 320nm a été suivie par spectroscopie UV-Vis. La diminution de la
bande d’absorption a 306 nm, attribué a la fonction cinnamoyle, indique que le phénoméne de
réticulation a bien lieu. Il est mis en évidence que le degré de réticulation diminue lorsque que
la teneur en acide p-coumarique diminue. L’effet de la réticulation sur la stabilité thermique, la
mouillabilité et la biodégradabilité du matériau formé a ensuite été étudi¢. Une diminution de
la température de dégradation, une biodégradation ralentie et une augmentation de

I’hydrophobie avec la réticulation sont observées.

Matsusaki [123] s’est intéressé a la synthése de copolyesters entre 1’acide p-coumarique
et ’acide D,L lactique (DLLA). Deux voies de synthéses ont été utilisées : 1’'une en solution
avec I’anhydride acétique, et 1’autre dite en masse (Figure 2.8). Dans les deux cas la
polymérisation s’effectue a 200°C. Pour I’étude, une série de copolymeres est synthétisée en

faisant varier le ratio molaire entre les deux monomeéres et la durée de réaction.
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Figure 2.8: Synthése du copolymére entre I’acide p-coumarique et ’acide D-L
lactique [123].

Les copolymeres obtenus par la polymérisation en masse présentent une forte coloration
brune qu’il attribue a la dégradation de 1’acide p-coumarique. Les analyses SEC des
¢chantillons indiquent des masses molaires moyennes en nombre situées entre 3000 et 5000
g.mol™.

Les copolyesters obtenus par la polymérisation en solution sont de couleur blanche et
ne sont pas solubles dans les solvants organiques usuels. Leur caractérisation est briévement
commentée. Les tests de biodégradabilité des copolymeres effectués dans une solution tampon

a 37°C montrent que échantillons sont sensible a I’hydrolyse.
Jin et al [ 124] décrivent la synthése d’un terpolymeére entre 1’acide p-coumarique, 1’acide
benzoique et ’acide glycolique dans un rapport molaire de 28,5 /43 / 28,5 (Figure 2.9). La

polymérisation s’effectue en présence d’anhydride acétique a 200-220°C, sous vide, pendant

des temps de réaction variant de 2h a 20h. Les rendements obtenus varient entre 85 et 95%.

HO—@—coon + uo-@-cn:cn—coon + HO —CH,—COOH

Mg(OAc)a 4H,0 /O(A¢);

F-Orhte- O fe-eno}

Figure 2.9: Synthése du terpolymeére entre I’acide p-coumarique, I’acide benzoique
et Pacide glycolique [124].

65

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Theése de Laurie Mbotchak, Lille 1, 2017

Chapitre 2 : Synthése de I’homopolymeére et de copolymeéres a partir de I’acide p-coumarique

Les terpolymeéres présentent une T, variant entre 60 et 80°C et une Tra 150°C que les
auteurs attribuent a une transition de phase cristal liquide/phase nématique. Les analyses
thermogravimétriques montrent une décomposition du matériau a partir de 300°C. Les auteurs
suspectent une réticulation lors de la polymérisation quand celle-ci est réalisée a plus de 220°C.
Ils supposent que cette réticulation se produit sur la double liaison des unités
hydroxycinnamiques. Les tests de biodégradabilité en milieu tampon a pH 10 et 7, et a 37°C et
60°C, respectivement, suggerent que l’incorporation de [’acide glycolique entraine un

accroissement du caractére hydrophile, rendant les terpolymeres plus sensibles a I’hydrolyse.

c¢) Synthése de copolyméres a partir de dérivés de ’acide p-coumarique
Les difficultés rencontrées lors de la polymérisation des dérivés d’acides
hydroxycinnamiques viennent principalement de la faible réactivité des fonctions phénols
pendant I’étape d’estérification. Pour contourner ce probléme, certains auteurs proposent de

modifier les acides hydroxycinnamiques en estérifiant ou éthérifiant la fonction phénol.

Nagata et al [125,126] proposent d’améliorer la réactivité de 1’acide p-coumarique en
synthétisant un diacide constitué¢ de deux unités d’acide p-coumarique reliées entre elles par un
segment ester présentant des groupements aliphatiques. Le diacide est préparé dans un premier
temps par condensation du dichlorure d’adipoyle avec deux équivalents d’acide p-coumarique,
puis le produit formé est transformé en dichlorure d’acide par I’action du chlorure de thionyle

(SOCl,) (Figure 2.10).

CIOCHCHg)s-COCI + 2HO CH=CHCO,H ———»

H02CCH=CHOOC—GCHZ)‘;—COO@CI—FCHCOQH (CAC)

CAC + SOCh, —»CiOCCH=CH@OOC'(CH2)4COO<\“‘/>CH=CHCOCI
(CAC-Cly)

Figure 2.10: Préparation du monomeére diacide a partir de I’acide p-coumarique et
un acide adipique [125].
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A partir de ce dichlorure d’acide (CAC-Cl,), I’auteur synthétise des copolymeres avec
des diols aliphatiques de longueurs de chaines variables ou encore avec des polyesters de
différentes masses molaires tels que le poly (g-caprolactone) (PCL) et le polyéthyléne glycol
(PEG). Les copolymeéres obtenus entre le dichlorure d’acide et une série de diols aliphatiques,
CAC-diols, (n=6 a 10) ou une séric de PEG, CAC-PEG, (M,: 200, 1000, 2000 et 8300g.m01’1)
(Figure 2.11) sont solubles dans les solvants organiques usuels tels que le chloroforme ou le

DMSO [125].

CAC-Cl, + HO(CH,),OH or PEG .
(n =6-10) (MW = 200,1000,2000,8300)

V)
—{OCCH= CH-\ >OOC(CH2) COO+ >CH-CHCOO CH.).0)  (CACh)

S\
—(OCCH= CH—<\ »OOC(CH2)4COO-\\ ) CH=CHCOO(CH,CH,0)7)x (CACEm)

Figure 2.11: Synthése du copolymére entre le diacide d’acide p-coumarique et un
diol aliphatique ou le poly (éthyléne glycol) [125]

Les analyses SEC indiquent des M, compris entre 0,2x10" et 3,2x10* g.mol” pour les
copolyméres CAC-diols et entre 5x10* et 10x10* g.mol™ pour les copolyméres CAC-PEG. Ils
constatent que la longueur des diols aliphatiques et le Mn des polyesters influencent les
propriétés thermiques des copolymeéres obtenus. Pour la série CAC-diol, les valeurs de T,,
comprises entre 25 et 35°C, augmentent tandis que les valeurs de Tg, comprises entre 160 et
180°C, diminuent avec 1’augmentation de la taille des segments diols. Pour les échantillons
CAC-PEQG, les valeurs de T, (- 8 2 -70°C) et de Tr (44 a 58°C) diminuent quand la Mn du PEG
utilisé augmente.

La biodégradabilit¢ des copolymeres a été évaluée dans une solution tampon
phosphatée, a 37°C, en présence d’une lipase. Les copolyméres CAC-diols restent intacts
jusqu’a 5 jours avant de se dégrader tandis que les copolyméeres CAC-PEG sont rapidement
dégradés, avec une perte de 40 a 70% en masse.

Les essais de réticulation réalisés sur les précédents copolyméres ont été initiés par
irradiation a I’aide d’une lampe a mercure a une longueur d’onde supérieure a 280nm et a
température ambiante. Les copolymeéres réticulés deviennent alors insolubles dans les solvants

organiques classiques. L’efficacité de la réticulation est mise en évidence par spectroscopie
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UV-Vis et FTIR. La diminution de I’intensité de la bande d’absorption UV située a 279nm et
attribuée au groupement cinnamoyle, est mise en évidence au cours du temps, traduisant le
phénomene de réticulation. Par FTIR, la diminution des bandes d’absorption a 1638 et 1320
cm’, associées a la double liaison du groupement cinnamoyle, et le déplacement de 23cm™ de
la bande ester a 1732 cm™', du fait de la perte de conjugaison, confirme la réticulation. D’autre
part, au cours de cette étude, il est mis en évidence que la réticulation semble étre plus rapide
pour les copolymeres CAC-diols ou une chute de 90% de 1’absorbance a 276nm au bout de 16
minutes d’irradiation est observée contre une diminution de 60 a 80% pour les copolyesters
CAC-PEG au bout de 320 minutes. Des tests de traction ont été réalisés sur les copolymeres
avant et apreés photo-réticulation. Pour les échantillons non réticulés, le module de Young E et
I’¢longation diminue avec 1’incorporation du PEG. La réticulation, étudiée sur le copolymere
CAC4-PEGgg0, engendre une augmentation du module de Young dans les premiers temps de
I’irradiation, passant de 6 & 15 MPa puis celui-ci diminue pour atteindre 9MPa

Dans la poursuite de ces études, Nagata a synthétisé un terpolymeére a partir du
dichlorure d’acide précédemment décrit, de 1’acide 1,6 hexanediol et du PEG de Mn variable
(Mn : 1000, 2000 et 8300 g.mol™) [127]. Les thermogrammes DSC des terpolyméres montrent
une Ty allant de -39 4 -63°C, une T, allant de - 9 a - 51°C due a la présence du PEG et de deux
Ty, la plus basse allant de -14 et 50°C, attribuée au PEG, et la plus haute située entre 133 et
176°C, due a la partie CAC. D’autre part, I’étude montre que la T, diminue quand la teneur en
PEG augmente et la présence de deux T suppose I’obtention d’un terpolymeére a blocs.

La copolymérisation du dichlorure d’acide avec le PCL de masse molaire variable
(1250, 2000, 3000 g.mol™") donne des copolyméres de masses molaires moyennes comprises
entre 6,7x10" et 7,4x10* g.mol™ [126]. La réticulation des groupements cinnamoyles conduit a
une diminution de la Tr et une augmentation de la stabilité thermique.

Toujours dans la continuité de dissimiler la fonction phénol, Li et al [128] décident de
préparer un monomere de type diacide a partir de deux acides p-coumariques reliés entre eux
par éthérification a I’aide d’un segment diol. La synthése d’une série de copoly(éther-ester)s
semi-aromatiques contenant des unités cinnamoyles et une série de diols aromatiques tels que
le bisphénol (Figure 2.12) est réalisée en présence de chlorophosphate de diphényle et du
chlorure de lithium (LiCl) solubilisé dans la pyridine a 120°C pendant 3h.
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Figure 2.12: Synthése entre un diacide d’acide p-coumarique et un bisphénol [128].

Les copolymeres synthétisés présentent tous un caractere cristal liquide thermotrope de
type smectique ou nématique entre 150°C et 320°C. Ces copolymeres obtenus ont été réticulés
pendant 5 minutes a 120°C par irradiation UV a une longueur d’onde égale a 350nm. Seules
des analyses DSC ont été effectuées sur les copolymeéres réticulés, ou il est observé une
disparition de la Ty, qui était présente dans les copolymeres non-réticulés, confirmant ainsi que

la réticulation a bien eu lieu.

Changhing et al [129] ont, quant a eux, synthétis¢ une série de copolymeres entre une
série de diacides dérivés de I’acide p-coumarique contenant un segment aliphatique compris
entre 2 et 12 carbones, et une série de PEG de masse molaire variable. Les polyméres obtenus
apres 28h a reflux dans 1’acétonitrile sont de faible masse molaire moyenne (M,= 2100-
2600g/mol). Les polyméres, solubles dans les solvants organiques usuels tels que 1’acétone, le
CH,Cl, ou le THF, présentent un caractére amphiphile pouvant s’auto-assembler en milieux
aqueux en formant des micelles sphériques de 400 a 600nm de diamétre. Possédant aussi des
propriétés d’absorption UV, leur utilisation peut présenter un intérét dans les applications

cosmétiques et pharmaceutiques.

Sapich et al [130] ont synthétisé des copolymeéres entre le dichlorure d’acide p-
coumarique et un mélange d’isosorbide et de méthylhydroquinone, dans 1’objectif d’obtenir des
polymeéres a caractere cristal liquide cholestérique photo-réticulable. Lors de la préparation des
diacides, 2 unités d’acide p-coumarique sont éthérifiés avec un segment di, tri ou tetraéthyléne
glycol (Figure 2.13). Les auteurs ont étudié I’influence de la taille des segments diols et du ratio
molaire du mélange isosorbide/méthylhydroquinone sur les propriétés thermiques des
matériaux obtenus. Une forte diminution de la T, est observée pour les copolymeéres contenant

le tetraéthylene glycol comme segment diol, lorsque la teneur en isosorbide augmente.
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Figure 2.13: Synthése du copolylester a partir du diacide et d’un mélange
isosorbide/ méthylhydroquinone

Navarro et al [131] ont pour leur part préparé des dichlorures d’acides a partir de deux
molécules d’acide p-coumarique reliées entre-elles par une molécule d’acide téréphtalique. Les
dichlorures d’acides sont polymérisés avec des diols aliphatiques dans le diphenyléther a 200°C
pendant 2h (Figure 2.14). Cependant, seules des analyses DSC sont réalisées sur les
copolymeres, ou est notée une Trcomprise entre 249 et 330°C, et une décomposition thermique

a partir de 400°C.

i i
Cl—CO—CH=—CH / \ O_C—‘/ \ C——O—/ \ CH=CH—CO—ClI + HO—ECH2>—OH
n
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ovmont] Vo o ) cimon oo fano
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Figure 2.14: Synthése du copolyester entre le diacide et des espaceurs diols
aliphatiques de longueur variable

Haddleton et al [132] utilise le diacide dans le but de synthétiser un copolymeére a

caractere cristal liquide possédant des sites potentiels de réticulation. Ils préparent un diacide
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d’acide p-coumarique relié par une liaison éther contenant des unités siloxanes puis synthétisent

et réticulent un copolymeére a partir du diacide et du 1,4 cyclohexanediol.

2.1.3 Conclusion
Différents modes de préparation de I’homopolymere dérivés de 1’acide p-coumarique
sont rapportés dans la littérature. Ces polymeres présentent une stabilité thermique élevée.
Cependant la caractérisation physicochimique de cet homopolymeére se limite pour la plupart

des cas a I’analyse des propriétés thermiques.

L’utilisation de I’acide p-coumarique dans la synthése de copolymeres en association
avec des monomeres aromatiques et/ou aliphatiques conduit & I’obtention de matériaux
combinant a la fois les propriétés mécaniques et thermiques des polymeéres aromatiques avec
les propriétés de biodégradabilité des polyesters aliphatiques. De plus, la conservation de
I’insaturation au cours de la polymérisation permet d’envisager leur réticulation apres la

synthese conduisant généralement a une amélioration des propriétés mécaniques du matériau.

Ainsi, au cours de notre étude, nous nous intéresserons a la préparation d’une part de
I’homopolymeére d’acide p-coumarique et d’autre part a la synthése de copolymeéres dérivés de
I’acide p-coumarique. La synthése du poly(acide p-coumarique) a été réalisée dans un premier
temps dans le but d’approfondir les résultats décrits dans la littérature en matiére de
caractérisation physico-chimique du polymere. Dans un second temps, nous décrirons la
synthése de nouveaux copolyesters a partir de I’acide 4-carbométhoxycoumarique issu de
I’acide p-coumarique. La structure et les propriétés thermiques des nouveaux poly(ester-éther)s
seront étudiées dans le but d’évaluer leurs applications potentielles. Par [’utilisation de
différents diols au cours de la copolymérisation, nous étudierons aussi I’influence de la structure

du diol sur les propriétés physico-chimiques des nouveaux copolymeres synthétisés.
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2.2 Section Expérimentale

2.2.1 Matériel et Réactifs
Les produits chimiques utilisés durant cette étude sont répertoriés dans le Tableau 2-1,

et sont utilisés tels que recus, sans étape de purification.

Tableau 2-1 Récapitulatif des produits chimiques utilisés

Produits Fournisseurs

2,3-butanediol, 98% Fisher Scientific
Acétate de sodium anhydre, 99% Alfa Aesar
Acide chlohydrique, 37,5% VWR
Acide chloroacétique, 98% Fisher Scientific
Acide p-coumarique Chemical Point
Anhydride acétique, Normapur VWR
Diéthyléne glycol, 98% Fisher Scientific
DiméthylSulfoxyde d6, 99,80% VWR
Ethanol absolu VWR
Ethyléne glycol, 98% Fisher
Méthanol, Rectapur VWR
Phosphate de sodium, 96% Sigma Aldrich
Trioxyde d’antimoine, 99% Alfa Aesar

2.2.2 Procédure de polymérisation
a) Synthése de I’homopolymére

Dans un réacteur en verre de 100ml, muni d’un agitateur mécanique, d’une entrée
d’azote et d’une sortie pour effectuer le vide raccordé a un piége a froid, sont introduits 5g
(0,030 mol) d’acide p-coumarique, 20ml (0,21mol) d’anhydride acétique et 266 mg d’acétate
de sodium (soit 1% en masse totale). Le milieu réactionnel est chauffé a 160 °C, a I’aide d’un
bain d’huile, sous agitation et flux d’azote pendant 2h. Puis le milieu réactionnel est chauffé¢ a
180°C, pendant 1h, sous vide afin d’éliminer I’anhydride acétique en exces et I’acide acétique
formé au cours de la réaction, ensuite récupérés dans un piege a froid. L’étape de polymeérisation
se poursuit a 220°C pendant 4h sous vide. Un produit marron est récupéré. Il est lavé au
méthanol a 1’aide d’un Soxhlet pendant 24h afin d’éliminer les réactifs résiduels. Le produit

formé est séché sous vide a 50°C, pendant 24 a 48h avant d’étre analysé.

b) Synthése de ’acide 4-carboxyméthoxycoumarique
Dans un ballon tricol de 150ml, sont introduits 5g d’acide p-coumarique (0,030 mol) et

15ml d’une solution de NaOH a 6,5M. Le milieu réactionnel est chauffé a 50°C pendant 15h,
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sous agitation. Sont ensuite ajoutés goutte a goutte, a 1’aide d’une ampoule de coulée, Sml d’une
solution d’acide chloroacétique a 3,2M. Puis la solution est chauffée a reflux pendant 15h, sous
agitation vigoureuse. A la fin de la réaction, le chauffage et I’agitation sont arrétés et le précipité
obtenu filtré a chaud et solubilisé dans 100ml d’eau distillée. La solution initialement tres
basique (pH 13), est acidifi¢ a 1’aide d’une solution de HCI a 3M jusqu’a obtenir un pH de 4.
Un précipité blanc apparait. Ce solide blanc est filtré et lavé avec 100ml d’un mélange

eau/¢thanol (30/70), puis séché a 50°C sous vide pendant 72h (rendement 70-75%).

¢) Synthése des copolyesters

La synthese des différents copolyesters s’effectue dans un réacteur en verre muni d’une
entrée d’azote, d’une sortie permettant la mise sous vide du réacteur et d’un agitateur
mécanique. Le réacteur est préalablement purgé par un flux d’azote a température ambiante
pendant 45 minutes afin d’éliminer I’oxygéene résiduel. Sont ensuite introduits dans le réacteur
2,5g d’acide 4-carboxyméthoxycoumarique, cinq équivalences en diols et 1% en masse en
Sb,0s3, choisit comme catalyseur. La synthése se déroule en deux étapes. Elle commence par
une réaction d’estérification réalisée a 160°C pendant 4h, sous flux d’azote, puis a 180°C
pendant 2h. A la fin de cette étape, la température est fixée a 190°C et le réacteur est placé sous
vide dans le but d’éliminer les diols résiduels. La réaction d’estérification est suivie par une
réaction de polycondensation réalisée a 220°C pendant 2h sous une pression réduite. Le

polymeére obtenu ne subit aucune étape de purification.

2.2.3 Techniques de caractérisation

a) Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier
Les spectres IR sont enregistrés dans la gamme spectrale 400-4000cm™’, & ’aide d’un
spectrophotometre Perkin-Elmer (Spectrum two) piloté par le logiciel Spectrum 10. Les
analyses sont réalisées avec un module ATR mono-réflexion (cristal diamant). Afin de
minimiser le signal correspondant au bruit, les spectres présentés sont le résultat de

. L, 1. , . -1
I’accumulation de 100 scans réalisés avec une résolution de 2cm’™ .

b) Spectroscopie par Résonnance Magnétique Nucléaire du carbone a I’état
solide et du proton a I’état liquide
Les mesures en RMN °C sont réalisées sur un spectrométre Brucker Avance 400 avec

une sonde 4mm opérant a 400,5MHz (9,4T) avec découplage dipolaire (DD) et en rotation a
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I’angle magique (MAS : Magic Angle Spinning) a 10KHz. Les mesures sont réalisées a une
fréquence de 100,6MHz avec une polarisation croisée (CP)'H-">C (temps de contact 1ms). Un
délai de 5s est accordé entre chaque impulsion. Les spectres sont le résultat de I’accumulation
de 25 a 10240 scans selon 1’échantillon. La référence utilisée pour les déplacements chimiques
est la glycine.

Les expériences RMN 'H liquide sont réalisées a température ambiante a 1’aide d’un
spectrometre Brucker a 300MHz. Les échantillons ont été solubilisés a 10mg/ml dans le
DMSO-d6 utilis¢ également comme référence (6= 2,5ppm) pour les déplacements chimiques.

Les spectres sont le résultat de I’accumulation de 8 scans.

¢) Analyse enthalpique différentielle
Les analyses enthalpiques différentielles (DSC) de I’homopolymeére et des copolymeéres
ont été réalisées sur un appareil de marque Perkin- Elmer. 5mg d’échantillon sont placés dans
un creuset en aluminium scellé. Le programme de température consiste a chauffer le matériau
de 0 a 400°C, pour I’homopolymere d’acide p-coumarique, et de 0 a 250°C, pour les

copolymeres, a une vitesse de chauffe de 10°C/min sous flux azote fixé a SOml/min.

d) Analyse ThermoGravimétrique

Les analyses thermogravimétriques (ATG) de ’homopolymeére et des copolymeéres ont
été effectuées sur un appareil de chez TA instrument (TGA Q5000 IR), sous azote avec un débit
de 100ml/min. 15mg d’échantillon sont placés dans un creuset en alumine. L’échantillon est
chauffé a 10°C/min de 50 a 800°C.

Les analyses thermogravimétriques couplées avec un spectromeétre infrarouge (ATG-
FTIR) sont effectuées a partir du méme appareil ATG décrit précédemment couplé avec un
spectrometre Thermo Scientific Nicolet. Les spectres FTIR sont enregistrés dans la gamme
spectrale de 400-4000cm™. Les spectres présentés sont le résultat de I’accumulation de 8 scans

y . , . -1
réalisés avec une résolution de 4cm’ .

e) Diffractométrie des Rayons X
L’évolution des structures cristallines des échantillons a été étudiée par diffraction des
rayons X (DRX). Les diffractogrammes DRX sont enregistrés sur une gamme d’angle 26 allant
de 5 a 60° sur un diffractometre Brucker AXS fonctionnant a 40keV et 25mA en configuration

26/0. Un pas de 0,02° est utilisé, de méme qu’un intervalle de temps de 2s. La base de données
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ICSD regroupant les diffractogrammes de nombreux composés sert a I’analyse des phases

cristallines des spectres.

2.3 Résultats et discussion
2.3.1 Synthese et caractérisation de I’homopolymeére d’acide p-coumarique
L homopolymeére a été obtenu par la polymérisation en présence d’anhydride acétique
de I’acide p-coumarique telle que décrite dans le paragraphe 2.2.2. L objectif de cette partie de

I’étude est de caractériser le polymeére obtenu (Figure 2.15).

0
0
- | S o Ac,0, AcONa _ 0 “ | =
o \\
o . 220°C, 24h HaC 0 )
Figure 2.15: Polycondensation de I’acide p-coumarique en présence de ’anhydride
acétique

a) Caractérisation par Spectroscopie FTIR
La structure chimique de ’homopolymere a, dans un premier temps, été analysée par
spectroscopie FTIR. La Figure 2.16 montre les spectres de 1’acide p-coumarique et de
I’homopolymere. Les attributions des principales bandes d’absorption sont regroupées dans le

Tableau 2-2.
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Figure 2.16: Spectres FTIR de a) l’acide p-coumarique et b) du poly(acide p-
coumarique)

Tableau 2-2: Attribution des principales bandes FTIR caractéristiques de l'acide p-
coumarique et du poly(acide p-coumarique)

o Bandes d’absorption (cm™)
Attributions Poly(acide p-coumarique) Acide p-coumarique
OH (phénol) - 3335
C=0 (anhydride) 1762 -
C=0 (ester) 1734 -
C=0 (acide) - 1668
Cc=C 1634 1626
C=C (aromatique) 1599 1601

La polymérisation est mise en évidence par 1’apparition et la disparition de certaines
bandes d’absorption caractéristiques de 1’acide p-coumarique. En effet, la disparition des
bandes & 1668 cm™ et & 3335 cm’', correspondant au groupement carbonyle de I’acide et a
I’hydroxy du phénol respectivement sur le spectre du polymeére, laisse supposer que la réaction
a bien eu lieu. L’apparition des bandes d’absorption a 1734 et a 1761cm™, attribuées aux
carbonyles de la liaison ester et du groupement anhydride met en évidence la formation du

polyester. La disparition de la bande d’absorption a 1668 cm™ au profit de la bande d’absorption
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a 1734cm™ laisse supposer que la conversion des acides en esters est totale. La bande
d’absorption & 1634 cm’', attribuée 4 la liaison éthylénique (C=C), restée présente sur le spectre
FTIR du polymeére, indique que I’insaturation de la chaine carbonée n’est pas affectée lors de

la polymérisation. Ces résultats sont en accord avec ceux reportés dans la littérature.

b) Caractérisation par spectroscopie RMN C a Iétat solide
La Figure 2.17 représente les spectres RMN °C a 1’état solide de I’acide p-coumarique

et de I’homopolymere synthétisé.
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Figure 2.17: Superposition des spectres RMN C a I'état solide de a) acide p-
coumarique et b) du poly(acide p-coumarique)

Le spectre de 1’acide p-coumarique présente différentes bandes de résonnance dans la
région 110-175ppm. Les pics situés a 117ppm, 127ppm 136ppm et 157ppm sont attribués aux
carbones appartenant au cycle aromatique. Les carbones correspondant a la liaison éthylénique
montrent des déplacements chimiques a 146 et 114 ppm. Enfin, le pic situ¢ a 172ppm est
attribu¢ au carbonyle de la fonction acide. Sur le spectre de 1’homopolymeére synthétisé,
I’apparition des pics a 20ppm et 169ppm est attribuée aux bouts de chaines du polymere

correspondant a la fonction acétyle liée au phénol. Le pic de I’acide carboxylique observé a
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172ppm sur le spectre de I’acide p-coumarique se retrouve a 165 ppm, confirmant la formation
du polymére. Il est a noter que la séquence CP/MAS utilisée ne permettant pas de faire une
analyse quantitative, il nous nous est pas possible de connaitre la masse molaire de

I’homopolymére fabriqué par cette méthode.

¢) Caractérisation par diffraction des Rayons X
L’analyse de ’homopolymere par diffraction des rayons X, dont le diffractogramme est
présenté a la Figure 2.18, permet de mettre en évidence la présence d’une structure cristalline
dans I’homopolymere synthétisé. Le diffractogramme présente 4 raies principales a 10,9° ;

18,5°;23,7° et 27,7°.

040714-1.raw 2374

18.56

2776

Mw 10.98 34.1 m

........
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Figure 2.18: Diffraction des rayons X du poly(acide p-coumarique)

Kaneko suggeére que la forme cristalline du polymeére est arrangée selon une
conformation en forme de tige. Les chaines sont disposées de facon hexagonale avec une

distance de 1,0 nm et sont décalées d’une demi-longueur entre-elles (Figure 2.19) [115].
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Figure 2.19 : Représentation de la structure cristalline du poly(acide p-
coumarique)[115]

d) Analyse thermique par DSC
Une analyse DSC a été effectuée sur le polymeére obtenu et les résultats sont présentés
a la Figure 2.20. Sur le thermogramme, plusieurs phénomenes sont observés. La premicre
correspond a une T, large mesurée a 50°C, a la Figure 2.21. Aux hautes températures, un pic
endotherme est observé, correspondant a la Tra 273°C. A partir de 300°C, la décomposition du

polymeére est observée et est accompagnée par un exotherme présentant un maximum a 365°C.
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Figure 2.20 : Thermogramme DSC du poly(acide p-coumarique)
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Figure 2.21: Agrandissement de la zone avec la T, du poly(acide p-coumarique)

e) Analyse Thermogravimétrique

La stabilité thermique du polymere synthétisé a également été étudiée par une analyse
thermogravimétrique. Le thermogramme présenté en Figure 2.22 montre que la dégradation a
lieu en une étape majoritaire qui a lieu sur une large gamme de température entre 200 et 600°C.
La dérivée de I’ATG présente plusieurs maximums mettant en évidence que I’étape majoritaire
correspond a plusieurs réactions de dégradation ayant lieu de manicre successive ou
compétitive. Le maximum de perte de masse est observé a 350°C. Cependant, la dérivée met
¢galement en évidence, a une plus basse température, un épaulement a 260°C. A 800°C, une
masse résiduelle de 1’ordre de 40% de la masse totale est obtenue traduisant une stabilité élevée

de ’homopolymere telle que reportée dans la littérature.
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Figure 2.22 : Analyse thermogravimétrique du poly(acide p-coumarique) (10°C/min,
sous N3)

Afin d’étudier de manic¢re détaillée le mécanisme de dégradation du polymere, les
produits gazeux émis lors de la dégradation de I’homopolymere sont analysés a 1’aide d’un
spectromeétre infrarouge couplé a 1’analyse thermogravimétrique. Les spectres FTIR résultant
de la dégradation du polymeére sont présentés aux Figure 2.23,Figure 2.24 et Figure 2.25.

Les spectres FTIR des gaz émis lors de la premiére étape de dégradation a 250°C, qui
équivalent a une perte de masse de 7%, montrent deux bandes d’absorption intenses a 1796cm’
"et 1774cm™ (Figure 2.23). Ces bandes correspondent a la vibration d’un groupement
carbonyle. D’autres bandes moins intenses sont aussi observées. Les bandes a 3580cm™ et
3559¢cm’™ représentent la vibration d’une liaison OH libre. Les bandes a 1402cm™, a 1383cm’™,
41005cm™ et 4 982cm™ sont attribuées aux vibrations des liaisons C-H d’un alcane. Les bandes

a 1265 et 1177cm™ correspondent a 1’élongation d’une liaison C-O. Ces résultats laissent

supposer le dégagement d’un acide carboxylique lors de la premicre étape de dégradation.
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Figure 2.23: Spectre FTIR des gaz émis lors de la pyrolyse de I’homopolymeére
collectés a 250°C (a) et de ’acide acétique (b)

Le spectre FTIR des composés gazeux émis a 350°C, qui équivalent a une perte de
masse de 20%, présentent deux bandes d’absorption intenses & 669cm ™ et entre 2305 et 2384cm’
' (Figure 2.24). Ces bandes d’absorption sont attribuées aux différentes vibrations d’un
groupement carbonyle caractéristique d’une molécule de dioxyde de carbone. Les trois autres
bandes d’absorption a 1784, a 1500 et & 1200cm™’, correspondent a 1’acide acétique résiduel

émis lors de la premiere dégradation a 250°C.
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Figure 2.24: Spectre FTIR des gaz émis lors de la pyrolyse de I’homopolymére
collectés a 350°C (a) et du CO; (b)

Le spectre FTIR des composés volatils émis a partir de 440°C, qui équivalent a une
perte de masse de 40%, font apparaitre de nouvelles bandes d’absorptions (Figure 2.25). Les
bandes a 3659cm™ et 3648cm™ sont attribuées aux vibrations d’une liaison OH. Les bandes
d’absorptions & 817cm™, 1506cm™ et entre 3099cm™ et 3016¢cm™ représentent les vibrations
d’un noyau aromatique mais peuvent également étre attribuées aux bandes de vibration C-H
dans des alcanes. La bande & 1600cm™ peut étre attribuée & une liaison C=C d’un composé
aromatique. Les bandes a 1259cm™ et 1184cm™ correspondent a I’élongation d’une liaison C-
O et la bande a 746cm™ correspond & une liaison OH. Ces bandes d’absorption sont attribuées
a un groupement phénol. La présence des bandes d’absorption entre 2305 et 2384cm™ suppose
la formation d’une molécule de dioxyde de carbone, et le double pic large situé¢ entre 2100 et

2250 cm™ met en évidence la libération de monoxyde de carbone.
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a) spectre FTIR des produits gazeux émis a 440°C
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Figure 2.25: Spectre FTIR des gaz émis lors de la pyrolyse de I’homopolymére
collectés a 440°C (a), du CO (b) et du phénol (c)

Les résultats FTIR obtenus permettent donc d’identifier la nature des composés volatils
émis durant la dégradation thermique et de proposer un mécanisme de dégradation en deux
¢tapes de ’homopolymere. A partir de 250°C, un acide carboxylique (de type acide acétique)
est dégagé. Ensuite, a de plus hautes températures, les gaz émis sont principalement constitués
de dioxyde de carbone et d’un composé aromatique de type dérivé phénolique (par exemple
phénol). Le mécanisme de dégradation proposé suppose que la dégradation commence par une
scission des bouts de chaines conduisant a la formation d’un acide carboxylique de type acide
acétique. Une dégradation des esters a ensuite lieu, conduisant a la formation de dioxyde de
carbone puis la libération de dérivés phénoliques de type phénol. En phase condensée, une
réticulation via les doubles liaisons de 1’acide p-coumarique peut étre supposée ainsi qu’une
condensation des noyaux aromatiques conduisant a la formation d’une structure carbonée stable

a haute température (masse résiduelle a 800°C= 40% en masse).
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P Influence de différents paramétres sur la synthése du poly(acide p-
coumarique)

L’étude a été poursuivie en faisant varier différents parametres lors de la synthése de
I’homopolymére : La température de polymérisation (variation de 220 et 190°C) et la nature du
catalyseur (NaOAc vs NazPO,). Les polymeéres obtenus ont été¢ analysés par RMN et TGA.

Les spectres RMN °C des polyméres obtenus lorsque la polymérisation est effectuée
dans les différentes conditions opératoires sont présentés en Figure 2.26. Quelles que soient la
température de polymérisation et la nature du catalyseur, les spectres sont similaires. Les

parametres choisis ne montrent pas d’effet significatif sur la nature du polymeére.

a) polymérisation a 220°C, Na,SO4 12450 '
130.59 12325
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b) polymérisation a 200°C, Na,SO,

c) polymeérisation a 190°C, Na,SO,

d) polymérisation a 220°C, Na,PO,
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Figure 2.26: Spectres RMN C a Uétat solide des polyméres polymérisé a a)220°C,
b)200°C, c¢)190°c et d) a 220°C avec le phosphate de sodium

Les analyses thermogravimétriques des différents homopolymeres présentés en Figure
2.27 montrent des thermogrammes similaires. Pour chaque échantillon, deux températures de
dégradation sont observées : a 251 et 352°C pour le polymére synthétisé a 200°C, a 235 et
357°C pour le polymére synthétisé a 190°C et a 261 et 357°C dans le cas ou le phosphate de
sodium est utilis¢ comme catalyseur. Ces valeurs relevées montrent que la premiére température
de dégradation évolue en fonction de la température de polymérisation utilisée. En effet, lorsque

la température de polymérisation est plus faible, la premicre étape de dégradation de
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I’homopolymeére a lieu a plus basse température. Ce résultat peut étre rapproché des résultats
précédemment présentés et qui concerne 1’étude du mécanisme de dégradation de
I’homopolymeére. En effet, nous avons mis en évidence que la premicre dégradation consistait
en une rupture des bouts de chaines conduisant a la libération d’acide acétique. Il est ainsi
possible de proposer que lorsque la température de synthése diminue, la polycondensation est
plus faible. Il en résulte une taille de chaine plus faible et donc une concentration en bouts de
chaines plus ¢élevée. Ce résultat est également en accord avec une augmentation de la perte de
masse correspond a la premiere étape de dégradation de I’homopolymeére. Une perte de masse

de 9% et 12% dans le cas des polymeres synthétisés a 200°C et 190°C est observée.

04

a) polymérisation a 220°C, NaOAc
b) polymérisation a 200°C, NaOAc
c) polymérisation a 190°C, NaOAc
d) polymérisation a 220°C, Na;PO,
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Figure 2.27: Thermogrammes ATG des polyméres synthétisés a a)220°C, b)200°C,
¢)190°C et d) a 220°C avec le phosphate de sodium

Ainsi, ces résultats ont mis en évidence qu’il est possible de synthétiser "’homopolymere
d’acide p-coumarique. Cependant, le polymére obtenu ne présente pas de température de fusion
et n’est pas soluble dans la plupart des solvants organiques limitant ainsi son utilisation dans le
domaine des matériaux. La copolymérisation dérivée de I’acide p-coumarique avec différents

diols a donc été évaluée dans la suite de I’étude.
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2.3.2 Syntheése des copolyméres

2.3.2.1 Synthése de I’acide 4-carboxyméthoxycoumarique
Le groupement phénol de I’acide p-coumarique est relativement inactif lorsque 1’on
souhaite effectuer une réaction de polycondensation avec un acide carboxylique [133]. Ainsi,
dans le but d’augmenter sa réactivité, le groupement phénol a, dans un premier temps, été
¢thérifi¢ par D’acide chloroacétique afin de former un diacide, D’acide 4-
carboxyméhoxycoumarique. La préparation du diacide a partir de I’acide p-coumarique a été

réalisée selon la séquence réactionnelle présentée a la Figure 2.28.

0

o 0 0
+ // NaOH i;)
HOWOH HO_\_Cl a reflux pdt 15h HO o—d N4 on

Figure 2.28: Préparation de l'acide 4-carboxyméthoxycoumarique

L’acide p-coumarique est dissous dans une solution de soude puis I’acide chloroacétique
y est ajouté. La solution est chauffée a reflux pendant 15h. Apres une resolubilisation, la
solution est acidifiée pour donner un solide blanc obtenu avec un rendement de 75%. Le produit

obtenu a, dans un premier temps, été caractérisé par spectroscopie FTIR.

a) Caractérisation par FTIR de I’acide 4-carboxyméthoxycoumarique
L’analyse FTIR de I’acide p-coumarique et de 1’acide 4-carboxyméthoxycoumarique,
dont les spectres sont représentés a la Figure 2.29, montrent une étroite ressemblance, du fait

de la similarité des structures chimiques.
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Figure 2.29: Spectre FTIR de l'acide p-coumarique et de l'acide 4-
carboxyméthoxycoumarique

Sur les deux spectres, la bande d’absorption observée a 1669cm™ et 1684cm™ de I’acide
p-coumarique et de 1’acide 4-carboxyméthoxycoumarique respectivement correspond a la
vibration du carbonyle des groupements carboxyliques (C9). Sur le spectre de I’acide 4-
carboxyméthoxycoumarique, 1’apparition d’une nouvelle bande d’absorption a 1722cm’’, est
attribuée a la vibration d’un nouveau groupement carbonyle (C11). De plus une nouvelle bande
est visible & 1083 cm™, attribuée a la liaison éther formée (C-O-C). Les bandes d’absorption
des CH, méthyléniques sont observées a 1463cm™ et 2915cm™. A partir de ces résultats, il est

ainsi possible de supposer que la réaction a bien eu lieu.

b) Caractérisation par RMUN "H de I’acide 4-carboxyméthoxycoumarique
Afin de confirmer les résultats obtenus par FTIR, I’acide 4-carboxyméthoxycoumarique
a également été caractérisé par RMN 'H. Le spectre 'H de lacide 4-
carboxyméthoxycoumarique préalablement solubilis¢ dans le DMSO-d6 est présenté a la
Figure 2.30. Le spectre montre un doublet a 7,63 ppm correspondant aux protons aromatiques
H2, H6, un doublet & 7,54ppm correspondant au proton éthylénique H7, un doublet a 6,94ppm

aux protons aromatiques H3, HS et un doublet a 6,38ppm correspondant au proton éthylénique
HS.
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Figure 2.30: Spectre RMN 1H d’a) l'acide p-coumarique et b) de l'acide 4-
carboxyméthoxycoumarique

En comparaison avec I’acide p-coumarique, ces signaux sont légerement déplacés. De
plus un singulet est observé a 4,73 ppm et est attribué aux protons méthyléniques H10 de la
fonction acide éthérifié¢ au groupement phénol. L’analyse RMN confirme donc la modification

chimique de I’acide p-coumarique en acide 4-carboxymethoxycoumarique

2.3.2.2 Synthése et caractérisation des copolymeéres

Les copolyméres ont été préparés par une procédure classique de polycondensation en
deux étapes a 1’état fondu en utilisant un rapport molaire diacide/diol de 1/5, en présence du
trioxyde d’antimoine, Sb,O3, comme catalyseur (1% mol). Un exces de diol a été utilisé afin de
compenser les pertes des diols volatils a des températures de réaction élevées. La pré-
polymérisation est réalisée a 160°C puis 180°C, pendant 4h et 2h respectivement, suivie par
une polycondensation réalisée a 220°C pendant 2h sous une pression réduite dans une seconde
étape. Un solide marron est obtenu en fin de réaction. Les différents diols utilisés et rendement

des polycondensations au cours de I’étude sont rassemblés dans le Tableau 2-3.

89

lilliad.univ-lille.fr



Theése de Laurie Mbotchak, Lille 1, 2017

Chapitre 2 : Synthése de I’homopolymeére et de copolymeéres a partir de I’acide p-coumarique

Tableau 2-3: Paramétres caractéristiques de la synthése des copolyméres

Echantillons Diols aliphatiques Rapport molaire Rendement
(Diol : diacide) (%)
COPO-EG Ethylene glycol 1:5 60
COPO-DiEG Diétyhlene glycol 1:5 65
COPO-2,3BDO 2,3 butanediol 1:5 75

a) Caractérisation par spectroscopie FTIR des copolyméres

Les copolymeres ont, dans un premier temps, ét¢ analysés par spectroscopie infrarouge
(FT-IR) et leurs spectres sont illustrés a la Figure 2.31. Des modifications sont observées dans
la région des carbonyles. Lors de la modification chimique de 1’acide p-coumarique, les
vibrations des carbonyles du diacide ont été attribuées aux bandes d’absorption a 1684cm™ et
1722cm’™. La formation de la liaison ester lors de la polymérisation a déplacé ces deux bandes
d’absorption & 1703 et 1758cm™ pour les trois copolyesters, ce qui laisse supposer que la
copolymérisation a bien eu lieu. La présence de la bande d’absorption a 1632 cm™,

correspondant a la double liaison, suggere que les copolymeres formés ne sont pas réticulés.

1237
177

a) acide 4-carboxyméthoxycoumarique

1600

1511

1149

b) COPO-EG

1066

825

883
1

78
740
697
54 587
47
472

5 516

90

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Theése de Laurie Mbotchak, Lille 1, 2017
Chapitre 2 : Synthése de I’homopolymeére et de copolymeéres a partir de I’acide p-coumarique

c) COPO-DIEG

™
@
™
©

1075.12
1066.44
1057.76
1037.52

1027.87
825.38

170284
814.78

03
686.53
578.54
544,79
52165
505.26

3676.62
9.22

=
b
==
o

d) COP0O-2,3BDO

12 -5149

2986.23
294091

687.5
584.33
545.76

prvT— —M

3500

T —— T T T T T
4000 3000 2500 2000 1500 Wavenumber (cm-1)

Figure 2.31: Spectres FTIR de a) ’acide 4-carboxyméthoxycoumarique et des
copolyméres b) COPO-EG, ¢) COPO-DIEG et d) COPO-2,3BDO

b) Caractérisation par spectroscopie RMN C a Iétat solide
Afin d’avoir une meilleure compréhension de la structure des copolymeéres, une analyse
RMN est réalisée. Les copolymeres étant insolubles dans les solvants usuels, la caractérisation
est réalisée par RMN *C CP-MAS a 1’état solide. Les différents spectres sont montrés a la

Figure 2.32.
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Figure 2.32: Spectres RMN "C a Uétat solide de a) Dacide 4-
carboxyméthoxycoumarique, b) COPO-EG, c) COPO-DIEG et d) COPO-2,3BDO

De maniére similaire, sur le spectre RMN "°C de I’acide 4-carbométhoxycoumarique
présenté en Figure 2.3 1a, les spectres RMN des copolyesters peuvent étre détaillés en sept zones

de signaux pour les COPO-EG et COPO-DiIEG et huit zones pour le COPO-2,3BDO.

92

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Theése de Laurie Mbotchak, Lille 1, 2017
Chapitre 2 : Synthése de I’homopolymeére et de copolymeéres a partir de I’acide p-coumarique

Les signaux de la premicre zone, entre 60 et 70ppm, sont attribués aux carbones
méthyléniques de la fonction carboxyméthoxy C10 et aux segments aliphatiques des diols.
Ceux de la deuxiéme, entre 110 et 120ppm, sont attribués aux carbones des aromatiques C6/C3
et aux carbones éthyléniques C8. On note peu de différences dans cette zone entre les valeurs
des déplacements chimiques des bandes (excepté dans le cas du copo-2,3BDO) mais un
¢largissement des bandes de résonance est observé. Ce phénomene sera discuté dans la suite de
I’étude. La troisieme zone, entre 125 et 130ppm, est attribuée aux carbones aromatiques H3.
De méme, peu de différences en termes de déplacement chimique sont mises en évidence si on
compare le spectre du diacide avec ceux des copolymeres. Les bandes de résonnance situées
dans la quatriéme zone, entre 133 et 140ppm, sont attribuées aux carbones aromatiques C5/C1.
Dans la cinqui¢me zone, définie entre 140 et 150ppm, le pic principal est attribué aux carbones
éthyléniques H7. Le carbone aromatique H4 est observé dans une sixiéme zone, entre 150 et
160ppm. Enfin, la septiéme zone, définie entre 160 et 175 ppm, laisse apparaitre les bandes de
résonnance des carbones C9 et C11, correspondant aux carbonyles des acides carboxyliques.
La huitiéme zone, uniquement observée dans le cas du copo-2,3BDO, présente un double pic
large attribu¢ aux carbones des groupements méthyles du 2,3 butanediol.

La présence de pics larges indique la présence de différents types de populations au sein
des copolymeres. Cette observation peut étre expliquée par la nature asymétrique des deux
acides carboxyliques présents dans 1’acide 4-carboxyméthoxycoumarique. Cette asymétrie peut
conduire lors de la polymérisation a la formation de 4 types de dyades illustrées a la Figure
2.33. Nous devrions donc nous attendre a observer sur les spectres RMN des copolyméres
quatre pics correspondant a chaque dyade dans la région des carbones méthyléniques reli€s a
un oxygene situé¢ dans la zone 1 (60-80ppm). Comme précédemment supposé, plusieurs pics
sont visibles, cependant la faible résolution des spectres rend 1’attribution des signaux a chaque
dyade difficile.
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Figure 2.33: Illustration des quatre possibles dyades formées pendant la
polymérisation de I’acide 4-carboxyméthoxycoumarique avec I’éthyléne glycol (COPO-EG)

Pour confirmer davantage la formation des copolymeres, la région attribuée aux
carbonyles (zone 7) fournit des informations supplémentaires. En effet, le spectre °C RMN a
I’¢tat solide de I’acide 4-carboxyméthoxycoumarique montre deux signaux a 174ppm et
176ppm, attribués aux carbones C9 et C11 des acides carboxyliques. Dans cette région, les
spectres RMN des copolymeéres montrent deux nouveaux signaux a 170 et 167ppm,
correspondant aux carbonyles du groupement ester. Ces observations confirment donc la
réaction du diacide avec les différents diols conduisant a la formation des différents

copolymeres.

¢) Analyse thermogravimétrique des copolyméres

La stabilité thermique des copolyesters a été étudiée par analyse thermogravimétrique
(ATG). Les échantillons ont été chauffés a partir de 40°C jusqu’a 800°C et les ATG, ainsi que
les dérivés des courbes ATG obtenues a une rampe de 10°C/min sont représentés a la Figure
2.34. Les courbes ATG sont semblables quel que soit le diol introduit. Les polyesters sont
stables thermiquement jusqu’a approximativement 300°C, puis une dégradation rapide est
observée entre 350 et 450°C. La température de décomposition maximale obtenue a partir du
pic de la dérivée, indique une vitesse de dégradation maximale a 376°C. La décomposition
continue ensuite plus lentement jusqu’a 800°C, laissant un résidu de 40% en masse, valeur

identique a celle obtenue dans le cas de I’homopolymére.
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Figure 2.34: Courbes thermogravimétriques et leur dérivée des polyméres COPO-
EG, COPO-DIEG et COPO-2,3BDO

Si nous comparons I’ATG des copolymeéres avec celle de 1’homopolymére, la
température a laquelle la dégradation maximale est observée est identique pour
I’homopolymere (T4=350°C) et les copolymeéres (T4=376°C). L’incorporation des segments
aliphatiques ne semble donc pas influencer la stabilité des copolymeres. De plus, la premicre
¢tape de dégradation observée dans le cas de I’homopolymeére a environ 250°C n’est plus
observée pour les copolymeres. Ce résultat est en accord avec I’attribution faite a cette premicre
¢tape correspondant a une dégradation de fonctions acides des bouts de chaines. Il est ainsi
possible de supposer que les bouts de chaines des copolymeéres sont principalement constitués
de diols et de conclure que la stabilité thermique des copolymeéres est supérieure a celle de

I’homopolymeére.

d) Analyse par DSC des copolymeéres
Les analyses DSC des copolymeres illustrées a la Figure 2.35, ont été réalisées entre 0
et 250°C, a 10°C/min sous flux d’azote. Les résultats présentés sont issus de la seconde chauffe.
Pour chaque échantillon, une température de transition vitreuse (T,) est observée. Cependant,

aucun pic endothermique pouvant mettre en évidence une température de fusion n’est visible
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dans la gamme de température sélectionnée. Une analyse DSC jusqu’a 400°C a été réalisée
avec I’échantillon COPO-EG, mais n’a pas permis d’observer une Tr. Ce résultat laisse supposer
que les copolymeres synthétisés perdent leur cristallinité en comparaison avec I’homopolymeére
d’acide p-coumarique, ¢étudié¢ précédemment, et que les copolymeéres synthétisés sont des

polymeéres amorphes.
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Figure 2.35: Thermogrammes DSC des polyesters du a) COPO-EG, b) COPO-DIEG
et c) COPO-2,3BDO

Les thermogrammes montrent une T, a 65°C pour le COPO-EG, a 50°C pour le COPO-
DiEG et a 100°C pour le COPO-2,3BDO. La différence de T, entre les différents copolyesters
peut étre expliquée par la longueur des segments aliphatiques entre les unités aromatiques dans
la structure macromoléculaire. En effet, si on compare le COPO-EG et COPO-DiEG, nous
constatons que 1’ajout supplémentaire de deux carbones dans la chaine aliphatique diminue
fortement la T, celle-ci passant de 65°C a 50°C. Par contre en comparant le COPO-EG avec le
COPO-2,3BDO, le nombre d’atomes de la chaine principale du diol est identique, cependant la
présence de groupement méthyléne dans le COPO-2,3BDO fait augmenter la T,. La présence
des méthylénes encombrant la rotation de son axe réduit sa flexibilité et conduit & une

augmentation de la T,.
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e) Caractérisation par diffraction des rayons X des copolyméres
Les analyses DSC, ne mettant pas en évidence un pic de fusion, une analyse par
diffraction des rayons X (DRX) des copolymeres a été réalisée dans le but de savoir si les
copolymeéres synthétisés sont amorphes. Le diffractogramme des copolymeéres ne montre

aucune bande de diffraction, confirmant la synthése de copolymeres amorphes (Figure 2.36).
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Figure 2.36: Diffractogrammes DRX des copolymeéres obtenus

2.4 Conclusion
Ainsi, dans le cadre de cette étude, un homopolymeére de 1’acide p-coumarique a été est
synthétisé avec succeés. Le produit présente une structure cristalline et montre une stabilité
thermique ¢élevée. Cependant son insolubilité¢ dans la plupart des solvants organiques usuels et
sa difficulté de mise en forme apres sa polymérisation, ne nous permettent pas d’approfondir

sa caractérisation et nous conduisent a restreindre ses domaines d’application.

La polycondensation de 1’acide 4-carboxyméthoxycoumarique avec différents diols a
donc été envisagée et a permis d’obtenir de nouveaux copolymeres. Les caractérisations

physico-chimiques de ces copolymeres montrent qu’ils possédent également une bonne tenue
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thermique, supérieure a celle de I’homopolymere. En effet, le maximum de dégradation est
observé a 375°C et la premicre étape de dégradation qui est observée a 260°C pour
I’homopolymere n’est plus visible dans le cas des copolymeéres. Les copolymeres présentent
des températures de transition vitreuse entre 50 et 100°C mais ne présentent pas de point de
fusion. Le choix des segments aliphatiques influence les T, des matériaux, il est donc possible
de contrdler cette propriété selon la longueur du diol. On peut ainsi imaginer que leur mise en

ceuvre par des techniques de plasturgie est tout a fait envisageable.

Les homopolymeres obtenus ne pouvant pas étre, eux, transformés par des procédés de
plasturgie, leur valorisation en tant qu’additifs dans les polymeres a été envisagée. La troisiéme
partie de ce manuscrit consistera donc a étudier la valorisation potentielle de I’homopolymeére

d’acide comme stabilisant de 1’acide polylactique.
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3.1 Introduction : Etude bibliographique

L’acide polylactique (PLA) est un polyester linéaire biodégradable obtenu a partir de
ressources végétales telles que le mais, la betterave ou la pomme de terre [134—137]. Il a été
synthétisé pour la premiere fois par Théophile-Jules Pelouze en 1845 [138]. En 1932, la
production du PLA par polymérisation par ouverture de cycle du lactide a été¢ découvert par
W.H Carothers [139], puis développé et breveté par la société DuPont™ en 1954 [138]. A cette
époque, son prix ¢levé limitait son utilisation au domaine biomédical (fils de suture, implants
ou dispositifs de relargage médicamenteux).

Dans les années 90, Cargill Inc améliore et développe une technique de purification du
lactide permettant d’obtenir des PLA de hautes masses molaires [140]. La fusion des entreprises
Cargill Inc. et Dow Chemical, sous le nom de Cargill-dow LLC, développe I’industrialisation
du PLA, sous le nom commercial de NatureWorks™. Cargill-Dow LLC accroit ainsi la
disponibilit¢ du PLA. La forte demande de produits éco-responsables moins dépendants des

ressources fossiles a conduit la communauté scientifique a s’intéresser de plus en plus au PLA.

Les études menées sur le PLA depuis les années 1990, ont permis d’élargir ses domaines
d’application. Aujourd’hui, le PLA est trés largement utilis¢ dans I’industrie agro-alimentaire
en tant qu’emballage alimentaire [138,141] (films, récipients thermoformés et bouteilles), sous
forme de fibres dans 1’industrie textile [138] ou encore dans 1’industrie automobile [138,142]
et du batiment grace aux études réalisées sur les mélanges de PLA avec des charges ou d’autres

polymeéres afin d’améliorer ses propriétés.

Dans cette premiére partie, nous présenterons un aper¢u des connaissances scientifiques
collectées et analysées par les auteurs sur la synthése, la structure et les différentes propriétés

de I’acide polylactique.

3.1.1 Synthese
Le PLA fait partie des polyesters aliphatiques biodégradables synthétisés par I’Homme
a partir de ressources végétales. La matiere premicre telle que I’amidon, extrait par exemple du
mais ou de la betterave, est transformée en sucre par hydrolyse enzymatique. Ces sucres sont
ensuite traités par fermentation bactérienne et convertis en acide lactique. Le processus de
polymérisation peut s’effectuer ensuite suivant deux méthodes : par polycondensation de

’acide lactique ou par ouverture de cycle du lactide, obtenu par dimérisation de 1’acide lactique.
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a) Polycondensation de I’acide lactique

La polycondensation de ’acide lactique conduisant a la formation du PLA fait intervenir

une réaction d’estérification entre 1’acide carboxylique et le groupement hydroxyde de 1’acide

lactique (Figure 3.1). Cependant, cette polycondensation présente plusieurs inconvénients. Des

réactions secondaires ont lieu, telles que des réactions de transestérification, conduisant a la

formation de structures cycliques de différentes tailles (Figure 3.2). Ces réactions secondaires

sont principalement causées par la présence de molécules d’eau formées au cours de la réaction

d’estérification. Afin d’¢éliminer les molécules d’eau, la polycondensation doit avoir lieu a haute

température (supérieure a 200°C), en raison de la viscosité ¢élevée du milieu réactionnel. Mais

a cette température, la formation de structures cycliques est fortement favorisée. Ces

inconvénients finissent par produire des chaines de PLA de faible masse molaire. Pour

améliorer le rendement, il est possible de jouer sur I’équilibre acide lactique/polymeére/eau en

utilisant un solvant et une pression réduite.
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Figure 3.1: Polycondensation de ’acide lactique
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Figure 3.2: Réactions secondaires de transéstérification suivie par une cyclisation

b) Polymérisation par ouverture du cycle du lactide

La polymérisation par ouverture de cycle reste a ce jour la méthode la plus utilisée dans
la préparation du PLA. Elle permet d’obtenir des PLA de haute masse molaire et de controler
les poids de maniére précise afin de pouvoir varier les propriétés du polymere obtenu. La
polymérisation du lactide peut étre réalisée sous différentes conditions [138], mais la
polymérisation a 1’état fondu reste la méthode la plus facile a réaliser et la plus reproductible.

Dans le but d’initier la polymérisation, différents types de catalyseurs ont été étudiés.
Les principaux catalyseurs utilisés sont des sels organométalliques a base d’étain [143,144], de
zinc [145,146], de bismuth [147], d’aluminium [145,148] ou de magnésium [149,150]. De tous,
c’est 1’étain sous la forme de ’octanoate d’étain (Sn(Oct),) qui est le plus utilisé pour la
syntheése du PLA, du fait de sa grande activité catalytique.

Contrairement a la polycondensation du PLA initiée a partir de 1’acide lactique, le
lactide est le monomere utilisé pour la polymérisation par ouverture de cycle. Il est obtenu par
dépolymérisation du PLA de faible masse molaire obtenu lors de la polycondensation de I’acide
lactique (Figure 3.3). La formation du PLA est réalisée par I’ouverture de cycle du lactide initiée

par Sn(Oct), via un mécanisme d’insertion-coordination (Figure 3.4).
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Figure 3.4 : Polymérisation du lactide par ouverture de cycle par le mécanisme

d’insertion- coordination
Au cours de cette polymérisation, des réactions secondaires peuvent également avoir
lieu. En particulier, une dépolymérisation du PLA peut se produire par des réactions de

transésterification. Ces réactions jouent un réle important sur la longueur des chaines

3.1.2 Les propriétés du PLA
Le PLA est connu pour sa facilit¢ de mise en ceuvre, sa biocompatibilité et sa

biodégradabilité. Ses propriétés sont fortement dépendantes de la masse molaire et de la
-3

stéréochimie du matériau. Sa masse volumique se situe entre 1,25 et 1,29g.cm™. Le PLA est

facilement soluble dans le chloroforme

lilliad.univ-lille.fr
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a) Structure cristalline du PLA
L’acide lactique est une molécule chirale qui possede un carbone asymétrique. Il se

présente donc sous deux formes énantiomériques : I’acide L-lactique et I’acide D-lactique

(Figure 3.5).

HO 0 HO 0
H' CH;OH o' H OH
Acide L-lactique Acide D-lactique

L,L-lactide D,D-lactide méso-lactide

Figure 3.5: Différents isomeéres de I’acide lactique et du lactide

Lors la synthése du PLA, la présence de ces deux €nantiomeres peut générer soit un
homopolymeére contenant essentiellement [’énantiomére L, nommé PLLA, soit un
homopolymeére contenant essentiellement I’énantiomere D, nommé PDLA, soit un copolymeére
contenant un mélange des énantioméres L et D, nommé PDLLA.

La synthése du PLLA conduit a une configuration isotactique capable de cristalliser,
conduisant & un polymere semi-cristallin. Selon les conditions expérimentales, le PLLA peut
cristalliser sous trois formes nommées a, [3 et y. La forme o est la forme la plus présente. Kovac
et al [151] ont été les premiers a étudier la structure cristalline du PLLA. Ils découvrent que la
forme o cristallise dans un réseau orthorhombique ou pseudo-orthorhombique. Les parameétres
de la maille sont les suivantes : a=10,7 A / b= 6,45 A / c=27,8 A et a=p=y= 90°.

La forme [} est proposée pour la premicre fois par Eling [152] et a été observée lors d’un
étirement de fibres a haute température et a grande vitesse. La forme [ est ainsi obtenue par
étirage de la forme o.. Puiggali et al [153] suggerent que la forme f cristallise dans une structure
frustrée de trois hélices dans une maille trigonale de parametres a=b=10,52 Aetc=8,8 A.

Enfin, la forme y peut étre obtenue par cristallisation épitaxique sur un substrat

d’héxaméthylbenzeéne [154]. Elle correspond a une cristallisation du PLA dans une maille
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orthorhombique de paramétres a=9,95 A, b=6,25 A et c=8,8 A et est composée de deux chaines
macromoléculaires adoptant une conformation hélicoidale 3;.

L’introduction de I’énantiomére D dans le PLLA génére la formation de défauts le long
de la chaine macromoléculaire. En grande quantité, la vitesse de cristallisation diminue
fortement , diminuant la capacité du PLA a cristalliser et rendant le polymére amorphe [155].
De la méme maniére la synthése du PDLA ou du PDDA conduit a des polymeéres totalement
amorphes [138].

Les formes les plus communes sur le marché sont synthétisées a partir de mélanges
composés majoritairement d’acide L-lactique avec une quantité faible de D-lactique, inférieure
a 10%.

b) Propriété optique

L’absorption et la transmission de la lumiere par les polymeres sont des phénomenes
particulicrement importants dans 1’industrie de I’emballage alimentaire ou les aliments
emballés sont sensibles a la lumiére. Les aliments peuvent en effet subir des réactions de
dégradation lorsqu’ils sont exposés a la lumiere. Par conséquent, I’emballage joue un rdle
essentiel dans la prévention de la dégradation des aliments pendant le stockage.

Seul Auras [156] a mesuré la transmission des lumicres visible et ultraviolette du PLA,
(Figure 3.6) et a compar¢ le spectre obtenu avec celui des plastiques traditionnellement utilisés
dans I’emballage alimentaire. Comme le montre la Figure 3.6, le PLA ne transmet pas de rayons
ultraviolets dans la région des UV-C (280-100nm). A partir de 225nm, la quantité de lumiére
ultraviolet transmise par le PLA augmente significativement. A 250 nm, le PLA transmet 85%
des rayons ultraviolets pour atteindre 95% a 300nm. Ces résultats indiquent que la plupart des

rayons UV-A (315-400nm) et UV-B passent a travers les films de PLA.
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Figure 3.6: Spectre de transmission UV-vis du PLA[156]

D’autre part, les matériaux plastiques eux-mémes peuvent subir une dégradation induite
par la lumiére principalement due au rayonnement UV-B (315-280nm), car le niveau d’énergie
de ce rayonnement est capable de rompre certaines liaisons chimiques. Ces phénoménes seront

détaillés dans la partie 3.1.3.2.

¢) Propriétés thermiques du PLA
De maniére générale, la température de transition vitreuse (T,) du PLA est évaluée entre
55 et 65°C. Cependant, certains parametres tels que la masse molaire, la stéréochimie et
I’histoire thermique du polymeére peuvent influencer cette valeur. La masse molaire est en effet
connue pour influencer la T, et sa variation peut étre représentée par 1’équation de Flory-Fox

suivante [157]:

T T K
= 0 — ——
9 g Mn

avec Tg oo la température de transition vitreuse d’'une molécule hypothétique de masse molaire
infinie, K une constante et Mn la masse molaire moyenne en nombre.

Le taux d’énantiomeéres D joue aussi un role perturbateur sur la T,. Saeidlou et al [158]
propose une relation empirique permettant d’estimer la Tg du PLA en fonction du taux
d’énantiomere D (Xd).

13,36+ 1371,68Xd
0,22 + 24,3Xd % 0,42 X2d

Tgoo
avec
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K =52,23 +791Xd

La température de fusion (Tf) comme la température de transition vitreuse, est sensible
a la masse molaire et au taux d’énantiomere D.

En effet, Urayama [159] démontre que la Ty du PDLLA chute lorsque que le taux
d’énantiomere D passe de 1 a 4%. L’investigation menée par Huang [160] et complétée par
Baratian [161] permet d’expliquer ce phénomeéne. En effet, pour les polymeéres semi-cristallins,
de maniere générale, la température de fusion évolue en fonction de 1’épaisseur des lamelles
cristallines par la loi Gibbs-Thompson :

Tm =Tm° [1 - ﬂ]
AHf°lc

ou Tm est la température de fusion observée, Ic I’épaisseur des lamelles cristallines, ce

I’énergie de surface des lamelles cristallines et Tm®° la température de fusion a 1’équilibre

thermodynamique. Le PDLLA étant considéré comme un copolymere, il suit également la

relation de Flory selon laquelle la température de fusion est aussi reliée au taux de I’énantiomere

qui le constitue :

L S S
Tfc  Tf° AHf

ou Tfc est la température de fusion du copolymere statistique, T1° la température de fusion a
I’équilibre, AH°f 1’enthalpie standard de fusion, k une constante et X la fraction molaire en
énantiomere L cristallisable. Puisque le taux d’énantiomere D va a la fois modifier la structure
cristalline du PLA et le taux d’énantiomeres susceptibles de cristalliser, la température de fusion
du PLLA va diminuer en présence d’énantioméres D.

Au travers de ces études, les auteurs ont également pu démontrer que 1’énergie de
surface lamellaire (oe) diminue avec le taux d’énantiomeére D, ’attribuant a un accroissement
du nombre de défauts a la surface des lamelles cristallines. Ils ont mesuré également un écart
entre la température de fusion a 1’équilibre théorique (7f°) et celle collectée durant leur étude.
Ils attribuent cet écart a la présence éventuelle d’énantiomeres dans la phase cristalline
interférant avec la valeur de Tf° mesurée.

La masse molaire du PLA est un autre facteur qui influence significativement la
température de fusion. Saeidlou [158], au cours de ses recherches a compilé une série de

températures de fusion pour différentes masses molaires contenant moins de 2% d’énantiomere

109

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Theése de Laurie Mbotchak, Lille 1, 2017

Chapitre 3 : Influence de I’acide p-coumarique et du poly(acide p-coumarique) sur
le vieillissement de I’acide polylactique

D et rapportée dans la littérature. Il constate que la température de fusion augmente
spectaculairement avec la masse molaire jusqu’a une valeur de masse molaire équivalent a
10kg.mol™. Puis son évolution diminue pour atteindre un plateau pour les masses molaires
comprises entre 10 et 100 kg.mol™. A partir de ces observations, il conclut que I’évolution de

la Tr peut étre décrite par la relation empirique suivante :

T T A
= 00— ——
m m Mn

ou Tmoo=181,3°C, correspond a la valeur plateau d’un polymeére hypothétique de masse

molaire infinie et A est une constante égale & 1,02x10°g.°C.mol’

Plusieurs facteurs peuvent influencer la température de cristallisation froide du PLA,
tels que la masse molaire [162,163], le taux d’énantiomere D [164,165], la quantité d’additifs
[166,167], la mise en ceuvre ou le traitement thermique [168]. Le PLA est caractérisé par une
cinétique de cristallisation lente qui a suscité beaucoup d’études. Cette lenteur peut étre un
avantage dans le sens ou elle permet de controler aisément la cristallisation du PLA et donc lui
conférer des propriétés désirées.

La cristallisation froide du PLA se réalise sur une large plage de température allant de
70 a 150°C. Des études ont démontré que le taux de cristallisation le plus grand pour le PLA
correspond a une gamme de température située entre 110-130°C, ou se crée une structure

cristalline de type sphérolite [156].

d) Propriétés mécaniques du PLA

Le PLA possede des propriétés mécaniques comparables a celles du polystyrene (PS),
avec un module élastique de 3-4 GPa et une résistance a la traction de 50-70MPa [156].
Cependant le faible allongement a la rupture (2-6%) limite son utilisation. Les études réalisées
montrent que ces propriétés varient selon le degré de cristallinité, le taux d’énantiomére D, la
masse molaire ou encore le procédé de mise en ceuvre.

La dépendance des propriétés mécaniques en fonction de différentes masses molaires a
été étudice. L’étude réalisée sur un PLA amorphe a montré qu’une augmentation de
I’allongement a la rupture a lieu lorsque la masse molaire du PLA augmente [138,169]. En
effet, pour une M, de 20kg.mol”' ’allongement & la rupture est de 1,5%, alors que ’allongement
a la rupture monte & 7% pour une M, de 67kg.mol”. L effet inverse a été observé pour le PDLA
passant d’un allongement 4 la rupture de 7,4% pour une M, de 47kg.mol”, & un allongement de

5,4% pour une M, de 114kg.mol™.
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Selon le degré de cristallinité, la résistance et 1’allongement a la rupture sont les
propriétés les plus affectées. Pour un PLA amorphe (.= 9%), la résistance et I’allongement a
la rupture atteignent S9MPa et 1,5% respectivement. A un taux de cristallinité de 45%, ces
propriétés montent a 66 MPa et a 4% respectivement. Cependant, lorsque la cristallinité du PLA
monte a 70%, la résistance et I’allongement a la rupture chute a 47MPa et a 1,3% [138,169].
Ces résultats montrent que, jusqu’a une cristallinité seuil, la cristallinité renforce les propriétés,
mais, passé ce seuil, les propriétés chutent, rendant le PLA plus fragile.

I1 a été également suggéré que les différentes méthodes utilisées pour la préparation du
PLA peuvent influencer les propriétés mécaniques. Des différences ont été observées a partir
de PLA commercialisés. Le PLA semi-cristallin du groupe NatureWorks montre une résistance
a la traction de 44MPa, un allongement a la rupture de 7% et un module élastique de 2,6GPa
[138]. Le PLA commercialisé par Mitsui Fine Chemica montre une résistance a la traction de
66MPa, un allongement a la rupture de 1,8% et un module élastique de 3,3GPa [170]. Des
valeurs inférieures sont observées pour le PLA fabriqué par Purac [171] avec un module

¢lastique de 1,1GPa, une limite ¢lastique de 62MPa et un allongement a la rupture de 14%.

3.1.3 Vieillissement du PLA

Selon le domaine d’utilisation, le PLA peut subir différents types d’agressions. Ces
agressions provoquent une dégradation conduisant a une sévere altération des propriétés
rendant le matériau impropre a [’usage pour lequel il avait été prévu.

Cette instabilité est reliée a la présence de liaisons C-O trés réactives, qui seront le site
d’attaques privilégiées conduisant a sa dégradation. Il est important de comprendre et d’élucider
les mécanismes mis en jeu lors de la dégradation du matériau.

Les différentes études réalisées présentent la dégradation comme un phénomene faisant
intervenir plusieurs réactions. Dans un environnement extérieur et I’exposition a des agents tels
que la lumiére, I’humidité, la chaleur, 1I’oxygéne et/ou la pollution, deux types de vieillissement
ont été reportés dans la littérature : le vieillissement physique et le vieillissement chimique. Le
vieillissement physique englobe les processus conduisant a une altération réversible de la
structure chimique tandis que le vieillissement chimique implique tous les phénomeénes
impliquant une modification chimique irréversible du matériau sous I’influence d’un
environnement extérieur. Selon [’environnement choisi, différents mécanismes de
vieillissements ont été étudiés dans la littérature. Dans ce paragraphe nous nous intéresserons
au vieillissement physique, et dans le vieillissement chimique a I’hydrolyse et a la

photodégradattion.
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3.1.3.1 Dégradation par hydrolyse

a) Mécanisme de dégradation
La dégradation hydrolytique du PLA a lieu lorsqu’il est exposé¢ a un environnement
humide. Le groupement ester de la chaine principale est hydrolysé (Figure 3.7), entrainant une

diminution de la masse molaire et la libération d’oligomeéres et de monomeres.

0 CHs 0 CH: 0 CH, 0 CHa
) OH HO
0 0 + H,0 ———= 0 + 0
CH: 0 CH; 0 CH, 0 CHa 0

Figure 3.7: Mécanisme d’hydrolyse du PLA

Au cours de cette dégradation, un phénomene d’érosion est observé. En effet, il a été
démontré que les polymeres biodégradables pouvaient subir un phénoméne d’érosion soit a la
surface soit au cceur de leur matrice [172,173]. Ce phénomeéne dépend fortement de la vitesse
de diffusion des molécules d’eau au sein du matériau. Dans le cas ou la vitesse de dégradation
est supérieure a la diffusion des molécules dans le matériau, la dégradation a lieu a la surface.
On parle alors d’érosion de surface. Dans le cas inverse, ou la diffusion des molécules d’eau
est supérieure a la vitesse de dégradation, un mécanisme d’érosion en masse prend place. La
dégradation se déroule alors de fagcon homogene quelle que soit la profondeur a partir de la
surface. Aussi, la dégradation hydrolytique du PLA commence par la diffusion des molécules
d’eau dans les régions amorphes du matériau déclenchant la rupture des groupements esters.

Puis la dégradation se poursuit dans les domaines cristallins.
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surface erosion bulk-erosion
time degree of
- degradation
I

Figure 3.8 : Mécanisme de dégradation hydrolytique du PLA par érosion en surface
et érosion en masse [174]

b) Influence de I’épaisseur du matériau sur le mécanisme de dégradation

L’épaisseur du matériau joue donc un rdle important dans la détermination du
mécanisme de dégradation du PLA. Il a en effet ét€ montré qu’a partir d’une épaisseur critique,
Lcritiques 16 mécanisme d’érosion en surface sera favorisé. Pour une épaisseur inférieure a Leritique,
le mécanisme d’érosion en masse sera favorisé [174]. Ainsi, la dégradation hydrolytique du
PLA passe d’un mécanisme d’érosion en masse a un mécanisme d’érosion en surface pour une
épaisseur supérieure a 7,4cm [175,176]. La vitesse de dégradation va dépendre du matériau,
mais aussi du milieu réactionnel tel que le pH ou encore la température. L’effet de ces

parametres est détaillé ci-apres.

¢) Influence du pH
De Jong [177] a étudié¢ le mécanisme de dégradation du PLA dans une solution de pH
variable. Il met ainsi en évidence 1’effet du pH sur la dégradation du PLA. En effet, dans un
milieu acide, le mécanisme de dégradation est caractérisé par une scission des bouts de chaines
du PLA, tandis que dans un milieu basique la dégradation est catalysée par la présence d’ions
hydroxys et impliquant le clivage des liaisons esters via une réaction de cyclisation

intramoléculaire.
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Figure 3.9: Mécanisme d’hydrolyse: (A) en milieu basique, (B) en milieu acide
[177]

d) Influence de la température
La température joue également un role crucial dans I’hydrolyse du PLA. La vitesse de
dégradation augmente en effet avec la température, résultant en un clivage plus rapide des
liaisons esters [178—182]. En effet, lors d’'une immersion du PLA dans une eau a 30, 40 et 50°C,

une accélération du clivage est observée lorsque la température augmente [182].
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3.1.3.2 Photodégradation de I’acide polylactique
Les polymeéres, de maniere générale et le PLA en particulier, peuvent également subir

une dégradation photochimique. Le mécanisme associé a cette dégradation est détaillé ci-apres.

a) Mécanismes de dégradation photochimique

La photodégradation est un processus de décomposition du matériau causé par I’action
de la lumiére, considérée comme I'une des principales sources d’endommagement des
polymeres. L’énergie contenue dans les rayons UV est absorbée par le matériau, ce qui va
conduire a des réactions capables de rompre des chaines. Ces réactions impactent donc la
structure et les propriétés physico-chimiques du matériau. Les propriétés mécaniques sont
¢galement affectées et on observe une fragilisation du polymeére.

Le mécanisme de photodégradation des polymeres est largement décrit dans la
littérature et suit le schéma d’une photo-oxydation qui se produit sous 1’action combinée des
rayons UV et du dioxygene. Les réactions mises en jeu lors de la photo-oxydation sont

regroupées en trois étapes nommeées amorcgage, propagation et terminaison. (Figure 3.10).

Amorcage
hv

P > p
P*+0, —> poo°

Propagation

POO'+PH ——> POOH+P’

POOH ——=—> PO’ +HO’

PH+HO——> P +H,0

PO° —— Rupturede chaine

Terminaison
P"+P"— > p_p

P’ +POO" —> pOOP Réticulation

Figure 3.10: Mécanisme de la photo-oxydation

L’amorcage est initi¢ par I’absorption de 1’énergie lumineuse par le polymere (P).
L’énergie absorbée par le polymere provoque la rupture homolytique d’une liaison et génére

un radical (P°). Puis le radical réagit avec le dioxygéne pour produire un radical peroxydé
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(POO’). L’étape de propagation se poursuit par I’arrachement d’un hydrogéne sur la chaine du
polymere (PH) conduisant a la formation d’un nouveau radical et d’un hydroperoxyde
(POOH). En présence de rayons UV, les hydroperoxydes (POOH) sont instables et se
décomposent en un radical alkoxyde (PO") et un radical hydroxyde (HO"). La présence du
radical alkoxyde (PO") conduit a la dégradation du polymére. L’étape de terminaison permet
de stopper la propagation des radicaux. Diverses réactions de terminaison peuvent étre
envisagées. De manicre générale, il s’agit de la réaction de deux radicaux conduisant a la
formation d’un produit inerte empéchant la propagation des radicaux. Ces réactions peuvent

conduire a des produits réticulés

McNeil et Leiper [183] furent les premiers a publier des travaux portant sur la
photodégradation du PLA. Ils ont examiné la photolyse du PLA sous vide a 30°C pendant 72h
a I’aide d’une lampe a mercure. Ils ont analysé les produits volatils présents lors de cette
dégradation par TVA (Thermal-Volatilization-Analysis). Les films apres traitement UV ont été
caractérisés par spectroscopies UV-Vis et FTIR. Les analyses TVA des gaz condensés
indiquent que des molécules de dioxyde de carbone et d’eau sont €émises lors de la dégradation
et leur quantité ne cessent de croitre avec le temps d’exposition. Ils suggérent ainsi que la
décomposition du PLA a lieu au niveau de la liaison C-O de la fonction ester, suivie par une

décarboxylation (Figure 3.1)

rupture rupture
0 Me 0 0 Me '/ N
0 ; 0° J\ Me
4 (] v
/O\‘)J\O/l\ﬂ/o'ﬁ/U\O/ —_— - Me ™" 0", + HCII o)l
4
Me 0 Me Me l 0 Mo

Me

0 | 0
® + |/
0 CH
Me/ w/lLo/ O(

Me

Figure 3.11: Photolyse propose par Mc Neil et Leiper [183]

Ikada en 1997 [184] a lui aussi étudié la photodégradation du PLLA en utilisant des
mesures de viscosité et les spectroscopies FTIR et UV-Vis. Il a montré que la masse molaire
moyenne du PLLA diminue rapidement (en 1h) sous irradiation UV (comportant quatre raies

de longueur d’onde a 405, 436, 546 et 579nm). 11 a également constaté que la dégradation est
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modifiée en fonction de I’atmospheére (air ou azote). L’apparition d’une double liaison C=C et

I’augmentation de I’intensité du pic attribué aux groupements hydroxys OH observé sur les

spectres IR, ont conduit Ikada a suggérer que la décomposition du PLA se produit de maniére

aléatoire par le mécanisme de Norrish II (Figure 3.12). Ainsi, le mécanisme proposé par Ikada,

représenté a la Figure 3.12, est différent de celui proposé par Mc Neil et Leiper (Figure 3.11).

En effet Ikada suggére que la dégradation du PLA passe par un intermédiaire conduisant a la

formation d’une double liaison, tandis que Neil et Leiper suggére une rupture simple au

voisinage de la liaison ester.

-l‘
|
H: O
H
!
C -~ C = 0 ~
i d
CH; ©O

Figure 3.12 Mécanisme photodégradation proposé par Ikada [184]

b) Influence simultanée de I’humidité et de la température

Il a été précédemment mis en évidence la combinaison de la température et de 1’eau

accélérait la dégradation par hydrolyse du PLA. La photodégradation est elle aussi affectée par

différents parameétres. Ho et Pometto [185] ont été les premiers a étudier 1’influence des rayons
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UV (365nm) sur la dégradation du PLA en présence d’humidité. Ils montrent que I’effet des
rayons UV augmente de 55 a 97% la vitesse de dégradation du PLA, apres huit semaines
d’exposition. Copinet [186] a également ¢tudié 1’influence des rayons UV, de la température et
de ’humidité simultanément sur la dégradation du PLA pendant 30 jours. Il observe une rapide
diminution de la masse molaire (Mw), de la température transition vitreuse (T,) et du taux de

cristallinité () quand la température et le taux d’humidité augmentent.

¢) Influence de la longueur d’onde

I1 a également été montré que la longueur d’onde de la lumiére utilisée pour effectuer le
vieillissement pouvait jouer un role sur le mécanisme de dégradation du PLA. En effet Janorkar
[187] a étudié I’effet de la longueur d’onde sur la dégradation du PLLA en utilisant une source
UV dans une gamme comprise entre 232 et 500nm. Il a démontré que, lorsque 1’échantillon est
irradié a travers une plaque de verre, la dégradation du PLLA est minimisée. Il conclut que la
photodégradation se produit principalement a des longueurs d’ondes comprises entre 200 et
300nm et suppose deux mécanismes. L’un impliquant la photolyse de la chaine principale par
le mécanisme de Norrish I (mécanisme A, Figure 3.13) et I’autre impliquant la photo-oxydation
du PLLA conduisant a la formation de dérivés hydroperoxydes contenant un acide carboxylique

et une dicétone instable (mécanisme B, Figure 3.13).

Mechanism (A)

Mechanism (B)

hv Ll | ]

Figure 3.13 Mécanisme de la photodégradation proposé par JANORKAR [15]

Li [188] a étudié la photodégradation du PLLA en utilisant une lumieére Vaccum Ultra-
Violet a une longueur d’onde de 172nm générée par un laser au Xenon. Il observe par FTIR
une diminution rapide de I’intensité du pic attribué a la liaison C=O sur des films de PLA, aprés
seulement deux minutes d’irradiation, cependant 1’auteur ne propose aucun mécanisme pour

cette dégradation.
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Bocchini et al [189] mettent en évidence un nouveau mécanisme de photodégradation

quand le PLA est irradié a une longueur d’onde supérieure a 300nm. Au cours cette

photodégradation, Bocchini met en évidence la formation d’un anhydride Figure 3.14. Le

mécanisme proposé commence par la formation d’un radical par I’arrachement d’un hydrogéne

tertiaire en B du carbonyle (P°). Ce radical réagit ensuite avec le dioxygéne pour former un

radical peroxyde (2) qui va par la suite arracher un hydrogene pour produire un hydroperoxyde

(3). Le hydroperoxyde subit une photolyse (4) et produit un radical alkoxyde (PO°) et un radical

(OH’). Le radical alkoxyde évolue vers la formation de photoproduits secondaires (5a, 5b, 5¢)

induits par la rupture des liaisons en 3 du radical. Compte tenu de la stabilité des photoproduits

formés, la réaction conduisant a la formation du groupement anhydride (5b) semble la plus

probable.
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Figure 3.14: Mécanisme de photo-oxydation proposé par Bocchini [189]

Le PLA a également été exposé¢ a d’autres types de rayonnements tels que les rayons y

dans le but d’une stérilisation. L’effet des rayons y a été étudié par Balbanalbi [190] en utilisant
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la résonance paramagnétique électronique (RPE). Les spectres montrent la formation de trois
radicaux résultant d’une rupture homolytique des liaisons esters (II et III) et ou de

I’arrachement d’un hydrogene sur la chaine principale du polymere (I) (Figure 3.15).

S W, — —CH
| | el @ 0
CH- Cll,
) (Im) (1)

Figure 3.15 Formation des radicaux générée sous irradiation y [306]

Les essais réalisés par Gapta [191] sur I’effet des rayons y, mettent quant a eux en
¢vidence deux phénomenes qui ont lieu simultanément : la rupture de chaine et la réticulation.
En fonction de 1’atmosphére sélectionnée (air ou azote) et du taux d’exposition, ils ont montré
que la rupture de chaine est favorisée en présence d’oxygene tandis que la réticulation est

favorisée en présence d’azote

3.1.3.3 Vieillissement physique

Contrairement a 1’hydrolyse et la photo-dégradation impliquant des changements
irréversibles de la structure chimique du matériau, lors d’un vieillissement physique, il n’y a
pas d’altération de la structure chimique des macromolécules, seule leur configuration spatiale
ou la composition du matériau est affectée.

L’utilisation d’un matériau amorphe se trouvant dans un état vitreux est I'une des
conditions pour observer et étudier le vieillissement physique. En effet a 1’état vitreux, la
structure du polymere est désordonnée et se trouve dans un état thermodynamique hors
équilibre. En effet lors du refroidissement d’un polymere amorphe a I’état liquide, son volume
spécifique décroit en suivant la droite d’équilibre (Figure 3.16). Au cours du refroidissement
différents états d’équilibre thermodynamiques successifs sont atteint par I’intermédiaire de
réarrangements moléculaires. A partir d’une température caractéristique, appelée température
de transition vitreuse (Tg), la viscosité du liquide va rapidement augmenter ralentissant les
mouvements de chaines. Passée la T,, le systeme s’écarte de son état d’équilibre de fagon non-
linéaire (Figure 3.16), le polymeére est alors figé, empéchant toute mobilité des chaines. Dl a

cette instabilité, le polymere va chercher a évoluer vers un nouvel état d’équilibre au cours du
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temps. Cette évolution est a I’origine du vieillissement physique. Elle peut s’exprimer par des
phénoménes de relaxation structurale. A des temps suffisamment longs, méme si le systéme est
figé, des mouvements moléculaires lents existent en dessous de la Tg permettant au systéme
d’évoluer vers un état thermodynamique plus stable. Cette évolution peut étre plus ou moins

rapide si le vieillissement a lieu dans une plage de température proche de la Tg du matériau.
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Figure 3.16: Evolution du volume libre d’un polymére amorphe lors de son
refroidissement de 1’état liquide vers un état amorphe [192]

Afin de détecter et quantifier les effets du vieillissement physique sur le matériau, la
technique DSC est I’une des méthodes de caractérisation la plus fréquemment utilisée dans la
littérature. Lorsque le polymere vieillit est réchauffé, a I’approche de sa transition vitreuse, la
mobilité des chaines (ou I’énergie emmagasinée) est trop faible pour suivre la courbe
d’équilibre (Figure 3.17). Le passage de 1’état vitreux a 1’état caoutchoutique est alors retardé
en température, une augmentation de la Tg du polymere vieilli peut étre observée. Lorsque cela
devient possible I’enthalpie du systéme regagne la courbe d’équilibre avec une pente plus ou
moins importante. Sur les analyses calorimétriques, le vieillissement se manifeste lors de la
chauffe du polymeére par la présence d’un pic endothermique, nommé pic de relaxation,
superpos¢ au saut Cp caractéristique du passage de la transition vitreuse (Figure 3.17).
L’amplitude de ce pic augmente avec la durée du vieillissement.

Le vieillissement physique se traduit par une modification de la mobilité moléculaire et
du volume libre du polymere. Les propriétés pilotées par ces deux parametres s’en trouvent
donc affectées. Par ailleurs, un simple chauffage du matériau a une température supérieure a sa

Tg permettrait de renverser 1’effet du vieillissement sur le matériau.
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Figure 3.17: Enthalpie et capacité calorifique d'un systéme vitreux enregistrées
pendant une chauffe en fonction du temps de recuits sous la Tg [193]

Aou et al [194] ainsi que Pan [195] ont montré, dans le cas du PLA, une faible évolution de la
conformation des chaines de PLA lors du vieillissement physique. En parall¢le, ils ont
¢galement observé une augmentation de la transition vitreuse sur matériau vieilli indiquant une
diminution de la mobilité des chaines. Les changements structuraux affectent également les
propriétés mécaniques du PLA. En effet Pan [196] a observé une augmentation du module
d’Young et une diminution drastique de la déformation a la rupture. Il étudie également
I’influence du vieillissement physique sur la cristallisation du PLLA [197]. Ces résultats
montrent une accélération de la cinétique de cristallisation sur le matériau vieilli. Cette
cristallisation croissante est expliquée par le fait que des changements conformationnels
s’operent durant le vieillissement permettant ainsi la formation de domaines localement

ordonnés qui servent par la suite de germes a la cristallisation [197,198].

3.1.4 Conclusion

Le PLA est un polymére thermoplastique biodégradable fabriqué a partir de ressources
végétales renouvelables. En raison de sa haute résistance a la traction, le PLA est le polymeére
biodégradable le plus utilis¢é du marché. Les propriétés physiques du PLA sont fortement
influencées par sa stéréochimie, sa structure, sa masse molaire, sa cristallinité ou encore par le
procédé de mise en ceuvre. Cependant sa composition chimique et son caractére biodégradable
rendent le PLA sensible aux éléments environnementaux tels que la chaleur, la lumiére, 1’eau

et ’oxygéne. Face a ces éléments, le PLA se dégrade et ses propriétés thermiques et mécaniques
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en sont fortement affectées. Pour pallier a ce probléme, I'utilisation d’additifs a été étudiée. De
récentes études ont démontré 1’effet positif d’additifs aromatiques retardant la photodégradation
des matériaux plastiques.

Cependant les préoccupations sanitaires et environnementales actuelles dues a
I’utilisation des produits chimiques synthétiques tels que les plastifiants ou additifs utilisés dans
la formulation de polymeres, ont souligné le besoin d’utiliser des additifs fonctionnels plus
respectueux de ’environnement, en particulier dans le domaine de I’emballage alimentaire.
L’industrie agroalimentaire produit d’importants volumes de déchets contenant une grande
quantité de composés chimiques tels que les polyphénols, ayant des propriétés antioxydantes
analogues aux additifs synthétiques. Contrairement aux fibres végétales qui ont été utilisées
dans le but d’améliorer les propriétés mécaniques du PLA [199,200], I’utilisation d’additifs
naturels dans la formulation de polymeéres n’a été rapportée que trés récemment [105,106,111].
Quelques études ont montré que I’incorporation de polyphénols dans les matériaux polymeres
apportait un effet stabilisant au PLA

Le but de ce chapitre est d’évaluer la faisabilité de I'utilisation de I’acide p-coumarique
et de son homopolymeére dans la stabilisation du PLA. Nous étudierons leur influence sur la
dégradation des films de PLA, dans le but de générer des formulations de polymeres
entiérement renouvelables. Dans un premier temps, I’effet du vieillissement dans les condtions
uva/température et les conditions uva/température/humidité sur les propriétés physiques et
thermiques du PLA vierge sera étudié. Puis 1’effet de 1’acide p-coumarique et du poly(acide p-
coumarique) sur le vieillissement du PLA sera étudié et comparé aux résultats obtenus avec le

PLA vierge.
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3.2 Section expérimentale

3.2.1 Matériaux
Le polymere utilisé est ’acide polylactique en granulés, fourni par NatureWorks de
grade 4032D contenant 1,5% d’isomeére D et de masse molaire 84 500 g/mol. Les additifs
utilisés sont I’acide p-coumarique de chemical point et le poly(acide p-courmarique) synthétisé

comme précédemment.

3.2.2 Préparation des échantillons

a) Mise en ceuvre des mélanges : malaxage

L’acide polylactique est un polymere sensible a 1’humidité, les granulés sont
préalablement séchés a I’étuve a 80°C pendant 24h. Le PLA vierge et le PLA contenant 5% en
masse totale soit d’acide p-coumarique, soit du poly(acide p-coumarique) sont préparés a 1’aide
d’un malaxeur (Brabender mod¢le 350/EH) muni de rotors cylindriques et d’une capacité de
300 cm’. La mise en ceuvre s’effectue en 3 étapes. Un premier tiers du PLA est introduit dans
le malaxeur chauffé a 180°C et tournant a une vitesse de rotation de 50 rpm pendant 2 minutes.
Le deuxieme tiers avec les additifs sont introduits pendant 3 minutes puis le dernier pendant 2

minutes.

b) Préparation des films
Pour obtenir les échantillons sous forme de films, la matiére précédemment obtenue est
pressée a I’aide d’une presse manuelle Darragon. Les films sont obtenus a 180°C a une pression

de 0,25 MPa pendant 3 minutes puis a IMPa pendant 5 minutes.

¢) Préparation de éprouvettes
Les éprouvettes de dimensions (90x5x1,5) mm? ont été réalisées a I’aide d’une presse a
injecter DSM Xplore d’une capacité de 12cm’. L’injection de la matiére s’effectue a 180°C

avec une pression de 6 bars pendant 5 secondes et une température du moule a 90°C.

3.2.3 Conditions du vieillissement accéléré
Les films et éprouvettes sont vieillis pendant 40 jours (soit 1000 heures) dans une
enceinte QUV (Q-Lab, QUV) équipée de 4 ampoules (UVA-351nm) d’une radiation de
0,76W.m™. Deux conditions de vieillissement ont été sélectionnées dans cette étude. La

premiére dans un environnement sec a 50°C (uva/température) et la seconde alternant un
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environnement 100% humide pendant 6h suivi d’un environnement sec pendant 6h a 50°C

(uva /humidité/température).

3.2.4 Les techniques de caractérisation
a) Spectroscopie FTIR
Les spectres IR sur les films sont enregistrés dans la gamme spectrale 400-4000cm ™, &
I’aide d’un spectrophotométre Thermo- Scientific Nicolet IS50 piloté par le logiciel OMNIC™,
Les analyses sont réalisées avec un module ATR mono-réflexion (cristal diamant). Afin de
minimiser le signal correspondant au bruit, les spectres présentés sont le résultat de

. L 1. , . -1
I’accumulation de 32 scans réalisés avec une résolution de 4 cm’™ .

b) Spectroscopie UV-Vis
Les spectres UV-vis de I’acide p-coumarique sont enregistrés dans une gamme spectrale
200-400nm a I’aide d’un spectrophotomeétre Varian Carry 100 a double faisceau équipés de
lampe a filaments de mercure (domaine du visible), et au deutérium (domaine de I’'UV), piloté
par le logiciel CarryWin. L’acide p-coumarique, en poudre, a été solubilisé a Spug/ml dans le
DMSO et placé dans une cuve de quartz. Les spectres ont été recueillis de 200 a 400nm avec

une largeur de fente de 2nm.

¢) Diffractometre a rayons X
L’évolution des structures cristallines des échantillons, réalisée sur les films, a été
¢tudiée par diffraction des rayons X. Les diffractogrammes DRX sont enregistrés sur une
gamme d’angle 20 allant de 5 a 60° sur une diffractogramme Rigaku fonctionnant a 40keV et
25mA en configuration 26/0. Un pas de 0,02° est utilis¢ de méme qu’un intervalle de temps de
2s. La banque de données ICSD regroupant les diffractogrammes de nombreux composés sert

a ’analyse des phases cristallines.

d) Chromatographie d’exclusion stérique
Les mesures de masses molaires moyennes en nombre ont ét¢ effectuées sur un appareil
Waters équipé d’un systéme a 3 colonnes en série et couplé a détecteur a refractometre
différentiel. Le PLA est dissous dans le THF a une concentration de 2mg/ml. Les valeurs de M,

sont calculées a partir de la droite de calibration standard du polystyréne.
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Les vitesses de dégradation k sont obtenues a partir de 1’équation du second ordre
suivant [201] :
1 1
Mn(D) ~ Mn@) T

ou Mn (t) correspond a la masse molaire moyenne du PLA en nombre a I’instant t, Mn(0) a la

masse molaire moyenne en nombre du PLA initiale, k a la vitesse de dégradation et ¢ le temps.

e) Analyse enthalpique différentielle
Les analyses enthalpiques différentielles (DSC), effectuée sur les films, ont été réalisées
sur un appareil Perkin- Elmer (DSC 4000). Entre 1 et 3mg d’échantillon sont scellés dans un
creuset en aluminium et chauffés de 20 & 185°C a une vitesse de chauffe de 10°C/min sous flux

azote. La cristallinité a été calculée a partir de 1’équation suivante :

_ AHf + AHc
€= fpla AHf® x

100
ou AHf est I’enthalpie de fusion , fpla la fraction de PLA dans I’échantillon et AHf°=93,7]/g,
est I’enthalpie de fusion du PLA totalement cristallin [202].

Les températures et les enthalpies sont déterminées a partir de la premi¢re montée en
température, de fagon a pouvoir relier I’effet du vieillissement sur les propriétés thermiques du

matériau.
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3.3 Résultats et discussion
3.3.1 Photodégradation par UVA- Temperature
3.3.1.1 Etude de ’acide polylactique vierge

a) Analyse visuelle des éprouvettes
Avant de réaliser des caractérisations plus avancées sur les matériaux vieillis, les

échantillons ont été observés visuellement au cours du vieillissement.

Figure 3.18: Evolution visuelle des éprouvettes de PLA au cours du vieillissement

L’observation visuelle des éprouvettes vieillies au cours du temps apporte des
informations préliminaires sur I’'impact du rayonnement UV A sur les films de PLA. La Figure
3.18, montre 1’évolution des éprouvettes pendant le vieillissement. L’éprouvette de PLA
initialement transparent ne semble pas subir de modifications significatives jusqu’a 20 jours. A

30 jours, on peut observer un changement avec la présence d’une tache blanchatre.

b) Evolution de la masse molaire

Afin de mieux nous rendre compte de I’endommagement du PLA au cours de la
photodégradation, des mesures de masses molaires (Mn) ont été effectuées par chromatographie
d’exclusion stérique (SEC).

La Figure 3.19 montre 1’évolution de cette derniere en fonction du temps d’irradiation.
Une légere baisse de la masse molaire est observée. Dans un premier temps, la masse molaire
du PLA augmente, passant de 79,9 kg.mol™ avant vieillissement a 87,4 kg.mol" & 10 jours.
Puis, elle diminue au cours du temps pour atteindre 74,6 kg.mol™' a 40 jours, soit une réduction

totale de 7%.
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Figure 3.19: Evolution de la masse molaire moyenne en nombre et la cinétique de
dégradation du PLA au cours du vieillissement

Les valeurs de M, obtenues au cours du temps permettent aussi d’extraire une cinétique
de dégradation. Des études ont établi une relation entre le temps de vieillissement et la perte
de masse. La Figure 3.19 montre I’inverse de Mn du PLA en fonction du temps. On obtient un
coefficient de corrélation (R*) a 0,8757 et une constante de vitesse de dégradation a 3x10°
’mol.g”.h™'. La cinétique obtenue est du méme ordre de grandeur que celles rapportées dans la

littérature avec des conditions de vieillissement sensiblement identiques (Tableau 3-1).

Tableau 3-1: Cinétiques de la photodégradation rapportées de la littérature

Coeﬁ'iczent( z;)correlatlon Cmettqt;; ;12 ;ﬁzjg;:ztll)datwn k Références
0,95 4,9x10” Therias et al [203]
0,97 5,76x10” Santonja-blasco et al[201]
0,96 1x10” Copinet [186]

¢) Propriétés thermiques
La Figure 3.20, montre 1’évolution des thermogrammes des films de PLA non vieillis et

vieillis au cours du temps. Trois transitions caractéristiques aux polymeres semi-cristallins sont
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observées : une transition vitreuse (T) aux alentours de 60°C, une cristallisation froide (T.)

entre 90 et 130°C et une fusion (Ty) entre 160 et 170°C.

20

40

60

80

Température (°C)
100

120

140

160

180

HEAT FLOW (W/g) EXO UP

10 A

11 A

12 -

pla-vierge

a10 jours

a20 jours

a30jours

a40 jours

Figure 3.20: Evolution des thermogrammes du PLA au cours du vieillissement

Les températures caractéristiques de ces phénomeénes (T,, Tc, Tr) ainsi que I’enthalpie de

cristallisation froide (AH,), I’enthalpie de fusion (AHy) et le taux de cristallinité () du PLA

vieilli sont regroupées dans le Tableau 3-2.

Tableau 3-2: Evolution des propriétés

thermiques des films de PLA au cours du

vieillissement
.. Durée | Tg Tc AHc Ty Tp | AHf | 2.
Conditions | Gours) | °C) | O | ) | O | O | @) | (%)
0 60 112 -35,8 | 161 166 | 36,5 0,5
10 61 108 -30,5 160 166 | 33,5 3
UVA-50°C 20 62 104 -37,4 | 159 166 | 36,4 -
30 61 98 -32,4 - 166 40 7
40 60 92 -17,3 - 165 | 432 27
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Les thermogrammes montrent que la T, et la Tr sont les températures les plus affectées
par le vieillissement. La T, évolue treés peu pendant le vieillissement et reste constante entre 60
et 62°C.

La T, est affectée par le vieillissement, une perte de 20°C est observée apres 40 jours de
vieillissement, tandis qu’une augmentation de AHc est observée au début du vieillissement pour
atteindre une valeur maximale de -37,4J/g a 20 jours. Elle diminue a -17,3J/g a 40 jours. La
diminution de la T, semble indiquer une accélération de la cristallisation du PLA.
L’augmentation de AHc observée dans la premiere moitié du vieillissement peut étre expliquée
par la fragmentation des chaines induite par le vieillissement. Cette fragmentation améliore la
mobilité des chaines facilitant leur réorganisation et conduisant ainsi a une cristallisation plus
facile du PLA au moment de la cristallisation froide. Toutefois une autre voie d’explication est
¢galement possible. De récentes études ont démontré que 1’augmentation de AHc était relié¢e a
une augmentation de la densité de nuclei. En effet les différents auteurs mettent en évidence
que pendant un vieillissement, suffisamment long, réalisé a 50°C, le PLA alors dans son état
vitreux est capable de former des nuclei de petites tailles qui croissent lorsqu’ils atteignent la
température de cristallisation froide [197,198,204,205]. Cette augmentation de population se
traduit par une augmentation de AHc et une accélération de la cristallisation. Par conséquent la
diminution de AHc observée dans la seconde moiti¢ du vieillissement semble indiquer la
présence d’une structure cristalline dans la phase amorphe du PLA, limitant ainsi la mobilité
des chaines et rendant la cristallisation froide plus difficile.

D’importantes modifications sont aussi observées au niveau de la Ty Avant le
vieillissement, deux pics de fusion sont visibles a 160 (II) et 166°C (IV). Au cours du
vieillissement, I’allure des pics change. En effet, I'intensité du premier pic de fusion (II)
diminue et se déplace vers des températures plus basses. En méme temps, un pic exothermique
(IIT) vers 150°C apparait a 20 jours de vieillissement. Quant au second pic de fusion (IV), son
intensité augmente pendant le vieillissement. L’observation des deux pics de fusion indique la
présence de deux populations de cristaux. Ce constat a également été fait dans la littérature
[206-209]. IIs correspondent a la fusion des cristaux a’, a 160°C et des cristaux o, a 166°C.
Dans la littérature, les changements observés sur les températures de fusion sont attribués a la
transformation des cristaux a’, considérés comme des cristaux défectueux et peu stables, en
cristaux o.. Plusieurs mécanismes ont ét¢ proposés. Le premier par une fusion- recristallisation

des cristaux o [208]. Le second par une réorganisation des cristaux o’ en o a 1’état solide [206].
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Il nous est cependant impossible d’affirmer que le vieillissement induit ce phénomeéne, malgré
ces observations.

En complément des températures de fusion, les AHf apportent des informations
supplémentaires. Avant vieillissement, le fait que AHf soit équivalente a AHc indique que le
PLA est amorphe. Pendant le vieillissement, AHc est supérieure a AHf jusqu’a 20 jours puis la
tendance s’inverse. A 40 jours, AHf est nettement supérieure a AHc indiquant qu’une structure
cristalline se crée a I’état vitreux du PLA. En effet a partir de I’équation, on estime un taux de
cristallinité de 27%. L’apparition de cristallinité durant ces conditions de vieillissement peut
étre assez surprenante. Le vieillissement du PLA étant effectué a une température en dessous
de la Tg (T< Tg), les mouvements de chaines, nécessaire pour favoriser la cristallisation, sont
dans notre cas d’étude tres restreint. En effet en dessous de la Tg, le PLA se trouvant dans son
état vitreux, sa configuration spatiale est alors figée, empéchant toute mobilité des chaines.
Cette évolution de cristallinité durant le vieillissement peut étre attribuée a la formation de
nuclei, qui conduit a des temps suffisamment longs a la formation d’une structure cristalline.
Dans un second temps, un autre cas de figure peut étre envisagé. Au cours du vieillissement,
I’énergie des rayonnements UV émis est absorbée par le PLA au cours du vieillissement
pouvant conduire a une augmentation de la température au sein du PLA. Cette augmentation de
température favorise le mouvement de chaines du PLA facilitant dans ce cas de figure la

cristallisation.

d) Caractérisation par FTIR
Pour mettre en évidence la création d’une structure cristalline, des analyses par
spectroscopie FTIR ont été réalisées sur les films.
La Figure 3.21 montre les spectres Infrarouges des films de PLA vierge a différents
temps de vieillissement. Le vieillissement du PLA par FTIR a fait I’objet de plusieurs études.
Les bandes caractéristiques du PLA retrouvées dans nos films sont regroupées dans le Tableau

3-3.
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Figure 3.21: Spectres infrarouges du PLA au cours du vieillissement
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Tableau 3-3:Attribution des bandes d’absorption caractéristiques de l'acide
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poly(lactique)[156]
Attributions Position des bandes (cm™)
-OH stretch libre 3571
-C-H- stretch 2994, 2944, 2880
-C=0 ester 1746
-CH; bend 1452
-C-H deformation 1381, 1360
-C-O- stretch 1266, 1180, 1127, 1080, 1042
-OH bend 1042
-CHj; rocking modes 956
-C-C stretch 867

La Figure 3.21 ne met pas en évidence de modifications majeures du spectre FTIR du
PLA durant le vieillissement. Les principales modifications sont observées dans la région des
faibles nombres d’onde située entre 1000 et 600 cm™'. Les bandes de vibration se situant dans
cette région sont sensibles a la cristallinité du PLA [202,210-214]. Des résultats publiés dans
la littérature montrent que les bandes d’absorption a 922 et a 755 cm™ sont reliées & la phase
cristalline et les bandes a 955 et 848cm™ & la phase amorphe.

Les spectres FTIR dans la région 1000-600cm™ a la Figure 3.22 montrent des
changements de position et d’intensit¢ de certaines bandes d’absorption. Avant le
vieillissement, 1’absence de bande d’absorption & 922cm™ suggére 1’absence de cristallinité.
Pendant le vieillissement, la bande 4 922cm™ devint visible a partir de 20 jours et son intensité
ne cesse de croitre. En méme temps, une autre bande d’absorption & 688cm™ devient également
visible a partir de 20 jours de vieillissement. L’intensité de la bande d’absorption & 865cm’™
augmente et celle-ci se déplace vers des nombres d’onde plus élevés pendant le vieillissement.
Le méme constat est observé pour la bande d’absorption a 755¢m™’, qui s’affine et s’intensifie
a partir de 20 jours de vieillissement. Simultanément, on note I’apparition de nouvelles bandes

4922 et 698cm™, ’intensité des bandes a 955 et 848cm™' diminuant pendant le vieillissement.
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Figure 3.22: Spectres infrarouges (région 1000-600 cm™) du PLA vieilli

Les résultats FTIR concordent avec les analyses DSC décrites précédemment. En effet
au cours du vieillissement, les spectres FTIR mettent en évidence la création d’une structure
cristalline par 1’apparition de bandes d’absorption a 922 et 4 698cm™. La diminution des bandes
2955cm™ et 848cm™ est attribuée a la diminution de la phase amorphe du PLA. L’évolution de
la bande & 865 cm™ vers des nombres d’onde plus élevés suggére la création de nouvelles

interactions liées a la nouvelle structure cristalline.

e) Caractérisation par diffraction des rayons X

Pour confirmer la création d’une structure cristalline suggérée par les analyses DSC et
FTIR, la diffraction des rayons X (DRX) des films de PLA vieillis et non vieillis a été réalisée.
Avant vieillissement, le diffractogramme a la Figure 3.23 ne montre aucune bande de
diffraction, confirmant le caractére amorphe du PLA. A 30 jours, une large bande de diffraction
est visible a 16° et deux autres de faible intensité a 14° et 18,3°. A 40 jours, les bandes de
diffraction a 16° et 18° s’affinent, s’intensifient et se déplacent a des degrés plus élevés, a 17,2°
et 19,5° tandis que la bande de diffraction & 14° disparait. L’apparition des bandes de

diffraction confirme la création d’une structure cristalline qui a lieu dans la matrice amorphe
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du PLA. L’absence de bandes de diffraction additionnelles a 12,5°, 20,8° et 27° indique que la

structure cristalline contient exclusivement des cristaux o’ [209,210,215-217].
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Figure 3.23: Diffractogrammes du PLA vierge vieilli
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3.3.1.2 PLA additivé avec ’acide p-coumarique et le poly(acide p-coumarique)

a) Analyse visuelle des films

Les analyses visuelles des éprouvettes pla apc et pla papc a différents temps de
vieillissement sont représentées respectivement aux Figure 3.24 et Figure 3.25.

Avant vieillissement, seul I’échantillon pla_papc est coloré, ceci étant induit par la
dispersion du poly(acide p-coumarique) dans le PLA tandis que 1’échantillon pla apc reste
transparent.

Dés 10 jours de vieillissement, un jaunissement est observé pour 1’éprouvette pla_apc.
Cette coloration s’intensifie au cours du temps, en passant d’un jaunissement a un brunissement
a partir de 20 jours.

Les éprouvettes de pla papc, quant a elles, ne montrent pas de modifications

significatives.

pla_apc10 pla_apc30

Figure 3.24: Evolution visuelle des éprouvettes de PLA dopé a l'acide p-coumarique
(pla_apc) au cours du vieillissement
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pla-
papc10

Figure 3.25: Evolution visuelle des éprouvettes de PLA dopé avec le poly(acide p-
coumarique) (pla_papc) au cours du vieillissement

b) Changement de couleur
L’apparition du jaunissement sur les échantillons pla_apc au cours du vieillissement
suppose une altération au niveau de la structure chimique du matériau se traduisant par un
changement de couleur. Au cours du vieillissement, 1’absence de jaunissement sur les films de
PLA vierge semble indiquer que ’acide p-coumarique peut subir des modifications au niveau
de sa structure chimique. Pour observer ces changements, la photodégradation de ’acide p-

coumarique a été suivie par spectroscopie UV-Visible.
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Figure 3.26: Spectre d’absorption UV de [Pacide p-coumarique pendant la
photodégradation

La Figure 3.26 montre les changements d’absorbance dans la gamme spectrale UV de
I’acide p-coumarique a différents temps de vieillissement. Le spectre montre une large
absorbance a 300nm et des absorbances supplémentaires a 202nm et 227nm. Au cours de la
photodégradation, I’absorbance maximale a 300nm diminue. Au sein de 1’acide p-coumarique,
la bande d’absorption a 300nm est attribuée a une transition n-n* de la double liaison C=C.
L’absence de point isobestique a 243nm permet d’exclure 1’isomérisation trans-cis de la double
liaison, conduisant a une réticulation par une a réaction de cycloaddition [120,126]. La
photodégradation de ’acide p-coumarique a également été étudiée par spectroscopie RMN 'H,
dans le but de déterminer la structure chimique modifiée de 1’acide p-coumarique par la
photodégradation. La Figure 3.27 montre les spectres RMN 'H de I’acide p-coumarique avant

et apres 40 jours de vieillissement.
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Figure 3.27: Spectres RMN "'H de a) 'acide p-coumarique et b) acide p-coumarique
apres traitement UV a 40 jours

Les spectres RMN 'H montrent différents signaux entre 3 et 8ppm. Les déplacements
chimiques a 7,5 et a 6,78ppm correspondent aux protons aromatiques H2/H6 et H3/HS, et les
déplacements chimiques a 7,5 et a 6,28 ppm correspondent aux protons éthyléniques H8 et H7.
Durant la photodégradation, I’intensité des pics a 7,5 ; 6,78 et 6,28ppm, associés aux protons
aromatiques et aux protons éthyléniques respectivement, diminue. Ces diminutions indiquent
la rupture de la double liaison pendant la photodégradation. Cette rupture conduit a I’apparition
de nouveaux pics a 3,64 et 4,12ppm. Ces nouveaux pics provoquent le déplacement des protons
aromatiques H2’/H6’ et H3°/H5* a 7,12 et 6,69ppm. Les signaux a 3,64 et 4,12ppm peuvent
étre attribués a des protons d’alcools secondaires.

Les résultats obtenus par la spectroscopie UV-vis et RMN 'H lors de la
photodégradation de 1’acide p-coumarique confirment que le changement de couleur observé
sur les éprouvettes pla_apc survient suite a une modification de la structure moléculaire de
I’acide p-coumarique. Lors de la photodégradation, en présence d’oxygene, une oxydation de

la double liaison a lieu et conduit a la formation d’alcools secondaires.
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¢) Evolution de la masse molaire moyenne en nombre
La Figure 3.28 montre I’évolution de la masse molaire (M,) en fonction du temps de
vieillissement des films pla_apc et pla _papc. Les films pla_apc sont les plus affectés par le

vieillissement, tandis que le pla-papc présente une évolution semblable a celui du PLA vierge.
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Figure 3.28: Evolution des masses molaires moyennes en nombre et détermination de
la cinétique de dégradation du pla, pla_apc et pla_papc au cours du vieillissement

Pour I’échantillon pla_papc, nous retrouvons les mémes observations que celles faites
pour le PLA vierge. Dans un premier temps, la M,, augmente passant de 77,86 kg.mol™ avant
vieillissement a 85,89 kg.mol-' & 10 jours, puis chute a 76,03 kg.mol" a 40 jours indiquant une
réduction de 7% comme observée pour le PLA vierge. En comparaison avec le pla_apc, la M,
ne cesse de diminuer au cours du temps pour atteindre 27,82 kg.mol™ a 40 jours, soit une
réduction de 63%. A partir des droites a la Figure 3.28, représentant I’inverse de M, en fonction
du temps de vieillissement, on extrait des constantes de vitesse ka 2x10®mol.g”".h™" et a 1x10°
"mol.g”.h! pourle pla_apc et la pla_papc respectivement. La vitesse de dégradation du pla_apc
est donc plus ¢élevée que celle du pla_papc. Ce résultat semble indiquer que la présence de
I’acide p-coumarique accélére la dégradation du PLA. En effet en plus de subir une oxydation

conduisant a la formation de groupement hydroxy capable d’initier une réaction de
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transéstérification du PLA, la présence d’acide carboxylique dans la structure chimique de
I’acide p-coumarique, accentue la dégradation du PLA. De nombreuses études menées sur le
PLA ont démontré qu’au cours de sa dégradation, une augmentation d’acides carboxyliques
terminaux se concentre dans la matrice engendrant une réaction d’auto-catalyse [218,219]. Ces
acides terminaux formés jouent le réle de catalyseur et sont capables de rompre les chaines de
PLA, accélérant ainsi le processus de dégradation. Par conséquent 1’ajout de 1’acide p-
coumarique dans le PLA, augmente la quantité d’acide carboxylique dans le PLA se traduisant
d’une forte dégradation conduisant a une baisse plus importante du Mn pour 1’échantillon

pla_apc.

d) Propriétés thermiques

Les Figure 3.29 et Figure 3.30 montrent I’évolution des thermogrammes des films

pla_apc et pla_papc au cours du vieillissement. Les données collectées a partir de la premicre

montée en température sont regroupées dans le Tableau 3-4.

Température (°C)
20 40 60 80 100 120 140 160 180

HEAT FLOW (W/g) EXO UP
©

10 1
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——pla-apc  ——al0jours ——a20jours a 30 jours a 40 jours

12 -

Figure 3.29: Evolution des thermogrammes du pla_apc au cours du vieillissement
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Figure 3.30: Evolution des thermogrammes du pla_papc au cours du vieillissement

Tableau 3-4: Evolution des propriétés thermiques des films pla_apc et pla_papc au

cours du vieillissement

.. . Durée | T, T. | AHc | Tf; If; | AHf | x.
Conditions | Echantillons gours) | O | O | a0 | 0 | €O | e | (%)
Avant pla 60 112 | -358 | 161 166 | 36,5 | 0,5
vieillissement pla_apc 0 55 108 | -34,7 | 156 162 | 45,1 11
pla_papc 64 112 | -34 | 161 168 | 36,4 | 1,7

10 60 107 | -38,7 | 154 | 162 | 34,6 -
20 61 104 | -379| 154 | 162 | 389 | 1,1

Pendant pla_ape 30 | 58 | 102 | -39 | 152 | 162 | 385 | -
vieillissement 40 - - - - 160 | 36,5 41
10 64 105 | -32 | 160 | 167 33 1,1

) 20 62 104 | -37,5 - 167 | 33,6 -
pla_pape 30 | 62 | 97 |-295| - | 167 | 418 | 14

40 63 96 21 - 167 | 39,2 | 21

Avant vieillissement, des différences sont observées sur les thermogrammes DSC. Pour

I’échantillon pla-papc, les valeurs de T,, T., Tret y. sont sensiblement similaires a celles du

PLA vierge détaillées précédemment. Par contre pour I’échantillon pla_apc, ’ajout de 1’acide

p-coumarique influence les propriétés thermiques du PLA, lors de sa préparation. En effet, on

peut noter une diminution de la T, a 55°C, de la T a 108°C, et des Tf;a 156°C et Tf, a 162°C
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pour I’échantillon pla_apc. Ces diminutions sont caractéristiques d’un effet plastifiant provoqué
par I’acide p-coumarique. A cela, s’ajoute un taux de cristallinité ¢levé de 11%, ajoutant un role
d’agent de nucléation a I’acide p-coumarique [158,166,167,220-224].

Au cours du vieillissement, le pla_papc et le PLA vierge présentent des évolutions
similaires. Malgré une T, un peu plus élevée pour I’échantillon pla_papc (64°C pour le pla-
papc contre 62°C pour le PLA vierge), I’évolution de celle-ci reste constante entre 64-62°C au
cours du vieillissement. Pour 1’échantillon pla-apc, dont la T, initialement a 55°C, augmente
au cours du vieillissement pour atteindre 62°C a 20 jours, puis diminue a 58°C a 30jours. A 40
jours, la T, s’étale rendant sa détermination plus difficile.

Pour chaque échantillon, une diminution de la T, est observée. Pour le pla_apc, on
observe une perte de 5°C a 30 jours puis elle disparait a 40 jours de vieillissement. Pour le
pla_papc, on observe une perte de 16°C. En comparaison avec le PLA vierge, ou nous
observons une perte de 20°C, la diminution du pla_papc et du pla_apc est moins rapide. L’ajout
des additifs semble ralentir le phénoméne de cristallisation en réduisant le mouvement des
chaines. La disparition de la Tc pour le pla_apc a 40jours, indique la présence d’une structure
cristalline empéchant la cristallisation froide.

Concernant les Ty, comme pour le PLA vierge, le pla-apc et pla-papc subissent les
mémes modifications. Le double pic de fusion présent avant le vieillissement indique la
présence de cristaux o’ qui fondent a 156 et 161°C et de cristaux o qui fondent a 162 et 168°C
pour le pla_apc et pla_papc respectivement. Pendant le vieillissement, la diminution du pic de
fusion des cristaux o’ et la présence d’un pic exothermique a 148°C, indique une transformation
des cristaux o’ en cristaux o.

Pendant le vieillissement, la diminution des AHc et 1’augmentation des AHy met en
évidence la présence d’une structure cristalline. En effet, comme pour le PLA vierge, on
observe une augmentation de la cristallinité de 41% et de 21% pour le pla-apc et le pla-papc
respectivement. Le pla-apc montre une cristallinité trés élevée en comparaison avec le PLA
vierge et le pla_papc. Cette forte cristallinité peut s’expliquer par la forte diminution de M,,. En
effet le PLA vierge et le pla_papc montrent une cristallinité de 27% et 21% pour une M, a
76kg.mol™ alors que le pla_apc montre une cristallinité de 41% pour une M, 4 27kg.mol”. On
peut en déduire que plus la M, est faible, plus la cristallinit¢ augmente. La fragmentation du

PLA conduit a la formation de chaines de plus petite taille plus faciles a cristalliser [169].
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e) Caractérisation par FTIR
Les Figure 3.31 et Figure 3.32 montrent I’évolution des spectres FTIR des films pla_apc

et pla_papc respectivement, au cours du vieillissement.
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Figure 3.31: Spectres infrarouges des films pla_apc au cours du vieillissement
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Figure 3.32: Spectres infrarouges des films de pla_papc au cours du vieillissement

L’allure générale des spectres est sensiblement identique pour chaque échantillon au

cours du vieillissement, excepté pour le film pla apc (Figure 3.31). En effet, avant le

vieillissement, les bandes d’absorption observées a 1690, 1600, a 1500 et a 840 cm™ pour le

pla_apc sont dues aux vibrations de I’acide p-coumarique. Puis pendant le vieillissement, les

bandes d’absorption de I’acide p-coumarique disparaissent. Cette disparition peut étre attribuée

a la modification de la structure chimique de ’acide p-coumarique observée précédemment.

En comparaison avec le pla vierge, les films de pla_apc et pla_papc ne montrent aucune

modification significative (Figure 3.33 et Figure 3.34). Pendant le vieillissement, 1’absence des

bandes d’absorption a 922 et 688cm'suggére I’absence d’une structure cristalline, malgré que

les analyses DSC montrent le contraire.
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Figure 3.34: Spectres infrarouges (région 1000-600 cm™) du PLA_papc vieilli
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f) Caractérisation par diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des films pla_apc et pla_papc a la Figure 3.35 et a la Figure 3.36
mettent en évidence des bandes de diffraction a partir de 30 et 20 jours de vieillissement. Le
diffractogramme du pla_apc montre deux bandes de diffraction a 26= 13° et 16,5° visibles a
partir de 30 jours. A 40 jours, la bande de diffraction a 26=16,5° s’intensifie et se déplace
légérement a 16,8°. Alors que la bande de diffraction a 26= 13° disparait, une nouvelle bande
de diffraction est visible a 20=19°.

Le diffractogramme du pla_papc montre une bande de diffraction a 26=16,6° a partir de
20 jours, qui s’intensifie pendant le vieillissement. A 40 jours une bande de diffraction
supplémentaire est visible a 26=19°.

Comme pour le PLA vierge, I’absence des bandes de diffraction additionnelles a 26=
12,5°, 20,8° et 27° pour le pla_apc et pla_papc indique que la croissance de cristaux o’ est

privilégiée pendant le vieillissement.
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Figure 3.35: Evolution de la cristallinité du pla_apc par la diffraction des rayons X,
pendant le vieillissement dans les conditions uva/température
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Figure 3.36: Evolution de la cristallinité du pla_papc par la diffraction des rayons X,
pendant le vieillissement dans les conditions uva/température

g) Comparaison avec la littérature : cas du resvératrol

Il n’existe que peu d’étude qui reporte 1’utilisation de polyphénols comme additifs
antioxydantes destinée a 1’industrie plastique. Ces quelques résultats ont démontré 1’efficacité
de ces composés dans la stabilisation des polymeéres. Dans le cas du PLA, I’influence du
resvératrol sur la dégradation des films de PLA a été reportée dans la littérature [111]. Les
analyses effectuées par I’auteur sont obtenues a partir de films en absence d’additif (PRO) et
contenant 1% et 3% de resvératrol (PR1 et PR3) et vieilli par rayonnement UVB a 40°C en
absence total d’humidité. Au cours de cette étude, 1’auteur suit I’influence du resvératrol sur
I’évolution de la masse molaire sur les films de PLA. Les données obtenues regroupées au

Tableau 3-5 semblent indiquer que la présence du resvératrol ralenti la dégradation du PLA.
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Tableau 3-5: Masses molaires moyennes en nombre (Mn) et Indice de polydispersité
(Ip des films de PLA contenant 0% (PR0), 1% (PR1) et 3% (PR3) de resvératrol a différents
temps d'irradiation

PRO PRI PR3

time (h) M, (g mol™) PDI M, (g mol™) PDI M, (g mol™) PDI
0 160,736 LS 149,824 LS 145,550 LS

30 63,083 1.7 113,669 1.6 112,783 1.7

59 35,624 2.1 45,771 2.1 97,875 1.8

130 16,341 2.3 20,198 3.8 69,960 22

657 na.* na.¥ 9297 39 31,848 3.7

“n.a. = not analyzed.

On peut observer, apres 30 heures de vieillissement, une réduction d’environ de 60% de
la masse molaire moyenne du PLA vierge (PRO) alors que les films contenant le resvératrol
conservent 75% de leur masse molaire moyenne initiale. A 130h de vieillissement, 1’auteur
observe une réduction importante du Mn pour le PLA vierge alors que I’échantillon PR3 retient
environs 50% de sa masse molaire initiale. En comparaison avec nos résultats, I’effet inverse
est observé pour les films de PLA contenant 1’acide p-coumarique. En effet aprés 1000h de
vieillissement, les films de PLA contenant 5% d’acide p-coumarique perdent 60% de leur masse

initiale tandis que les films de PLA vierge conservent 93% de sa masse molaire initiale.

L’influence du resvératrol sur les propriétés thermiques du PLA a ’aide de la DSC a

¢galement été étudiée par 1’auteur.

Tableau 3-6: Données thermiques obtenus par caractérisation DSC de films de PLA
contenant 0% (PRO0), 1% (PR1) et 3% (PR3) de resvératrol a différents temps d'irradiation

[111]
sample irradiation time (h) i (°C) T,, (°C) AH. (Jg™) AH, Jg™) X, (%)
PRO 0 61.8 + 2.8 1468 + 1.6° 44+ 0.5° 6.9 + 0.6° 2.8 +0.5°
200 612 + 1.5 147.1 + 1.2° 115 + 04° 114 + 04° nd
420 592 + 0.6* 145.7 + 0.6° 14.5 + 0.6 14.5 + 02° nd
PRI1 0 62.1 + 2.6 1463 + 1.3% 3.3 + 0.6 27 £ 0.1° nd
200 60.3 +2.9° 1469 + 1.6° 9.5+ 0.7° 8.8 + 1.0° nd
420 614 + 1.4° 144.5 + 0.5 84 + 04° 8.8 + 0.2° 0.3 + 0.1°
PR3 0 613 +2.5° 1442 + 0.6° 39 +0.2° 41 + 0.4° nd
200 60.5 + 2.4* 145.6 + 0.5 3.6 + 0.6* 3.6 + 0.4° nd
420 59.8 + 1.5 1437 + 0.4° 39 + 0.4° 33 +02° nd

Les résultats exposés au Tableau 3-6 montrent que le vieillissement a des effets mineurs
sur la cristallinité du polymére, et que la Tg et la Tf diminuent trés faiblement. Le tableau
montre que les modifications les plus significatives sont observées sur 1’enthalpie de

cristallisation froide. En effet au cours du vieillissement sa valeur accrue pour les films de PLA
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vierge. Il attribue cet effet a la rupture de chaines dues a des réactions d’oxydation survenant
lors de la photodégradation en présence de I’oxygeéne. En présence de resvératrol, les enthalpies
de cristallisation froide ne semblent pas évoluées pour 1’échantillon PR3 suggérant que le
resvératrol serait capable de ralentir les scissions de chaines. Cependant, I’auteur ne renseigne
pas sur 1’évolution de la température de cristallisation. Au cours de notre étude, contrairement
a ’auteur qui n’observe aucune évolution de la cristallinité pour les films PR1 et PR3, alors que
celle du pla-apc augmente rapidement (+41%).

A partir de ces résultats, I’auteur affirme que I’incorporation du resvératrol dans le PLA
aurait un effet stabilisant contre la photodegradation du PLA. A I’inverse, nos résultats semblent
indiquer qu’en présence de 1’acide p-coumarique, la dégradation du PLA est accélérée. Cette
accélération est causée par la présence supplémentaire d’acides carboxyliques, apporté par

I’acide p-coumarique, capables de rompre les chaines de PLA.

3.3.1.3 Conclusion

L’effet du vieillissement dans les conditions uva/température sur les différents films de
PLA vierge et de films de PLA additivés a été étudié. Les résultats montrent que quel que soit
I’échantillon, les propriétés physico-chimiques sont affectées. Ces modifications se traduisent
principalement par la diminution de la masse molaire, de la température de cristallisation et une
augmentation du taux de cristallinité. Cependant, I’échantillon en présence de 1’acide p-
coumarique est le mélange le plus affecté. Les expériences montrent qu’en présence d’UV, la
structure chimique de I’acide p-coumarique change. En présence d’oxygene, la capacité de
I’acide p-coumarique a absorber les rayons UV provoque 1’oxydation de la double liaison en
alcool. Par conséquent, 1’acide p-coumarique modifié¢ est peut-&tre capable de réagir avec le
PLA, ceci se traduisant par une accélération de la dégradation.

Les observations montrent également que 1’ajout de I’acide p-coumarique affecte les
propriétés thermiques du PLA avant le vieillissement. Elle s’accompagne d’une diminution de
la Ty, la T. et la Tr, phénomeéne attribuée a la plastification du PLA durant la préparation des
films.

I1 a également été mis en évidence que la croissance de cristaux dans la matrice amorphe

du PLA correspond uniquement a la croissance de cristaux o.’.
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3.3.2 Photodégradation en UVA/humidité/Température
3.3.2.1 Etude du PLA vierge

a) Analyse visuelle des éprouvettes
La Figure 3.37 montre I’évolution des éprouvettes de PLA vieillies en présence
d’humidité. En comparaison avec le PLA vieilli dans les conditions uva/température, les
éprouvettes blanchissent deés 10 jours contre une apparition de ce phénomene a 30 jours en
condition uva/température. Ainsi nous pouvons dire que I’humidité accélére ou modifie le

vieillissement du PLA.

Figure 3.37: Evolution visuelle des éprouvettes de PLA vieilli en présence
d'humidité au cours du temps

b) Evolution de la masse molaire
La Figure 3.38 montre I’évolution de la masse molaire en fonction du temps du PLA,
en présence d’humidité. Il est mis en évidence une réduction de M, plus importante qu’en
uva/température. La Mn du PLA initialement a 79,90 kg.mol'1 avant vieillissement, chute a
41,6 kg.mol™ a 40 jours, ce qui correspond a une réduction de 48% alors qu’elle n’est que de

7% en uva/température.
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Figure 3.38: Evolution de la masse molaire moyenne en nombre du PLA et
détermination de la cinétique de dégradation en présence d’"humidité au cours du temps

A partir de I’inverse du M, en fonction du temps, il est possible d’estimer la constante

de vitesse d’hydrolyse a 1x10®mol.g.h" contre 2x10°mol.g’.h” dans le cas d’un

vieillissement uva/température. Ainsi, la dégradation par hydrolyse est 5 fois plus rapide que la

photodégradation.

¢) Propriétés thermiques

La Figure 3.39 montre 1’évolution des thermogrammes des films de PLA vieilli en

présence d’humidité et les valeurs caractéristiques sont relevées au Tableau 3-7.
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Figure 3.39: Evolution des thermogrammes du
d'humidité

PLA vierge vieilli en présence

Tableau 3-7: Evolution des propriétés thermiques du PLA vierge en présence

d'humidité au cours du temps

... Durée T, T. AHc Tf: Tf> AH, ;
Conditons | Gours) | ) | O | wp | O | O | wg | ¢
| avant 0 60 112 | 358 | 160,8 | 168 | 365 | 05

vieillissement

Pendant 10 61 97 323 ] 166 | 41,7 9
vieillissement | 20 61 96 | -382 ; 166 | 50,1 13
30 61 88 2194 ; 165 | 45,6 28

40 63 87 26,4 ; 165 | 487 45

Dans les conditions uva/humidité/température, la

T, reste constante entre 60-61°C

jusqu’a 30 jours puis s’étale, rendant sa détermination difficile a 40 jours.

Comme dans les conditions uva/température, la T, diminue en présence d’humidité. Une

diminution de 25°C est observée, contre une diminution de 20°C dans les conditions uva-

température. En présence d’humidité, la diminution de la T,

est 1égerement plus marquée. Ceci

indique que I’hydrolyse fragmente plus facilement les chaines de PLA que la photodégradation,

favorisant ainsi la cristallisation froide a des températures plus basses.
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Dans la région des Ty, avant le vieillissement, un double pic de fusion est observé,
indiquant 1’existence de cristaux o’ et de cristaux o.. Durant le vieillissement, le pic de fusion
des cristaux a’ disparait, passant d’un double pic a un pic de fusion. Cette disparition fait
apparaitre, avant le pic de fusion, un pic exothermique a 150°C. Ces mémes observations ont
été décrites dans les condition uva/température, correspondant a une transformation des cristaux
o’ en cristaux o. Mais ce phénoméne a lieu plus tot qu’en uva/température. Un léger
déplacement du pic de fusion est également observé, celui-ci passant de 168 a 165°C alors que
la température de fusion reste constante en uva/température.

En présence d’humidité, on assiste a une augmentation de 45% de la cristallinité du PLA
en 40 jours, ce qui est presque deux fois plus élevé que dans le cas d’un vieillissement
uva/température, ou la cristallinité du PLA atteint 27% en 40 jours. Ce constat peut s’expliquer
par la diminution de la masse molaire du PLA pendant le vieillissement. Dans les conditions de
vieillissement uva/température, le PLA montre une cristallinit¢ de 27% pour une Mn a
74kg.mol™, alors qu’en présence d’humidité le PLA montre une cristallinité de 41% pour une

M, a 42kg.mol™".

d) Caractérisation par FTIR

Les observations faites pour le film de PLA vierge dans les conditions uva/température
se retrouvent dans les conditions en présence d’humidité. A la Figure 3.40, I’apparition des
bandes d’absorption & 922 et 687 cm™ sont attribuées 4 la création d’une structure cristalline.
L’augmentation en absorbance de la bande & 755cm™ est également attribuée a la phase
cristalline. Simultanément & D’apparition des bandes d’absorption a 922 et 687 cm’, la
diminution en absorbance des bandes a 955 et 846cm™ est observée. Ces diminutions sont
attribuées a la phase amorphe du PLA qui disparait durant le vieillissement. Le déplacement de
la bande d’absorption & 865cm™ vers des nombres d’onde plus élevés suggere la présence de

nouvelles interactions.
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Figure 3.40: Spectres infrarouges du PLA vierge entre 1000 et 600 cm™ en présence
d’humidité pendant le vieillissement

e) Caractérisation par diffraction des rayons X
Le diffractogramme du film de PLA vierge en présence d’humidité a la Figure 3.41
montre deux bandes de diffraction a 26= 17° et 19°. Comme observé dans les conditions de

vieillissement uva/température, les cristaux o’ se développent pendant le vieillissement.
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Figure 3.41: Evolution de la cristallinité du PLA vierge par la diffraction des rayons
X, pendant le vieillissement dans les conditions uva/humidité/température

3.3.2.2 PLA additivé avec ’acide p-coumarique et le poly(acide p-coumarique)

a) Analyse visuelle des éprouvettes
La Figure 3.42 et la Figure 3.43 présentent 1’évolution des éprouvettes vieillies au cours
du temps du pla_apc et pla_papc. Au bout de 10 jours, un brunissement de 1’échantillon pla_apc
est observé. Ce phénomene était observé a partir de 20 jours dans le cas d’un vieillissement
uva/température. A 30 jours, I’éprouvette se dégrade en plus de la coloration. Ces observations
laissent présager que la présence d’humidité accélere la dégradation du PLA.
Pour I’échantillon pla_papc, aucune modification n’est observable visuellement. Ceci

est li¢ a la coloration brune de 1’éprouvette de référence.

156

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Theése de Laurie Mbotchak, Lille 1, 2017

Chapitre 3 : Influence de I’acide p-coumarique et du poly(acide p-coumarique) sur
le vieillissement de I’acide polylactique

Figure 3.42: Evolution visuelle des éprouvettes pla_apc en présence d'humidité au
cours du temps

pla-
papc10 papc20 ) (1]

Figure 3.43: Evolution visuelle des éprouvettes pla_papc en présence d'humidité au
cours du temps

b) Evolution des masses molaires moyennes
La Figure 3.44 montre 1’évolution de la masse molaire au cours du vieillissement de

I’échantillon pla apc et pla papc en présence d’humidité. Pour les deux échantillons, une

157

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Theése de Laurie Mbotchak, Lille 1, 2017

Chapitre 3 : Influence de I’acide p-coumarique et du poly(acide p-coumarique) sur
le vieillissement de I’acide polylactique

réduction importante est observée. Le phénomene est plus important dans le cas du mélange

pla_apc.
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Figure 3.44: Evolution des masses molaires en nombre (M,) du pla, du pla-apc du
pla_papc en présence d'humidité

Le pla_apc montre une forte de réduction de M, a seulement 20 jours, passant de 76,5
kg.mol™ a 17,1 kg.mol”, perdant ainsi 78% de sa masse tandis que le pla_papc passe de 77,9
kg.mol™ & 57,06 kg.mol’', soit une perte de 27%. A 40 jours, le M, pla_papc chute a 37,7
kg.mol™ atteignant une réduction de 52%, similaire a celle observée dans le cas du PLA. En
comparant les évolutions de la masse molaire du PLA avec celles obtenues dans le cas du
matériau pla_papc, on observe une allure de courbe différente. En effet, au début du
vieillissement jusqu’a 20 jours la réduction du M, est plus rapide pour le pla papc. Puis la
tendance s’inverse et la réduction de la masse molaire est plus rapide pour le PLA tandis que la

valeur semble se stabiliser pour le pla_papc.
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Figure 3.45: Evolution de la masse molaire moyenne en nombre (a) et détermination
de la cinétique de dégradation (b) du pla, du pla_apc et du pla_papc en présence d’humidité
au cours du temps.

Les cinétiques de dégradation sont déterminées a partir de I’inverse de M, en fonction
du temps de vieillissement. Les résultats sont présentés en Figure 3.45. Les coefficients de
corrélation (R*) obtenus sont de 0,91 et 0,99 pour le pla_papc et le pla_apc. Les constantes de
vitesses k du pla_papc et du pla_apc sont de 2x10®mol.g™" .h™" et 2x10"mol.g-'.h™". La présence
d’humidité accroit donc la dégradation du PLA dans les deux échantillons mais celle-ci semble
plus importante dans le cas du pla_apc. La rapide dégradation du pla_apc s’explique par I’action

combinée de I’humidité et de I’acide p-coumarique.

¢) Propriétés thermiques
La Figure 3.46 et la Figure 3.47 rassemblent les thermogrammes des films pla_apc et
pla_papc pendant le vieillissement. Les valeurs obtenues lors de la premicre montée en

température sont regroupées dans le Tableau 3-8.
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Figure 3.46: Evolution des thermogrammes des films de pla-apc a 0, 10 et 20 jours de

vieillissement, en présence d’humidité
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Figure 3.47: Evolution des thermogrammes des films de pla-papc a 0, 10, 20, 30 et 40

jours de vieillissement, en présence d’humidité
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Tableau 3-8: Evolution des propriétés thermiques du pla_apc et pla_papc en présence
d'humidité au cours du temps

. ) Durée | T, T. AHe | T | T | AHf | .
Conditions Echantillons Gours) | °C) | €O | g | O | €O | @ /;; (%)

0 55 107,1 | 34,7 | 156 | 164 | 45,1 | 12

pla_apc 10 - - - - 162 | 43,6 | 49

20 - - - . 157 50 57

uva-humidite- 0 64 112 30,9 | 161 | 168 | 324 | 1,7
50°C 10 - - - - 164 | 38,6 | 43
pla_papc 20 - - - - 164 | 39,5 | 44

30 - - - - 164 | 43,1 | 48

40 - - - - 164 | 46,7 | 52

Sur les thermogrammes, une T, trés marquée pour les films pla_apc et pla_papc est
visible avant le vieillissement. Puis pendant le vieillissement, la T, devient moins définie, ce
qui rend sa détermination difficile.

La T, initialement présente a 107°C et 112°C pour le pla_apc et pla_papc, disparait des
le début du vieillissement. La disparition de la T, suggere qu’une importante dégradation du
PLA a lieu dans la phase amorphe. Par conséquent, la dégradation facilite la croissance des
cristaux, limitant ainsi le mouvement des chaines de la phase amorphe, rendant difficile la
cristallisation froide.

Le double pic de fusion visible entre 150°C et 160°C pour le pla_apc et entre 160°C et
170°C pour le pla_papc, se transforme en un seul pic dés 10 jours de vieillissement. Cette
transformation est la méme que celle observée précédemment dans le cas du PLA vierge. La
présence d’un pic exothermique a 148°C pour le pla papc indique une transformation des
cristaux o’ en cristaux o.

Une diminution de la Ty est visible pour le pla_apc, passant de 164°C a 158°C soit une
perte de 6°C alors qu’elle reste constante pour le PLA. La diminution de la T peut étre reliée a
la diminution de la masse molaire pendant le vieillissement. Dans les conditions de
vieillissement uva/température, a 40 jours, la Ty est a 160°C pour une M, & 27,82kg.mol”". En
présence d’humidité, & 40 jours, la Tr est & 158°C pour une M, a 10kg.mol™. Ces résultats
s’accordent avec ceux de Saeidlou [158] démontrant qu’en dessous d’une Mn seuil de
10kg.mol™, la masse molaire influence la Ty. Pour le pla_papc, on observe une diminution de
la Tra 164°C dés10 jours puis celle-ci reste constante jusque 40 jours.

En présence d’humidité, la cristallinité des échantillons est également affectée. Le taux
de cristallinité monte a 57% en 20 jours pour le pla_apc et a 52% en 40 jours pour le pla-papc

contre 45% pour le PLA vierge.

161

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Theése de Laurie Mbotchak, Lille 1, 2017

Chapitre 3 : Influence de I’acide p-coumarique et du poly(acide p-coumarique) sur
le vieillissement de I’acide polylactique

Pour I’échantillon pla_apc, la rapide dégradation conduit, par 1’action combinée de
I’hydrolyse et de I’acide p-coumarique, 4 une rapide chute de la masse molaire a 10kg.mol™,
En effet, il a été démontré qu’une diminution de la masse molaire favorise la mobilité des
chaines, ce qui facilite la cristallisation du PLA.

Pour les échantillons pla apc et pla_papc on peut observer une augmentation de la
cristallinité (y.) a deux vitesses. En effet dans la premiere moitié¢ du vieillissement, une forte
cristallisation est visible pour le pla_papc atteignant un y.=43%, tandis qu’elle n’atteint que
Y= 9% pour le PLA vierge. Dans la seconde moiti¢ du vieillissement, la tendance s’inverse.
La cristallisation du pla_papc ralentit pour atteindre %=52% a 40 jours, soit une hausse 9%,
alors que la cristallisation est plus rapide pour le PLA vierge pour atteindre y=45%, soit une
hausse de 36%. Cette tendance a également été observée lors de I’évolution de la masse molaire
durant le vieillissement, ou la diminution de M, est plus importante pour le pla_papc dans la
premicre moitié¢ du vieillissement puis tend a ralentir dans la seconde partie. L’effet inverse est
observé pour le PLA vierge. Ces observations montrent qu’une forte cristallisation a lieu pour
le pla_papc dés le début du vieillissement. Deux effets peuvent en étre la cause. La premicre
venant de I’hydrolyse de la phase amorphe produisant des chaines moins longues et capables
de cristalliser. La seconde induite par 1’additif qui joue le role d’agent de nucléation. Le
pla_papc s’approche alors rapidement de sa cristallinit¢ maximum et finit par ralentir durant la

seconde moitié du vieillissement.

d) Caractérisation par FTIR
En présence d’humidité, nous observons la formation d’une structure cristalline pour les
deux échantillons. Nous pouvons voir 1’apparition de bandes d’absorption correspondant a la
phase cristalline 4 922 et 2 688 cm™, a la Figure 3.48 et Figure 3.49, suivie d’une diminution
d’absorbance de la phase amorphe 4 955 cm™ et une augmentation de la phase cristalline & 870

et 760 cm™’.
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Figure 3.48:Evolution des spectres infrarouges du pla_apc entre 1000 et 600 cm™ en

présence d’humidité pendant le vieillissement
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Figure 3.49: Evolution des spectres infrarouges des films pla_papc entre 1000 et
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e) Caractérisation par diffraction des rayons X

La Figure 3.50 et la Figure 3.51 montrent les diffractogrammes du pla_apc et pla_papc

pendant le vieillissement. Pour 1’échantillon pla-apc, deux bandes de diffraction fines et

intenses sont visibles a 26=16,3° et a 18,8°, avec une autre moins intense a 26=14,4°a 10 jours.

Pour I’échantillon pla papc, le diffractogramme est sensiblement identique a celui du

pla-apc. Deux bandes de diffraction fines et intenses sont visibles a 20=16,5° et 18,5° a 20

jours. Au cours du vieillissement leur intensité augmente et se déplace 1égérement a 260=16,7°¢t

19°.

La présence des bandes de diffraction aux alentours de 20= 16° et 19° pour les deux

échantillons, indique la croissance préférentielle de cristaux o’ pendant le vieillissement.
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Figure 3.50: Evolution de la cristallinité du pla_apc par la diffraction des rayons X,

pendant le vieillissement dans les conditions uva/humidité/température
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Figure 3.51: Evolution de la cristallinité du pla_papc par la diffraction des rayons X,
pendant le vieillissement dans les conditions uva/humidité/température

3.3.2.3 Conclusion

L’effet du vieillissement dans les conditions uva/humidité/température sur les films de
PLA vierge et les films de PLA additivés a ¢été étudié. Comme pour les conditions
uva/température, les propriétés physico-chimiques sont affectées quel que soit 1’échantillon.
Ces modifications se traduisent principalement par la diminution de la masse molaire (M,), de
la température de cristallisation (T,), de la température de fusion (T¢) et une augmentation du
taux de cristallinité (y). Ici aussi, I’échantillon préparé avec 1’acide p-coumarique montre les
plus fortes modifications. L action combinée de I’hydrolyse et de I’acide p-coumarique accélére
la dégradation, rendant visible une diminution de la T¢ alors qu’aucune variation significative
n’est observée durant le vieillissement uva/température.

La disparition rapide de la T, et la difficulté de lecture de la T, des films suggérent une
dégradation rapide de la phase amorphe des le début du vieillissement alors qu’elle apparait

plus tardivement dans les conditions uva/température.
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3.1 Conclusion
Dans ce chapitre, 1’étude du vieillissement du PLA vierge a mis en évidence plusieurs
phénomenes. Quelles que soient les conditions de vieillissement on observe :
(1) une diminution de la masse molaire,
(i)  une diminution de la température de fusion

(iii))  une augmentation de la cristallinité

Cependant, il apparait que les conditions uva’/humidité/température ont un plus grand
impact sur la dégradation du PLA. En effet les plus fortes modifications sont obtenues dans les
conditions uva/humidité/température. Ces observations ont également été retrouvées dans la
littérature [186,201,225-231]. En effet en présence d’humidité, I’hydrolyse des chaines du PLA
a lieu principalement dans la phase amorphe. Cette hydrolyse fragmente les longues chaines en
de plus petites, augmentant leur mobilité, ce qui facilite leur réorganisation et conduit a la
croissance de cristaux. En conditions uva/température, la dégradation peut avoir lieu a la fois
dans la phase amorphe et dans phase cristalline. La phase cristalline étant considérée comme
étant une phase photorésistante, la dégradation du PLA est plus lente. Ceci peut expliquer la
faible diminution de la masse molaire en uva/température.

En comparant I’effet des additifs sur le vieillissement du PLA, 1’acide p-coumarique a
un impact sur les propriétés du PLA avant et pendant le vieillissement. Durant la préparation
du mélange, une plastification du matériau se produit et une diminution de la T,, la T, et la Tt
est observée. Pendant le vieillissement, lorsque 1’acide p-coumarique est soumis aux
rayonnements UV, une altération de sa structure chimique se produit. Cette altération se traduit
par I’oxydation de la double liaison en alcools secondaires. Cette modification accroit la
dégradation du PLA, caractérisée par une forte diminution de la masse molaire, une diminution
de T¢ et une forte augmentation de la cristallinité.

Le poly(acide p-coumarique) n’affecte pas significativement le vieillissement du PLA.
L’évolution des données en présence du poly(acide p-coumarique) est sensiblement identique
au PLA vierge dans les conditions uva/température et uva’humidité/température. Malgré tout,
I’évolution de la masse molaire et du taux de cristallinit¢ dans les conditions
uva/humidité/température suggere deux vitesses de dégradation. Durant la premiére moitié¢ du
vieillissement, la diminution de la masse molaire et I’augmentation du taux de cristallinité est
plus importante pour le pla_papc que pour le PLA vierge. Tandis que dans la seconde moitié,

I’inverse se produit : la diminution de la masse molaire et I’augmentation du taux de cristallinité
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ralentit et tend a se stabiliser en présence du poly(acide p-coumarique). Cette forte cristallinité
dés le début du vieillissement est attribuée a son rdle d’agent de nucléation.

La diminution de la T¢ observée pour le mélange contenant 1’acide p-coumarique lors
du vieillissement uva/température met en évidence I’influence de la masse molaire sur les
propriétés thermiques. En effet, & partir d’une masse molaire critique (20 a 10 kg.mol™), les
propriétés thermiques sont plus affectées. La hausse de la cristallinité peut également étre reli¢e
a la masse molaire. En effet, la baisse de la masse molaire produit des chaines de plus petite
taille, capables de se mouvoir plus facilement et de faciliter la cristallisation.

L’augmentation de cristallinit¢ observée pour chaque mélange est attribuée a la
croissance de cristaux o’. En uva/température, les analyses FTIR, DSC et DRX s’accordent a
montrer que la croissance des cristaux n’a lieu qu’a partir de 20 a 30 jours de vieillissement.
Ces résultats supposent la présence d’arrangements locaux créés pendant I’extrusion et
emprisonnés dans la phase amorphe. Un temps d’induction est nécessaire au matériau, avant

que la croissance des cristaux ne commence [197,198,204,205,214].
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L’objectif de la theése était d’explorer et d’évaluer les possibilités de valorisation et
d’applications de monomeres aromatiques potentiellement présents dans les déchets produits
par I’industrie agro-alimentaire, pour le développement de matériaux plastiques ou comme
additifs antioxydants dans la formulation de polymeéres.

Dans un premier chapitre, une introduction sur les polyphénols a été réalisée. La chimie,

les propriétés et les applications de ces molécules y sont détaillées.

Dans un deuxieéme chapitre, aprés un état de 1’art sur l'utilisation de dérivés
polyphénoliques dans la synthése de polymeres, la premicre partie du travail a été consacrée a
la synthése de ’homopolymeére d’acide p-coumarique. Les caractérisations FTIR et RMN
confirment la formation du poly(acide p-coumarique). Les propriétés thermiques montrent une
T, a2 50°C et un pic endothermique a 260°C. La tenue thermique du polymere est élevée puisque
la masse résiduelle a 800°C est le ’ordre de 40% en masse et la vitesse de dégradation est
maximale & 360°C. Cependant, nous avons mis en évidence que malgré cette stabilité élevée,
une décarboxylation des bouts de chaines se produit a partir de 260°C. Une étude portant sur
I’influence des conditions de polymérisation sur les propriétés du poly(acide p-coumarique) a
permis de conclure que pour une température de polymérisation inférieure a 220°C, la stabilité
thermique est légerement affectée. Malheureusement, 1’insolubilit¢ des homopolymeres
obtenus dans la plupart des solvants organiques usuels ne permet pas d’estimer la masse molaire
du polymeére obtenu. L’analyse DRX, montre que le poly(acide p-coumarique) synthétis¢ est
un polymeére possédant une structure semi-cristalline. Cependant, 1’insolubilité et la trés haute
température de fusion du poly(acide p-coumarique), visiblement supérieure a la température de
dégradation, compromettent sa mise en forme et donc ses applications.

La seconde partie de ce chapitre a été consacrée a la préparation de copolymeres a partir
de I’acide 4-carboxyméthoxycoumarique, dérivé de I’acide p-coumarique. La copolymérisation
de I’acide 4-carbométhoxycoumarique avec différents diols aliphatiques a été étudiée. Les
caractérisations FTIR et RMN confirment la formation des poly(éther-ester)s. Les analyses
thermiques montrent que les copolymeéres sont également stables avec une masse résiduelle de
40% a 800°C et une vitesse de dégradation maximale 376°C. Les copolymeres présentent des
températures de transition vitreuse comprises entre 50 et 100°C selon la taille du diol
aliphatique. L’absence de température fusion et I’absence de bande de diffraction montrent que
les poly(éther-ester)s obtenus sont amorphes.

Cette partie de 1’étude consacrée au développement de polymeres a partir de polyphénols a donc

montré des résultats encourageants. Les poly(éther-ester)s ont des propriétés thermiques qui

176

© 2017 Tous droits réservés. lilliad.univ-lille.fr



Theése de Laurie Mbotchak, Lille 1, 2017
Conclusion générale

laissent penser que leur mise en forme est possible et donc des applications dans le domaine
des matériaux.

Le développement de polymeres a partir de polyphénols montre donc des résultats
encourageants. Afin de compléter leur caractérisation, 1’étude des propriétés mécaniques et de

la biodégradabilité peuvent étre envisagée.

Aussi, une seconde voie de valorisation des dérivés polyphénoliques a été étudiée dans
le troisieme chapitre de ce manuscrit ou nous nous sommes intéressés a 1’utilisation de I’acide
p-coumarique et du poly(acide p-coumarique) comme additif stabilisant dans la formulation de
polymeres. L’impact de ces additifs sur le vieillissement du PLA a été suivi par FTIR, DSC,
DRX, et GPC. Pour cette étude, deux conditions de vieillissement ont été sélectionnés : un
vieillissement uva/température et un vieillissement uva/humidité/température. Dans une
premicre partie, I’étude du vieillissement du PLA vierge a conduit a des résultats en accord
avec ceux de la littérature. En effet, une diminution de la masse molaire (M,), une diminution
de la température de cristallisation froide (T.) et une augmentation de la cristallinité (yc) ont
¢été observées. Le vieillissement réalisé en condition uva/humidité/température montre une
vitesse de dégradation 5 fois supérieure a celle observée pour vieillissement réalisé sous
uva/température.

L’ajout de I’acide p-coumarique comme additif antioxydant dans le PLA a ensuite été
étudié. Les résultats obtenus montrent que 1’ajout de I’acide p-coumarique accélere la
dégradation du PLA. La photodégradation de I’acide p-coumarique seul a également été analysé
par spectroscopie UV-vis et RMN. Les résultats montrent que lorsque que 1’acide p-coumarique
est exposé aux rayonnements UVA, une modification de sa structure chimique se produit. En
présence d’oxygene, [’absorption des rayons UVA par I’acide p-coumarique provoque
I’oxydation de la double liaison et la transforme en alcool secondaire. De plus la présence
d’acides carboxyliques supplémentaires, apportée par 1’acide p-coumarique, dans le PLA
conduit & une accélération de la dégradation. Par conséquent, 1’action combinée des rayons
UVA et de I’acide p-coumarique se traduit par une trés forte diminution de la masse molaire,
de la température de cristallisation froide et une forte augmentation du taux de cristallinité, ceci
se traduisant en une dégradation trés rapide du PLA. Durant le vieillissement sous conditions
uva/humidité/température, une diminution de la température de fusion est observée. Ce résultat
met en évidence I’influence de la masse molaire sur la température de fusion.

L’effet de I’homopolymere préalablement synthétisé (poly(acide p-coumarique))

comme additif stabilisant du PLA a également été étudié. Dans ce cas, les résultats obtenus sont
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quasiment identiques a ceux du PLA vierge, pour les deux conditions de vieillissement. Les
analyses FTIR et DRX montrent une évolution structurale du PLA. Pendant le vieillissement,
I’apparition de bandes d’absorption a 921 et 688cm™ et de diffraction & 20= 16° et 18° mettent
en évidence la croissance de cristaux o’ dans la phase amorphe du PLA. Les analyses DSC,
FTIR et DRX montrent que la croissance des cristaux o’ commence a partir de 20 a 30 jours de
vieillissement. Cette information suggére que, durant ce temps, le matériau emmagasine une
énergie capable d’induire une cristallisation en dehors de la cristallisation froide. La diminution

de M, contribue également a la rapide cristallisation du PLA pendant le vieillissement.

A partir des résultats obtenus, d’autres voies de recherche s’ouvrent a nous pour la suite
de I’étude :

e Lamise en forme des copolymeéres doit €tre investiguée.

e la synthése de copolymeéres avec d’autres segments diols peut étre envisagée.

e [’utilisation d’une autre méthode de synthése, telle que la polymérisation en
solution ou la polymérisation radicalaire dans la préparation de matériau
polymeres.

e [l’incorporation de I’acide p-coumarique comme comonomere aromatique dans
des polyesters aliphatiques tels que [’acide polylactique ou le poly(e-
caprolactone).

e [utilisation d’autres polyphénols comme les flavonoides dans la synthése de

nouveaux matériaux polymeres.
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